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RESUMO 

O objetivo principal do trabalho foi à utilização da espectrometria de fluorescência de 

raios X com energia dispersiva (EDXRF) para determinação de elementos essenciais, 

tais como P, Cu, Fe, Mn e Zn em amostras de arroz na forma de pastilhas como 

método alternativo, obtendo resultados com precisão e exatidão aceitáveis no controle 

de qualidade dos alimentos. A validação foi feita comparando os resultados obtidos 

pelo método proposto com valores certificados e com aqueles obtidos utilizando 

decomposição das amostras em forno de micro-ondas com cavidade e os digeridos 

foram usados para determinação dos analitos por espectrometria de emissão óptica 

com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas com 

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A precisão foi avaliada em termos da 

repetibilidade, sendo que foram preparadas onze pastilhas do material de referência 

certificado de farinha de arroz 1568a NIST e efetuadas três medições em cada 

pastilha obtendo-se estimativas do desvio padrão relativo inferiores a 5%. A exatidão 

foi verificada com o material de referência certificado (farinha de arroz 1568a NIST) e o 

t-teste pareado revelou que não havia diferença significativa entre os valores 

certificados e obtidos ao nível de confiança de 95%. Foram obtidos os seguintes 

limites de detecção (LODs): 0,037 g 100g-1 para P e 1,2; 3,9; 5,1 e 2,2 mg Kg-1 para 

Cu, Fe, Mn e Zn, respectivamente. O procedimento proposto foi aplicado para P, Mn e 

Zn e apresenta vantagens tais como a redução do tempo de análise e a eliminação da 

etapa de decomposição da amostra, porém apresenta a desvantagem dos maiores 

LODs. De modo geral, os resultados são novas informações sobre a composição 

mineral do arroz consumido na cidade de Salvador, Bahia, sendo úteis para formação 

de base de dados. 

 

Palavras chave: arroz, minerais, ICP OES ICP-MS e FRX 
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ABSTRACT 

This work concerns the use the energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry 

(EDXRF) in order to determine essential elements such as P, Cu, Fe, Mn and Zn in 

pellets of rice samples as an alternative method to obtain acceptable precision and 

accuracy in the quality control of foods. The validation was made comparing the results 

obtained for the proposed method with reference certified materials as well as sample 

obtained by microwave digestion and determination of the analytes employing 

inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) and inductively 

coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). The accuracy and precision were 

evaluated by the analysis of the pellets of the certified reference material NIST 1568a 

(rice flour) obtaining relative standard deviations below 5%. The paired t-test at 95% 

confidence level showed that there was no significant difference between the means of 

the certified and obtained values. The limits of detection (LOD) obtained in mg kg-1, 

were: 370, 1.2, 3.9, 5.1 and 2.2 for P, Cu, Fe, Mn and Zn, respectively. The proposed 

method was applied to P, Mn and Zn. It presents advantages such as reduction of the 

analysis time and the elimination of the stage of decomposition of the sample, however 

it presents the disadvantage of the biggest LODs. The results obtained consist of new 

information on the mineral composition of the rice consumed in the city of Salvador, 

Bahia, being useful as an information data-base. 

 

Keywords: rice, minerals, ICP OES, ICP-MS and XRF 
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1.1 INTRODUÇÃO 

Os cereais são sementes ou grãos comestíveis das plantas herbáceas da 

família Gramineae (DENDY e DOBRASZCZYK, 2001). Diferente das outras 

gramíneas, os cereais têm a peculiaridade de não dispersar as suas sementes, mas 

de mantê-las unidas em forma de espigas (BURKHARD, 1984). 

Dentre os cereais mais consumidos nas antigas e modernas civilizações 

destacam-se o arroz, a aveia, a cevada, o centeio, o milho, o milheto, o trigo e o 

sorgo. As civilizações da Babilônia, do antigo Egito, da Grécia e de Roma 

consumiam dietas à base de trigo, cevada e milheto. A Índia, a China, o Japão e 

outras zonas do Oriente utilizavam o arroz. As civilizações do Novo Mundo como as 

dos Incas, Maias e Astecas utilizavam o milho e as tribos da África negra, o sorgo e 

o milho (SALINAS, 2002). 

Atualmente os cereais mais importantes, econômica e nutricionalmente 

são o trigo, o milho e o arroz. (DENDY e DOBRASZCZYK, 2001; VIEIRA et al., 2008; 

FARIA et al., 2006). 

O fato de os cereais terem tido e manterem tanta primazia na alimentação 

humana se deve a vários fatores: os grãos são alimentos de fácil conservação, 

bastando apenas preservá-los da umidade; podem crescer em terrenos de natureza 

muito variada; são matéria prima de fácil industrialização permitindo apresentação 

muito diversificada; estão inclusos na base da Pirâmide dos Alimentos satisfazendo 

mais de 50% das necessidades tanto de energia como de proteínas; as 

características que lhe são comuns, como sabor e aroma suaves, a fácil digestão e 

absorção para quase todas as idades são outros tantos fatores que favorecem a 

preferência que se tem por eles (SCHILLING, 1998; SALINAS, 2002). 

Apesar da produção mundial de arroz ser inferior à de trigo e a de milho, 

ele é considerado o cereal mais importante na dieta humana. Consumido por cerca 

de 2/3 da população mundial; principal fonte de energia da dieta para a metade 

dessa mesma população; alimento de baixo custo, fácil e rápido preparo e bastante 

versátil, pois combina com várias preparações (STORK, 2004). 

A importância do arroz é destacada principalmente nos países em 

desenvolvimento onde é considerado um dos alimentos com melhor balanceamento 

nutricional, pois fornece 20% da energia e 15% da proteína per capita necessários 
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ao homem (POCOJESKI, 2007; ZANÃO et al., 2009). Esses países desempenham 

papel estratégico em níveis social e econômico, pois são responsáveis por 95,2% do 

consumo e 95,9% da produção mundial. 

A Ásia é responsável por 88,95% do consumo mundial, seguida das 

Américas (4,94%), África (4,91%), Europa (1,03%) e Oceania (0,16%). Em termos de 

produção observa-se uma relação semelhante entre os continentes: a Ásia é o maior 

produtor mundial (90,5%), seguida das Américas (5,9%), África (3,0%), Europa 

(0,5%) e Oceania (0,1%).  

O Brasil participa com 2,17% da produção mundial e destaca-se como o 

único país não-asiático entre os 10 maiores produtores conforme mostrado na 

Figura 1. Sua produção se concentra principalmente no Rio Grande do Sul, Santa 

Catarina, Mato Grosso, Maranhão e Pará. 
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Fonte: EMBRAPA, 2010 

Figura 1 - Produção mundial de arroz 
 

Apesar do grande volume de produção mundial de arroz, apenas cerca de 

5% é destinado à exportação. Os maiores exportadores são a Tailândia, a Índia, o 

Vietnã e os Estados Unidos (NUNES et al., 2003; JORHEM et al., 2008; WALTER et 

al., 2008; EMPRAPA, 2010). 

Milhões de toneladas 
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O maior consumo do arroz ocorre na forma de grão. Os mais consumidos 

são, em ordem decrescente, o polido, o parboilizado e o integral, entretanto o 

consumo de arroz integral vem crescendo devido ao estímulo dado através de 

recomendações relacionadas a seu maior benefício para uma dieta mais saudável 

(STORK, 2004; JORHEM et al., 2008; MIRA et al., 2008; WALTER et al., 2008). 

Apenas uma pequena quantidade do arroz é consumida como produtos 

processados tais como amido, farinha de arroz, alimentos infantis, óleo, pipoca, 

entre outros. 

No beneficiamento do arroz polido são obtidos grãos quebrados, 

classificados como quirera. Esse subproduto é utilizado na produção de bebidas 

alcoólicas e vinagre. O farelo obtido após o descascamento do arroz é destinado 

para uso agrícola como ração animal e no condicionamento de solos. Na indústria é 

usado em diversas formulações alimentícias devido ao seu alto teor de nutrientes, 

na produção de óleo, combustíveis, furfural, isolantes, e abrasivos. O farelo 

desengordurado restante é pouco valorizado sendo destinado para alimentação 

animal. A casca é o subproduto mais valioso. Sua aplicação é bastante variada, 

entretanto sua principal utilização é na geração de energia térmica. Alguns dos 

diversos estudos realizados envolvem a utilização da casca de arroz na manufatura 

de carvão ativado e a utilização de suas cinzas como biossorvente na remoção de 

espécies metálicas; na fabricação de vidros, isolantes térmicos, tijolos prensados e 

materiais refratários, bem como na produção de cimento portland e na forma de 

agregado em argamassas e concretos devido ao seu elevado teor de óxido de 

silício. (DELLA et al., 2001; DENDY e DOBRASZCZYK, 2001; FEDDERN et al., 

2007; FOLETTO et al., 2007; SCHETTINO JR et al., 2007; LIMBERGER et al., 2008; 

VIEIRA et al., 2008; MIMURA et al., 2010). 

 

1.1.1 Anatomia e Composição Nutricional 

O arroz é uma planta pertencente à Família Oryzae. A espécie Oryza 

sativa, Linn. é uma cultura extremamente versátil que se adapta a diferentes 

condições de solo, seja em terrenos secos ou alagados, com água corrente ou 

parada, em argila, pântanos ou em areia e em diferentes condições de clima, desde 

zonas tropicais a zonas temperadas, entretanto o maior sucesso na produção do 
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grão desse cereal ocorre em regiões com água em abundância, seja de chuva, de 

inundações ou de irrigação. Sempre que houver sol e água pode se encontrar uma 

variedade adequada. 

As duas subespécies principais são japonica e indica. O arroz japonica é 

também conhecido como sinica, apresenta grãos curtos e é resistente ao frio. A 

subespécie indica apresenta grãos longos e é de clima tropical. Para os grãos 

intermediários às vezes é empregado o termo javanica. Uma outra espécie de arroz 

é a Oryza glaberrima Steudal originária da África. Essa espécie é cruzada 

intensivamente com a Oryza sativa (ZANÃO et al., 2009; DENDY e DOBRASZCZYK, 

2001). 

O grão de arroz é formado pela cariopse e por uma camada protetora, a 

casca conforme esquematizado na Figura 2. A casca corresponde a cerca de 20% 

da massa do grão bruto e é composta por duas folhas modificadas, a pálea e a 

lema. A cariopse é formada pelas camadas de farelo e o endosperma. O farelo 

consiste de pericarpo, tegumento, camada de aleurona e gérmen ou embrião que 

representam 8,5 a 14,8% do arroz integral. O endosperma compreende cerca de 89 

a 94% da massa do grão integral. 

O arroz é constituído principalmente por amido, seguido por proteínas, 

lipídios, fibras, minerais e vitaminas. Entretanto, a proporção dessas frações é 

sensível a diferenças varietais, ambientais, de manejo, processamento e 

armazenamento. Estas e outras variações, tais como a distribuição não uniforme dos 

nutrientes nas diferentes partes do grão conduzem à produção de grãos com 

características nutricionais diferenciadas. 

 

 
Figura 2 - Ilustração de um grão de arroz 
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Os carboidratos são os principais constituintes do arroz, sendo o amido o 

principal correspondendo a aproximadamente 90% no endosperma. Além do amido 

estão presentes no farelo pequenas quantidades de fibras e açúcares livres, tais 

como sacarose, glicose e frutose. 

O conteúdo de proteína do arroz é de aproximadamente 7% sendo este 

variável no farelo e no endosperma em função de características genotípicas, 

adubação nitrogenada, radiação solar e temperatura durante o desenvolvimento do 

grão. É nas proteínas que se encontra a maior quantidade de aminoácidos do arroz. 

Além dos aminoácidos protéicos, uma pequena quantidade de aminoácidos livres 

está localizada no farelo e uma concentração menor no endosperma. 

Os lipídios são encontrados principalmente no gérmen e na camada de 

aleurona, adicionalmente no endosperma ou associados a grânulos de amido. 

Dessa forma o arroz polido possui concentração de amido inferior à do arroz integral 

devido ao polimento. 

A concentração de minerais é diferenciada em cada fração do grão. Na 

casca o silício é o elemento dominante. De forma geral a maior concentração ocorre 

nas camadas externas do grão. Os componentes dominantes são fósforo, potássio, 

enxofre, magnésio e silício. Outros minerais presentes são ferro, zinco, sódio, cálcio, 

cobre e manganês, sendo o sódio e o cálcio os que apresentam distribuição mais 

uniforme, favorecendo a permanência de quantidades apreciáveis dos mesmos após 

o polimento. O conteúdo mineral é influenciado pelo fator genético, condições de 

cultivo e pelo processamento. Na Tabela 1 é apresentado um resumo da 

composição mineral do arroz integral e polido com 14% de umidade. Embora o arroz 

integral tenha maior concentração de minerais do que o polido não significa 

necessariamente maior quantidade de minerais absorvidos pelo organismo, pois a 

biodisponibilidade desses minerais no organismo pode ser afetada pela presença de 

maiores teores de fibra e ácido fítico no arroz integral. 

Da mesma forma que os minerais, a concentração de vitaminas é maior 

nas camadas externas do grão e são afetadas por fatores genéticos, condições de 

cultivo e beneficiamento. As principais vitaminas são as do complexo B e a vitamina 

E. Outras com concentrações insignificantes são as vitaminas A, D e C (STORK, 

2004; WALTER et al., 2008).  
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Tabela 1 - Concentração de minerais em arroz integral e polido 

Macrominerais  
Arroz integral Arroz polido 

g 100g -1 

Ca 0,01 - 0,05 0,01 -0,03 

Mg 0,02 – 0,15 0,02 - 0,05 

P 0,17 - 0,43 0,08 - 0,15 

K 0,06 - 0,28 0,07 - 0,13 

Si 0,06 - 0,14 0,01 - 0,04 

S 0,03 - 0,19 0,08 

Microminerais  µg g -1 

Al 0,3 - 26,0 0,1 - 2,2 

Cd 0,02 - 0,16 0,025 

Cl 210 -560 200 - 300 

Co 0,03 - 0,04 0,017 

Cu 1 - 6 2 - 3 

I 0,03 0,02 

Fe 2 -52 2 - 28 

Mn 2 - 36 6 - 17 

Ni 0,2 - 0,5 0,14 

Se 0,3 0,3 

Na 17 - 340 5 - 86 

Zn 6 - 28 6 - 23 
Fonte: Adaptado de Walter et al., 2008 

 

1.1.2 Beneficiamento do Grão 

O grão de arroz precisa passar por processos de beneficiamento para que 

esteja na forma adequada para ser adquirido pelo consumidor sendo classificado 

nos subgrupos: polido, polido parboilizado, integral e integral parboilizado. (STORK, 

2004). 

O descascamento é a primeira etapa do beneficiamento. Nesta etapa 

separa-se a casca da cariopse, obtendo-se o arroz integral. Embora o conteúdo 

mineral do arroz integral seja superior, fatores relacionados com a sua 

palatabilidade, tempo mais prolongado de cozimento e baixa vida de prateleira 

influenciam negativamente o seu consumo (WALTER et al., 2008; STORK, 2004). 
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Estudos epidemiológicos relacionam a ingestão regular de arroz integral 

com diferentes efeitos no organismo. São relatados efeitos benéficos à saúde como 

auxílio no controle da glicose sanguínea, redução de lipídios séricos e da pressão 

arterial, entre outros que reduzem o risco de doenças crônicas, como diabetes, 

doenças cardiovasculares, determinados tipos de câncer além de prevenir 

problemas de constipação, hemorróidas, obesidade e diminuição na produção de 

compostos tóxicos e mutagênicos (BURKHARD, 1984; STORK, 2004; MIRA et al., 

2008; WALTER et al., 2008). 

Após descascamento os grãos podem ser submetidos ao polimento, 

processo em que o farelo é removido restando apenas o endosperma que consiste 

no arroz polido ou branco. O objetivo do polimento é melhorar a aparência e a 

palatabilidade do arroz, contudo, visto que as camadas externas apresentam 

maiores quantidades de proteínas, lipídios, fibra, minerais e vitaminas e o centro é 

rico em amido, o polimento apresenta a desvantagem da redução do teor de 

nutrientes, exceto de amido. Quanto maior a intensidade do polimento, maior 

número de camadas são perdidas resultando em uma maior perda de nutrientes 

(STORK, 2004). As maiores perdas em termos de nutrientes inorgânicos ocorrem 

para Ca, P, Mg, K, Fe, Zn, Cu e Mn (OKADA et al., 2007).  

Quando os grãos são submetidos à parboilização pode-se obter o arroz 

parboilizado integral ou polido (WALTER et al., 2008). A origem do termo é derivada 

da expressão em inglês: parboiled = partial (parcial) + boiled (cozido), sendo assim o 

processo também denominado de pré-cozimento. (CAMAQUÃ ALIMENTOS, 2008). 

A parbolilização é um processo no qual o arroz em casca é imerso em água potável, 

à temperatura superior a 58°C por cerca de seis a n ove horas com a finalidade de 

gelatinizar o amido. Em seguida é realizado o resfriamento e a secagem, etapa em 

que o endosperma fica mais duro, reduzindo a possibilidade de ocorrência de grãos 

quebrados durante o processamento (STORK, 2004; FARIA et al., 2006; JORHEM 

et al., 2008). 

Esse processo aumenta a vida de prateleira comparada ao arroz integral 

devido à inativação de enzimas; esteriliza o grão através do endurecimento do grão 

na etapa de gelatinização diminuindo assim a infestação de insetos; minimiza a 

quebra dos grãos durante o beneficiamento aumentando assim a renda de moagem; 

aprisiona minerais e vitaminas através de sua solubilização e migração das camadas 
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externas para o centro do grão visto que sua ambientação é favorecida pela 

gelatinização do amido evitando a remoção excessiva desses nutrientes durante o 

polimento (Figura 3); reduz a adesividade e aumenta a resistência à desintegração 

dos grãos durante o cozimento (STORK, 2004; HEINEMENN et al., 2005; FARIA et 

al., 2006; DORS et al., 2009;). 

 

 
Fonte: CARDOSO, R., Processamento do arroz, Seminário apresentado em aulas, 2006 

Figura 3 – Processo de aprisionamento dos nutrientes no arroz parboilizado polido 
 

1.1.3 Padrão Oficial de Classificação 

Conforme o Regulamento Técnico do arroz no Brasil (Instrução Normativa 

Nº 6) os grãos provenientes da espécie Oryza sativa L. são classificados em grupos, 

subgrupos, classes e tipos. 

Segundo a forma de apresentação o arroz será classificado nos grupos 

em casca ou beneficiado. 

De acordo com o processo de beneficiamento o arroz em casca será 

classificado nos subgrupos natural e parboilizado e o arroz beneficiado nos 

subgrupos integral, polido, parboilizado integral e parboilizado polido. 
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De acordo com as dimensões do grão, após o polimento existem cinco 

classes: longo fino que corresponde ao produto com no mínimo 80% dos grãos 

inteiros com comprimento maior ou igual a 6 mm, espessura menor ou igual a 1,90 

mm e a relação comprimento/largura maior ou igual a 2,75 após o polimento dos 

grãos; longo é produto com no mínimo 80% dos grãos inteiros com comprimento 

maior ou igual a 6 mm; médio, produto que contém no mínimo 80% dos grãos 

inteiros com comprimento maior ou igual a 5 mm e menor que 6 mm; curto, 

corresponde ao produto com no mínimo 80% dos grãos inteiros com comprimento 

menor que 5 mm; e misturado que é a classe cujo produto não se enquadra em 

nenhuma das demais. 

De acordo com a qualidade, o arroz será classificado em cinco tipos, 

expressos por números arábicos e definidos conforme limite máximo de tolerância 

estabelecido para os defeitos. Os produtos com defeitos acima do limite 

estabelecido são considerados como Fora do Tipo. O produto é qualificado conforme 

percentagem de grãos com os seguintes defeitos: ardidos, picados ou manchados; 

gessados e verdes; vermelhos e pretos; amarelos, ardidos e enegrecidos; não 

gelatinizados; danificados; mofados e ardidos; total de quebrados e quirera; 

mofados, ardidos e enegrecidos; rajados; quirera e pela presença de matérias 

estranhas e impurezas entre os grãos (IRGA, 2010). 
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1.2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

A composição nutricional do alimento é o parâmetro mais importante 

para o planejamento de dietas balanceadas, no entanto este não é um requisito 

exigido no Regulamento Técnico do Arroz. Visto a importância do arroz na 

dieta de grande parte da população, o conhecimento desses valores pode 

afetar diretamente a saúde humana (STORK, 2004). 

Compilações de dados que resultam nas tabelas de composição de 

alimentos além de fornecerem informações nutricionais para uma dieta 

balanceada são importantes para os estudos epidemiológicos que investigam a 

relação entre dieta e saúde, no controle de qualidade dos alimentos 

industrializados, no desenvolvimento de novos produtos e no fornecimento de 

informações ao consumidor na forma de rotulagem nutricional (OKADA et al., 

2007). 

Tabelas de composição de alimentos são construídas com o objetivo 

de se obter os teores dos nutrientes de forma mais abrangente visto que eles 

variam conforme fatores inerentes (idade, maturidade, espécies, variedades e 

cultivo), ambientais (clima, tipo de solo, quantidade de solo, quantidade de 

chuva e estações do ano), de processamento (tempo de armazenagem, 

métodos de preparação e preservação) e pelo uso de aditivos e fortificações. 

Portanto é necessário o estabelecimento de tabelas de composição em nível 

nacional e também regional (STORK, 2004; OKADA et al, 2007). 

Heinemann et al. afirmam que o conteúdo mineral do arroz é 

fortemente afetado pela disponibilidade de nutrientes no solo, práticas 

agrícolas, diferenças varietais e condições de processamento. Eles apresentam 

uma comparação de dados da literatura sobre a composição mineral de 

amostras de arroz integral provenientes da Austrália, índia, Estados Unidos da 

América, México, Alemanha, Filipinas e outros enfatizando que existem 

diferenças para fósforo, manganês e sódio. Também analisaram amostras de 

arroz integral, parboilizado integral, parboilizado polido e polido, 

comercializadas no Brazil. 

Okada et al. compararam os teores obtidos pelo método que 

propuseram com informações de sete tabelas de composição de alimentos 
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observando discrepâncias para cálcio, ferro, sódio e potássio (OKADA et al., 

2007). 

Jayasekera e Freitas analisaram amostras de arroz consumidas no 

Sri Lanka e compararam com resultados reportados de outros países 

encontrando concentrações inferiores para todos os elementos determinados. 

Embora o arroz não seja uma fonte rica em nutrientes inorgânicos, o 

seu alto consumo diário pode contribuir significativamente na Ingestão Diária 

Recomendada (IDR) de alguns nutrientes como pode ser visto na Tabela 2.  

 

Tabela 2 - Contribuição do consumo de arroz polido à ingestão diária recomendada 
(IDR) de sete minerais conforme consumo diário médio per capita 

Mineral 
Contribuição para a IDR (%) 

Brasil (108 g)  Extremo oriente (278 g) 

Mn 49,8 128,2 

Cu 26,4 67,9 

Zn 19,1 49,2 

P 14,2 36,6 

Mg 10,8 27,8 

Fe 2,47 6,36 

Ca 0,47 1,21 

 

O consumo médio anual per capita de arroz no Brasil foi de 39,6 

kg/ano no período de 1964 a 2000, o que conduz a uma ingestão diária 

superior a 100 gramas. Na Ásia esse consumo foi de 81 kg/ano e na América 

do Sul e Norte estimado em 31,1 e 11,2 kg/ano respectivamente em 2000. 

(HEINEMANN et al., 2005; OKADA et al., 2007; JORHEM et al., 2008; 

WALTER et al., 2008). 

Em países em que o arroz é a principal fonte de alimento ocorre uma 

grande incidência da chamada “fome oculta” que é causada pela baixa 

ingestão de vitaminas e minerais, em especial ferro e zinco (STORK, 2004). A 

construção de tabelas de composição para o arroz poderia contribuir 

significativamente para evitar esse tipo de “fome”, visto que seu consumo 

poderia ser incentivado conforme o teor de minerais que varia em função de 

fatores inter-relacionais, condições de plantio relacionadas ao solo, estágio de 
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maturação da planta, fatores ambientais, condições de processamento e 

estocagem. 

Quanto às técnicas analíticas para quantificação dos nutrientes 

inorgânicos em alimentos, Okada et al. afirmam que as mais adequadas são 

aquelas que envolvem espectroscopia atômica sendo que as mais utilizadas 

são a espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) e a 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES). Essas técnicas exigem prévia destruição total ou parcial da matéria 

orgânica presente na amostra. 

O procedimento oficial de destruição da matéria orgânica, o método 

de destruição total por via seca (calcinação), requer um tempo relativamente 

longo para sua execução, o que tem promovido buscas por alternativas mais 

rápidas que vão desde métodos convencionais de digestão por via úmida aos 

mais sofisticados como utilização de micro-ondas.  

O uso da radiação micro-ondas, seja em sistemas abertos ou 

fechados, apresenta a vantagem de melhor eficiência de decomposição e 

velocidade, mas apesar desses avanços, métodos convencionais como o 

aquecimento de amostras em chapas ou em blocos digestores na presença de 

ácidos e oxidantes continuam sendo investigados, pois apresentam vantagem 

de um baixo custo (OKADA et al., 2007). Algumas aplicações relacionadas com 

a determinação de elementos essenciais e tóxicos em amostras de arroz estão 

apresentadas de forma sumarizada na Tabela 3. 
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Tabela 3 - Métodos empregados para determinação elementar em arroz 

Analitos Preparo da amostra Técnicas de 
determinação Referências 

Ca, Cu, Fe, K, Mg, 
Mn, Na, P e Zn 

Digestão com HCl em 
placa aquecedora ICP OES OKADA et al., 

2007 

Cd, Pb e As Digestão com HNO3 em 
micro-ondas e calcinação ET AAS e ICP-MS JORHEM et al., 

2008 

As total e As 
inorgânico 

Digestão com NaOH e 
digestão com HCl 

ICP-MS e HG 
AAS 

SCHOOF et al., 
1999 

Cr, Cu e Zn 

Cd 
Digestão com HNO3- 

HClO4-HF 
ICP OES 

ET AAS 
SCHUHMACHER 

et al., 1994 

Cr Digestão com HNO3-
H2SO4-HClO4 

ET AAS MATEOS et al., 
2005 

Na, K, Mg, Zn, Mn, 
Cu, Fe, Ca, Al, Ba, 

Cd, Cr, Ni, Co e 
Pb 

- AAS SHAR et al., 
2003 

Cd, Pb, K, Cu, Ca, 
Fe e outros 

analitos 

Digestão com HNO3-
H2SO4-HClO4 em bloco 

digestor 
ICP OES ZHANG et al., 

1997 

Mg - Polarografia e 
AAS 

ZHOU et al., 
2006 

Se Digestão com HNO3-
HClO4-HCl AFS HU et al., 2002 

Cd, Hg, demais 
analitos 

Digestão com HNO3-
HClO4 em sistema 

fechado 

AAS, CV AAS e 
ICP OES 

CHAMON et al, 
2005 

Ca , Fe e Zn Extração com Na2SO4-HCl AAS MA et al., 2005 
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Tabela 3 (Continuação) - Métodos empregados para determinação elementar em arroz 

Analitos Preparo da amostra Técnicas de 
determinação Referências 

P, K, S, Mg, Ca, 
Na, Al, Cu, Fe, Mn, 

Mo e Zn 
- ICP OES MARR et al., 

1995 

Se Digestão com HNO3 e H2O2 
em micro-ondas ET AAS SAYGI et al., 

2007 

Fe, Ca e Zn Calcinação FAAS CHAN et al., 
2007 

Ca, Mg, Zn, Cu, 
Fe, Mn, Mo, B, K, 

P, N e S 

Digestão com HNO3-H2SO4-
HClO4 

AAS, FAES, 
espectrofotometria 

VIS, método de 
Kjeldahl, método 

Eschka 

DEMIRBAS, 
2005 

Se, Cu, Zn, Co, 
Mn, Cd, Pb, Al, Ni, 

As e Hg 

Digestão com HNO3 e H2O2 
em micro-ondas ICP-MS NARDI et al., 

2009 

P, K, Ca, Mg, Mn, 
Zn, Fe, Na, Cu e 

Se 

Digestão com HNO3 e H2O2 
em micro-ondas ICP OES HEINEMANN 

et al., 2005 

K, Ca, Mg, Zn, Mn, 
Cu e P - ICP OES HIROSHI, 2009 

Al, As, Br, Cd, Cl, 
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, 
Hg, K, La, Mg, Mn, 

Mo, Na, Rb, Sc, 
Se, Zn, Ca, P e S 

Técnicas de análise 
dispensam preparo da 

amostra 
INAA e EDXRF 

JAYASEKERA 
E FREITAS, 

2005 

- não descrito no resumo 
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1.3 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X 

A espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) é uma técnica 

não destrutiva fundamentada no fenômeno fotoelétrico, que consiste em excitar 

átomos com uma fonte de energia (radioisótopos emissores de raios X, tubos 

de raios X) que seja capaz de remover elétrons de orbitais internos. A 

ocupação da lacuna por elétrons de orbitais mais externos gera emissão de 

raios X característicos, com energias correspondentes às diferenças entre as 

energias potenciais dos dois orbitais envolvidos. A Figura 4 é a representação 

dos fundamentos da espectrometria de fluorescência de raios X. 

 

Fonte: Nagata, 2001 

Figura 4 – (A) Efeito fotoelétrico; (B) Emissão de raios X provenientes de transições 
eletrônicas 
 

A energia ou comprimento de onda da radiação emitida pode ser 

usada na identificação de espécies visto que o processo envolve níveis de 

energia que são característicos de cada elemento e na sua determinação 

quantitativa, pois a intensidade da radiação emitida é diretamente proporcional 

à concentração da espécie (JENKIS, 1999).  

Na Figura 5 é mostrado um esquema dos níveis de energia atômicos 

e suas possíveis transições. 
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Fonte: Nagata et al. 2001 

Figura 5 – Diagrama das transições eletrônicas e suas respectivas denominações 
 

1.3.1 Aspectos Instrumentais 

A técnica de FRX apresenta grande variedade de espectrômetros 

que diferem pelo método de excitação ou pela configuração do equipamento. 

São basicamente divididos em três categorias: Comprimento de Onda 

Dispersivo, Energia Dispersiva e espectrômetros especiais (Reflexão Total, 

Fonte de Radiação Síncroton, Indução por Partículas) que foram desenvolvidos 

com a finalidade de contornar os problemas encontrados nos instrumentos 

comerciais (NAGATA, 2001). 

Neste trabalho foi utilizada a espectrometria de fluorescência de 

raios X de energia dispersiva (EDXRF) que é uma técnica não destrutiva com 

detectabilidade multielementar e simultânea, que vai de sódio (Z=11) até urânio 

(Z=92). 

Embora apresente a desvantagem de não atingir limites de detecção 

comparáveis aos das técnicas de espectrometria atômica, possui grandes 

vantagens como baixo custo de análise, baixo consumo de reagentes e vidraria 

e gera pouco ou nenhum resíduo (PATACA et al., 2005). 

Tem alta versatilidade, pois pode ser aplicada diretamente a 

amostras sólidas em amplas variedades de formas (pó, sólidos compactados, 

materiais fundidos, filmes) e a amostras líquidas sem exigir preparações 
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complexas, o que tem propiciado sua vasta aceitação na metalurgia, geologia, 

arqueologia, análises clínicas e ambientais (NAGATA, 1997; SCHIMIDT et al., 

2002; GRIEKEN e MARKOWICZ, 2002). 

A maioria dos instrumentos de energia dispersiva é multicanal 

consistindo basicamente de duas unidades básicas: fonte de excitação e 

sistema de detecção conforme mostrado na Figura 6. 

 

 
Fonte: Adaptado de Nagata, 2001 

Figura 6 - Esquema básico dos espectrômetros de fluorescência de raios X de energia 
dispersiva 

 

A radiação X proveniente do tubo excita a amostra, raios X 

característicos de cada elemento que a compõe são emitidos e essa emissão é 

determinada e quantificada por um detector semicondutor de Si (Li). 

A aquisição do espectro é obtida a partir do estabelecimento dos 

seguintes parâmetros: 

� Voltagem no tubo de raios X: Estabelecida a depender do filtro selecionado 

e elemento a ser analisado. A condição definida no equipamento EDX-900 

Shimadzu é de 15 kV nas varreduras de Na a Sc e de 50 kV nas 

determinações de Ti a U. Tensões muito elevadas ocasionam um aumento 

proporcional do background.  

� Corrente no tubo de raios X: No equipamento é definida como 1000 µA. 

Aumentando-se a corrente obtém-se uma maior sensibilidade para os 

elementos mais leves. 
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� Filtro: Seu estabelecimento é recomendado em função da voltagem 

aplicada ao tubo e dos elementos. É responsável pela otimização das 

condições de excitação para cada elemento. 

� Tempo de irradiação: Corresponde ao tempo de irradiação da amostra. 

� Atmosfera: Depende dos elementos a serem analisados. O ar é mais 

frequentemente utilizado e o vácuo é necessário para análise de elementos 

leves (número atômico inferior a 19) em amostras sólidas. 

 

1.3.2 Interferências 

A técnica FRX se diferencia bastante de outras técnicas 

espectroscópicas devido a ausência de interferências químicas uma vez que 

ela envolve a participação de elétrons das camadas mais internas sendo 

portanto insensíveis à forma química em que o elemento se encontra. Mas, em 

geral a técnica é susceptível a três tipos de interferência. 

Interferência física de matriz: é resultante de amostras pouco 

homogêneas. A diferença de granulometria dificulta a irradiação homogênea, o 

que gera um sombreamento nas partículas menores, quando estas se 

encontram nas proximidades de partículas significativamente maiores. Esse 

tipo de interferência é minimizada realizando-se processos de trituração, 

peneiramento e homogeneização da amostra. 

Interferência espectral: os problemas derivados deste tipo de 

interferência não costumam ser numerosos em função da relativa simplicidade 

do espectro de emissão de raios X e das características do sistema 

instrumental. Várias alternativas podem ser utilizadas para contornar os seus 

efeitos, tais como escolher uma linha espectral alternativa, realizar processos 

de separação química, aplicar métodos matemáticos. 

Efeitos de matriz: causada basicamente por fenômenos de absorção 

ou intensificação do sinal de emissão por parte dos outros elementos que 

compõem a matriz amostral. Como conseqüência é comum que a medida de 

intensidade de emissão de raios X característicos de um elemento químico não 

se correlacione linearmente com a sua concentração. As metodologias 

propostas para correção são adição e diluição de padrão, métodos baseados 
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no espalhamento da radiação, métodos matemáticos e calibração com padrões 

certificados de composição similar às amostras [NAGATA et al., 2001]. 

 

1.4 OBJETIVOS 

1.4.1 Objetivo Geral 

Propor procedimento validado alternativo para determinar elementos 

essenciais em amostras de arroz na forma de pastilhas empregando a 

espectrometria de fluorescência de raios X com energia dispersiva (EDXRF). 

 

1.4.2 Objetivos Específicos  

� Propor procedimento analítico para determinação multielementar em 

amostras de arroz empregando espectrometria de fluorescência de raios X com 

energia dispersiva (EDXRF). 

� Produzir amostras padrões para construção das curvas de calibração de 

composição similar às amostras. 

� Caracterizar as amostras padrões em termos de composição mineral por 

métodos convencionais. 

� Aplicar o procedimento proposto segundo critérios pré-definidos (custo, 

simplicidade, precisão, exatidão) nas amostras de arroz comercializadas em 

Salvador, Bahia. 

� Elaborar tabela de composição mineral do arroz consumido em Salvador, 

Bahia. 
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2.1 DESCONTAMINAÇÃO DOS MATERIAIS 

Todas as vidrarias, frascos plásticos e materiais em geral foram 

submetidos a lavagem convencional e enxaguados com água destilada 

antes de serem submersos em solução de HNO3 10% v/v, por no mínimo 12 

h. A solução foi preparada a partir de HNO3 concentrado (Fmaia, Brasil). 

Posteriormente, os materiais foram lavados abundantemente com água 

destilada e enxaguados com água deionizada.  

Os frascos do moinho e suportes da prensa foram lavados com 

água da torneira e detergente utilizando uma esponja macia e enxaguados 

com água deionizada sendo imediatamente secos com papel toalha. 

 

2.2 REAGENTES E SOLUÇÕES 

Todas as soluções foram preparadas empregando reagentes de 

grau analítico e água ultrapura, com resistividade específica de 18,2 MΩ cm-

1, de um sistema de purificação Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA). 

Para a digestão em forno de micro-ondas com cavidade foi 

utilizado ácido nítrico concentrado (Merck, Alemanha) e peróxido de 

hidrogênio 30 % v/v (Merck, Alemanha). 

As soluções analíticas multielementares de referência foram 

preparadas a partir da diluição adequada das soluções estoque individuais 

contendo 1000 mg L-1
 de cada elemento (Merck, Alemanha).  

 

2.3 AMOSTRAS E MATERIAL DE REFERÊNCIA CERTIFICADO 

Foram adquiridas amostras de arroz polido, parboilizado polido, 

parboilizado integral e integral (Oriza sativa) comercializadas na cidade de 

Salvador, Bahia. A identificação destas amostras está apresentada no 

Apêndice A.  

Foi utilizado o material de referência certificado de farinha de 

arroz 1568a adquirido do NIST (National Institute of Standards and 

Technology). 
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2.4 INSTRUMENTAÇÃO 

2.4.1 Trituração e compactação das amostras 

Para moagem das amostras de arroz em grãos foi empregado 

moinho C.M.T. Company LTD Modelo TI-100 com frascos e barras em aço 

inoxidável. A Figura 7 representa o equipamento e acessórios utilizados. 

O peneiramento das amostras foi realizado em malhas de nylon 

de 200 µm (Sefar Tenyl). 

 

  
Fonte: adaptado de http://cmt-ltd.co.jp/mill-en.html# 

Figura 7 - Moinho C.M.T. Company LTD modelo TI-100. (A) equipamento; (B) 
frasco; (C) barra 

 

Para o preparo das pastilhas as amostras foram pesadas em uma 

balança semi-analítica Shimadzu (Modelo BL 3200 H) e compactadas 

utilizando-se uma prensa Shimadzu (Modelo MP-35) conforme representado 

na Figura 8. 

 

A 

B 

C 
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Figura 8 - Prensa Shimadzu modelo MP-35. (A) equipamento; (B) suportes e molde 
 

2.4.2 Preparo e quantificação dos padrões 

A calibração com padrões de composição similar às amostras foi 

a metodologia escolhida para este trabalho conforme adotado por BONA et 

al., 2007. Entretanto considerando que havia disponível no laboratório 

apenas uma amostra certificada de arroz escolheu-se amostras de arroz de 

diferentes marcas e submetidas a diferentes beneficiamentos e determinou-

se as concentrações dos elementos de interesse por outras técnicas. 

Todas as amostras foram pesadas com precisão de ± 0,0001g em 

balança analítica BL 210S SARTORIUS (Alemanha). 

O procedimento de digestão das amostras foi conduzido em forno 

de micro-ondas com cavidade em um equipamento modelo Ethos EZ 

(Milestone, Sorisole, Itália). Esse sistema possui rotor para 10 frascos de 

TFM® (PTFE modificado) com capacidade de 100 mL, opera sob altas 

A 

B 
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pressões e temperaturas e permite o acoplamento de sensores de 

temperatura e pressão que possibilitam o acompanhamento do processo de 

digestão promovendo assim maior segurança operacional.  

Para a determinação dos elementos de interesse, foi empregado 

inicialmente o espectrômetro de absorção atômica com chama GBC SensAA 

(Malásia), único equipamento com disponibilidade de uso, em funcionamento 

no Laboratório de Química da UNEB.  Após liberação do Instituto de 

Química, interditado por 7 meses devido a incêndio que ocorreu em 21 de 

março de 2009, os outros equipamentos empregados foram: espectrômetro 

de massas com plasma indutivamente acoplado ICP-MS Xseries II (Thermo, 

Germany) e espectrômetro de emissão óptica com plasma de argônio 

indutivamente acoplado simultâneo com visão axial VISTA PRO (Varian, 

Mulgrave, Austrália). 

 

2.4.3 Determinação dos analitos 

A determinação dos analitos foi feita empregando espectrômetro 

de fluorescência de raios X de energia dispersiva Shimadzu (Modelo EDX-

900) através da análise de amostras na forma de pastilhas compactadas. A 

Figura 9 representa o equipamento utilizado. Conforme informação do 

fabricante, este instrumento possui um mecanismo de segurança para evitar 

que usuários sejam expostos a raios X em operação normal. 

 
Figura 9 - Espectrômetro de fluorescência de raios X de energia dispersiva 

Shimadzu EDX-900 
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2.5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

Todos os procedimentos experimentais realizados estão 

sumarizados no fluxograma mostrado na Figura 10. 

 

 

Figura 10 - Fluxograma dos procedimentos experimentais 
 

2.5.1 Pré-tratamento das amostras 

As amostras foram quarteadas e uma sub-amostra pré-tratada. O 

pré-tratamento constou de seleção, moagem, peneiramento, compactação e 

acondicionamento. Na Figura 11 são mostradas amostras de arroz polido, 

parboilizado polido, parboilizado integral e integral na forma de grão, pó e 

pastilha. 
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Figura 11 - Amostras de arroz polido, parboilizado polido, parboilizado integral e 

integral respectivamente. (A) grão; (B) pó; (C) pastilha 
 

Uma massa de 15 g de cada amostra foi moída durante 2 

minutos, peneirada em malhas de nylon de 200 µm (JAYASEKERA e 

FREITAS, 2005) e acondicionada em frascos plásticos. Verificou-se que 

todas as partículas das amostras de arroz polido, parboilizado polido, 

integral e parboilizado integral ultrapassavam a abertura da malha, portanto 

dispensou-se a etapa de peneiramento. 

Parte das amostras moídas foi reservada para o preparo dos 

padrões de calibração e a outra parte foi utilizada para a produção de 

pastilhas para análise por EDXRF. 

As pastilhas foram preparadas com massa aproximada de 2,00 g 

(JAYASEKERA e FREITAS, 2005), pressão de 150 kN e tempo de 

compactação de 30 s. 

O molde da prensa, mostrado na Figura 12, foi adaptado através 

da remoção da parte do fundo para evitar que as pastilhas se quebrassem 

no momento que eram desenformadas. 

 

A 

B 

C 
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Figura 12 - Molde da prensa. (A) original; (B) adaptado 

 

2.5.2 Preparo e quantificação dos padrões 

O sistema de calibração com padrões certificados de composição 

similar às amostras é uma das metodologias utilizadas para corrigir efeitos 

de matriz. Quando não são aplicados métodos para correção desses efeitos 

é comumente verificado que a medida de intensidade de emissão de raios X 

característicos de um elemento químico não se correlaciona linearmente 

com a sua concentração (NAGATA et al., 2001). 

Portanto para realização deste trabalho foram escolhidas seis 

amostras de arroz de diferentes marcas e uma amostra certificada (MRC) 

conforme apresentado na Tabela 4 para a construção da curva analítica e 

para avaliação da exatidão do método proposto, visto que no laboratório só 

havia disponível uma amostra certificada de arroz. O critério de escolha das 

amostras foi possibilitar a obtenção de uma curva com ampla faixa de 

concentração dos analitos. 

 

 Tabela 4 - Amostras de arroz escolhidas como padrões para a curva de calibração 

Padrão  Subgrupo Marca 

MRC - - 

P1 Polido Tio João 

P18 Polido Saman 

PR9 Polido (especial para Risoto)* Emoções 

PE4 Polido (Enriquecido) Tio João 

PP2 Parboilizado Polido Tio João 

PI3 Parboilizado Integral Tio João 
MRC – Material de referência certificado farinha de arroz 1568a NIST 
*Os grãos são curtos 
 

A B 
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A grande maioria das técnicas analíticas utilizadas para 

quantificação de elementos requer que a amostra esteja na forma de uma 

solução aquosa (KRUG, 2006). Para a determinação da concentração dos 

elementos de interesse o método de preparo das amostras escolhido foi a 

digestão em forno de micro-ondas com base em trabalhos já desenvolvidos 

no Grupo de Pesquisa em Química Analítica. 

 

2.5.2.1 Procedimento de digestão assistido por radi ação micro-ondas 

Pesou-se diretamente nos frascos reacionais massas 

aproximadas de 250 mg das amostras em pó e do material de referência 

certificado. Adicionou-se 7,0 mL de HNO3 concentrado e 1,0 mL de H2O2 

concentrado. Fecharam-se os frascos e executou-se o programa de 

aquecimento conforme apresentado na Tabela 5. As etapas 1 e 2 

correspondem ao processo de aquecimento e a etapa de ventilação ao 

resfriamento. 

 

Tabela 5 - Programa de aquecimento para o procedimento de digestão assistida por 
micro-ondas (MW) 

Etapa Rampa 
(min) 

Permanência 
(min) 

Potência máxima  
(W) T (ºC) Pressão 

(bar) 

1 4 2 500 90 35 

2 8 15 750 180 35 

Ventilação - 10 0 - - 

 

Após resfriamento os frascos reacionais foram abertos na capela, 

os digeridos e brancos analíticos foram transferidos para frascos 

volumétricos e os volumes ajustados a 20,0 mL com água ultrapura. Os 

métodos utilizados para quantificar os analitos estão descritos a seguir na 

sequência em que os equipamentos foram disponibilizados para a análise. 

 

2.5.2.2 Espectrometria de absorção atômica com cham a (FAAS) 

Foi empregado espectrômetro de absorção atômica com chama 

GBC SensAA (Malásia). Esse instrumento é equipado com queimador de 
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pré-mistura, sistema de nebulização pneumática e lâmpada de deutério para 

correção do sinal de fundo.  

As lâmpadas que estavam disponíveis para uso foram lâmpadas 

de cátodo oco monoelementar para Mg, Cu, Fe e Zn fornecidas pela própria 

GBC. 

As condições operacionais do espectrômetro e os comprimentos 

de onda dos analitos estão descritos na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Características e parâmetros operacionais do FAAS 

Parâmetros Condições 

Corrente da lâmpada 
monoelementar (mA) 

Mg (3), Cu (3), Fe (7), 
Zn (5) 

Altura do queimador (mm) Variável de acordo 
com o analito 

Vazão de acetileno 2 L min-1 

Vazão de ar 10 L min-1 

Taxa de aspiração 7 L min-1 

Elementos e comprimentos 
de onda (nm) 

Mg (202,6), Cu (324,7), 
Fe (248,3), Zn (213,9) 

 

A partir de soluções estoque individuais de 10000 mg L-1
 de Mg e 

1000 mg L-1
 de Cu, Fe, Mn e Zn preparou-se uma solução estoque 

multielementar contendo 100 mg L-1
 dos analitos e dela foram preparadas 

soluções de referência nas concentrações de 0; 0,02; 0,04; 0,08; 0,10; 0,50; 

1,0; 2,0; 3,0 e 5,0 mg L-1 sendo os volumes ajustados com solução de HNO3 

1% (v v-1). 

 

2.5.2.3 Espectrometria de massas com plasma indutiv amente acoplado 

(ICP-MS) 

Um ICP-MS quadrupolo série XII (Thermo, Germany) foi 

empregado para quantificação de Ca, Mg, P, K, Fe, Mn e Zn. A configuração 

do instrumento utilizou um nebulizador concêntrico padrão acoplado a uma 
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câmara de nebulização Peltier com pérola de impacto e tocha de quartzo de 

parte única com injetor de 1,5 mm e interface de cones Xs. Os parâmetros 

operacionais utilizados estão mostrados na Tabela 7.  

 

Tabela 7 - Parâmetros operacionais para o ICP-MS 

Parâmetros ICP-MS série XII – Thermo Electron 

Potência incidente (W) 1300 

Vazão do gás do plasma (L min-1) 13 

Vazão do gás do nebulizador (L min-1) 0,89 

Vazão do gás auxiliar (L min-1) 0,80 

Tempo por isótopo (ms) 20 

Tempo de leitura e da lavagem (s) 40 

Isótopos 44Ca, 24Mg, 31P, 39K, 56Fe, 55Mn, 66Zn 

 

A partir de soluções estoque individuais de 1000 mg L-1
 de Ca, 

Mg, P, K, Fe, Mn e Zn preparou-se uma solução estoque multielementar 

contendo 100 µg L-1
 dos analitos e dela foram preparadas soluções de 

referência nas concentrações de 0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0 µg L-1 sendo 

os volumes ajustados com solução de HNO3 2% (v v-1). Foi adicionado 50 µg 

L−1 de 45Sc, 72Ge, 103Rh e 205Tl como padrão interno. 

As amostras digeridas foram diluídas 18 vezes para a realização 

da análise. 

 

2.5.2.4 Espectrometria de emissão óptica com plasma  indutivamente 
acoplado (ICP OES) 
 

Também foi empregado o espectrômetro simultâneo de emissão 

óptica com plasma de argônio indutivamente acoplado com visão axial 

VISTA PRO (Varian, Mulgrave, Austrália). Este instrumento é equipado com 

detector de estado sólido com arranjo CCD (dispositivo de carga acoplada) e 

opera em comprimentos de onda na faixa de 167 a 785 nm. Possui interface 

end-on gas, que com o fluxo frontal contra-corrente de gás, protege a região 

pré-óptica de superaquecimento e remove a zona mais fria do plasma. O 

sistema óptico do ICP OES foi calibrado com solução de referência 
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multielementar e o alinhamento da tocha foi realizado com uma solução de 

Mn 5,0 mg L-1. As linhas espectrais foram selecionadas considerando-se as 

intensidades dos sinais de emissão dos analitos e do sinal de fundo, o 

desvio padrão das medidas, a sensibilidade adequada para a determinação 

dos elementos presentes em altas e baixas concentrações nas matrizes, 

bem como, o perfil dos espectros e a possibilidade de interferências 

conforme condições já definidas em outros trabalhos realizados no 

laboratório. Na Tabela 8 são listados os parâmetros operacionais utilizados 

para determinação dos analitos.  

 

Tabela 8 - Parâmetros operacionais para o ICP OES 

Parâmetros 

Rádio-frequência do gerador (MHz) 40 

Potência (kW) 1,3 

Vazão do gás do plasma (L min-1) 15 

Vazão do gás auxiliar (L min-1) 1,5 

Vazão do gás de nebulização (L min-1) 0,9 

Replicatas 3 

Diâmetro interno do tubo central (mm) 2,4 

Câmara de nebulização Ciclônica 

Nebulizador SeaSpray 

Linhas espectrais (nm) 
P I 178,222 

Cu I 327,395 

 

A partir de solução estoque individual de 1000 mg L-1
 de P foram 

preparadas soluções de referência nas concentrações de 0; 1,0; 2,5; 5,0; 

7,5; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 50,0 mg L-1. Preparou-se uma solução estoque 

contendo 50 mg L-1
 de Cu e dela foram preparadas soluções de referência 

nas concentrações de 0; 0,08; 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0      

µg L-1. Os volumes foram ajustados com solução de HNO3 4 mol L-1 e água 

ultrapura. 
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2.5.3 Determinação dos analitos por EDXRF 

A metodologia utilizada para a quantifcação dos analitos foi a 

análise de amostras na forma de pastilhas empregando espectrometria de 

fluorescência de raios X de energia dispersiva. 

Os parâmetros de operação do espectrômetro para construção da 

curva de calibração e posterior quantificação dos analitos estão 

apresentados na Tabela 9. 

 

Tabela 9 - Parâmetros operacionais para o EDXRF 

Parâmetros 

Modo de Aquisição Quantitative 

Colimador 10 mm 

Atmosfera ar 

Filtro nenhum 

Tubo de raios X de Ródio  

Voltagem (KV) 
P (15), Cu (50), Fe (50) 

Mn (50), Zn (50) 

Corrente máxima (µA) 1000 

Tempo de irradiação (s) 100 

Replicatas 5 

Análises por replicata 3 

Resfriamento Termoelétrico 
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3.1 PREPARO E QUANTIFICAÇÃO DOS PADRÕES 

Com o intuito de quantificar os analitos nas amostras selecionadas 

para padrões de calibração e para avaliação da exatidão do método proposto 

foram feitas análises das amostras digeridas em forno de micro-ondas por 

FAAS, ICP-MS e ICP OES. 

 

3.1.1 Resultados obtidos empregando FAAS 

A partir das soluções-padrão multielementares utilizadas para 

quantificação de Cu, Fe, Zn e Mg verificou-se a linearidade do método 

empregando FAAS dentro das faixas de trabalho, através da construção das 

curvas analíticas de calibração para cada elemento em seu respectivo 

comprimento de onda (λ) de emissão. Os valores dos coeficientes de 

correlação e das sensibilidades encontram-se na Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Parâmetros de validação para a técnica FAAS 

Elemento  λ 
(nm) R2 

LOD LOQ Concentração no 
digerido do MRC 

mg L -1 

Cu 324,7 0,9999 0,017 0,058 0,030 

Fe 248,3 0,9992 0,050 0,166 0,095 

Zn 213,9 0,9993 0,008 0,027 0,240 

Mg 202,6 0,9994 0,080 0,265 7,05 

MRC – Material de referência certificado farinha de arroz 1568a NIST 

 

As concentrações das soluções-padrão multielementares utilizadas 

se situaram na faixa de 0 a 5,0 mg L-1. Visto que os coeficientes de correlação 

obtidos são superiores a 0,999 pode-se considerar que houve um ajuste ideal 

dos dados para a linha de regressão. Os limites de detecção (LOD) e de 

quantificação (LOQ) foram obtidos considerando o desvio padrão relativo das 

intensidades de 10 ensaios do branco analítico e estão apresentados na 

Tabela 9. Também são mostrados os valores aproximados das concentrações 

dos elementos na amostra digerida que foram calculados por regra de três 

considerando-se os valores certificados de concentração, a massa aproximada 
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de amostra pesada (250 mg) e o volume final do digerido após ajuste com água 

ultrapura (20 mL). 

Os resultados obtidos por FAAS não puderam ser utilizados para 

construção das curvas no EDXRF, pois as concentrações dos elementos no 

digerido da amostra certificada estavam abaixo do limite de quantificação para 

Cu e Fe, abaixo do limite de detecção para Pb e fora da faixa  de trabalho 

estudada para Mg. Para o Zn, deu-se preferência à utilização dos resultados 

obtidos por ICP-MS visto que outros analitos também foram determinados por 

essa técnica. 

 

3.1.2 Resultados obtidos empregando ICP-MS 

Os valores médios e a estimativa do desvio padrão obtidos das 

triplicatas da amostra certificada foram concordantes com os valores 

certificados. Os resultados são mostrados na Tabela 11. O t-teste pareado 

revelou que não há diferença significativa entre os valores certificados e 

obtidos ao nível da confiança de 95%. 

Portanto os resultados obtidos por ICP-MS para Fe, Mn e Zn foram 

utilizados na construção da curva de calibração para as análises em EDXRF.  

As concentrações determinadas no digerido da amostra certificada 

para Ca, Mg, P e K ficaram fora da faixa de trabalho estudada, portanto os 

resultados obtidos para esses elementos não foram registrados para os 

padrões. 

 

Tabela 11 - Comparação dos resultados obtidos para Fe, Mn e Zn por ICP-MS 

Elemento  
Valor certificado Valor encontrado  

mg Kg -1 

Fe 7,4 ± 0,9 7,9 ± 2,1 

Mn 20,0 ± 1,6 18,4 ± 0,3 

Zn 19,4 ± 0,5 20,5 ± 3,6 
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3.1.3 Resultados obtidos empregando ICP OES 

 

Na Tabela 12 são comparados os valores médios e a estimativa do 

desvio padrão obtidos pela análise das triplicatas da amostra certificada por 

ICP OES com os valores certificados. O t-teste pareado revelou que não há 

diferença significativa entre os valores certificados e obtidos ao nível da 

confiança de 95%. Portanto, os resultados obtidos para P e Cu foram utilizados 

na construção da curva de calibração para as análises em EDXRF.  

 

Tabela 12 - Comparação dos resultados obtidos para P e Cu por ICP OES 

Elemento Valor certificado Valor encontrado  

P (g 100g-1) 0,153 ± 0,008 0,155 ± 0,003 

Cu (mg Kg-1) 2,4 ± 0,3 2,3 ± 0,1 

 

As concentrações e os desvios padrão obtidos para os padrões de 

calibração são mostrados na Tabela 13. A quantificação de P e Cu foi feita por 

ICP OES e os elementos Fe, Mn e Zn foram determinados por ICP-MS.  

 

Tabela 13 - Padrões de calibração 

Padrão P (g 100g -1) 
Cu Fe Mn Zn 

(mg Kg -1) 

MRC* 0,153 ± 0,008 2,4 ± 0,3 7,4 ± 0,9 20,0 ± 1,6 1 9,4 ± 0,5 

P1 0,092 ± 0,001 1,69 ± 0,04 7,5 ± 2,8 8,6 ± 0,1 19,7 ± 5,6 

P18 0,119 ± 0,003 1,6 ± 0,2 12,7 ± 1,2 8,3 ± 0,3 19 ,0 ± 3,7 

PR9 0,150 ± 0,003 3,0 ± 0,1 16,7 ± 2,2 10,8 ± 0,4 2 2,5 ± 0,2 

PE4 0,121 ± 0,004 3,3 ± 0,1 144,2 ± 0,7 18,4 ± 0,4 104,2 ± 2,7 

PP2 0,143 ± 0,002 1,8 ± 0,1 6,8 ± 0,6 4,2 ± 0,1 9,9  ± 2,2 

PI3 0,37 ± 0,01 2,40 ± 0,02 26,2 ± 2,3 33,1 ± 1,1 26,2 ± 4,8 
*valores certificados; P-polido; PR-Polido (especial para Risoto / grãos curtos); PE-Polido 
(enriquecido); PP-Parboilizado Polido; PI-Parboilizado Integral 

 

3.2 VALIDAÇÃO DO MÉTODO PROPOSTO 

O processo de validação consiste no desenvolvimento de um 

conjunto de operações visando assegurar a aplicabilidade do método em uma 

análise (RIBANI et al., 2004). 
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Para validar o método proposto neste trabalho, empregando a 

técnica EDXRF, foram feitas comparações com análises de amostras digeridas 

em forno de micro-ondas e quantificação dos analitos por ICP-MS e ICP OES. 

Também utilizou-se uma amostra de referência certificada. As figuras de mérito 

avaliadas foram limite de detecção, limite de quantificação, linearidade, 

precisão e exatidão. 

 

3.2.1 Limite de detecção e quantificação 

O limite de detecção (LOD) representa a concentração mínima 

detectável e o limite de quantificação (LOQ) a menor concentração que pode 

ser medida com níveis aceitáveis de precisão e exatidão (RIBANI et al., 2004). 

Escolheram-se padrões de calibração com menor concentração de 

cada analito para determinação dos limites de detecção e de quantificação do 

método proposto em virtude da ausência do branco (OKADA et al., 2007). 

Foram realizadas 11 análises (medidas de intensidade – cps µA-1) 

dos padrões correspondentes às menores concentrações. Os valores foram 

calculados pelas Equações (I) e (II), onde s representa o desvio padrão e S a 

inclinação da curva analítica. Os resultados estão apresentados na Tabela 14.  

 

LOD � 3 
�

�
                                            Equação �I� 

 

��� � 10 
�

�
                                         Equação �II� 

 

Tabela 14 - Limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) da análise de pastilhas 
por EDXRF 

Elementos LOD LOQ 

P (g 100g-1) 0,037 0,12 

Cu 

(mg Kg-1) 

1,2 3,9 

Fe 3,9 12,9 

Mn 5,1 17,1 

Zn 2,2 7,4 
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As concentrações de Cu e Fe se encontram abaixo do limite de 

quantificação do método para a amostra certificada e para a maioria dos 

padrões (ver Tabela 13), portanto a aplicação do procedimento proposto será 

feita apenas para P, Mn e Zn. 

 

3.2.2 Linearidade 

A linearidade corresponde à capacidade de um método em fornecer 

resultados diretamente proporcionais à concentração do analito. A estimativa 

dos coeficientes de uma curva analítica pode ser efetuada usando o método 

matemático de regressão linear. A partir dos pontos experimentais calcula-se o 

coeficiente de correlação R2. Esse parâmetro permite estimar a qualidade da 

curva obtida, pois quanto mais próximo de 1,0 menor a dispersão do conjunto 

de pontos experimentais. Para satisfazer as condições de linearidade a 

ANVISA recomenda um coeficiente de correlação igual a 0,99 e o INMETRO 

um valor acima de 0,90 (RIBANI et al., 2004). 

Os resultados das curvas analíticas estão apresentados 

resumidamente na Tabela 15. Os coeficientes de correlação são superiores a 

0,99, o que implica na linearidade das curvas conforme condições 

recomendadas pela ANVISA e INMETRO (RIBANI et al., 2004). 

 

Tabela 15 - Curvas analíticas das amostras padrão empregando EDXRF 

Analito Linha analítica  Faixa analítica  Equação da reta R 2 

P  (g 100g-1) Kα 0,092 - 0,369 I = -0,0017 + 3,4164 x10-6 [P] 0,9954 

Mn 
(mg Kg-1) 

Kα 4,2 - 33,1 I = 0,0053 + 8,1938 x 10-4 [Mn] 0,9947 

Zn Kα 9,9 - 104,2 I = -0,0226 + 0,0029 [Zn] 0,9975 

 

 

3.2.3 Exatidão e precisão 

A exatidão representa o grau de concordância entre os resultados 

encontrados pelo método proposto e um valor de referência aceito como 

verdadeiro. A utilização de materiais de referência e a comparação de métodos 

são processos bastante utilizados para avaliar a exatidão de um método 

(RIBANI et al., 2004). 
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Para avaliar a exatidão do procedimento proposto foi utilizada uma 

amostra de material de referência de arroz (SRM NIST 1568a farinha de arroz) 

e quatro amostras padrões preparadas por digestão em forno de micro-ondas e 

quantificados por ICP OES e ICP-MS. Os resultados são mostrados na Tabela 

16. O t-teste pareado revelou que não há diferença significativa entre os 

valores certificados e obtidos ao nível da confiança de 95%. 

 

Tabela 16 - Valores obtidos para os padrões e o material de referência certificado 

Analito Padrão X v Xlab 

P* 
(g 100g-1) 

MRC 0,1530 ± 0,008 0,14 ± 0,02 

P PP2 0,143 ± 0,002 0,13 ± 0,01 
P PR9 0,150 ± 0,003 0,14 ± 0,01 

Mn 

(mg Kg-1) 

P1 8,6 ± 0,1 7,4 ± 1,8 
Mn P18 8,3 ± 0,3 10,4 ± 2,0 

Mn* MRC 20,0 ± 1,6 22,1 ± 1,6 

Zn PR9 22,5 ± 0,2 21,1 ± 0,9 

Zn* MRC 19,4 ± 0,5 21,5 ± 1,6 
Xv Valores médios referente aos padrões 
Xlab Valores médios obtidos pelo método de preparo proposto 
* Referente ao MRC (valor certificado) 

 

A precisão pode ser expressa em termos da estimativa do desvio 

padrão absoluto, do desvio padrão relativo e do intervalo de confiança da 

média e pode ser considerada em nível de repetitividade. 

A repetitividade representa a concordância entre os resultados de 

medições da mesma amostra em diferentes preparações, efetuadas sob as 

mesmas condições (procedimento, analista, instrumento, mesmo local) em um 

curto intervalo de tempo. Esse mesmo conceito é utilizado para o termo 

repetibilidade pela ANVISA (RIBANI et al., 2004). 

Foram preparadas onze pastilhas da amostra certificada e efetuadas 

três medições em cada pastilha. Conforme mostrado na Tabela 17, uma boa 

precisão foi alcançada, com desvio padrão relativo entre 3,5 e 5,0 (%). 
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Tabela 17 - Teste de repetibilidade 

Analito RSD (%) 
Exatidão 

Certificado Encontrado  Valor 
mínimo  

Valor 
máximo 

P (g 100 g-1) 3,8 0,153  ± 0,008 0,14 ± 0,01 0,14 0,16 

Mn 
(mg Kg-1) 

5,0 20,0 ± 1,6 21,3 ± 1,1 19,0 22,4 

Zn  3,5 19,4 ± 0,5 21,7 ± 0,8 20,5 22,6 

 

 

3.4 APLICAÇÃO DO MÉTODO 

O método proposto, análise de amostras na forma de pastilhas 

empregando EDXRF, foi aplicado para determinação de P, Mn e Zn em 

amostras de arroz adquiridas em supermercados da cidade de Salvador – BA. 

Foram analisadas dezoito amostras. Na Figura 13 são mostrados os 

espectros de fluorescência de raios X de amostras de arroz polido, parboilizado 

polido, parboilizado integral e integral, com as linhas e/ou bandas de emissão 

característica e as linhas e/ou bandas de espalhamento da fonte. 
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Figura 13 - Espectros superpostos das amostras P11, PP22, PI8 e I21 

 

 

Os valores de concentração obtidos estão apresentados na Tabela 

18. Os desvios Os teores médios dos analitos investigados, considerando 

todas as amostras coletadas variaram da seguinte forma: P (0,13 – 0,34) g 

100g-1; Mn (6 – 44,5 mg Kg-1; Zn (12,7 – 24,7) mg Kg-1. padrão absolutos e 

relativos obtidos foram inferiores a 2,5 e 9,0 respectivamente. Outras 

informações conforme indicado nas embalagens são apresentadas na Tabela 

19. 

  

P - polido; PP - Parboilizado Polido; PI - Parboilizado Integral; I - Integral 
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Tabela 18 - Concentrações médias e desvios dos resultados obtidos por EDXRF 

Amostra  P (g 100g -1) RSD (%) Mn (mg Kg -1) RSD (%) Zn (mg Kg -1) RSD (%) 

P6 0,13 ± 0,01 4,5 9,4 ± 0,3 3,0 19,6 ± 0,5 2,6 

P11 0,13 ± 0,01 5,6 6,7 ± 0,4 6,4 19,9 ± 1,1 5,5 

P13 0,13 ± 0,01 7,3 14,1 ± 1,1 7,8 21,5 ± 0,5 2,2 

P20 0,13 ± 0,01 5,1 14,1 ± 1,1 8,1 19,4 ± 0,7 3,4 

P24 0,13 ± 0,01 7,4 13,4 ± 0,8 6,2 21,1 ± 1,0 4,6 

PP7 0,16 ± 0,01 7,9 6,8 ± 1,9 8,7 12,7 ± 1,1 8,8 

PP10 0,18 ± 0,01 4,5 6,0 ± 0,5 8,4 13,3 ± 0,7 5,1 

PP12 0,20 ± 0,01 4,8 7,3 ± 0,6 8,8 14,2 ± 1,0 6,9 

PP14 0,13 ± 0,01 5,7 6,3 ± 0,7 6,9 14,7 ± 0,7 5,0 

PP15 0,17 ± 0,01 5,7 7,4 ± 0,5 6,8 14,7 ± 0,6 3,7 

PP16 0,17 ± 0,01 3,7 8,0 ± 0,7 8,5 14,0 ± 0,4 2,9 

PP17 0,16 ± 0,01 5,1 6,1 ± 0,3 5,1 14,3 ± 0,4 3,1 

PP19 0,17 ± 0,01 3,6 7,2 ± 0,6 8,9 14,7 ± 1,3 8,6 

PP22 0,16 ± 0,01 3,8 6,1 ± 0,4 6,5 15,2 ± 0,8 5,4 

PP23 0,18 ± 0,01 5,1 7,4 ± 0,6 7,6 13,0 ± 0,8 6,1 

PI8 0,34 ± 0,02 5,8 31,2 ± 2,4 7,5 20,3 ± 0,8 4,1 

I5 0,30 ± 0,02 5,4 26,8 ± 1,7 6,2 18,9 ± 1,1 5,9 

I21 0,31 ± 0,01 3,0 44,5 ± 1,8 4,1 24,7 ± 0,7 2,8 
P - polido; PP - Parboilizado Polido; PI - Parboilizado Integral; I - Integral 

 

Observa-se também que o arroz integral e o parboilizado integral 

apresentam conteúdo mineral similar. O polimento afeta os teores de P e Mn, 

porém o zinco não sofre alterações significativas conforme relatado por 

Heinemann et al. devido à sua distribuição uniforme no grão. 
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Tabela 19 - Identificação das amostras conforme informações da embalagem 

Amostra  Marca Subgrupo Classe Tipo  Lote Outros 

P1 Tio João Polido Longo fino 1 02C64 - 

PP2 Tio João Parboilizado Polido Longo fino 1 01C03 - 

PI3 Tio João Parboilizado Integral Longo fino 1 01A15 - 

PE4 Tio João * - - 03B46 Enriquecido 

I5 Mais Vita Integral Longo fino 2 F1L-E9G2 - 

P6 Emoções Polido Longo fino 1 ME - 

PP7 Emoções Parboilizado Polido Longo fino 2 LP - 

PI8 Emoções Parboilizado Integral Longo fino 1 LC - 

PR9 Emoções * - - C 179 para Risoto 

PP10 Bom Preço Parboilizado Polido Longo fino 1 117HM - 

P11 Blue Ville Polido Longo fino 1 021 J9CAM4 - 

PP12 Blue Ville Parboilizado Polido Longo fino 1 112 J9CAM2 - 

P13 Maravilha Polido Longo fino 1 315 - 

PP14 Maravilha Parboilizado Polido Longo fino 2 313 - 

PP15 Uncle Ben’s Parboilizado Polido Longo fino 1 L05 - 

PP16 Tio Mingote Parboilizado Polido Longo fino 2 7:00 AM - 

PP17 Camil Parboilizado Polido Longo fino 1 150710 CAM - 

P18 Saman Polido Longo fino 1 557 02:41 - 

PP19 Pr1mus Parboilizado Polido Longo fino - 1A - 

P20 Tio Urbano Polido Longo fino 1 L11M28101209C - 

I21 Vitão Integral Longo fino 2 - - 

PP22 Efegê Parboilizado Polido Longo fino 1 LOT0938RY - 

PP23 Pop Parboilizado Polido Longo fino 2 - - 

P24 KiBaião Polido Longo fino 2 L2909EP - 
*Na embalagem não é informado o subgrupo, mas pelo aspecto pode-se concluir que é polido 

 

Na Tabela 20 são apresentados os valores médios de concentração 

das amostras analisadas, incluindo os padrões (com exceção do arroz polido 

enriquecido e do arroz especial para risoto) totalizando onze amostras de arroz 

parboilizado polido, sete de arroz polido e duas de arroz parboilizado integral e 

integral. Observa-se que os resultados estão concordantes com as faixas de 

concentração descritas na literatura conforme mostrado na Tabela 21. 
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Tabela 20 - Composição mineral de amostras de arroz submetidas a diferentes 
processos de beneficiamento 

Analitos Polido Parboilizado polido Parboilizado In tegral  Integral 

P  (g 100g-1) 0,12 ± 0,01 0,17 ± 0,02 0,36 ± 0,02 0,31 ± 0,01 

Mn 
(mg Kg-1) 

10,7 ± 3,1 6,6 ± 1,0 32,2 ± 1,3 35,7 ± 12,5  

Zn 20,0 ± 0,9 13,7 ± 1,5 23,3 ± 4,2 21,8 ± 4,1 

 

Nas Figuras 14 e 15 e na Tabela 21 são apresentados valores 

reportados pelas diferentes tabelas de composição. Dentre elas três são 

nacionais, designadas como “Philippi”, “TACO” e “Franco”, além dos resultados 

do estudo realizado por Heinemann et al. envolvendo arroz polido oriundo dos 

Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina. Pode-se observar que 

existem variações significativas. Visto que essas tabelas são importantes 

instrumentos para nutricionistas e profissionais de áreas afins, evidencia-se a 

necessidade da ampliação dos estudos para construção de tabelas próprias 

nas diferentes localidades do país para determinação da composição dos 

alimentos em geral devido às diferenças de clima, solo, modos de cultivo, etc. 

Outro detalhe observado na Tabela 21 é que as concentrações 

encontradas para o Mn nas amostras de arroz polido geralmente são inferiores 

a 17 mg Kg-1, que é o limite de quantificação do método proposto neste 

trabalho. Entretanto, foram obtidos resultados concordantes para Mn nos 

padrões 1 e 6 (ver Tabela 16) cujas concentrações determinadas por ICP-MS 

se situaram em torno de 8 mg Kg-1. 

O procedimento se mostrou simples, de baixo custo, preciso e exato 

quando aplicado à CRM e aos resultados obtidos para as amostras digeridas 

em forno de micro-ondas e quantificadas por ICP-MS e ICP OES. 
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Figura 14 - Concentração média de P (g 100g-1) em amostras arroz declarados em 

tabelas de alimentos e/ou artigos 
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Figura 15 - Concentração média de Mn e Zn (mg Kg-1) em amostras arroz declarados em tabelas 
de alimentos e/ou artigos 
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Tabela 21 - Teor de nutrientes inorgânicos (g 100g-1 para P e mg Kg-1 para Mn e Zn) em amostras arroz declarados em tabelas de alimentos 
e/ou artigos 

Integral Parboilizado integral  Parboilizado polido  Polido 
Referência 

P Mn Zn P Mn Zn P Mn Zn P Mn Zn 

0,17-0,43 2-36 6-28 - - - - - - 0,08-0,15 6-17 6-23 WALTER et al. 2008 

0,061 3,6 19,8 0,15 4,2 19,0 0,059 2,8 11,5 0,042 4,5 20,9 HEINEMANN et al. 2005 

- - - - - - - - - 0,09 10,6 12,4 OKADA et al. 2007 

- - - - - - - - - 0,12 10,9 11,0 PHILIPPI* 

0,25 29,9 14 - - - - - - 0,11 10,3 12 TACO 

- - - - - - - - - 0,10 - 5,0 FRANCO* 

- - - - - - - - - 0,15 - - CIQUAL* 

- - - - - - - - - 0,12 12 18 MCCANCE* 

- - - - - - - - - 0,095 20 5,0 SOUCI* 

- - - - - - - - - 0,11 10,4 11,0 USDA*a 

- - - - - - - - - 0,12 11,0 11,6 USDA*b 

- - - - - - - - - 0,042 10,9 10,9 USDA*c 

0,17-0,43 2-36 6-28 - - - - - - - - - JULIANO e BECHTEL 1985#d 

0,048-0,230 4,1-39 7,2-21 - - - - - - - - - WOLNIK et al. 1985# 

- - 16-31 - - - - - - - - - SOTELO et al. 1990# 

0,24-0,31 25-60 13-21 - - - - - - - - - MARR et al. 1995# 

0,25-0,38 11-24 8-20 - - - - - - - - - SCHERZ et al. 2000# 

0,33 37,4 20,2 - - - - - - - - - USDA 2004# 
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Tabela 21 (Continuação) – Teor de nutrientes inorgânicos (g 100g-1 para P e mg Kg-1 para Mn e Zn) em amostras arroz declarados em tabelas 
de alimentos e/ou artigos 

Integral Parboilizado integral Parboilizado polido Polido 
Referência 

P Mn Zn P Mn Zn P Mn Zn P Mn Zn 

- 56,31 43,09 - - - - - - - - - 
SHAR et al. 

2003 

- - - - 19,4 e 20,6 25,8 e 26,0 - - - 0,15 e 0,18 8,74 e 12,4 21,1 e 22,3 
JAYASEKERA 

e FREITAS 
2004 

0,26 11,6 32,4 - - - - - - - - - 
DEMIRBAS 

2005 

0,30 e 0,31 26,8 e 44,5 18,9 e 24,7 0,34 31,2 20,3 0,13-0,20 6,0-8,0 12,7-15,2 0,13 6,7-14,1 19,4 - 21,5 Este trabalho 

- não declarado; *dados obtidos de Okada et al. 2007; ateor para arroz de grãos curtos; bteor para arroz de grãos médios; cteor para arroz de grãos longos; dmesma fonte 
consultada por Walter et al. 2008; #dados obtidos de Heinemann et al. 2005 
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Neste trabalho foi proposto um método alternativo para 

determinação de fósforo, manganês e zinco em amostras de arroz na forma de 

pastilhas empregando a espectrometria de fluorescência de raios X de energia 

dispersiva (EDXRF). 

Avaliou-se a calibração com amostras de arroz tornadas padrões 

após digestão em forno de micro-ondas e quantificação dos analitos por 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-

MS). As curvas analíticas obtidas foram lineares com coeficientes de 

correlação superiores a 0,99. 

As estimativas do desvio padrão relativo foram inferiores a 5% para 

as comparações com os valores certificados em nível de repetibilidade. 

A exatidão foi verificada com um material de referência certificado e 

com quatro amostras padrões obtendo-se resultados concordantes entre si. 

O método proposto por EDXRF apresenta vantagens tais como 

simplicidade, segurança, baixo custo, redução do tempo de análise, a 

eliminação do uso de reagentes e geração de resíduos e a eliminação da etapa 

de decomposição da amostra além de apresentar parâmetros de desempenho 

satisfatórios. 

 A desvantagem do método é o maior LOD que poderá limitar a sua 

aplicação em amostras de arroz polido ou outras, que a depender dos fatores 

como diferenças de clima, solo, modos de cultivo, etc. apresentam 

concentrações muito baixas para o Mn. 

A composição mineral do arroz consumido em Salvador, Bahia para 

P, Mn e Zn situa-se nas faixas de concentração descritas na literatura. 
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