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Glossario

Ordem Propriedade

1 AAS Espectrofotometria de absor¢do atdmica

2 FAAS Espectrofotometria de absor¢ao atdmica com chama
3 EAM Espectrofotometria de absor¢ao molecular
4 FC Fotometria de chama

5 A Absorvancia do meio

6 a Absorptividade

7 ] Desvio-padrao

8 Sdif Desvio-padrao da diferenca

9 SR Desvio-padrao resultante de duas réplicas
10 X Média experimental

11 Xi Valor individual

12 RSD Desvio-padrao relativo

13 1 Valor certificado

14 Y% Graus de liberdade

15 CDM Cervejas de Mogambique

16 MISAU Ministério da Saude

17 WHO Organiza¢ao Mundial da Satde
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Resumo
No presente trabalho fez-se a determinagdo dos elementos Ca, Cu, Fe, Mg, Na, K e Zn
em 4 amostras, uma de dgua, uma de malte e duas de cerveja 2M, colhidas no més de

Novembro de 2009 na Cervejas de Mocambique (CDM).

Os elementos Ca, Cu, Fe, Mg e Zn foram determinados por Espectrofotometria de
Absor¢ao Atdémica com Atomizagdo por Chama (FAAS), enquanto K e Na foram

determinados por Fotometria de Chama (FC).
O Fe foi também determinado por Espectrofotometria de Absor¢ao Molecular (EAM).

Um dos objectivos era determinar todos os elementos usando dois métodos, o que ndo
foi possivel para os restantes elementos por falta de reagentes e pela avaria dos

aparelhos.

A precisdo dos métodos foi boa com %RSD variando de 0 a 16.2%.

Os teores médios dos metais determinados neste trabalho foram de 130mg/L para o Ca,
27.8mg/L para o Mg, 0.54mg/L para o Fe', 0.07mg/L para o Fe”, 0.59mg/L para o Zn,
0.7mg/L para o Cu, 0.95mg/L para o K, 28.2mg/L para o Na na amostra de dgua.

Na amostra de malte foram de 153mg/g para o Ca, 94.6mg/g para o Mg, 15.5mg/g para
o Fe', 17.1mg/g para o Fe", 2.71mg/g para o Zn, 0.42mg/g para o Cu, 664mg/g para o
K, 1.58mg/g para o Na.

Nas 2 amostras de cerveja variam de 12.2 a 12.5mg/L para o Ca, 10.2 a 10.3mg/L para o
Mg, 3.30 a 3.31mg/L para o Fe, 3.06mg/L em ambas amostras para o Fe’, 0.71 a
0.76mg/L para o Zn, 0.18 a 0.22mg/L para o Cu, 190 a 202mg/L para o K, 28.6 a
31.6mg/L para o Na.

Os resultados acima indicados foram controlados usando material de referéncia, agua do
rio LGC6019 proveniente do Reino Unido, que pode servir para validar os resultados da
agua, ndo servindo para os resultados do malte e cerveja podendo estes ser tomados

como dados de informagao.

*-FAAS e#-EAM
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1. INTRODUCAO

A cerveja ¢ uma bebida amplamente difundida e de intenso consumo, sendo conhecida
desde a antigliidade em diversos paises do mundo [2]. Ela ¢ composta por agua, malte,
lapulo e levedura, obtida a partir da fermentacdo natural da cevada, na qual o agucar
existente nos proprios ingredientes ¢ transformado em alcool. Acredita-se que tenha

sido a primeira bebida alcoolica desenvolvida pelo homem [8].

Nao ¢ tarefa facil determinar em que periodo teréd sido produzida a primeira cerveja. De
facto, sabe-se que 0 Homem conhece o processo de fermentacao hd mais de 10.000 anos
e obtinha nessa época, mesmo em pequenas quantidades, as primeiras bebidas
alcoolicas. Especula-se que a cerveja, assim como o vinho, tenham sido descobertos

acidentalmente, provavelmente fruto da fermentacdo ndo induzida de algum cereal [18].

Afirma-se que a descoberta da cerveja se deu pouco tempo depois do surgimento do
pao. Os sumérios e outros povos teriam percebido que a massa do pao, quando molhada,
fermentava, ficando ainda melhor. Assim teria aparecido uma espécie primitiva de
cerveja, como "pao liquido". Varias vezes repetido e até melhorado, este processo deu
origem a um género de cerveja que os sumérios consideravam uma “bebida divina”, a

qual era, por vezes, oferecida aos seus deuses [18].

Os principais ingredientes utilizados no fabrico da cerveja sdo a agua, o malte de
cevada, o lupulo e a levedura. A dgua ¢ a matéria-prima mais importante para a
fabricacdo de cerveja, pois a cerveja ¢ constituida basicamente de dgua, assim sendo as
suas caracteristicas fisicas e quimicas serdo de fundamental importancia para se obter
uma cerveja de boa qualidade. A 4gua utilizada para fabricar cerveja obrigatoriamente
tem de ser potavel, podendo sofrer correcdes quimicas de acordo com a sua
composi¢do. O malte ¢ um produto rico em agtcar, obtido com a germinacao parcial dos
graos de cereais. O lapulo ¢ responsavel pelo aroma acre e sabor amargo caracteristicos
da cerveja. As leveduras sdo utilizadas na industria cervejeira gragas a sua capacidade

de transformar agucar em alcool [8].

Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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Entre os elementos presentes na cerveja e que podem causar alteracdes na sua

qualidade, encontra-se o ferro, célcio, cobre, magnésio, zinco, sodio e potassio.

Apesar da grande preocupacdo que a CDM tem com a analise quimica dos elementos na
cerveja para garantir a sua qualidade, na fabrica s6 existem dados sobre a andlise
quimica do ferro, calcio e magnésio, ndo existindo dados sobre a andlise quimica de
outros elementos nomeadamente cobre, zinco, sodio e potassio. E neste ambito que se
realiza este trabalho de investigagdo, de modo a contribuir para a base de dados das
analises quimicas que provavelmente no futuro o laboratério analitico da CDM vird a

fazer para estes elementos de modo a garantir a qualidade da cerveja.

Neste trabalho pretende-se determinar os teores de alguns elementos nomeadamente
ferro, célcio, magnésio, zinco, cobre, potdssio e sodio presentes na cerveja 2M e
verificar a contribuicdo destes elementos a partir do malte e da 4gua podendo causar
altera¢des durante a producgdo da cerveja, bem como nas caracteristicas do produto final,
por Espectrofotometria de absor¢do atdmica com atomizagdo por chama (FAAS),
fotometria de chama (FC) e Espectrofotometria de absor¢do molecular (EAM) para
assim se ter uma ideia dos teores médios destes elementos em cervejas fabricadas na

cidade de Maputo pela CDM.
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2. OBJECTIVOS

2.1. Objectivo Geral:

» Analisar quimicamente a cerveja 2M em termos dos teores de Ca, Cu, Fe, Mg,
Na, K e Zn e verificar a contribuicao dos teores destes elementos a partir da dgua

e do malte.

2.2. Objectivos Especificos:

= Determinar os teores de Fe, Ca, Mg, Na e Cu na agua, no malte e na cerveja 2M
por espectrofotometria de absor¢ao atdmica com atomizagao por chama;

= Determinar os teores de Na e K na agua, no malte e na cerveja 2M por
fotometria de chama;

= Determinar o teor de Fe na 4gua, no malte e na cerveja 2M por
espectrofotometria de absor¢ao molecular;

= Comparar os resultados de Fe obtidos por espectrofotometria de absor¢do
atdbmica com atomizagdo por chama e por espectrofotometria de absor¢do
molecular;

=  Comparar os resultados dos teores de Fe, Ca, Mg, Na, Cu, K e Na obtidos

experimentalmente e valores certificados para o material de referéncia;

3. METODOLOGIA

O trabalho foi realizado obedecendo as seguintes etapas:
= Pesquisa bibliografica;
= Recolha da amostra;
= Parte experimental;
= Tratamento estatistico dos dados e discussdo dos resultados;

= Redacc¢do do relatério.

Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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4. GENERALIDADES SOBRE A CERVEJA

4.1. Introducio

Entende-se por cerveja “a bebida obtida por fermentagdo alcoolica, mediante leveduras
seleccionadas do género Saccharomyces, de um mosto preparado a partir de malte de
cereais, principalmente cevada e outras matérias-primas amildceas ou agucaradas, ao
qual foram adicionadas flores de lipulo ou seus derivados e agua potavel”. Sao
admitidos diferentes tipos de cerveja cuja divisdo assenta em diferencas relativamente
ao teor alcoodlico, extracto primitivo e tipo de fermentacdo. Relativamente a temperatura

e as leveduras usadas na fermentag¢do, podem-se agrupar as cervejas em trés familias

[8]:

1) Cerveja de fermentacdo baixa - 0 mosto € mantido a uma temperatura entre 5 e 10 °C.

A fase principal da fermentacdo dura cerca de 7 dias. No inicio da fermentacdo, ha
formacdo abundante de espuma. A levedura a que se recorre para a realizagdo desta
fermentacdo acaba por se depositar no fundo da cuba de fermentagdo. Apresentam um
teor alcodlico que varia entre 4 e 5 % vol, sendo douradas, leves, transparentes e com

boa espuma [8].

i) Cerveja de fermentacdo alta — neste caso, a fermentacgdo ¢ realizada entre 15 e 25 °C

durante 3 a 4 dias. As leveduras ndo se depositam nas cubas, mas sobrenadam na
cerveja. O seu teor alcodlico ¢ variavel, podendo ir de 3 a 10 % vol. Sdo cervejas mais

densas, de cor mais carregada e de paladar acentuado [8].

iii) Cerveja de fermentacdo espontdnea — a fermentacdo realiza-se espontaneamente

durante 1 a 2 anos a temperatura ambiente, sendo o mosto contaminado por leveduras
presentes no proprio ar. Podem ser preparadas a partir da maceragdo de diversos frutos,
tais como péssego ou cerejas, conferindo-lhes paladares muito diversificados. O seu teor

alcoolico varia entre 5 ¢ 6 % vol [8].
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4.2. Ingredientes utilizados no processo de fabrico da cerveja

Os principais ingredientes utilizados no fabrico da cerveja sdo o malte de cevada, o

lapulo, a agua e a levedura [8].

4.2.1. Malte

Malte ¢ a designagdo atribuida ao grao da cevada depois de ter sido submetido a um
processo de germinagdo sob condigdes controladas. Esta operacdo (denominada
maltagem) permite, numa fase posterior do processo de producdo de cerveja, o
desdobramento dos carbohidratos e das substancias azotadas pelas enzimas formadas no

processo de germinacao [8].

Variando as condi¢des de maltagem (temperatura e humidade) obtém-se varios tipos de
malte que conferem diferentes cores e caracteristicas aromaticas a cerveja. O malte
proporciona a cerveja:
= Carbohidratos para conversdo em agucares fermentaveis;
* Enzimas capazes de reduzir o amido em agtlcares;
= Proteinas que fornecem nutrientes para a levedura, e que intervém na formagao
da espuma e sabor da cerveja;

= (Cor e Sabor [8].
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4.2.2. Lupulo

Obtidas a partir de uma planta denominada Humulus lupulus, as flores de lupulo contém
pequenas glandulas (glandulas de lupulina) ricas em resinas de amargor e Oleos
essenciais. Somente as flores femininas ndo polinizadas (virgens) do lipulo podem ser
utilizadas no fabrico da cerveja, uma vez que as resinas de lupulo, que dao o amargor e
durabilidade a cerveja, estdo apenas presentes nestas flores. Juntamente com os 6leos
essenciais, estas resinas sdo os componentes quimicos do lupulo com maior interesse

para os cervejeiros [8].

Pode-se dizer que o lapulo ¢ o “tempero” da cerveja e ¢ um dos principais elementos
que os mestres cervejeiros dispdem para diferenciar as suas cervejas das demais, pois o
sabor caracteristico do lupulo na cerveja € essencial para o impacto sensorial da mesma,

a estabilidade do sabor e a reten¢dao da espuma [8].

4.2.3. Agua

A agua ¢ o constituinte mais abundante da cerveja. A sua dureza ¢ um factor
determinante da forga e cor desta bebida, verificando-se que cervejas mais fortes e
escuras obtém-se a partir de 4gua rica em sais (dgua dura), ao passo que cervejas mais

fracas resultam da utilizagdo de 4gua com um teor de sais reduzido (a4gua mole) [8].
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Para a industria cervejeira sdo particularmente importantes os ides calcio e carbonato
(ou bicarbonato) presentes na dgua. Ambos participam no controlo do pH, embora com
efeitos antagonicos: o bicarbonato contribui para o aumento do pH pela aquisi¢do de
protoes durante a ebuli¢do do mosto; o calcio precipita sob a forma de fosfato de calcio,
induzindo a dissociacdo do acido fosforico com a consequente libertagdo de protdes e

diminui¢do do pH [8].

Como resultado do aumento da acidez em virtude da presenga de ides calcio, certos
acontecimentos importantes tém lugar. Nomeadamente, verifica-se que os polifendis sao
extraidos em menor extensdo, o que torna a cerveja menos adstringente e com uma cor
mais ténue. Por outro lado, as células de leveduras precipitam mais rapidamente nestas
condigoes, facilitando a clarificagdo do mosto e cerveja. Também na presenga de ides
calcio ocorre a precipitacdo de cristais de oxalato de calcio, o que evita a libertagdo ndo
controlada do didoxido de carbono dissolvido. Os ides magnésio tém um efeito
semelhante ao ido calcio, embora menos acentuado. Estes i0es sdo também essenciais ao
funcionamento de muitas enzimas, participando inclusive como cofactores da enzima

piruvato descarboxilase que catalisa a producdo de acetaldeido [8].

4.2.4. Levedura

A levedura ¢ um dos ingredientes mais importantes no processo de fabrico da cerveja.
Uma levedura ¢ um organismo unicelular que pertence a familia dos fungos, sendo
responsavel pelo processo de fermentagdo da cerveja, transformando os agucares do
mosto em dalcool e didxido de carbono. O alcool existente na cerveja resulta da

fermentagdo de acucares por leveduras seleccionadas em condi¢des anaerobias [8].
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Num passado recente, existiam dois tipos de levedura da cerveja: a levedura usada na
cerveja de fermentacdo alta — Saccharomyces cerevisiae, ¢ a levedura de fermentacdo
baixa — Saccharomyces uvarum. Actualmente, como resultado da recente reclassificagao
das espécies Saccharomyces, ambas as estirpes de leveduras de fermentacdo alta e baixa

sdo consideradas como membros da S. cerevisiae ([8].

4.3. Principais fases do processo de producio da cerveja

A Figura 1 representa, resumidamente, as principais fases de producdo da
cerveja.

Legenda:

A, - Moagem

A, — Brassagem

Aj — Filtragdo mosto
A3 A, — Ebuligdo mosto

Al ' B — Fermentacéo

C — Clarificacdo

D — Enchimento

Figura 1: Esquema de um processo genérico de producio de cerveja.

4.3.1. Maltagem

A maltagem ¢ o processo de germinagdo controlada da cevada, no qual sdo sintetizadas
as enzimas e modificadas as reservas alimenticias do grio, para que possam ser
hidrolizadas posteriormente durante o fabrico do mosto. O processo de maltagem
envolve a recolha de stocks da cevada adequada, o armazenamento do cereal até que
seja necessario, a maceragdo do grado em agua (que tem como finalidade fornecer ao
grao o grau de humidade necessario para a germinagdo), a germinagdo do grdo e,

finalmente, a sua secagem a temperatura controlada [8].
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4.3.2. Fabrico de mosto

O fabrico do mosto compreende, portanto, diversas etapas, que se descrevem

seguidamente.

Moagem — A cevada maltada ¢ cuidadosamente triturada num moinho, de tal
forma que as cascas sdo mantidas praticamente intactas, enquanto o resto se
transforma numa farinha grosseira. A moagem favorece o contacto do malte com
a agua, fazendo com que as enzimas activadas na maltagem entrem em acc¢do,

dissolvendo os elementos soliveis que o compdem [8].

Brassagem — Apds a moagem, existem varios métodos de brassagem para obter
um mosto adequado ao tipo de cerveja a produzir. A farinha resultante da
moagem ¢ misturada com agua quente e submetida a condigdes controladas de
tempo, temperatura, pH, concentracdo e agitagdo, com o objectivo de levar a
cabo a extrac¢do enzimatica do amido e proteinas, originando moléculas mais

simples susceptiveis de serem utilizadas na fase de fermentacao [8].

Filtracdo do Mosto — Apos a brassagem, todo o mosto ¢ filtrado com o objectivo

de o separar das matérias que ndo se tenham dissolvido. Apos a filtragdo do
mosto, a dréche ¢ lavada com agua quente de modo a obter o maximo de
extracto possivel. No final, as aguas de lavagem e o mosto sdo reunidos na

caldeira de ebuli¢ao [8].

Ebulicdo do Mosto — O mosto (diluido e filtrado) ¢ levado a ebuli¢cao, com o

objectivo de o concentrar, coagular algumas proteinas, inactivar algumas
enzimas e solubilizar os ingredientes do lupulo. O processo de ebuli¢do estd
normalmente associado a adi¢do de (i) acucares ou xaropes, de (ii) adjuvantes
para a coagulacao do material proteico e dos taninos, e, especialmente, de (iii)

lapulo natural, em pellets ou em forma de extracto [8].
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= Decantacdo do mosto lupulado — O objectivo desta fase ¢ a obtencdo de um

mosto limpido por separagdo das particulas formadas na fase de ebuli¢do, tais
como proteinas e resinas de lipulo. Depois da caldeira de ebulicdo, o mosto ¢
transferido para o “whirlpool” (ou decantador), que separa a parte solida em

suspensao por centrifugacao [8].

4.3.3. Fermentacao

A fermentagdo ¢ uma etapa determinante para a qualidade da cerveja obtida. A
fermentag¢do pode ser dividida em fermentagdo primaria e em fermentacdo secundaria
(também conhecida como maturagdo). A etapa de fermentagcdo primaria consiste na
inoculagdo do mosto com as leveduras, que transformam as moléculas de agucar do
mosto em alcoois e didxido de carbono. Apds a fermentacdo primaria, o mosto ¢
transferido para tanques de maturacdo, onde a cerveja permanece, a cerca de 0 °C.
Durante o processo de maturacdo a cerveja & amadurecida adquirindo um aroma/sabor
mais refinado. Apos a fermentagdo primaria e a maturagdo, a cerveja ¢ filtrada e
clarificada, de modo a ocorrer a remog¢ao do excesso de leveduras e eventuais residuos

em suspensao no liquido [8].

4.3.4. Estabilizacio e clarificacdo da cerveja

Durante o tratamento pds-fermentativo da cerveja, ¢ necessario promover a clarificagdo
da cerveja e assegurar, através de um tratamento de estabilizagdo, que ndo ocorra
turvacdo, devida a precipitagdo quimica ou crescimento de microorganismos. A
clarificagdo ¢, provavelmente, uma das operagdes mais importantes no processo de
fabrico da cerveja, tendo como objectivo a obtengdo de estabilidade da cerveja. Essa
estabilidade pode ser classificada segundo trés vertentes: microbiologica, coloidal e
organoléptica. O processo de clarificagdo convencional envolve a filtragdo por pressao
com terra de diatomaceas como adjuvante da filtracdo. A cerveja, depois de filtrada, é

armazenada em tanques, até ser enviada para o enchimento [8].
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4.3.5. Enchimento

Esta etapa final de produgd@o da cerveja consiste no seu acondicionamento em diferentes
embalagens sendo as mais comuns garrafas, latas e barris. Apos embalada, a cerveja ¢é
pasteurizada para que possa ter estabilidade microbiologica durante o tempo de

armazenagem [8].

4.4. Espectrofotometria de absorciao atomica “AAS”

A espectrofotometria de absor¢ao atomica baseia-se na absor¢ao de radiagdo por 4tomos

livres do andlito no estado gasoso e estacionario [11]

Nas determinagdes em “AAS” as amostras sdo normalmente atomizadas pelo uso de
chama ou pelo aquecimento electrotérmico, contudo, nalgumas andlises feitas pelo
método de geragdo de hidretos dispensa-se o uso de fontes térmicas para se conseguir
atomos livres no estado gasoso. E um método usado para analises com excelentes

precisdes e de facil manipulagdo [1, 6, 13 e 14].

Um dos problemas que sempre existiu foi a dificuldade para catalizar e quantificar
rapidamente o teor, de certos elementos minerais em bebidas alcoolcas. Entretanto com
advento da espectrofotometria de absor¢do atdmica, estas dificuldades desapareceram

sendo obtidos resultados com microquantidades de ferro e cobre [16].

WEYH et al. afirmaram que os teores de ferro e cobre tém diminuido sensivelmente
daqueles reportados até 1960 e citaram como exemplo que, enquanto em 1960 foram
achados valores de 0.2 e 0.1 mg de cobre por litro, em 1968 80% das 56 cervejas
analisadas tiveram um conteudo de cobre inferior a 0.2 mg/L. Concluiram dizendo que
esta grande diferenca se deve em grande parte, aos diferentes métodos de quantificagdo

[16].
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WEINER & LEONARD, determinaram alguns metais em cervejas e vinhos, usando
espectrofotometria de absorcdo atomica e apesar de ndo citarem os teores de cobre em
cervejas, afirmaram que os teores encontrados em vinhos (5.26 e 9.16 mg), foram muito
mais altos que aqueles encontrados em cervejas. Quanto aos teores de cobre
encontrados em vinhos (0.72 — 0.74 mg/L) ndo fizeram comentarios, 0 que se presume

que encontraram resultados semelhantes em cervejas [16].

MONTES, reportou que as substancias minerais presentes na cerveja atingiram um nivel

de 0.3% aproximadamente [16].

4.5. Espectrofotometria de absorcao molecular (EAM)

A espectrofotometria de absor¢do molecular correlaciona a quantidade de energia
absorvida em funcdo do comprimento de onda da radiagdo incidente. Trata-se do estudo

da absor¢do da radiacdo nas zonas do visivel e ultravioleta por moléculas [3, 4 e 5].
A absorcdo da radiagdo luminosa depende do numero de moléculas no estado
fundamental e ¢ proporcional a concentragcio do andlito na solucdo. Esta

proporcionalidade ¢ descrita pela lei de Lambert-Beer:

A=logly/1=a*b*C 1)

Onde:

A: absorvancia a: absorptividade

Iy: feixe luminoso incidente b: caminho 6ptico da cuveta
I;: feixe luminoso emergente C: concentragdo

As limitagdes reais da lei de Lambert-Beer sao:
v A lei é valida somente para concentragdes baixas
v A altas concentragdes ocorre interac¢do entre as moléculas afectando a
distribuicdo da carga e alterando a absorptividade

v A absorptividade pode alterar com a varia¢do do indice de refracgdo [3 e 5].
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VOERKELIUS determinou o teor de ferro em cervejas pelo método de o-fenantrolina.
Os valores médios e maximos achados foram: cerveja clara 0.07 — 0.24 mg/L; cerveja
especial 0.10 - 0.28 mg/L e cerveja de trigo 0.16 — 0.24 mg/L. Afirmou que os valores
acima de trinta (30) mg/L. podem ser considerados como oriundos de processamento
defeituoso, sendo o ferro neste caso induzido nas cervejas através dos recipientes,

equipamentos, agua, etc. [16].

VOGT investigou as diferentes fontes de cerveja, sendo estudados a dgua adicionada 4
cerveja, malte, lupulo, bem como agregados adicionados ao malte. Para as cervejas
alemas foram encontrados teores de ferro que variam de 0.02 — 0.68 mg/L. enquanto que
para as estrangeiras (procedéncia ndo assinalada), os teores variam de 0.06 — 0.38 mg de

Fe por litro. O método utilizado para a analise foi de espectrofotometria a 510 nm [16].

4.6. Fotometria de chama

A espectroscopia atomica ¢ um conjunto de métodos de andlise de elementos de uma
amostra, geralmente liquida, que ¢ introduzida em uma chama, na qual ocorrem

fenémenos fisicos e quimicos, como evaporacao, vaporizagao e atomizagao.

Para que todos esses processos possam ocorrer em tempos de residéncia tipicamente
inferiores a 5 min, ¢ necessario que amostras liquidas sejam convertidas em um aerossol

liquido-gas com particulas inferiores a 5-10 pm para introdug@o na chama.

Este método baseia-se na emissdo da radiacdo por atomos do anodlito quando estes
regressam ao estado fundamental apos terem sido excitados a temperatura de uma

chama.

A principal aplicagdo da fotometria de chama ¢ a determinacdo dos metais alcalinos,

normalmente o Na, K e Li, excitaveis por uma chama de baixa temperatura [5].
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4.7. Metais na cerveja

Entre os elementos presentes na cerveja e que podem causar alteracdes na sua
qualidade, encontram-se o ferro, célcio, cobre, magnésio, chumbo, zinco, sédio e

potassio. Estes elementos acima dos limites a seguir indicados podem causar:

a) Calcio: ¢ responsavel pela diminuicdo do pH durante a trituragdo, ebulicdo e
fermentacdo por reagir com os compostos de protecgdo como o fosfato, formando um
composto insolivel que liberta ides H™ causando a diminuicdo do pH. Uma
concentragdo de cerca de 40 ppm em célcio ¢ ideal no produto final no fim do processo

de fabrico.

Uma falha na adi¢do do célcio podera resultar num alto valor de pH do mosto e da
cerveja, também poderd causar uma fermentagdo de baixa qualidade. O célcio tem
também alguns efeitos benéficos tais como: protec¢ao do alfa-amilase, na degradacgdo
térmica, no melhoramento da precipitacdo das proteinas durante a ebulicdo, limitacdo da
formacdo de cores durante a ebulicdo, melhoramento da floculagdo da levedura,
remocdo de oxalatos e a estimulacdo da actividade das enzimas proteoliticas e

amioliticas.

b) Magnésio: tem reaccdes similares as do calcio. No entanto ele ¢ mais soluvel, assim
o seu efeito no pH do mosto ¢ menor. O magnésio confere a cerveja um ligeiro sabor
azedo, age como um cofactor para certas enzimas de fermentacdo, em excesso tem um

efeito laxativo.

c¢) Sédio: em pequenas concentracdes confere um sabor adocado a cerveja mas em altas
concentragdes (~150 ppm) dd um sabor salgado. A niveis baixos (75-150 ppm)

enriquece o sabor da cerveja.

d) Potdssio: confere um sabor salgado, mas ndo ¢ normalmente adicionado a cerveja, ¢

um cofactor essencial para certas enzimas.
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e) Ferro: tem um efeito negativo na trituragdo pois ele previne a sacarificacdo e
enfraquece a levedura. No produto final age como catalizador na auto-oxida¢do dos
polifendis, acelerando a produgdo das neblinas na cerveja e ainda confere um sabor

metalico.

f) Zinco: em altas concentracdes tem um efeito toxico na levedura, inibe a actividade da
amilase e contribui na formacao da neblina na cerveja. Em quantidades suficientes actua
como um nutriente para a levedura. A quantidade de zinco ¢ estreitamente dependente e

se for limitada pode levar a uma fermentacdo deficiente.

g) Cobre: a altas concentragdes (10 ppm) € toxico a levedura. Em concentragdes baixas
actua como catalizador na auto-oxidacdo dos polifendis acelerando a producdo de

neblinas.

Para qualificar a cerveja foram usadas normas da Africa do Sul e Polonia (tabela 1)

[17].

Tabela 1 - Limites minimos ¢ maximos permitidos de teores de Ca, Cu, Fe, Mg, Na, K e Zn segundo

normas de alguns paises

Elemento Conentracio (mg/L)
Ca’ 60-100
Mg -
Na® 75-150
K 400-700
Fe* <5
Zn® <1
cu® <0.2
$ - Africa do Sul
& - Polonia
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4.8. Efeitos toxicos dos metais

As caracteristicas quimicas dos metais sdo responsaveis pelo facto de que estes se
tornem toxicos quando acima de uma determinada concentragdo. Os metais que causam
mais problemas sdo Hg, Cd, Cr, Zn e Cu pois sdo os que exercem efeitos toxicos a

teores relativamente baixos quando presentes em determinados estados de oxidagdo [9].

Os metais como Cd, Cr, Cu, Hg e Pb s3o particularmente toxicos pois normalmente
inibem as enzimas pela formag¢do de mercaptidos com os grupos sulfidril que sdo
responsaveis pela sua actividade catalitica o que pode acontecer com os metais
essenciais quando em excesso. Outra ac¢do toxica consiste na interaccdo dos metais
pesados com a membrana celular baixando a permeabilidade desta aos ides Na', K', CI,

etc., bem como a substincias organicas necessarias a manuten¢do de processos vitais

[9].

Na tabela 2 estdo patentes os principais efeitos toxicos dos metais nos seres humanos

quando estes estdo sujeitos a exposi¢ao cronica destes elementos [9].

Tabela 2 - Principais efeitos toxicos de alguns metais sobre o ser humano

Elemento | Efeito toxico

Al Osteomalacia, anemia hipocronica
As Ceratinizagdo, cancro de pele
Cd Remogao do célcio e fosforo (deformagio do esqueleto), reducdo da capacidade excretora

dos rins, proteintria.

Cr Necrose tubular renal

Cu Néausea

Fe Danos para o coragdo, figado, sistema endécrino e imunitario
Hg Efeitos neurotoxicos, perda de visdo e audigdo, fadiga

Mn Degradagao do sistema nervoso central, letargia

Ni Perturbagdes gastro-intestinais

Pb Encefalopatia, falha renal

Zn Reducdo da absorg¢do de ferro e cobre

Na tabela 3 estdo apresentados os limites maximos de ingestdo de metais estabelecidos

pelo MISAU [3].
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Tabela 3-Limites de ingestiio de alguns metais na 4gua recomendados pelo MISAU

Elemento Limites maximos admissiveis (mg/L)
Aluminio 0.2
Arsénio 0.01
Cadmio 0.003
Calcio 50
Chumbo 0.01
Cobre 1.0
Croémio 0.05
Fosforo 0.1
Ferro total 0.3
Magnésio 50
Manganés 0.1
Sodio 200
Zinco 3.0

4.9. Valor nutritivo da cerveja

A cerveja ¢ considerado um alimento quase completo: possui grande valor nutritivo,

sendo facilmente assimilado pelo organismo. Um litro de cerveja proporciona de 400 a

450 calorias, o que corresponde a 1/6 das necessidade caldricas diarias para um adulto.

Cerveja sempre que bebida com moderacdo, traz muitos beneficios para a saude tais

cComo:

v' Além de um alimento refrescante ¢ desintoxicante do organismo, é altamente

diurético, devido as propriedades do lupulo, considerado sedativo pela medicina

natural;

v Melhora a capacidade fisica, reduz o stress, a pressio alta e os riscos de enfarte,

além de proporcionar maior resisténcia contra infecgdes;

v" Moderagdo ao beber quer dizer

um grama de alcool para cada quilo de peso.

Assim uma pessoa que pesa entre 70 a 80 Kg, pode consumir até um litro de

cerveja por dia [8].
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Anélise quimica da cerveja 2M em termos dos teores de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, e Zn ¢ verificagdo da contribui¢ao
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Material, Reagentes e Equipamentos

a) Material

Copos de vidro;

<

Papel de filtro;
Cadinhos de teflon;

Funis;

AN N NN

Baldes volumétricos de 25, 50 e

100ml;

D N NI NN

<

Copos de precipitacao;

v" Pipetas graduadas e volumétricas;

b) Reagentes

v' Agua desionizada; v

v' Agua destilada;

v" HNOs conc. a 65% (Merck); v

v' HCl conc. a 37% (Rochelle
Chemicals); v

v HCIO4 conc. a 70% (Rochelle
Chemicals);

v H,SO4 conc. a 98% (Rochelle
Chemicals);
v Acetato de sodio (RIEDEL- DE HAEN AG);
v’ o-fenantrolina (RIEDEL- DE HAEN AG);

¢) Equipamentos

Espatula;

Vareta de vidro;
Exsicador.
Moinho de é4gata;
Papel de filtro;

Oxido de lantanio (HOPKINE
WILLIAMS LTD).

Cloreto de hidroxiamonio
(ANALAR TRADE MARK);
Solucdes padrdes de calcio, cobre,
chumbo, ferro, magnésio, sédio e

zinco (1000 ppm).

v Espectrofotometro de absorgdo atomica com atomizagdo com chama (Perkin

Elmer AANALISTIC 200);

v Espectrofotometro de absor¢do molecular (Perkin Elmer);

v Fotometro de chama (Sherwood flame photometer 410);

Dimas, Nilza Domingos
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v’ Balanga analitica (Mettler AE 200);
v' Estufa (Scientific 9000 series);

v" Placa de aquecimento.

Lavagem do material

Todo o material foi lavado em cinco estagios [15]:

v" Com agua da torneira ¢ detergente;

v" Com 4gua destilada;

v" Mergulhado em HCl a 20% durante dois dias e depois lavado com agua
destilada;

v" Mergulhado em HNO; a 20% durante dois dias e depois lavado com agua
destilada;

v Mergulhado em agua desionizada, seco na estufa a 50°C e guardado em

excicador ou sacos plésticos para evitar contaminagdes ambientais.

5.2. Material de referéncia

O controlo da exactidao dos métodos foi efectuado com base no material de referéncia

agua do rio LGC6019 cujos teores estdo apresentados na tabela 4.

Tabela 4-Teor dos elementos a analisar no material de referéncia LGC6019

Elemento Concentracio (mg/L)

Ca 109 +3

Mg 4.62+0.12

Na 24.7+0.5

K 478 £0.12

Fe 0.287 +7x10”

Zn 0.0597 +2.5x107

Cu 0.0154 + 1.5x10°7
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5.3. Procedimentos

E de salientar que as amostras analisadas, dgua, malte e cerveja 2M, pertencem ao
mesmo lote de fabrico.

5.3.1. Preparacdo das solu¢des para analise

a) Preparacio da amostra de dgua

v" Fazendo-se uso de uma pipeta graduada, transferiu-se 25mL da amostra para um

baldo aferido de 100mL e completou-se o volume com dgua desionizada.

b)Preparacio da amostra do malte da cevada

v Fazendo-se uso de uma balanga analitica pesou-se 2.0005g, 2.0004g e 2.0004g,
que correspondem as réplicas 1, 2 e 3 respectivamente, da amostra previamente
moida e seca em estufa durante 24h a temperatura ambiente;

Humedeceu-se com agua e de seguida adicionou-se 25mL de HNO3 65%;
Agitou-se e deixou-se assentar durante 15min;

Aqueceu-se na placa de aluminio;

Deixou-se arrefecer e adicionou-se de seguida 10mL de HC1O4 70%;

Aqueceu-se cuidadosamente para concentrar;

AN N N N NN

Ap6s o segundo aquecimento o contetido passou de amarelo para incolor o que
indicou que a decomposi¢ao estava completa;
v' Arrefeceu-se, adicionou-se 2mL de HNQOs, filtrou-se baldes aferidos de 100ml e

por fim perfez-se o volume com agua desionizada.

¢) Preparacio da amostra de cerveja

v Desgaseficou-se a cerveja (agitou-se e de seguida filtrou-se);

v Retirou-se 10mL e adicionou-se 3mL de uma mistura de HNO3;+H,SO4+HCIO,4
(3+1+1) para erlenmeyers;

v" Aqueceu-se (100°C) numa placa de aquecimento;

v Adigdes da mistura de HNO3;+H,SO4+HCIO, séo repetidas até que uma solugdo
completamente clara e incolor foi obtida;

v Deixou-se arrefecer a temperatura ambiente;

v’ Transferiu-se para baldes aferidos de 100mL e por fim perfez-se o volume com

agua desionizada.
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5.3.2. Preparacdo das solu¢des operacionais

a) Preparacio da mistura acida (HNO;+H,SO4+HCIO,)
v' Misturou-se 30mL de HNOs;, 10mL de H,SO; e¢ 10mL de HCIO; num

erlenmeyer e de seguida agitou-se.

b) Preparaciio do padrio de Cu a 10 ppm

v A partir de uma solug@o padrdo a 1000 ppm em Cu , pipetou-se 1 mL desta para
um baldo de 100 mL e perfez-se o volume com 4gua desionizada até ao trago de

afericdo;

¢) Preparacio do padriao de Zn a 10 ppm

v A partir de uma solug@o padrdo a 1000 ppm em Zn, pipetou-se 1 mL desta para
um baldo de 100 mL e perfez-se o volume com 4gua desionizada até ao trago de

afericdo;

d) Preparacio do padrio de Fe a 10 ppm

v A partir de uma solugdo padrdo a 1000 ppm em Fe, pipetou-se 1 mL desta para
um baldo de 100 mL e perfez-se o volume com 4gua desionizada até ao trago de

afericdo;

e) Preparacio do padrio de Ca a 100 ppm

v A partir de uma solugio padrdo a 1000 ppm em Ca, pipetou-se SmL desta para
um baldo de 50 mL e perfez-se o volume com agua desionizada até ao trago de

afericdo;

f) Preparacio do padrio de Mg a 100 ppm

v A partir de uma solugdo padrdo a 1000 ppm em Mg, pipetou-se 2.5 mL desta
para um baldo de 25 mL e perfez-se o volume com dgua desionizada até ao trago

de aferigdo;
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¢) Preparacio do padrio de Mg a S ppm

v" A partir de uma solugdo padrdo a 100 ppm em Mg, pipetou-se 2.5 mL desta para
um baldo de 50 mL e perfez-se o volume com agua desionizada até ao trago de

afericdo;

h) Preparacio do padriao de K a 100 ppm

v A partir de uma solug@o padrdo a 1000 ppm em K, pipetou-se 5SmL desta para
um baldo de 50 mL e perfez-se o volume com agua desionizada até ao trago de

afericdo;

i) Preparacio do padriao de Na a 100 ppm

v A partir de uma solugdo padrdo a 1000 ppm em Na, pipetou-se SmL desta para
um baldo de 50 mL e perfez-se o volume com agua desionizada até ao trago de

afericdo;

5.3.3. Condi¢oes instrumentais para a determinacio de Ca, Cu, Fe, Mg, Na, K e Zn

Para a determinagdo de cada elemento teve-se em consideragdo as condi¢oes fixadas dos
parametros experimentais pelo manual de instrugdes do equipamento utilizado. A tabela

5 indica as condigdes instrumentais para a determinagdo dos metais.

Tabela 5- Condicdes instrumentais para determinacio dos metais

Parametros instrumentais Elemento
Cu Ca Fe Zn Mg K Na
Comprimento de onda (nm) 324.8 4227 248.3 213.9 285.2 765.5 589.0
Intervalo de trabalho (ppm) 0-5 0-5 0-6 0-1 0-0.5 0-100 0-100
Abertura da fenda (nm) 0.7 0.7 0.2 0.7 0.7 - -
Gases da chama ar — ar - ar- ar- ar- Butano- | Butano-
acetileno acetileno | acetileno | acetileno | acetileno | propano | propano
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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5.3.4. Preparacio das solugdes-padrio
As tabelas 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13 mostram os volumes tomados para preparar as
solugdes-padrao.

Tabela 6-Resumo da preparacio das solucdes-padrio de Fe’

Solugao V tomado(mML) Concentracio g, V final (mL)

Branco 0.0 0.0 50
Padrao 1 5.0 1.0 50
Padrao 2 10.0 2.0 50
Padrao 3 15.0 3.0 50

Tabela 7- Resumo da preparacgio das solucdes-padrio de Ca

Solucio V omado(ML) Concentragio g, Vi @ V final (mL)

Branco 0.0 0.0 1.5 25
Padrao 1 0.5 2.0 1.5 25
Padrao 2 1.5 6.0 1.5 25
Padrao 3 2.0 8.0 1.5 25

Tabela 8- Resumo da preparacio das solu¢es-padrio de Fe’

Vomado(ML) Sol.Cloreto de Sol. o- Sol.

Concentra¢ao | hidroxiamoénio | fenantrolina | Acetato de | V gpa

Solugao (mg/L) (mL) (mL) sédio (mL) | )
Branco 0.0 0.0 0.25 1.25 2 25
Padriao 1 0.25 0.1 0.25 1.25 2 25
Padrio 2 0.50 0.2 0.25 1.25 2 25
Padrio 3 1.25 0.5 0.25 1.25 2 25
Padrio 4 2.50 1.0 0.25 1.25 2 25

Tabela 9- Resumo da preparacio das solucdes-padrio de K

Solu¢ao V tomado(mL) Concentracio g, V final (mL)

Branco 0.0 0.0 25
Padrao 1 1.0 4.0 25
Padrao 2 2.0 8.0 25
Padrao 3 3.0 12.0 25

*-FAAS e# - EAM
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Tabela 10: Resumo da preparacio das solu¢ées-padrio de Na

Solu¢ao V tomado(mML) Concentracio g, V final (mL)
Branco 0.0 0.0 25
Padrao 1 2.5 10.0 25
Padrao 2 5.0 20.0 25
Padrao 3 7.5 30.0 25

Tabela 11: Resumo da preparacio das solu¢ées-padrio de Zn

Soluc¢io Vtomado(IL) Concentracio g, V final (mL)
Branco 0.0 0.0 50
Padrio 1 1.5 0.3 50
Padrao 2 3.0 0.6 50
Padrio 3 4.5 0.9 50

Tabela 12: Resumo da preparacio das solu¢des-padrio de Cu

Solucao V tomado(mL) Concentracio g, V final (mL)
Branco 0.0 0.0 50
Padrio 1 0.5 0.1 50
Padrao 2 1.5 0.3 50
Padrio 3 2.5 0.5 50

Tabela 13: Resumo da preparacio das solu¢ées-padrio de Mg

Solucio Vtomado(ML) Concentragio g1, Vi @ V final (mL)
Branco 0.0 0.0 1.5 25
Padrao 1 0.5 0.5 1.5 25
Padrao 2 1.0 1.0 1.5 25
Padrao 3 1.5 1.5 1.5 25

As tabelas 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 e 21 mostram os valores de absorvancias lidas no
aparelho das solu¢des-padrdo. As figuras 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9 ilustram as curvas de

calibracao normal dos elementos determinados.
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Tabela 14: Valores das absorvincias para o Fe" das solugdes-padrio

Solucao Concentracio (mg/L) %RSD Absorvancia
Branco 0.0 12.3 0.000
0.157
Padrao 1 1.0 0.4
0.290
Padrao 2 2.0 0.7
0.410
Padrao 3 3.0 0.5
Curva de calibracao para o Fe
o.as5
o.4a s
- 0.35
S 0.3 Seri 1
é o so )7 > eries
; oO.,2 / Linear
2 O,’;5 / (Series1)
* o.1 —
0,05
o . . .
1 2 3 a
Concentracao (mg/L) y = 0O, 12363)( + 0,0098
R2 = 0,9963
Figura 2: Curva de calibracio para o Fe'
Tabela 15: Valores das absorvancias para o Ca das solu¢des-padriao
Solu¢ao Concentrac¢ao (mg/L) %RSD Absorvancia
Branco 0.0 0.0 0.000
0.047
Padrao 1 2.0 0.0
0.141
Padrao 2 6.0 0.0
0.191
Padrao 3 8.0 0.0
0.0 0.227
Padrao 4 10

*-FAAS
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Curva de calibracao para o Ca

0,25

/ e Series-

=
-
= oO,.15 /
h=
"5, o, 1 — _iNnear
2 / (Series1)
0,05
o r r
o 5 10 15
Concentracao (mg/L) Y = 0’2234)( + 0.00=
R = 00,9955

Figura 3: Curva de calibracio parao Ca

Tabela 16: Valores das absorvancias para o Fe” das solugdes-padrio

Solucgéo Concentrac¢io (mg/L) Absorvancia
Branco 0.0 0.000
Padriao 1 0.1 0.021
Padrio 2 0.2 0.040
Padrio 3 0.5 0.110
Padrio 4 1.0 0.222

Curva de calibracio para Fe
0,25
0,2 y=0,223x- 0,001
. R? = 0,999
o 0,15
=]
i
= 0,1 ——S5Seriesl
=]
= Linear (Series1)
<< 0,05
(0]
-0,05
Concentracao {(mg/1L.)

Figura 4: Curva de calibracio para o Fe’

#-EAM
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Tabela 17: Valores das intensidades para o K das solucées-padrio

Solucio Concentracio (mg/L) Intensidade
Branco 0.0 |
Padrio 1 4.0 10
Padrio 2 8.0 17
Padrio 3 12.0 24

Curva de calibragdao para oK

30
25
= 20 / & Series1
g /
g 15 / Linear
£ 10 >
E /
5
0 i i i i i i y=19%x + 1,6
0 2 4 6 8 10 12 14 R? = 0,9959
Concentragcao (mg/L)
Figura 5: Curva de calibracdo paraoK
Tabela 18: Valores das intensidades para o Na das solu¢des-padrio
Solucio Concentracio (mg/L) Intensidade
Branco 0.0 1
Padrao 1 10.0 12
Padrao 2 20.0 23
Padrao 3 30.0 31
Curva de calibragdo para o Na
35
30 >
@ 25 /
2 2 > & Series1
% 45 — .
2 10 e Linear
= 5 /
Y =i : : : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 y=101x+16

Concentragao (mg/L)

R? = 0,9947

Figura 6: Curva de calibracio para o Na

Dimas, Nilza Domingos

27

Trabalho de Licenciatura
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Tabela 19: Valores das absorvancias para o Zn das soluces-padrio

Solugao Concentrac¢ao (mg/L) %RSD Absorvancia
Branco 0.0 15.3 0.000
Padrio 1 0.3 1.3 0.376
Padrao 2 0.6 1.1 0.637
Padrio 3 0.9 0.8 0.863

Curva de calibracao para o Zn

1

0,8 //
>° / o Series1
0,4 / Linear
0,2 /

o 0,2 0,4 0,6 0,8 1
y = 0,95x + 0,0415
R?2 = 0,9856

Absorvancia

(0]

Concentracao (mg/L)

Figura 7: Curva de calibracdo parao Zn

Tabela 20: Valores das absorvancias para o Cu das solucées-padrao

Solu¢ao Concentracio (mg/L) %RSD Absorvancia
Branco 0.0 13.5 0.000
Padrao 1 0.1 1.3 0.022
Padrao 2 0.3 0.6 0.068
Padrao 3 0.5 0.7 0.118
Curva de calibracao para o Cu
0,14
0,12
0.1 _—
§ 0,08 _—
E 0,06 / * Series1
§ 0.04 / Linear (Series1)
= 0,02 —
o . x T T T y = 0,2359x - 0,0011
_0,02 D 0,1 0,2 0,3 0,4 0.5 ole R2 — 0.9993
Concentracao (mg/L)

Figura 8: Curva de calibracio para o Cu
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Tabela 21: Valores das absorvancias para o Mg das solucées-padrao

Solu¢ao Concentrac¢ao (mg/L) Absorvancia
Branco 0.0 0.000
Padrao 1 0.5 0.117
Padrao 2 1.0 0.203
Padrao 3 1.5 0.330
Curva de calibracao para o Mg
0,35
o3 //
g 0,25 /
s 0,2 / S & Series1
§ 0,15 Linear (Series1)
2 o0.1 P
0,05 —
(o] T T r
0o 0.5 1 1.5 2 y = 0,2152x + 0,0011
Concentracao (mg/L) R?2 = 0,9951

Figura 9: Curva de calibracio para o Mg
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6. APRESENTACAO E TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

Exactiddo
A exactidao do método ¢ determinada pela concordancia entre o valor encontrado

experimentalmente com o valor certificado [7, 10].

A exactidao pode ser limitada pela ac¢do de outros componentes que acompanhem o
elemento a analisar e que possam provocar desvios experimentais dos resultados
analiticos; também ¢ condicionada por perdas, contaminagdes e erros operacionais. A

exactidao exprime-se matematicamente pela formula 2 [12]:

s
Er =——%100% (2)
Y7,

Onde:
Er: erro relativo
u: valor certificado

X : média experimental

A exactiddo no método “AAS” é normalmente muito boa se o erro relativo for menor

que 5% e boa se o erro relativo estiver entre 5 a 10% [12].

Precisdo

Atinge-se uma boa precisdo se o aparelho apresentar: boa reprodutibilidade ao medir
uma solucdo varias vezes sob condi¢des de trabalho praticamente invaridveis;
estabilidade das leituras ou registo do sinal, para uma s6 solugdo; reprodutibilidade dos
resultados de uma sessao de trabalhos para outra.

O parametro estatistico que quantifica a precisdo ¢ o desvio-padrdo “s” e exprime-se

pela formula 3:

3)
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Onde:
s: desvio-padrao X : média experimental
n: nimero de leituras do aparelho x;: valor individual experimental

Este parametro “s” pode ser calculado a partir da %RSD dado pelo instrumento através

da formula 4:

%RSD = *100% ()
Xi

Onde:

%RSD: desvio-padrao relativo percentual

O desvio-padrao resultado das duas réplicas “sg” € calculado a partir do somatério dos

quadrados dos valores de %RSD das réplicas através da formula 5:

o [%RSDJ2+[%RSDJ2 )
. 100% ), \ 100% ),

Para “AAS” a precisdo ¢ muito boa de 0 a 5% e boa de 5 a 10% [11].

Intervalo de confianca

O intervalo de confian¢a ou limite de confianca implica que podemos afirmar com que
grau de certeza o intervalo de confianga inclui o valor verdadeiro [7]. O intervalo de

confianga ¢ calculado pela férmula 6:

+ 6
o (6)
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a) Teste-t para comparac¢io de um valor experimental com um valor certificado

Hipoteses:
Se teate < terit Ho: x =p aceita-se
Ha: x #p rejeita-se

Isto ¢, ndo ha diferencas significativas entre a média experimental e o valor certificado;

Se teale > terit Ho X = 58 rejeita-se

Ha: x #p aceita-se
Isto €, ha diferencas significativas entre a média experimental e o valor certificado;

tait (P =0.05;2T;n=2; v=n-1=1)=12.71

Jn

tcalc = |)_C_,u| * —
N

Onde:

tcale — grandeza student calculado; u - valor certificado;

terit — grandeza student critico; P — probabilidade;

H, — hipotese nula; 2T — teste bilateral;

Ha — hipétese alternativa; v —n° de graus de liberdade;

X - média experimental; n —n°® de medicdes.

Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura

32



Anélise quimica da cerveja 2M em termos dos teores de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, e Zn ¢ verificagdo da contribui¢ao

dos teores destes elementos a partir da 4gua e do malte

b) Teste-t emparelhado para comparacio dos teores de Fe obtidos pelos métodos

FAAS e EAM na agua, no malte e na cerveja 2M

Hipoteses:

Se teate < terit

Isto ¢, ndo ha diferencas significativas entre os dois métodos;

Se tealc > tcrit

Ho : X raAs = X Eam aceita-se
Ha : X raas # X gam rejeita-se
Ho: X raas = X Eam rejeita-se
Ha : X raas 7 X EAM aceita-se

Isto ¢, ha diferencas significativas entre os dois métodos;

Onde:
tcale — grandeza student calculado;
terit — grandeza student critico;

H, — hipdtese nula;

Ha — hipbtese alternativa;
média

X FAAS - experimental

obtida pelo método FAAS ;

Xar~ média experimental da diferenca

(entre o método FAAS e EAM);

terit (P =0.05; 2T; v =3) =3.18

X pam - média experimental obtida pelo
método EAM;

P — probabilidade;

2T — teste bilateral;

v —n° de graus de liberdade;

n—n° de medigoes;

Sar " desvio — padrao da diferenga (entre

o método FAAS ¢ EAM).
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Nao havendo réplicas, foi considerada a média do nimero de leituras do aparelho para o
calculo do desvio-padrao, a partir do valor de %RSD lido no aparelho e com base na
formula:
s
%RSD ==+*100
X
A tabela 22 apresenta os intervalos de confianga dos teores a 95%, os erros relativos, a

%RSD dos elementos determinados no material de referéncia.

Tabela 22: Teores e intervalos de confianca de Fe, Ca, Cu, Zn, Mg, K e Na no material de

referéncia
Elemento X n S Er (%) %RSD XS
X * T
Ca 126 109+3 0.11 16.0 0.09 126 +17.5
Mg 4.78 4.62+0.12 0.04 3.46 0.84 478+0.16
Fe' 0.31 0.287+7x107 0.01 6.60 2.00 0.31+0.02
Fe’ 0.25 0.287 £ 7x10° 0.00 12.9 0.00 0.25+0.00
Zn 0.05 0.0597+2.5x10° |  0.00 9.50 5.30 0.05 +0.00
Cu 0.02 0.0154£5x10° | 0.00 10.4 2.80 0.02 £0.00
K 4.38 478 +£0.12 0.71 8.40 16.2 438+0.39
Na 18.2 247+0.5 0.71 26.5 3.90 182+ 6.54

*- FAAS e #- EAM

Na tabela 23 fez-se a comparagdo dos teores de Fe, Ca, Cu, Zn, Mg, K e Na obtidos
experimentalmente com os valores certificados destes elementos no material de

referéncia.
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Tabela 23: Comparacio de uma média experimental com o valor certificado para o material de

referéncia

Elemento X p teale terit Conclusao
Ca 126 109+3 224 12.71 Ha diferencas significativas
Mg 4.78 4.62+0.12 5.66 12.71 Nao ha diferengas significativas
Fe' 0.31 0.287+7x10” 4.39 12.71 Nao ha diferengas significativas
Fe' 0.25 0.287 + 7x10° _ _ B
Zn 0.05 0.0597+2.5x10° 2.82 12.71 Nao ha diferengas significativas
Cu 0.02 0.0154 £5x10” 0.39 12.71 Nao ha diferencas significativas
K 4.38 4.78=+0.12 0.79 12.71 Nao ha diferengas significativas
Na 18.16 24.7+0.5 13.0 12.71 Ha diferencas significativas

Na tabela 24 estdo apresentados os teores de Fe, Ca, Cu, Zn, Mg, K e Na nas amostras

de 4gua, malte e cerveja 2M (tanque 8 e tanque 18) incluindo o desvio-padrdo e a

%RSD.

Tabela 24: Teores de Ca, Fe, Cu, Mg, Na, K e Zn na dgua, no malte e na cerveja 2M

Agua (mg/L) Malte (mg/g) Tanqueg (mg/L) Tanque (mg/L)
X s %RSD X s %RSD X s %RSD X s %RSD
Ca 130 0.03 0.02 153 0.07 0.04 12.2 0.04 0.33 12.5 0.03 0.24
Mg 27.8 0.02 0.07 94.6 0.01 0.01 10.3 0.01 0.09 10.2 0.01 0.09
Fe' 0.54 0.04 7.40 15.5 0.49 3.15 3.31 0.09 2.72 3.30 0.41 12.4
Fe’ 0.07 0.58 >50 17.1 0.58 3.39 3.06 0.58 18.9 3.06 0.58 18.9
Zn 0.59 0.01 1.69 2.71 0.01 0.37 0.76 0.01 1.32 0.71 0.02 2.82
Cu 0.70 0.07 10.0 0.42 0.01 1.68 0.18 0.00 0.00 0.22 0.01 4.55
K 0.95 0.58 >50 664 0.58 0.09 190 0.00 0.00 202 0.58 0.29
Na 28.2 0.00 0.00 1.58 0.50 >10 28.6 0.58 2.02 31.6 0.50 1.58

Na tabela 25 faz-se a comparagdo dos resultados de Fe obtidos pelos métodos de

“FAAS” e “EAM” usando o teste t-emparelhado.

*- FAAS e #- EAM

Dimas, Nilza Domingos

35

Trabalho de Licenciatura
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Tabela 25: Comparacio dos resultados de Fe obtidos pelos métodos “FAAS” e “EAM” em

diferentes amostras

X gam X Faas feale terit Conclusdo
Agua 0.07 0.54
Malte 17.1 15.5 1.11 3.18 | Nio ha diferengas significativas entre os dois métodos
Tanqg 3.06 3.31
Tanqys | 3.06 3.30

7. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

Considerou-se para todo o tratamento estatistico, o nivel de significancia de 0.05, a
hipétese nula da igualdade das médias e a hipdtese alternativa da diferenca das médias.
Determinou-se o valor t calculado (tcac) € pela tabela de t da distribuigdo de student,
para o nivel de significancia dado e o numero de graus de liberdade (v), tirou-se o t

Critico (terit).

Para amostra de agua

Os valores de tcac obtidos para Mg, Fe*, Zn, Cu, e K no material de referéncia foram de
5.66, 4.39, 2.82, 0.39, 0.79, respectivamente o que esta abaixo do valor de testico (P = 0.05,
2T, n=2v =1)= 12.71 significando que ndo ha diferencas significativas entre os valores
experimentais e recomendados. As % dos erros relativos foram de 3.46%, 6.60%,
12.9%, 9.50%, 10.4% e 8.40%, respectivamente o que significa que, para a
determinagdo destes elementos na amostra da 4gua, as interferéncias comuns em “AAS”
nao foram relevantes. No entanto, registou-se diferencas significativas entre os valores
de tcac obtidos para o Ca e Na (224 e 13.0, respectivamente) o que estd acima do valor
de teritico (P = 0.05, 2T, n=2,v = 1) = 12.71. As % dos erros relativos foram 16.0% para o Ca e
26.5% para o Na, o que significa que as interferéncias quimicas e de ionizagdo foram

relevantes.

A precisdo dos resultados varia de muito boa a boa conforme ilustram as tabelas 22 e
24, com valores de %RSD variando de 0.00 a 16.2% para o material de referéncia e de
0.00 a 10.0% para amostra de 4gua excepto para o Fe’ e para o Na encontrando-se

acima de 50%.

*- FAAS e #- EAM
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Comparando os teores obtidos para cada elemento determinado na agua analisada com
os limites maximos permitidos pelo MISAU para injestdo destes elementos na dgua para
o consumo humano (tabela 3), verifica-se que todos os elementos cumprem com estes
limites com excep¢do do Ca e do Fe* cujos teores se apresentam significativamente
acima do valor recomendado pelo MISAU, sendo o ferro neste caso provavelmente

induzido na cerveja através dos recipientes, equipamentos, dguas, malte etc.
Para amostras de malte e cerveja
Para o Ca, a precisdo dos resultados ¢ muito boa com valores da %RSD de 0.04% a

0.33% para todas as amostras analisadas.

Na andlise Mg, a precisdo dos resultados ¢ muito boa com valores da %RSD de 0.01% a

0.09% para todas as amostras analisadas.

Para o Fe, a precisio dos resultados varia de muito boa a boa com valores da %RSD de

2.72% a 12.4% para todas as amostras analisadas.

Para o Fe", a precisdo dos resultados é muito boa para o malte com o valor da %RSD de

3.39% e ndo boa com valor da %RSD de 18.9% para ambas amostras de cerveja.

Para o Zn, a precisdo dos resultados ¢ muito boa com valores da %RSD de 0.37% a

2.82% para todas as amostras analisadas.

Para o Cu, a precisdo dos resultados ¢ muito boa com valores da %RSD de 0.00% a

4.55% para todas as amostras analisadas.

Para o K, a precisdo dos resultados ¢ muito boa com valores da %RSD de 0.00 a 0.29%

para todas as amostras analisadas.

*- FAAS e #- EAM
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Para o Na, a precisdo dos resultados ¢ muito boa com valor da %RSD de 2.02% para a
amostra de cerveja e ndo boa para a amostra do malte com o valor da %RSD

encontrando-se acima de 10%.

v Os resultados de cada elemento obtidos no malte e na 4gua mostram que dentre
estas matérias-primas a que contribui para inclusdo destes elementos na cerveja

¢ o malte, com excepcao do Cu e do Na cuja contribui¢cdo se deve a dgua.

v" Os resultados obtidos durante as analise foram controlados usando material de
referéncia, dgua do rio LGC6019 proveniente do Reino Unido, que pode servir
para validar os resultados da dgua, ndo servindo para os resultados do malte e

cerveja podendo estes ser tomados como dados de informacao.

Comparaciao dos resultados de Fe obtidos pelos métodos “FAAS” e “EAM”

Através do teste t-emparelhado comparou-se os resultados obtidos pelos dois métodos e
verificou-se que ndo ha diferenga significativa entre eles mas sendo possivel, sem fazer
uso de teste estatistico, ver que ha diferencas significativas entre os teores de Fe na
amostra de dgua obtidos pelos dois métodos, o que significa que se pode usar qualquer
um destes métodos para analisar o Fe excepto para a amostra da dgua que mostrou

diferencas significativas.
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8. CONCLUSOES

Da andlise dos resultados obtidos experimentalmente e do tratamento estatistico de

dados pode-se concluir que:

v' E possivel a determinagio dos elementos Ca, Fe, Mg, Zn e Cu em cervejas por

“FAAS”, K e Na por FC e Fe por EAM com bons niveis de precisao.

v' E possivel também a determinagio dos elementos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na ¢ Zn na

agua e no malte usados como matérias-primas para produ¢do da cerveja.

v" Na determinagdo do elemento Ca, a precisdo dos resultados foi muito boa com
valores da %RSD de 0.09% para o material de referéncia e variando de 0.02% a
0.33% para as amostras. Os teores médios deste elemento obtidos nas amostras
foram: 130mg/L para amostra de agua, 153mg/g para amostra de malte e

variando de 12.2 a 12.5mg/L para amostras de cerveja.

v Na determinagdo do elemento Mg, a precisdo dos resultados foi muito boa com
valores da %RSD de 0.84% para o material de referéncia e variando de 0.01% a
0.09% para as amostras. Os teores médios deste elemento obtidos nas amostras
foram: 27.8mg/L para amostra de agua, 94.6mg/g para amostra de malte e

variando de 10.2 a 10.3mg/L para amostras de cerveja.

v" Na determinagdo do elemento Fe, a precisdo dos resultados obtida pelos dois
métodos EAM e “FAAS”, foi muito boa com valores da %RSD de 0.00% e
2.00% para o material de referéncia respectivamente. Variou de 2.72% a 12.42%
para as amostras pelo método de “FAAS” e 3.39% a 18.95% pelo método EAM.

Para amostra de agua pelo método EAM a %RSD encontra-se acima dos 100%.

Os teores médios de Fe obtidos pelos dois métodos “FAAS” e EAM nas amostras,
foram 0.54mg/L e 0.07mg/L para amostra de agua, 15.5mg/g e 17.1mg/g para
amostra de malte, variando de 3.30 a 3.31mg/L e 3.06mg/L em ambas as amostras,

para amostras de cerveja, respectivamente.

Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura

39



Anélise quimica da cerveja 2M em termos dos teores de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, e Zn ¢ verificagdo da contribui¢ao

dos teores destes elementos a partir da 4gua e do malte

Através do teste t-emparelhado comparou-se os resultados obtidos pelos dois métodos e
verificou-se que ndo ha diferenga significativa entre eles mas sendo possivel, sem fazer
uso de teste estatistico, ver que ha diferencas significativas entre os teores de Fe na
amostra de dgua obtidos pelos dois métodos, o que significa que se pode usar qualquer
um destes métodos para analisar o Fe excepto para a amostra da dgua que mostrou

diferencas significativas.

v Na determinagdo do elemento Zn, a precisdo dos resultados foi muito boa com
valores da %RSD de 5.30% para o material de referéncia e variando de 0.37% a
2.82% para as amostras. Os teores médios deste elemento obtidos nas amostras
foram: 0.59mg/L para amostra de agua, 2.71mg/g para amostra de malte e

variando de 0.71 a 0.76mg/L para amostras de cerveja.

v Na determinagdo do elemento Cu, a precisdo dos resultados foi muito boa com
valores da %RSD de 2.80% para o material de referéncia e variando de 0.00 a
10.00% para as amostras. Os teores médios deste elemento obtidos nas amostras
foram: 0.70mg/L para amostra de agua, 0.42mg/g para amostra de malte e

variando de 0.18 a 0.22mg/L para amostras de cerveja.

v" Na determinag¢do do elemento K, a precisdo dos resultados ndo foi boa com
valores da %RSD de 16.2% e acima de 50% para o material de referéncia e dgua
respectivamente e foi muito boa para o malte e cerveja com valores da %RSD
variando de 0.00% a 0.29%. Os teores médios deste elemento obtidos nas
amostras foram: 0.95mg/L para amostra de agua, 664mg/g para amostra de

malte e variando de 190 a 202mg/L para amostras de cerveja.

v Na determinagdo do elemento Na, a precisdo dos resultados foi muito boa com
valores da %RSD de 3.90% para o material de referéncia e variando de 0.00% a
2.20% para as amostras, excepto o malte cujo valor da %RSD encontrando-se
acima de 10%. Os teores médios deste elemento obtidos nas amostras foram:

28.2mg/L para
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amostra de dgua, 1.58mg/g para amostra de malte e variando de 28.6 a 31.6mg/L

para amostras de cerveja.

v Os resultados de cada elemento obtidos no malte e na 4gua mostram que dentre
estas matérias-primas a que contribui para inclusdo destes elementos na cerveja

¢ o malte, com excepcao do Cu e do Na cuja contribui¢do deve-se a dgua.

v" Comparando os teores obtidos para cada elemento determinado na cerveja com
os limites permitidos pelas normas da Africa do Sul e Polonia (tabela 1),
verifica-se que os elementos que se encontram dentro destes intervalos sdo o Fe,
Zn e Cu, por outro lado, o Ca, Na e K se apresentam significativamente abaixo

dos limites estabelecidos nas normas.
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9. RECOMENDACOES

v" Recomenda-se que se prossiga com o presente trabalho, por realizarem-se

analises destes elementos com uso de um material de referéncia apropriado;

v Avaliar a qualidade da cerveja 2M em termos dos teores dos elementos

analisados neste trabalho e como estes elementos podem influenciar a saude;

v Estudo mais aprofundado sobre o malte e agua;

v' Analise de outros tipos de cerveja, como por exemplo a Laurentina Preta (LTP),

Laurentina Clara (LTC), Manica, Raiz e outros.
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Anexo I: Concentracées de Ca obtidas durante as leituras por espectrofotometria

de absor¢io atomica com atomiza¢io por chama

Tabela A-I: Resultados de Ca obtidos durante as leituras por espectrofotometria de absor¢io

atémica com atomizac¢io por chama

SOluciO Réplica C(25ml)
1 6.505

Amostra
2 6.535

de
. 3 6.568
Agua

Média 6.536
1 7.609

Amostra
2 7.739

de
3 7.668
Malte

Média 7.672
1 0.202

Amostra
. 2 0.252

Cerveja
3 0.276

( Tanque 8)

Média 0.243
1 0.253

Amostra
. 2 0.221

Cerveja
3 0.276

Tanquel8)
Média 0.250
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Anexo II: Concentragdes de Cu obtidas durante as leituras por espectrofotometria

de absor¢io atomica com atomiza¢io por chama

Tabela A-II: Resultados de Cu obtidos durante as leituras por espectrofotometria de absorc¢ao

atémica com atomizac¢io por chama

SOluciO Réplica C(lOOml)

1 0.08

Amostra
2 0.07

de
, 3 0.07
Agua

Média 0.07
1 0.042

Amostra
2 0.042

de
3 0.043
Malte

Média 0.042
1 0.018

Amostra
2 0.018

Cerveja
3 0.018

( Tanque 8)

Média 0.018
1 0.021

Amostra
2 0.023

Cerveja
3 0.022

Tanquel8)
Média 0.022
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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Avaliagdo da qualidade da cerveja 2M em termos dos teores de Fe, Cu, Ca, Mg, Na, K e Zn e verificacdo da

contribuicdo dos teores destes elementos a partir da d4gua e do malte

Anexo I: Concentracoes de Fe obtidas durante as leituras por espectrofotometria

de absorc¢io atomica com atomiza¢io por chama

Tabela A-III: Resultados de Fe obtidos durante as leituras por espectrofotometria de absorcao

atémica com atomizac¢io por chama

SOluciO Réplica C(lOOml)

1 0.056

Amostra
2 0.049

de
. 3 0.056
Agua

Média 0.054
1 1.529

Amostra
2 1.610

de
3 1.523
Malte

Média 1.554
1 0.337

Amostra
] 2 0.336

Cerveja
3 0.321

( Tanque 8)

Média 0.331
1 0.309

Amostra
) 2 0.377

Cerveja
3 0.304

Tanquel8)
Média 0.330
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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Avaliagdo da qualidade da cerveja 2M em termos dos teores de Fe, Cu, Ca, Mg, Na, K e Zn e verificacdo da

contribuicdo dos teores destes elementos a partir da d4gua e do malte

Anexo IV: Concentrac¢oes de Zn obtidas durante as leituras por espectrofotometria

de absorc¢io atomica com atomiza¢io por chama

Tabela A-IV: Resultados de Zn obtidos durante as leituras por espectrofotometria de absorc¢ao

atémica com atomizac¢io por chama

SOlu(;iO Réplica C(lOOml)

1 0.060

Amostra
2 0.058

de
. 3 0.058
Agua

Média 0.059
1 0.270

Amostra
2 0.272

de
3 0.270
Malte

Média 0.271
1 0.077

Amostra
] 2 0.076

Cerveja
3 0.075

( Tanque 8)

Média 0.076
1 0.070

Amostra
] 2 0.070

Cerveja
3 0.073

Tanquel8)
Média 0.071
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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Avaliagdo da qualidade da cerveja 2M em termos dos teores de Fe, Cu, Ca, Mg, Na, K e Zn e verificacdo da

contribuicdo dos teores destes elementos a partir da d4gua e do malte

Anexo V: Concentragdes de Mg obtidas durante as leituras por espectrofotometria

de absor¢io atomica com atomiza¢io por chama

Tabela A-V: Resultados de Mg obtidos durante as leituras por espectrofotometria de absorcio

atémica por atomizag¢io chama

SOIUQEIO Répllca C(25m1)
1 0.273

Amostra
2 0.235

de
. 3 0.250
Agua

Média 0.253
1 0.931

Amostra
2 0.951

de
3 0.956
Malte

Média 0.946
1 0.506

Amostra
. 2 0.526

Cerveja
3 0.508

( Tanque 8)

Média 0.513
1 0.503

Amostra
. 2 0.522

Cerveja
3 0.512

Tanquel8)
Média 0.512
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura




Avaliagdo da qualidade da cerveja 2M em termos dos teores de Fe, Cu, Ca, Mg, Na, K e Zn e verificacdo da

contribuicdo dos teores destes elementos a partir da d4gua e do malte

Anexo VI: Valores das intensidades de K obtidos durante as leituras por

fotometria de chama

Tabela A-VI: Resultados de K obtidos durante as leituras por fotometria de chama

Soluc¢io Réplica Intensidade
1 5.0
Amostra
2 5.0
de
. 3 4.0
Agua
Média 4.7
1 24.0
Amostra
2 24.0
de
3 23.0
Malte
Média 23.7
1 14.0
Amostra
] 2 16.0
Cerveja
3 15.0
( Tanque 8)
Média 15
| 15.0
Amostra
] 2 16.0
Cerveja
3 16.0
Tanquel8)
Média 15.7
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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Avaliagdo da qualidade da cerveja 2M em termos dos teores de Fe, Cu, Ca, Mg, Na, K e Zn e verificacdo da

contribuicdo dos teores destes elementos a partir da d4gua e do malte

Anexo VII: Valores das intensidades de Na obtidos durante as leituras por

fotometria de chama

Tabela A-VII: Resultados de Na obtidos durante as leituras por fotometria de chama

Soluc¢io Réplica Intensidade

1 30.0

Amostra
2 30.0

de
. 3 30.0
Agua

Média 30.0
1 2.0

Amostra
2 2.0

de
3 2.0
Malte

Média 2.0
1 5.0

Amostra
) 2 5.0

Cerveja
3 4.0

( Tanque 8)

Média 4.7
1 5.0

Amostra
2 6.0

Cerveja
3 4.0

Tanquel8)
Média 5.0
Dimas, Nilza Domingos Trabalho de Licenciatura
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