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RESUMO

Nos ultimos anos uma das medidas adotadas por diversos programas de governos para
auxiliar no desenvolvimento e valorizacdao das comunidades rurais sao as chancelas de
denominacdo de origem (DO) e indicagdo de procedéncia (IP). Certificados como estes, de
indicacdo geografica (IG), ajudam na qualificacdo do produto, agregacdo de valor a cadeia
produtiva, preservacao da cultura local, na fixacdo do homem no campo e na preservacao
ambiental. Este estudo teve como objetivo determinar o perfil de minerais da “Farinha
Copioba”, um tipo tradicional de farinha seca de mandioca, produzida no Vale do Copidba,
Bahia, Brasil, como forma de contribuir para a sua certificacdo. A composi¢ao mineral de 41
amostras de farinhas foi determinada por reflexao total de fluorescéncia de raio-X (TXRF) e
espectroscopia de absorcdo atomica por forno de grafite (EAAFG), ap6s mineralizacao
assistida por forno de micro-ondas; 10 amostras de farinha Copidba de dentro do Vale, 11
amostras de farinha Copioba de fora do Vale e 20 amostras de farinhas Comum. Os dados
foram estatisticamente tratados por analises multivariadas de agrupamentos hierarquicos
(HCA) e componentes principais (PCA). Dez dos principais elementos encontrados foram
selecionados para cada grupo e representados por graficos polares (Ba, Rb, S, K, P, Sr, Br, Zn,
Cu e Ni), o que permitiu uma facil visualizacdo do perfil de minerais das farinhas Copiéba do
Vale, quando comparadas com as demais. Os menores valores dos limites de deteccao (LD),
para TXRF e EAAFG foram de 0.015pg.L"e 0.7pg.L " respectivamente. As leituras em niveis
de pg.L", possibilitam a determinagdo de tragos de elementos. As médias das concentragdes
das amostras de farinha de mandioca foram condizentes com os valores preconizados na
Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos (TACO, 2011); Ca (349-469pg.g™), P (246-
360ug.g"), Fe (12-29ug.g™"), Cu (0.7-1.1pg.g"), Zn (5.9-7.2ug.g™"), Pb (0.33-0.83 pg.g™).
Todas as amostras analisadas ficaram com valores de Cd abaixo do recomendado pela
legislacdo brasileira (0.1 pg.g”, para as raizes de mandioca). As farinhas Copi6ba produzidas
no Vale foram diferenciadas, com 100% de variancia, das demais farinhas de fora do Vale,
utilizando-se os dois primeiros PC's, e diferenciada das farinhas Comum produzidas dentro
do Vale utilizando os trés primeiros PC's, utilizando-se a matriz de correlacdo. As analises
multivariadas demonstraram que as farinhas Copidéba produzidas dentro do Vale possuem um
perfil de minerais distinto das demais farinhas, decorrente provavelmente das caracteristicas
da regido, do solo e do processo de producao. Os resultados também demonstraram ndo
existir uma padronizacdo na producdo das farinhas do Vale, o que dificulta a sua
caracterizacao, indicando a necessidade da implantacdo de um procedimento operacional
minimo em sua produgdo, que assegure a preservacao de suas caracteristicas minerais, o que é
necessario para se obter uma certificacao de IG e consequente desenvolvimento territorial.

Palavras-chave: Farinha de mandioca; Reconcavo Baiano; Impressao digital mineral;
Quimiometria; Mineralograma.



ABSTRACT

In recent years one of the measures adopted by several government programs to assist in the
development and enhancement of rural communities are the designation of origin of seals
(DO) and indication of source (IP). Certified as such, the geographical indication (GI) help in
qualifying the product, value-added production chain, preservation of local culture, keeping
people in the countryside and environmental preservation. This study aimed to determine the
mineral profile of the "Flour copioba", a traditional kind of dry cassava flour produced in the
Valley of copioba, Bahia, Brazil, in order to contribute to their certification. The mineral
composition of 41 flour samples was determined by total reflection X-ray fluorescence
(TXRF) and atomic absorption spectroscopy in graphite furnace (ETAAS) after digestion
assisted by microwave oven; 10 copioba flour samples from within the Valley, 11 copioba
flour samples from outside the Valley and 20 samples of common flour. The data were
statistically treated by multivariate analysis of hierarchical clustering (HCA) and principal
components (PCA). Ten major elements found were selected from each group and
represented by polar plots (Ba, Rb, S, K, P, Sr, Br, Zn, Cu and Ni), which allowed an easy
mineral profile view of copioba flour Valley compared with the others. The smaller values the
limits of detection (LOD) for TXRF and ETAAS were 0.015pg.L. 0.7pg.L-1 and-1
respectively. Readings at levels of pg.L-1, enabling the determination of trace elements.
Mean concentrations of cassava flour samples were consistent with the values recommended
in the Brazilian Table of Food Composition (TACO, 2011); Ca (349-469ug.g-1), P (246-
360pg.g-1), Fe (12-29pg.g-1), Cu (0.7-1.1pg.g-1), Zn (5.9-7.2 pg.g-1), Pb (0.33-0.83 pg.g-1).
All samples were analyzed with Cd values below the recommended by Brazilian law (0.1
Hg.g-1, to cassava roots). The copioba flour from within the Valley were differentiated with
100% variance of other flours, using the first two PCs, and differentiated from common flour
produced within the valley using the three PCs, using the correlation matrix. Multivariate
analyzes showed that copioba flour produced in the Valley have a distinct mineral profile of
the remaining flour, probably due to the characteristics of the region, soil and the production
process. The results also showed there is no standardization in the production of flour from
Copioba Valley, which makes its characterization, indicating the need to implement a
minimum operating procedure in their production, which ensures the preservation of its
mineral characteristics, which is necessary for obtain a certification IG and consequent
territorial development.

Keywords: Cassava flour; Bahian Reconcavo; Mineral fingerprint; Chemometrics;
Mineralogram.
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1. INTRODUCAO GERAL

A seguranca alimentar e o conhecimento da origem dos alimentos consumidos pela
populacdo constituem uma preocupacdo das autoridades, dos produtores e uma exigéncia, que
aumenta a cada dia por parte dos consumidores. Fraudes, adulteragdes e falsifica¢coes ndo sao
praticas incomuns no setor (GONZALVES et al., 2011; GONZALVES et al., 2009A; KELLY,
2005).

Para evitar atos danosos, que lesam o consumidor e o estado, diversas medidas de
fiscalizacdo e controle sdo adotadas pelas agéncias reguladoras (OLIVEIRA et al., 2011). Leis
e penalidades mais severas, campanhas de conscientizacdao e esclarecimento ao consumidor
sdo algumas destas medidas (OLIVEIRA et al., 2011). Outras medidas adotadas por diversos
governos sdo as chancelas de indicacdo geografica (IG's), sejam eles do tipo “denominacgao de
origem” (DO) ou do tipo “indicacio de procedéncia” (IP) (INPI, 2013; GONZALVES et al.,
2011; DRUZIAN et al., 2012).

Certificados de IG sdao comuns na Europa, Estados Unidos e outros paises. Alguns
exemplos de produtos certificados sdo: o arroz de Valéncia na Espanha, a Champagne em
Champagne na Franca, os azeites de oliva de Portugal e queijos da Italia, além dos charutos
cubanos dentre outros (GONZALVES et al., 2011).

Em um estudo realizado pelo Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento
(MAPA/Brasil) em 2010, levantou-se mais de 150 produtos com potencial a requererem os
certificados de IG. Alguns certificados ja foram expedidos, como por exemplo: dos queijos
da Cerra da Canastra na Cerra de mesmo nome, e do café da regidao do Cerrado Mineiro,
ambos no estado de Minas Gerais, do couro do Vale dos Sinos e dos vinhos da regiao do Vale
dos Vinhedos, ambos no Rio Grande do Sul, das uvas de mesa e mangas do Vale do
Submédio do Sdo Francisco na regiao Nordeste, dentre outros (INPI, 2013).

A farinha de mandioca Copiéba produzida no Vale do Copidba, nos Municipios de
Nazaré, Sao Felipe e Maragogipe, no Reconcavo Baiano, é tradicionalmente conhecida por
sua qualidade diferenciada e foi apontada pelo estudo do MAPA como produto em potencial
para receberem certificacao (BRANCO et al., 2012).

Diversas exigéncias sdo requeridas para a concessdao dos certificados, o que demanda
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estudos sociais, antropolégicos e técnico cientificos (BARROS e SANTOS, 2011;
OLIVEIRA et al.,, 2012). Neste contexto a Universidade Federal da Bahia (UFBA) em
parceria com a Fundag¢do de Amparo a Pesquisa do Estado da Bahia (FAPESB), por intermédio
das Faculdades de Farmacia ¢ Nutri¢ao, tém desenvolvido projetos e desprendido esforcos para
auxiliar a comunidade do Vale do Copidba a requerer a certificacdo da farinha Copidba.
Diversas analises fisico quimicas, microbiologicas e sensoriais de farinha de mandioca
Copiéba do Vale tém sido realizadas. Uma das andlises necessarias é a andlises da
composicao elementar.

Determinacdes por espectroscopia sdo muito comuns na analise do perfil de minerais
como forma de contribuicdo para as certificagoes, como por exemplos: vinhos (ANJELS et
al., 2003), arroz (GONZALVES et al., 2009B), graos de soja (OTAKA et al., 2014), batatas
(PADIM, 2001), chd (PILGRIM et al.,, 2010), café (POHL et al. 2013), 6leo de oliva
(BENINCASA et al., 2007), farinhas (CERNOHORSKY et al., 2008), cidras (RUIZ et al.,
2007), cereais (KOPLIK et al., 2006), sopas (KREJCOVA, 2006), dentre outros. Muitos
destes trabalhos apontam as caracteristicas minerais identificadas pelos dados (fingerprint)
como determinantes para atestar ou ndo a legitimidade dos produtos e/ou sua procedéncia
(GONZALVES et al., 2009A).

Neste contexto, a andlise de tracos de elementos da farinha Copioba torna-se de
relevante importancia para auxiliar na indicacdo de procedéncia e/ou denominacdo de origem

do produto.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

e Determinar a composicao mineral da farinha Copidba produzidas no Vale do Copidba

como ferramenta para a discriminacdo da origem geografica do produto.

Objetivos especificos

e Analisar e identificar os principais elementos minerais da farinha Copioba produzida
no Vale do Copidba e das farinhas Copioba produzidas ao seu entorno. Analisar e
identificar os principais elementos minerais das farinhas Comum produzidas no Vale
do Copidba e Comum em regides baianas distantes do Vale.

e Comparar, através de métodos quimiométricos, as caracteristicas minerais da farinha
Copioba com diferentes farinhas de mandioca originarias de regides de fora do Vale
do Copioba.

e Propor um método, simples e rapido, através de graficos polares, de visualizagdo e
diferenciacdo da farinha Copioba produzida no Vale do Copioba de outras farinhas.

e Fornecer subsidios cientificos da composi¢cdo mineral da farinha Copiéba produzida
no Vale do Copi6ba, para que a comunidade local possa aprimorar sua producao,

qualidade e seguranca alimentar.
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ORGANIZACAO DO TRABALHO

O presente trabalho esta dividido em dois Capitulos. O primeiro capitulo
“Fundamentacdo Tedrica” traz a fundamentacdo para os assuntos discorridos ao longo do
estudo, seguido de suas referéncias. O segundo capitulo esta na forma de artigo, intitulado de
“Avaliacdo da composi¢do mineral da farinha de mandioca Copidba para sua designacao de
origem protegida”. O capitulo é composto de uma pequena introducdo, da metodologia

utilizada no trabalho e o resultado. Apés o capitulo encontram-se suas referéncias.
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CAPITULO I

FUNDAMENTACAO TEORICA
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1. Indicacao Geografica

Desde a antiguidade o homem tém associado os produtos que consome a seus locais
de origem. O cedro do Libano, o bronze de Corinto, os tecidos de Mileto, o marmore de
Carrara, dentre outros, sdo apenas alguns produtos que tem suas origens referenciadas na
histéria (Barros e Santos 2011). Marcus Valerius Martialis, poeta romano do Século I chegou
a afirmar, em um de seus epigramas, que um manto de ptrpura da famosa cidade de Tiro
podia custar 2,5 mil denarios (um denario era o valor de um dia de trabalho), o que evidencia,
desde aquela época, a valorizacdo de um bem quando ligado a sua regido de origem (CRUZ,
2015).

A partir do século XVIII muitos produtores europeus sentiram a necessidade de
proteger a denominagao da origem de seus produtos, principalmente os Franceses com seus
vinhos. Os primeiros tratados internacionais sobre propriedade industrial foram; a Convengao
da Unido de Paris para a Propriedade Industrial (CUP), que ocorreu em 20 de mar¢o de 1883
e, muito depois, o Acordo de Lisboa relativo a protecdo das denominagdes de origem e seu
Registro Internacional, em 1958, quando foi criado especificamente um sistema de protecao
da Indicacao Geografica (OLIVEIRA et. al. 2011)

A Franca, onde os produtos protegidos sdao considerados patrimonio nacional, desde
muito tempo valoriza e protege a origem geografica de seus produtos. O espumante
Champagne, originario daquela regido e os vinhos tintos de Bordeaux sao fortes exemplos de
produtos caracterizados pelas suas origens de procedéncia (DRUZIAN et. al., 2012). Nas
Américas a tequila do México e os charutos Cubanos sdao constantemente lembrados como
produtos referenciados pelas suas regides de origem. Outros exemplos de produtos protegidos
nas Ameéricas sao; a bebida pisco no Peru, a aguardente singani na Bolivia e o cacau de Chuao
na Venezuela (NUNES et. al., 2012).

No Brasil a lei que regulamenta as certificacdes de indicacdo geografica (IG), seja
para denominacdo de origem (DO) como indicagdo de procedéncia (IP), é a lei de
Propriedade Industrial (LPI) Lei n® 9279/1996, conhecida como Lei das patentes. Os artigos
176 a 178 versam sobre a regulamentacao para a emissao de certificacdo de DO e IP e as

condicOes de registro sdo estabelecidas pelo Instituto Nacional da Propriedade Industrial
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(INPI) segundo os atos normativos 134 e 143 de 15/4/97 e 31/8/98.

O artigo 177 da LPI, diz: “Considera-se indicacao de procedéncia o nome geografico
de pais, cidade, regido ou localidade de seu territério, que se tenha tornado conhecido como
centro de extracao, producdo ou fabricacdo de determinado produto ou de prestacdo de
determinado servico”.

O artigo 178 diz: “Considera-se denominacdo de origem o nome geografico de pais,
cidade, regido ou localidade de seu territorio, que designe produto ou servico cujas qualidades
ou caracteristicas se devam exclusiva ou essencialmente ao meio geografico, incluidos fatores
naturais e humanos”.

No Brasil as IGs ndo se restringem apenas a alimentos, mas envolvem também
servicos, artesanato, pedras dentre outros, apesar de que a maioria das solicitagdes nacionais
de IG's ainda esta associada a alimentos.

Certificacoes de IG's auxiliam a promocdo do desenvolvimento econdmico e social
das comunidades produtoras através de um resgate cultural e aumento da autoestima dos
envolvidos. As IG's quando bem implementadas configuram importante estratégia de
integracao e valorizacdo da diversidade cultural, fortalecem as culturas tradicionais, auxiliam
nas politicas de fixacdo do homem no campo, e a preservacao da biodiversidade (BARROS E
SANTOS, 2011; NUNES et al., 2012).

O governo federal, nos udltimos anos, tem buscado a identificagdo de produtos com
potencial de receberem certificados de IG (DRUZIAN et al. 2012; OLIVEIRA et al. 2011).
Segundo o INPI, até fevereiro de 2016, o Instituto recebeu 76 solicitacdes de IG's de
brasileiros e 24 de estrangeiros. Destas, ja foram reconhecidas 52 IG's, 35 do tipo IP e 17 do
tipo DO. Alguns certificados expedidos foram para: o “Café do Cerrado Mineiro”, as
“Mangas do Vale do Sao Francisco”, os “Queijos da Cerra da Canastra”, a “Cachaca de
Abaira”, dentre outros produtos. O ultimo registro deferido foi a IP para o acafrdo de Mara
Rosa-GO em 2016 (INPI, 2016).

Esforcos também tém sido feitos por instituicdes de ensino e de fomento como os
trabalhos de Dullius (2009) sobre as IG's no Rio Grande do Sul; Valente (2013) sobre as
dificuldades encontradas para a solicitacdo de IG's no pais, e Nunes (2012) que versa sobre a

importancia das indicacdes das IG's no desenvolvimento das comunidades rurais.
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Até o ano de 2014 a Bahia estava representada somente pela IG compartilhada, do
tipo IP, numero IG 200701, expedida para as mangas e uvas de mesa da Regido do Submédio
do Vale do Sao Francisco (Juazeiro Ba e Petrolina Pe), deferida em 2009 em beneficio da
Unido das Associacdes e Cooperativas dos Produtores de Uvas de Mesa e Mangas do Vale do
Submédio Sdo Francisco (UNIVALE). A primeira certificacdo de IG exclusiva do estado da
Bahia, de nimero BR402012000001-2, foi concedida em outubro de 2014 a “cachaca de
Abaira”, requerida pela Associacdo dos Produtores de Aguardente de Qualidade da
Microrregido de Abaira. A area da indicacdo geografica, na modalidade de Indicacdao de
Procedéncia (IP) Microrregido de Abaira esta localizada na regido da Chapada Diamantina,
estado da Bahia, abrangendo parte dos municipios da Abaira, Jussiape, Mucugé e Piata,

totalizando uma area de 272.914,6971ha.

Produtores do estado da Bahia ainda tém depositado junto ao INPI os pedidos de IP
nimeros BR402014000011-5, referente ao “cacau cabruca”, requerido pela Associacdo dos
Produtores de Cacau do Sul da Bahia, e BR402014000005, referente ao “Café do Oeste da
Bahia”, requerido pela Associacdo dos Cafeicultores do Oeste da Bahia — ABACAFE.

Alguns trabalhos estdo em andamento buscando as certificacoes para o café do
Planalto de Vitéria da Conquista, a ceramica artesanal de Maragogipinho, o sisal de Valente, e
a farinha de mandioca de Copidba do Vale do Copidba, todos no estado da Bahia.

A mandioca é um dos principais alimentos produzidos no Brasil, e a farinha oriunda
de suas raizes um dos principais produtos de mesa do baiano. A farinha de mandioca Copi6ba

foi apontada pelo MAPA como produto com potencial para receber o registro de IG.

2. Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma raiz originaria da América do Sul,
consumida mundialmente (Figura 1) Dados da Organizacdao das Nagdes Unidas para a
Alimentacdo e Agricultura (FAO) afirmam que na Africa a mandioca constitui-se em alimento
de seguranca nacional, abastecendo cerca de 60% da populacdao. Este continente é
responsavel por 50% da producdo mundial, destacando-se a Nigéria com 20% da producao

mundial.
21



O Brasil é o 4° maior produtor de mandioca com 21 milhdes de toneladas em 2013,
ficando atras da Nigéria em 1°, da Indonésia em 2° e da Tailandia em 3°. Os estados do Norte
e Nordeste sdo responsaveis por cerca de 25% da producdo nacional de mandioca, (SEAB-Pr,
2014). Dados da Secretaria de Agricultura e Abastecimento do Parand (SEAB) em 2013
indicam que o estado do Parana passou a ocupar a segunda colocagdo na produgdo nacional
de mandioca, ultrapassando o estado da Bahia, em fungdo da seca no Nordeste no periodo.

Da mandioca diversos produtos sdao beneficiados, como o beiju, a tapioca, a fécula, a
puba, a farinha de mandioca, dentre outros. No Brasil a mandioca e seus produtos nao
somente sdo fonte de subsisténcia alimentar, como também de renda para as familias

produtoras (DRUZIAN et al., 2012).

Figura 1. Vista das partes aéreas e raizes da mandioca (Manihot esculenta Crantz).

Fonte: José P. O. Marim. Disponivel em:
https://www.flickr.com/photos/josoroma/8034209172/in/photostream/

2.1 Algumas caracteristicas agronémicas da mandioca

A mandioca é bem tolerante a seca e possui adaptacdo as mais variadas condicdes de
clima e solo. Suporta altitudes que variam desde o nivel do mar até cerca de 2.300m. A faixa
ideal de temperatura situa-se entre 20 e 27°C (média anual). O periodo de luz ideal esta em
torno de 12 horas/dia. Dias com periodos de luz mais longos favorecem o crescimento de
parte aérea e reduzem o desenvolvimento das raizes de reserva, enquanto que os periodos
diarios de luz mais curtos promovem o crescimento das raizes de reserva e reduzem o
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desenvolvimento dos ramos. A faixa mais adequada de chuva é entre 1.000 a 1.500 mm/ano,
bem distribuidos (FUKUDA & OTSUBO, 2003).

Quanto a colheita da mandioca, para se obter uma farinha de melhor qualidade, as
raizes devem ser colhidas de 16 a 20 meses ap0s a plantacdo. Transportadas para a casa de
farinha, o processamento deve ser iniciado num prazo de 36 horas, uma vez que a
fermentacdo das raizes comeca logo apds a colheita (PINTO 2006).

A mandioca necessita de solos profundos e friaveis (soltos), para que suas raizes
crescam, sendo ideais os solos arenosos ou de textura média, por possibilitarem um facil
crescimento das raizes, pela boa drenagem e pela facilidade de colheita. A mandioca absorve
grandes quantidades de nutrientes minerais e praticamente exporta tudo o que foi absorvido,
quase nada retornando ao solo sob a forma de residuos culturais. A ordem decrescente de
absorcdo de nutrientes é a seguinte: K > N > Ca > P > Mg. (FUKUDA & OTSUBO, 2003).

Os minerais que constituem uma planta, possuem duas origens: uma natural originaria
dos minerais disponibilizados no solo e na agua e intrinsecamente relacionados a capacidade
de cada planta de absorve-los e outra antropogénica originaria de atividades do homem no
meio. Como exemplos da acdo antropogénica podemos citar: as chuvas carregadas com
particulas, a poluicdo atmosférica e o consequente depdsitos destes elementos nas plantas,
contaminacdes por metais e elementos repassados por intermédio de agrotoxicos e
fertilizantes, contaminantes por ions de metais pesados, resultantes de atividades de
mineracdo dentre outros (KELLY, 2005).

Elementos tracos podem ser incorporados aos alimentos em diversos momentos ao
logo da cadeia de produgdo, por intermédio de contaminagdes cruzadas. Estes contaminantes
sdo originarios dos metais, ligas e materiais utilizados nos tachos, fornos, facas, utensilios,
aditivos alimentares incorporados e embalagens primarias e secundarias utilizadas no
processamento, dentre outros (KMENT et al., 2004).

A determinacao e o monitoramento da fonte destes minerais torna-se ainda mais
importante uma vez que muitos deles em concentragdes acima das toleradas pelo organismo,
acarretam sérios problemas de saide, como por exemplo o Pb, Mn e Cd dentre outros
(CARNEIRO et al., 2013; MENEZES-FILHO et al., 2009).

Sob o ponto de vista agrondmico, os nutrientes que uma planta necessita estdo
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divididos em: Macroelementos (K, P, N, Mg, Fe, Na) e microelementos (Zn, Br, Ba, Be, Rb)
(FUKUDA & OTSUBO, 2003) Tabela 1.

Tabela 1 Efeitos dos macro e microelementos do solo na deficiéncia e de toxicidade da planta mandioca.

Elemento

Sintoma de deficiéncia

N

Mg

Fe

Mn

Crescimento reduzido da planta; em algumas cultivares ocorre amarelecimento uniforme ¢ generalizado das
folhas, iniciando nas folhas inferiores e atingindo toda a planta.

Crescimento reduzido da planta, folhas pequenas, estreitas € com poucos 1dbulos, hastes finas; em condigdes
severas ocorre o amarelecimento das folhas inferiores, que se tornam flacidas e necréticas e caem;
diferentemente da deficiéncia de N, as folhas superiores mantém sua cor verde escura, mas podem ser
pequenas e pendentes.

Crescimento e vigor reduzido da planta, entrenos curtos, peciolos curtos e folhas pequenas; em deficiéncia
muito severa ocorrem manchas avermelhadas, amarelecimento e necrose dos apices e bordas das folhas
inferiores, que envelhecem prematuramente e caem; necrose e ranhuras finas nos peciolos e na parte superior
das hastes.

Crescimento reduzido da planta; folhas superiores pequenas, com amarelecimento, queima e deformagio
dos apices foliares; escassa formagao de raizes.

Clorose internerval marcante nas folhas inferiores, iniciando nos apices ou bordas das folhas e avangando até
o centro; em deficiéncia severa as margens foliares podem tornar-se necroticas; pequena reducgdo na altura da
planta

Amarelecimento uniforme das folhas superiores, similar ao produzido pela deficiéncia de N; algumas vezes
sdo observados sintomas similares nas folhas inferiores.

Altura reduzida da planta, entrends e peciolos curtos, folhas jovens verdes escuras, pequenas e disformes,
com peciolos curtos; manchas cinzas, marrons ou avermelhadas nas folhas completamente desenvolvidas;
exsudacio gomosa cor de café nas hastes e peciolos; redugdo do desenvolvimento lateral da raiz.

Deformag@o e clorose uniforme das folhas superiores; apices foliares tornam-se necroéticos e as margens das
folhas dobram-se para cima ou para baixo; peciolos largos e pendentes nas folhas completamente
desenvolvidas; crescimento reduzido da raiz

Clorose uniforme das folhas superiores e dos peciolos, os quais se tornam brancos em deficiéncia severa;
inicialmente as nervuras e os peciolos permanecem verdes, tornando-se de cor amarela-palida, quase branca;
crescimento reduzido da planta; folhas jovens pequenas, porém em formato normal.

Clorose entre as nervuras nas folhas superiores ou intermedidrias completamente expandidas; clorose
uniforme em deficiéncia severa; crescimento reduzido da planta; folhas jovens pequenas, porém em formato
normal.

Manchas amarelas ou brancas entre as nervuras nas folhas jovens, as quais com o tempo tornam-se
cloréticas, com lébulos muito pequenos e estreitos, podendo crescer agrupadas em roseta; manchas
necroéticas nas folhas inferiores; crescimento reduzido da planta.

Sintomas de toxicidade

Al

Redugio da altura da planta e do crescimento da raiz; amarelecimento entre as nervuras das folhas velhas sob
condi¢des severas.

Manchas brancas ou marrons nas folhas velhas, especialmente ao longo dos bordos foliares, que
posteriormente podem tornar-se necroticas

Amarelecimento das folhas velhas, com manchas pequenas escuras de cor marrom ou avermelhada ao longo
das nervuras; as folhas tornam-se flacidas e pendentes e caem no solo.
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Fonte: EMBRAPA Mandioca e Fruticultura

Estes constituintes minerais sdo importantes para o desenvolvimento sadio da planta.
Os efeitos de deficiéncia e de toxicidade dos principais macro e microelementos em
mandioca, segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), sao

apresentados (Tabela 1).

2.2 A farinha de mandioca

A portaria 554 de 30 de agosto de 1995 da Secretaria da Agricultura, do
Abastecimento e Reforma Agraria e a Instrucdo Normativa 52/2011, ambas do MAPA,
definem a farinha de mandioca como “o produto obtido das raizes provenientes de plantas da
familia Euphorbiaceae, género Manihot, submetida a processo tecnolégico adequado de

fabricacdo e beneficiamento”. Esta pode ser classificada em 3 grupos:

1) Seca: produto obtido das raizes de mandioca sadias, devidamente limpas, descascadas,
trituradas, raladas, moidas, prensadas, desmembradas, peneiradas, secas a temperatura

adequada, podendo novamente ser peneirada e ainda beneficiada;

2) D'agua: produto predominantemente fermentado, obtido das raizes de mandiocas sadias,
maceradas, descascadas, trituradas ou moidas, prensadas, desmembradas, peneiradas e secas a

temperatura adequada, podendo ser novamente peneirada;

3) Bijusada: produto de baixa densidade, obtido das raizes de mandioca sadias, limpas,
descascadas, trituradas, raladas, moidas, prensadas, desmembradas, peneiradas e laminadas a

temperatura adequada, na forma predominante de flocos irregulares;

Na producao da farinha seca a mandioca ¢ ralada e quase que imediatamente
processada, na producdo da farinha d'agua, a mandioca fica imersa na agua por dias,
chegando até uma semana (maceragdo), dai o termo farinha d'agua. Trata-se de uma farinha
oriunda da mandioca fermentada, muito comum no Norte, enquanto no Nordeste utiliza-se a
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farinha do tipo seca (FIALHO & SOUZA 2006; PINTO, 2006; MAPA, 2011).

No processo de fabricacdo da farinha de mandioca o contato da massa de mandioca
com a chapa do forno ¢ de no minimo 30 minutos a cerca de 90°C, para retirada do acido
cianidrico residual, e algumas horas em um segundo estdgio para torrefacdo sob agitagdo
constante (até¢ 160°C) (EMBRAPA, 2003).

Na Figura 2 s3o demonstrados os fluxogramas de producdo, disponibilizados pela

EMBRAPA, das farinhas de mandioca.

Figura 2. Fluxogramas de producdo das farinhas de mandioca do grupo seca (a) e d'agua (b).
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Fonte: EMBRAPA Mandioca

As etapas de processamento da farinha de mandioca sugeridas pela EMBRAPA sdo:

1. Lavagem/descascamento: Nesta etapa as raizes previamente selecionadas sao lavadas
sanitizadas e descascadas;

2. Fermentacdo: Nesta etapa as raizes sdo levadas a tanques de fermentacao onde podem
ficar por até cinco dias em processo de fermentacdo (farinha d'agua).

3. Ralagdo: Nesta etapa as raizes sdo raladas em equipamentos dotados de dentes

metalicos afixados em um cilindro que gira em velocidades entre 1500 e 3500 RPM.
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Prensagem: Nesta etapa a massa ralada é acondicionada em sacos de pano e dispostas
em prensa manual do tipo parafuso ou prensas hidraulicas. Nesta etapa retira-se o
excesso de umidade e goma, que escorre na forma de um liquido (manipueira) e segue
ao tanque de decantacdo do amido, conforme mostra a Figura 3a.

Esfarelamento ou peneiragem: Apo6s a prensagem a massa encontra-se na forma
compacta e segue para equipamento do tipo triturador onde serd esfarelada. Nas
comunidades desprovidas de esfareladores, a massa é esfarelada manualmente.
Torracao: Nesta etapa a massa é torrada em fornos de chapa com fogo direto, em
equipamentos dotados ou ndo de mexedores motorizados. Em comunidades
desprovidas de equipamento motorizado a mexedura da massa é feita com rodos de
madeira (Figuras 3b e 3c). Esta talvez seja a etapa mais importante para a qualidade
final da farinha. Até mesmo a forma com que o forneiro mexe a farinha, vai interferir
na granulometria e nas caracteristicas sensoriais do produto. Opcionalmente, pode ser
feita uma secagem da massa a cerca de 90°C por 30 minutos antes da torrefacdo para
retirada do excesso de umidade e do acido cianidrico residual.

Peneiramento: A farinha pode ser opcionalmente peneirada para separacdo e
classificacdo da mesma.

Acondicionamento: A farinha é acondicionada em sacos de rafia de 50 kg de
capacidade e estocada.

Armazenamento. A farinha deve ser armazenada em local préprio, isento de luz,

poeira, contaminantes e umidade.

Figura 3. Etapas de producdo da farinha de mandioca

a). Etapa de prensagem da mandioca b). Forno com mexedura manual
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¢). Forno com mexedura mecanizada.

Fonte: Acervo pessoal do autor

3. O Vale do Copiéba

O Vale do Copioba, esta situado entre os municipios de Nazaré, Maragojipe e Sao
Felipe no Recdncavo Baiano, uma tradicional regido produtora de farinha de mandioca
(Figura 4). O clima ¢ tropical umido, possuindo uma pluviometria média anual ao redor de
1.800 mm com uma temperatura média anual de 25 °C. Seu solo ¢ considerado siltico
argiloso, reunindo condi¢des ideais para o cultivo da mandioca (EMBRAPA, 2003). No Vale
do Copidba é produzida & muito tempo uma farinha de mandioca de qualidade reconhecida e
diferenciada. Inicialmente era produzida em uma fazenda de mesmo nome, passando logo
depois a ser produzida em todo o Vale. A origem do nome do Vale se da pela passagem do Rio
Copioba na regido (DRUZIAN et al., 2012; BRANCO 2013).

Com o passar do tempo, popularmente na regido, farinhas de mandioca de boa
qualidade, independente da localidade em que eram produzidas passaram a ser chamadas de
farinha de Copioba. Mas como discorrem Druzian et al. 2012 “... toda farinha boa produzida

na regiao passou a se chamar farinha de Copioba, entretanto nem toda farinha de Nazaré sera

de Copidéba™.

Figura 4. Localizacao do Vale do Copiéba no Recdncavo Baiano e regides do Semidrido e Litoral Norte Baiano.
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No Anexo-A, sado listadas as cidades do Reconcavo e suas coordenadas geograficas,
onde foram coletadas amostras de farinhas de mandioca para estudos. As coordenadas
expressas se referem aos pontos demonstrados no mapa com a localizacao das “casas de

farinhas”.

3.1 A farinha Copiéba do Vale

O processo de producao da farinha Copidba ainda é feita de forma artesanal por
agricultores das comunidades rurais e ndao segue uma padronizacao especifica, havendo
pequenas diferencas de produtor para produtor. A farinha Copidba se diferencia das demais
farinhas de mandioca pelo tempo mais prolongado da torrefacdao, decorrente das temperaturas
mais brandas dos fornos e na divisdo desta etapa de torra em trés. Originalmente estas casas
de farinha possuem dois ou trés forno menores onde os dois primeiros secam a massa e o
terceiro (o segundo também pode ser usado) completa a torrefacao. Ao contrario da torra da
farinha comum, que se da de forma continua, a torra da farinha Copioba se da em forma de
bateladas (PASCOAL, 2014; CAZUMBA, 2014). Este processo limita a quantidade de
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farinha Copidba produzida, ficando a farinha comum com rendimento de produgdo maior.

Na etapa de prensagem da producdo da farinha Copioba é retirada uma parcela menor
de goma (fécula), o que acaba lhe conferindo uma caracteristica diferenciada das farinhas
comuns, onde quase que a totalidade da goma € retirada. Esta goma é retirada da massa
escoando junto ao liquido chamado de manipueira (PASCOAL, 2014; CAZUMBA, 2014).

Com uma parcela maior de goma na massa, a possibilidade de gelatinizagdo da fécula,
no momento da torra aumenta. Devido a este fato a torra é feita com temperaturas mais
brandas, e com uma mexedura mais atenta do forneiro, justamente para evitar o
empelotamento e proporcionar uma farinha um pouco mais amarelada, fina e crocante, tipica

da farinha Copiéba (Figura 5) (PASCOAL, 2014; CAZUMBA, 2014).

Figura 5. Farinha Copiéba exposta a venda em feira livre.

Fonte: http://sossegodaflora.blogspot.com.br/2016/01/pesquisa-seleciona-farinha-de-copioba.html

Quanto as variedades de mandioca utilizadas na fabricacdo das farinhas, as
comunidades em geral utilizam as variedades “cigana” e “corrente”, tanto para a farinha
comum como para a Copioba. Esta matéria-prima geralmente é obtida na prépria regido de

producado da farinha (PASCOAL, 2013; DRUZIAN et. al., 2012).

4. O Semiarido Baiano e o Litoral Norte e Agreste Baiano

Semiarido Baiano
Segundo o Sistema de Informacdes Territoriais (SIT) da Secretaria de

Desenvolvimento Territorial do Ministério do Desenvolvimento Agrario (SDT/MDA) o
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Semiarido Baiano ocupa a maior parte do semiarido nordestino e quase 2/3 do territorio
baiano, possui uma area de 388.274 Km? e uma populagdo de 6.316.846 habitantes (48% da
populagdo do estado). As chuvas sdo esparsas, concentradas em poucos meses do ano e o solo
¢ na maior parte areno-argilosos. A Bahia possui, percentualmente, o maior nimero de

municipios inseridos no semiarido Nordestino, 23,4% (265 de 1.133).

Litoral Norte e Agreste Baiano

O Territério Rural Litoral Norte e Agreste Baiano-BA esta localizado na regido
Nordeste e ¢ composto por 22 municipios: Acajutiba, Alagoinhas, Apora, Aragas, Aramari,
Cardeal da Silva, Catu, Conde, Crisopolis, Entre Rios, Esplanada, Inhambupe, Itanagra,
Itapicuru, Jandaira, Mata de S3o Jodo, Olindina, Ouri¢angas, Pedrdo, Pojuca, Rio Real e
Sétiro Dias. Possui uma area de Area 14.517,08 Km? e uma populagdo total de 628.236
habitantes (SIT, 2016). A regido possui solos variados com maior concentracao de solo areno-
argiloso e argilo-arenoso (JACOMINE, 2002). O periodo de chuvas ocorre no inverno e o de

estiagem no verao.

5. Determinacdo elementar

Os alimentos contém nutrientes que os seres vivos utilizam para realizarem as fungdes
vitais do organismo. Os nutrientes minerais sao aqueles que, em nutricdo, ndo possuem em
sua composicdo ao menos um destes elementos; C, H, ou O. Os nutrientes minerais possuem
funcdo reguladora compondo principalmente as vitaminas, sais minerais e agua e sdo
responsaveis pela manutencdo de um equilibrio perfeito dos processos metabdlicos dos
organismos vivos (FRIED E HALDEMOS, 2001).

A composicdo elementar em alimentos podem ser determinada por diferentes métodos
e equipamentos de espectrometria. Alguns exemplos de trabalhos que utilizaram estes
métodos sdo: andlise de farinha de trigo por espectroscopia de absorc¢ao atdbmica com forno de
grafite (EAAFG), (KMENT et al., 2005), andlise de vinhos por espectroscopia de emissao
6ptica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), (GOZALVES et al., 2009A), analises
de vinhos por total reflexdao de fluorescéncia de raio-X (TXRF), (GRUBER et al., 2006;
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NIKOLAKAKI et al., 2000), andlise de graos de soja por reflexao por fluorescéncia de raio-X
(XRF) (OTAKA et al., 2013) e analises de chas por espectroscopia por plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), (PILGRIM et al., 2008), entre muitos outros.

Os nutrientes minerais devem ser absorvidos em quantidades especificas para cada
elemento. A absorcdo acima destes limites pode ocasionar disttrbios fisiologicos graves
(CHISTE & COHEM, 2006). Contaminantes, como alguns metais pesados, podem estar
presentes em alimentos. Aprili, et al. (2004) relatam concentragdes elevadas de Pb (11 pg.g™)
em andlises de residuos s6lidos decorrentes do processamento de farinha de mandioca na
regido da Bacia do rio Tapicura no Estado de Pernambuco. Isso evidencia a necessidade de

um monitoramento da composi¢cdo mineral de alimentos.

5.1 Espectrometria de Absorcao Atémica

A espectrometria de absorcdo atomica (EAA) ¢ uma técnica espectroanalitica para
determinagdes quantitativas de elementos baseada na absor¢do da radiacdo por atomos livres
no estado gasoso. Seus principios basicos consistem: na geragao de uma nuvem de atomos no
estado fundamental, na incidéncia na nuvem de dtomos uma radiacdo com comprimento de
onda adequado e a diferenciag¢do do sinal de absorc¢ao atomica do sinal de absor¢do de fundo
(absor¢ao molecular e espalhamento de radiagdo) (AMORIM et al. 2008).

Principios bésicos da espectrofotometria de absor¢do atomica:

e Todos os atomos absorvem luz.

e O comprimento de onda no qual a luz é absorvida, é especifico para cada elemento.

e A quantidade de luz absorvida neste comprimento de onda serd incrementada
proporcionalmente ao nimero de atomos do elemento selecionado em um caminho
otico, e é proporcional a concentracao de absorcao deste atomo.

Segundo Amorim et al. (2008), e Skoog et al. (2002), a técnica de EAA apresenta
algumas vantagens quando comparada com a técnica de emissdo Optica, tais como; menor
custo do equipamento, menor custo operacional, facilidade de operagdo, além do reduzido
numero de linhas espectrais, que acarreta uma possibilidade bem menor de interferéncia por
sobreposi¢do de linhas. Quanto as desvantagens, a espectrometria de absorcdo atdmica
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apresenta; faixa linear de trabalho relativamente pequena, elementos nao metalicos como
fosforo e enxofre ndo sdo determinados facilmente e, principalmente, ¢ considerada uma

técnica analitica monoelementar, fato que ¢ reconhecido como a maior desvantagem.

A correcao de fundo por efeito Zeeman tem sido amplamente aceita pelos orgaos
internacionais de regulamentagdo, tais como a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (do inglés US EPA) como a mais eficaz técnica de corre¢dao de fundo (Varian® Inc.
AU,2001). O efeito Zeeman é a divisdo e polarizacao das linhas espectrais atdmicas na
presenca de um campo magnético. O campo magnético tem pouco efeito sobre as espécies
moleculares e as particulas que podem causar absorcdo de fundo. A técnica Zeeman usa o
campo magnético para atingir uma correcdo de fundo mais precisa. Na auséncia do campo
magnético a absorvancia total é medida. Uma vez aplicado o campo magnético ao atomizador
o perfil espectral é dividido e apenas a absorvancia de fundo é medida. A absorvancia de
fundo (campo ligado) é entdo subtraida do total da absorbancia (campo desligado) para
determinar a absor¢do atomica (Varian® Inc. AU). Na Figura 6 ¢ mostrada o principio da
técnica transversa de correcdo pelo efeito Zeeman para os campos ligados e desligados

(Varian® Inc. AU).

Figura 6. Principio da técnica transversal de correcdo de fundo pelo efeito Zeeman para os campos desligados

(off) e campos ligados (on).
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Fonte: (Varian® Inc. AU)

33



5.2 Fluorescéncia de Raio-X por Reflexao Total -TXRF

Equipamentos de TXRF sdo uma boa alternativa para andlises simultaneas de tragos
elementais, sdo equipamentos compactos, muitas vezes portateis, isentos de pecas moveis
como carretéis, bombas peristalticas, nebulizadores, dosadores e amostradores moveis.
Possuem também a vantagem de permitirem em muitas vezes a utilizacdo de amostras no
estado solido ou na forma que sdao encontrados como: poés, fluidos bioldgicos como urina,
saliva e sangue com o minimo de preparacdo. Sdo equipamentos rapidos em suas leituras,
faceis de operar e com uma boa precisao (CALLE et al., 2013; ELLIS et al., 1998; MARGUI,
2009).

Como desvantagens, sao equipamentos que ndo sdo indicados para medicdo de metais
como Mo (se este for utilizado na fonte de raio-X). Interferéncias da fonte de raio-X também
sdo observadas nas linhas Ko do As e L. do Pb. Observa se que estes metais sdao de sumo
interesse principalmente nas areas ambientais. Nestes casos as medi¢oes por TXRF podem ser
feitas com a utilizacdo de outras linhas espectrais, ou complementadas com equipamentos de
EAA (para concentragdes muito baixas), (CALLE et al., 2013; ELLIS et al., 1998; MARGUI,
2009).

Equipamentos de TXRF de ultima geracao, mais modernos, dotados de novas
tecnologias com monocromadores, diodos detetores mais sofisticados, angulos de refragao
menores, apresentam menores interferéncias nestes elementos com leitura prejudicada,
possibilitando a leitura destes componentes (Bruker inc. 2012; NASCIMENTO-FILHO,
1999; CALLE et al., 2013; ELLIS et al., 1998).

5.2.1 Efeito fotoelétrico

A tecnologia de Reflexdo Total por fluorescéncia de Raio-X utiliza uma fonte de
radiagdo X para ionizar os niveis internos dos dtomos constituintes da amostra, por efeito
fotoelétrico, (para atomos com Z>13), deixando-os em estado excitado devido a um salto

quantico. Apos retornar ao seu nivel de energia original o elétron libera um foton de radiacao
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X, igual diferenca da energia que possuia no estado excitado e a energia em seu estado
fundamental. Esta diferenca entre os niveis de energia mais profundos do atomo sdo
exclusivos para cada elemento. A deteccdo deste saldo energético possibilita a determinag¢ao
do elemento em questao (AIGINGER, 1991; NASCIMENTO-FILHO, 1999).

Na Figura 7 ¢ demonstrado o efeito fotoelétrico, onde pode-se observar a liberagao de

um foton pelo elétron quando este retorna a seu estado fundamental.

Figura 7. Efeito fotoelétrico
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Fonte:http://lucianosantarita.pro.br/FisRad.html

A energia do foton é dada pela equacao:

hv = WL- WK

Onde hv é a energia do féton, WL, a energia de ionizacdo do nivel L. e WK a energia de
ionizacdo do nivel K.

A teoria do efeito fotelétrico foi formulada por Einstein e seguem os seguintes
postulados fundamentais:
1. A energia dos electrdes emitidos depende apenas da frequéncia da radiacdo incidente e da
energia Wi, caracteristica do nivel do elemento emissor.
2. A energia dos electroes emitidos ¢ independente da intensidade da radiagdo incidente, mas
o numero de electrdes depende dessa intensidade.
3. Se a frequéncia da radiacao incidente for inferior a um certo valor, frequéncia limite, ndo se

produz efeito fotoelétrico.
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5.2.2 Reflexao e fluorescéncia de raio-X

Um feixe de radiacdo monoenergético ao passar de um meio (ar ou vacuo) e atingir
uma superficie plana de um dado material pode ser refratado, adentrando pelo material, ou
refletido pela sua superficie em um angulo igual ao de incidéncia. A refracdo ou reflexao
dependera da energia da radiacdo incidente, da densidade eletronica do material e do angulo
de incidéncia da radiacao (NASCIMENTO-FILHO, 1999; ELLIS et. al., 1998; MARGUI,
2009; BELMONTE, 2005).

Desse modo, ha um angulo, denominado angulo critico (O crit) dado pela lei de Snell,
em que a radiacdo ndo é refratada e tampouco refletida, permanecendo no plano da interface:

Onde:

eh [ n,

O =—_|
Pe E V2mm

Ocrit = angulo critico, em radianos,

e = carga elétrica do elétron = 4,8.10™ ues,

h = constante de Planck = 6,625.10 erg.s,

E = energia da radiacdo (erg),

ne = densidade eletrénica do material (elétrons.cm™), e

m = massa do elétron = 9,11.10® gramas.

Geralmente os equipamentos de TXRF utilizam discos de quartzo para a deposicao da
amostra (<10uL). No equipamento de TXRF S2 Picofox da Bruker o angulo critico dos
discos é de 0,05°. Outros angulos acima deste angulo critico poderdo ocasionar refracdo ou
reflexdo (parcial) do raio incidente com perda de energia.

A representacdo esquemadtica da refracdo e reflexdo de um feixe de radiacdo

monoenergético em funcao do angulo critico de incidéncia é demonstrada na Figura 8.
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Figura 8. Representacdo esquematica da refracdo e reflexdo de um feixe de radiacdo monoenergético em funcao
do angulo critico de incidéncia.
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Fonte:http://lucianosantarita.pro.br/FisRad.html

A geometria de excitacao/deteccao de TXRF é mostrada na Figura 9 com as linhas
continuas representando os raios-X incidentes e espalhados, e os tracejados os raios-X

caracteristico do elemento.

Figura 9. Geometria de excitacdo/deteccdo de TXRF, com linhas continuas representando os raios X incidentes e
espalhados, e os tracejados os raios-X caracteristicos.
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Fonte:http://lucianosantarita.pro.br/FisRad.html

Um dos pilares de sustentacdao da técnica de TXRF baseia-se no aumento da

refletibilidade com a diminuicdo do angulo de incidéncia da radiagdo — X, Figura 10.
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Figura 10. O grafico demonstra a curva de refletibilidade versus a curva de penetracdo de um raio de fétons X
com a diminuicdo do angulo de incidéncia da radiagdo.
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Fonte:http://lucianosantarita.pro.br/FisRad.html

5.2.3 Determinacio quantitativa

A quantificacdo da amostra pelo equipamento leva em conta a area de incidéncia da
radiacdo -X e o numero de contagem dos picos de radiacao emitidos, uma vez extraido o
fundo. Um programa de computador calcula a concentracdo utilizando-se de uma férmula
matematica para cada um dos picos obtidos, baseado nos minimos quadrados. A relagdo area

pico é dada pela férmula:

I; = Il K;A;mG

_l-exp(a)
B (94

1

A

1

seng seny

E E
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Nestas expressoes os simbolos representam:

Io - Intensidade inicial da radiagao

[i - Intensidade de uma radiacao X caracteristica do elemento I

m -Massa da amostra (g/cm?2)

Ki - Factor de calibragdo experimental

Eo - Energia da radiacao incidente

Ei - Energia da radiacdao do elemento i

H(Eo,j) - Coeficiente de atenuacdo para o elemento j para a energia do fotao
H(Ei,j) - Coeficiente de atenuacdo do elemento j para a energia Ei, do elemento i
@, Y- Angulos das radiacdes incidente e emitida na amostra, respectivamente.

Ci - Concentracao do elemento i.

A quantificacdo pode ser feita em duas linhas (K e L), relacionadas aos niveis K e L
do atomo (Figura 11). Geralmente, utiliza-se as leituras do nivel K, uma vez que o nivel L
possui trés subniveis ¢ o rendimento serda uma média do comportamento destes subniveis

(NASCIMENTO-FILHO, 1999; ELLIS et. al., 1998).

Figura 11. Disposi¢@o dos niveis K, L e M de energia de um atomo.
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Fonte:http://lucianosantarita.pro.br/FisRad.html

Na tecnologia de TXRF, ao contrario de outras tecnologias, geralmente ndo é
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necessario a correcao do efeito matriz, que pode se dar pela interacdo dos elementos
componentes da amostra, pois sdao requeridas quantidades muito pequenas (10 pL) de amostra
liquida, que ainda deve ser evaporada. Outra vantagem dos equipamentos de TXRF é que nado
é necessaria a construcao de uma curva de calibracdo e a utilizacdo de solucdes padrao
(multistok), pois para as analises sdo utilizados padrdes internos junto as amostras
(geralmente o Galio). Na Figura 12 é mostrado um espectro tipico de TXRF e na Figura 13
em sequéncia; o depdsito de uma microgota de amostra no disco do equipamento, secagem da
amostra com o auxilio de radiacdo infravermelha e a locacdo da galeria ('deck’) no

equipamento contendo os discos com as amostras para leitura.

Figura 12. Espectro tipico de TXRF.
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Fonte: Bruker Inc. Alemanha.

Figura 13. Procedimento operacional de locacdo das amostras no equipamento de TXRF S2-Picofox.
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Fonte: Bruker Inc. Alemanha.

A concentracdo dos elementos é calculada pelo equipamento utilizando a seguinte

equacao:
N, /S,
= e— 0 (.
N VA
onde:

Nx é intensidade aplicada,
S a sensibilidade relativa
C a concentragao,

X representa para o analito

is para o padrdo interno.

6. Analise estatistica multivariada

Trabalhos que buscam analisar tracos de elementos, a fim de contribuir com a
indicacdo de origem, utilizam diversos métodos estatisticos de natureza multivariada como:
Analise linear por discriminancia (LDA), método que maximiza as variacdes entre 0s grupos
e minimiza as variacdes entre elementos de um mesmo grupo (GONZALVES et al., 2011) —
Analise estatistica por agrupamentos hierarquicos (HCA), método que demonstra a
similaridade entre as amostras calculando a distancia da relacdo numérica das propriedades
das amostras (chamadas de classes de clusters), (GONZALVES et al., 2009B) — Anélise dos
principais componentes (PCA) onde os grupos sao definidos pela estrutura de dados do
escores dos graficos representativos, (HASWELL e WALMSLAY, 1998) dentre outras.

Estes métodos de anélise multivariadas buscam agrupar ou discriminar dados a fim de
classifica-los, facilitando por exemplo a visualizacdo de suas diferencas e similaridades no
intuito de muitas vezes apontar suas origens (VICINI & SOUZA, 2005).

Geralmente, em analises multivariadas utilizam-se os dados padronizados, para
garantir que todas as varidveis tenham o mesmo grau de importancia. A padronizacdo
(normalizagdo) mais comum consiste na divisdo da média pelo desvio padrao (VICINI &

SOUZA, 2005). A area da Quimica que se utiliza destes métodos e fins é a Quimiometria.
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6.1 Analise das Componentes Principais (ACP)

A analise das componentes principais (ACP) consiste em uma técnica de analise
multivariada que possibilita a redu¢do de um nimero muito grande de variaveis em um
numero reduzido de p vetores, que mantém as caracteristicas dos elementos formadores dos
mesmos. Geralmente de um a trés componentes principais (PC's) possibilitam a diferenciacdao
dos n individuos, podendo os dados serem representados em graficos de duas dimensoes (2
vetores) ou de trés dimensoes (trés vetores). Os PC's ainda fornecem os principais vetores
responsaveis pelas diferencas dos individuos e formacdo dos componentes. A reducdo de
dimensionalidade é chamada de transformacdo de Karhunnen-Loéve ou Anélise de
Componentes Principais, no qual os autovalores sao chamados de principais (VICINI, 2005).

As componentes principais podem ser geradas para as amostras ou para as variaveis.
Pode-se verificar o quanto uma amostra difere das demais, por meio do escore de cada uma,
ou verificar o quanto cada varidvel contribui para a diferenciacdo das amostras (peso da
varavel). Pode-se correlacionar as duas e verificar o quanto cada amostra é influenciada por
uma variavel (REIS, 1997)

Conforme Reis (1997), a aplicacdo da ACP deve considerar:

* As variaveis incluidas na analise;

* As percentagens da variancia explicadas por cada uma das componentes principais;

» O numero de componentes retido e a propor¢ao de variancia total por elas explicada;

* Uma tabela com a contribuicao de cada variavel para cada componente ('factorloadings’),
antes e depois de ser aplicado um método de rotacdo de fatores;

* Fazer a interpretacdo de cada componente principal retido.

Na rotina de aplicacdo da ACP, identifica-se os autovalores e os autovetores da matriz
de variancia/covariancia (var-covar) ou da matriz de correlacdo. Usa-se var-covar se todas as
variaveis sao medidas na mesma unidade e correlacdo (var-covar normalizada) se as variaveis

sdao medidas em magnitudes dos valores diferentes (HAMMER, 2001).

6.2 Analise por agrupamentos hierarquicos (HCA)
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A analise pelo método de agrupamento hierarquico (HCA), consiste em uma técnica
de andlise multivariada que possibilita o agrupamento de individuos, partindo de grupos
menores até a formacdao de um tunico grupo (método aglomerativo), ou a particio de um
grupo maior, até a formacao do menor grupo de individuos com caracteristicas semelhantes
(método ndo aglomerativo). Geralmente os resultados do HCA sdao demonstrados em um
grafico denominado dendograma, onde as linhas verticais representam a distancia entre os
individuos e as distancias entre os grupos.

Segundo Hammer (2001), para a interpretacdo dos dados e geracao dos dendogramas,
trés algoritmos distintos sdo disponiveis:

» Média de pares de grupos ndo ponderados (Unweighted pair-group average —UPGMA),
onde os grupos sdo juntados com base na distancia média entre todos os membros dos dois
grupos;

* Ligacdo simples ou vizinho mais proximo (Single linkage or nearest neighbour), onde os
grupos sao juntados com base na menor distancia entre os dois grupos;

* Método de Ward (Ward’s method), onde os grupos sao juntados de tal modo que o aumento
da variancia dentro de grupo (within-group variance) é minimizado.

Um método ndo é necessariamente melhor do que outro, embora a ligagdo simples nao
seja recomendada por alguns. Pode ser util comparar os dendrogramas produzidos por
diferentes algoritmos para verificar informalmente a robustez dos agrupamentos. Caso um
agrupamento seja modificado quando se tenta um outro algoritmo, talvez este agrupamento

ndo seja confiavel (HAMMER, 2001).

6.3 Caracteristicas analiticas

As caracteristicas analiticas, ou padroes de desempenho, sdo os indicadores
quantitativos do escopo e do bom desempenho das técnicas. Alguns indicadores sdao descritos
na literatura especializada como: seletividade, ajuste da curva analitica e determinacdo da sua
faixa de linearidade, sensibilidade do método, representada pelos limites de detec¢ao (LD) e

quantificagdo (LQ), precisdo e exatiddo. A estimativa destes parametros pode variar de acordo
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com a técnica analitica empregada, ou com o protocolo de validacdo a ser seguido (IHC,

1995; ANVISA, 2003).

Linearidade

A linearidade de um método expressa a faixa na qual o sinal analitico, denominado variavel
dependente yi, ¢ linearmente proporcional a sua concentragdo, denominada variavel
independente xi, € a equagdo matematica que descreve esta dependéncia ¢ conhecida como

curva analitica ou curva de calibragao.

Exatidado e erro relativo

A exatidao reflete a proximidade entre o valor medido (xi) e um valor de referéncia
considerado verdadeiro (xv), e relaciona-se com o erro absoluto de uma medida. A Exatidao
tem por finalidade, garantir que o valor medido, esteja proximo do valor declarado. Quanto
menor o Erro relativo (E£7), maior a exatidao.

Er = [(xi-xv)/xv] x 100

Precisdo

O termo precisao fornece a dispersdao dos valores medidos em torno de um valor médio, e seu
valor numérico ¢ estimado pelo desvio padrio relativo, ou DPR, para analises de amostras
contendo a mesma quantidade das espécies de interesse. O DPR ¢ ainda conhecido como CV
(coeficiente de variagdo). Sua finalidade ¢ garantir que as medidas possam ser repetida e

reproduzida.

CV(%)= DRP=P—P1'IOO

media

Onde:
DP = desvio-padrao;
C média = concentracdo média determinada

Sensibilidade
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A sensibilidade de um método ¢ definida pelos limites de deteccao (LD) e de quantificagao
(LQ). O LD ¢ a menor concentracdo da espécie de interesse que pode ser detectada pela
técnica instrumental, enquanto o LQ ¢ a mais baixa concentragdo que pode ser quantificada
dentro dos limites de precisdo e exatiddo do método durante as operagdes de rotina do
laboratorio, em condigdes usuais.

Os limites de deteccao (LD) e quantificacdao (LQ) geralmente sdo determinados com base nas
recomendacdes da IUPAC, onde:

LD=(3s)/S

LQ=(10s)/S

Onde s o desvio padrdo relativo das medidas do branco reagente, e S € o coeficiente angular

da curva analitica utilizada para a quantificagao.
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RESUMO

Neste estudo objetivou-se avaliar o perfil de minerais da “Farinha Copioba” produzida no
Vale do Copidba, Bahia, Brasil, e sua contribui¢do para certificacdo de designacdo de origem
protegida (PDO). A composicdo mineral de 41 amostras de farinhas Copioba e Comum,
produzidas dentro e fora do Vale, foi determinada por reflexao total de fluorescéncia de raio-
X (TXRF) e por espectroscopia de absorcdo atdmica com forno de grafite (EAAFG). Os
dados foram analisados por agrupamentos hierarquicos de “clustrers” (HCA) e pelos
componentes principais (PCA). O finguerprint de cada grupo de farinha foi demonstrado em
graficos polares usando os principais elementos encontrados (Ba, Rb, S, K, P, Sr, Br, Zn, Cu e
Ni). Os resultados das analises multivariadas indicam que a farinha de Copidba possui um
perfil mineral distinto das demais, decorrente provavelmente das caracteristicas da regido, do
solo e do processo de producdo, inferindo que esta constatacdo pode contribuir para sua
certificacdo.

Palavras chave: Farinha de mandioca; Indicacdo Geografica; Quimiometria; 'Finguerprint'
Fluorescéncia de raio-X.
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ABSTRACT

Protected designation of origin certificates (PDO) are important tools for the preservation of
culture and food security of producers and consumers. This study aimed to determine the
mineral profile of "Copioba flour", a special type of dry cassava flour produced in the Valley
of Copioba in Bahia, Brazil as a way to contribute to their certification. Trace elements were
analyzed by total reflection X-ray fluorescence (TXRF) and graphite furnace atomic
absorption espectrometry (GFAAS) in 41 samples of copioba and regular flours produced
within and outside the Valley. Data were analyzed by hierarchical clustering (HCA) and the
principal components (PCA). Ten major elements (Ba, Rb, S, K, P, Sr, Br, Zn, Cu and Ni)
were selected for each group and shown in polar graphs, enabling the identification of mineral
flour profile. Multivariate analyzes made it possible to differentiate with 100% variance that
the Copioba flour produced in the Valley from the remaining flours, indicating that they have
a distinct mineral profile, probably resulting from characteristics of the region, soil and the
production process which may contribute to the certification of this well know product.

Keywords: Manioc flour; Fingerprint; Geographic Indication; Chemometrics; X-ray
fluorescence;
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1. INTRODUCAO

Alguns produtos, em funcao do local e/ou da forma com que sdo elaborados, acabam
adquirindo caracteristicas especiais que os diferenciam dos demais. Estes produtos, ao terem
sua identidade associada ao seu local de origem, podem receber certificacoes de indicacdo
geografica (IG), (GONZALVES et al., 2011; Kelly, 2005). Segundo a Organizacdo Mundial
de Propriedade Intelectual (WIPO), IG “é um sinal distintivo utilizado para produtos que
possuem origem geografica concreta e qualidades ou reputacdo derivada especificamente de
seu lugar de origem”. As IG's auxiliam na prevencdo de fraudes e imitacdes garantindo ao
consumidor a autenticidade e a seguranca alimentar do produto adquirido (GONZALVES et
al., 2011; KELLY, 2005).

A obtencdo de uma certificacao de IG ndo é um processo simples. Diversos estudos
sdo necessarios, como levantamento dos aspectos sociais, antropologicos e técnicos tanto dos
produtos quanto das comunidades que os produzem. Apenas duas IG's foram registradas para
farinhas de mandioca fermentadas do tipo d'agua: Gari de Suvalou em Benin e Bakongo no
Congo (WIPO, 2015).

No Brasil a lei 9.284/94 regulamenta a expedicdo dos registros de IG. Se for
demonstrado que um produto possui caracteristicas que estdao relacionadas diretamente ao seu
local e meio de producdo, este pode requerer uma certificacio de denominagdo de origem
protegida (PDO).

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento brasileiro (MAPA)
mais de 150 produtos ja foram catalogados com o potencial de receberem certificacdo, e a
“farinha de mandioca Copidba” é um deles.

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma heranca indigena muito importante na
economia e culindria do Brasil. E uma raiz originaria da América do sul, consumida em
diversos paises ao redor do mundo, tendo a Nigéria como maior produtor mundial e o Brasil
como quarto (SEAB-Pr, 2014). Nos paises produtores, a mandioca e seus produtos nao
somente sdo fonte de subsisténcia alimentar, como também sdo uma importante fonte de
renda para as familias produtoras (FAO, 2014).

Estudo da Organizacdao das Nagdes Unidas para a Alimentacao e Agricultura (FAO),
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realizado em 2014, afirma que mandioca estd em segundo lugar, a seguir o milho, como fonte
de amido para a inddstria, e 0 aumento de sua procura se deve ao atual preco elevado dos
cereais. O estudo sugere a mandioca como uma alternativa atrativa ao trigo e ao milho, em
particular porque a mandioca pode ser processada em farinha de elevada qualidade que pode,
parcialmente, substituir a farinha de trigo.

O Codex Alimentarius da Organizacdo Mundial da Saude (CODEX STAN-176, 1989)
definem a farinha de mandioca como “o produto obtido das raizes provenientes de plantas da
familia Euphorbiaceae, género Manihot, submetida a processo tecnolégico adequado de
fabricacdo e beneficiamento”.

A Regido Nordeste do Brasil é grande produtora e consumidora de farinha de
mandioca. No Estado da Bahia destaca-se o Rec6ncavo Baiano, onde situa-se o Vale do
Copidba. Neste Vale é produzido um tipo especial de farinha seca de mandioca (Farinha
Copidba) que se destaca ha muito tempo pela sua qualidade e notoriedade. Em funcao disso,
produtores de farinha de regides diversas do pais relacionam indevidamente em suas
embalagens o nome do Vale do Copidba a seus produtos.

A analise elementar, por espectroscopia, € muito utilizada para demonstrar a relagao
do produto com a regido onde é produzido, como forma de contribuir para a sua
rastreabilidade e conseqiiente certificagdo. Alguns exemplos de trabalhos sdo: vinhos
(ANGEL et al., 2003), arroz (GONZALVES et al., 2011), soja e batatas (PADIN, 2001), chas
(PILGRIM et al., 2010), graos de soja (OTAKA et al., 2014), café (POHL et al., 2013), 6leo
de oliva (BENISCASA et al., 2007), cidras (RUIZ et al., 2007), cereais (KOPLIK et al., 2006)
e sopas (KREJKOVA, 2007), dentre outros.

A técnica de Reflexdo Total de raios-X por Fluorescéncia (TXRF) apresenta-se como
uma alternativa de menor custo operacional. Porém esta técnica nao € indicada para medicao
de elementos como Mo, uma vez que este é utilizado como fonte de raio-X, além do Mg, Be,
Na e o Li. As fontes de raio-X também podem apresentar interferéncias nas linhas Ka do As e
Lo do Pb, (CALLE et al., 2013; ELLIS et al., 1998; MARGUI, 2009). Alguns trabalhos que
se utilizaram do método de TXRF para as andlises multielementar foram: andlise dos vinhos,
(ANJOS et. al.,, 2003) e (GRUBER et. al.,, 2006); vinhos e cafés (HASHWELL &
WALMSLEY, 1998); mel, (NECEMER et. al., 2009) e soja, (OTAKA et. al., 2013). Neste
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trabalho métodos estatisticos multivariados foram aplicados as concentracdes dos elementos
quimicos encontrados. Os mais utilizados foram os das componentes principais (PCA) e
agrupamentos hierarquicos (HCA).

Nado ha o conhecimento de estudos prévios publicados sobre o mineralograma da
farinha Copidéba produzida no Vale do Copidba ou qualquer outro tipo de farinha de mandioca
seca. Assim objetivou-se com este trabalho avaliar por TXRF e espectroscopia por absor¢ao
atdbmica por forno de grafite (EAAFG) o perfil de minerais da farinha de mandioca Copi6ba
produzida no Vale do Copidba (Bahia-Br) como forma de rastreabilidade e discriminacdo do

produto contribuindo para certificacdo de PDO.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Equipamentos

Para a pesagem das amostras das farinhas foi utilizada a balanca analitica (CP2245
Sartérius® Alemanha) com precisdao de 0.1 mg. Para a mineralizacdo foi utilizado o forno
digestor assistido por micro-ondas, equipado com tubos de reacdo em TFPE 25 mL (MARS-6
da CEM®, EUA). Para a determinacdo dos elementos: As, Ba, Br, Ca, Cl, Cu, Fe, K, Mn, Ni,
P, Rb, S, Sr e Zn, foi utilizado o equipamento de TXRF S2-Picofox (Bruker® Inc. Alemanha),
calibrado com Galio, dotado de monocromador, anodo de Molibdénio, tensdo maxima de
operacao de 50 Kv e corrente de 1 mA. Para a determinacdo de Pb e Cd foi utilizado o
equipamento de EAAFG com corretor de fundo por efeito Zeeman (GTA-120, Varian® Inc.
EUA).

2.2 Reagentes

Foram utilizados para o pré-tratamento e diluicdo das amostras, acido nitrico ultra
puro 69% (m/v), (J.T. Baker®, Deventer, Holanda), e agua nano-pura com uma resistividade
maxima de 18.2 M'Q.cm-1, obtida a partir do sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA,

EUA). Como modificador de matriz foi utilizado o fosfato de aménio.
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Para fins de validacdo do método foram utilizados como materiais de referéncia
certificados (MRC) os MRC 1568b (farinha de arroz) e 1566b (tecido de ostra) ambos do
Instituto Nacional de Padrées e Tecnologia (NIST) (Gaithersburg, MD, EUA). O MRC NIST
1566b foi utilizado nas determinacoes por EAAFG devido as concentragdes muito baixas de

Pb e Cd no MRC 1568b.

2.3 Amostragem

O Brasil é um pais com dimensdes continentais, com caracteristicas de solo e clima
diferentes. Em funcdo disso foram coletadas amostras de farinhas de 4 regides distintas:
dentro do vale; no entorno do Vale, distantes cerca de 50Km; intermediarias, distantes cerca
de 200Km do Vale e distantes, distantes cerca de 600 Km do Vale.

As comunidades do Vale do Copidba produzem a farinha Copiéba e também a farinha
Comum. Algumas comunidades fora do Vale produzem uma farinha por eles denominada
Copidba. As comunidades distantes do Vale, somente produzem a farinha Comum.

Foram coletadas um total de 41 amostras de farinha de mandioca, produzidas em
Casas de Farinha de municipios baianos entre 2013 e 2015. As amostras (aproximadamente 1
kg) foram acondicionadas em embalagens plasticas, lacradas e ficaram armazenadas em local
isento de luminosidade e umidade. Foram agrupadas e codificadas da seguinte forma: dez
amostras de farinha de mandioca Copiéba originarias do Vale do Copioba (VCP), onze
amostras de farinha de mandioca Copidba, originarias do entorno do Vale do Copiéba (FVC),
dez amostras de farinhas de mandioca Comuns origindrias do Vale do Copioba (VCN), e dez
amostras de farinhas de mandioca Comuns originarias de regides distantes do Vale do

Copioba (FVN).

2.4 Preparo das amostras

Aproximadamente 0.2g de cada amostra de farinha de mandioca foram pesadas
diretamente para vasos digestores de Teflon previamente limpos com solucdo de acido nitrico.

Aos vasos foram adicionados 3.0mL de acido nitrico ultrapuro concentrado. A solucao
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resultante foi submetida a uma primeira digestdo a frio, em repouso e a temperatura ambiente
por 15 minutos na capela de exaustdo. Apos os vasos serem lacrados, as amostras sofreram
digestdao completa assistida por forno de micro-ondas seguindo 2 passos: passo 1, Poténcia
1030 W, tempo de rampa 20 minutos, tempo de espera 15 minutos e temperatura 200°C.
passo 2, Poténcia 1800 W, tempo de rampa 25 minutos, tempo de espera 15 minutos e
temperatura 200°C. Ap0s resfriar, a solucao residual foi volumetricamente transferida para
tubo de centrifuga de polipropileno graduado e avolumado para 10mL com agua ultrapura,
conforme metodologia descrita por Calle et. al. (2013). Seguindo os mesmos procedimentos o
MRC foi digerido e 6 brancos analiticos foram processados e analisados por TXRF e

EAAFG.

2.5 Determinagdo multielementar por TXRF

Em cada amostra de farinha, MRC ou branco de reagente mineralizado foram
adicionados 3.0 pL de solucao 3% (m/v) do padrdo interno de Galio e na sequéncia foram
homogeneizadas em Vortex. Os discos refletores de quartzo utilizados no equipamento TXRF
(D=30mm) foram previamente limpos com acetona, Extram®, acido nitrico ultrapuro e dgua
ultrapura. Em uma das superficies de cada disco, foi aplicada uma fina pelicula de silicone
ultrapuro. Posteriormente foram depositados 10pL. da amostra com auxilio de micropipeta na
superficie siliconada. Os discos foram secos a vacuo como auxilio de radiacdo infravermelha
durante 30 minutos, e analisados por TXRF ao longo de 1000 s para cada disco. As amostras
mineralizadas foram analisadas de forma simultdnea, os LD's dos elementos lidos, a cada
conjunto de leitura, foram automaticamente calculados e fornecidos pelo equipamento por
meio da Equacao 1.

(Equacao 1)

clugll

gt

LLD(ug/l)=3- 28", 21, (ets)
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Onde:

¢ = concentra¢do em pg.L™*
I,= intensidade liquida (cts)

I,g= intensidade de fundo (cts)

2.6 Determinagdo de Pb e Cd por EAAFG

Os materiais utilizados para as determinacdes por EAA foram previamente
descontaminados com solucdo a 2% (m/v) de Extran neutro (Merck, Alemanha), em seguida
com 4cido nitrico a 20% (m/v) e enxaguados com agua ultrapura. Foram utilizadas solucGes
padrdao de Pb e de Cd, 2% (m/v) de acido nitrico para calibracdao. O comprimento de onda
para a leitura do Cd foi de 228.8nm e para o Pb foi de 283.3nm. Como modificador de matriz
foi utilizado o fosfato de amonio a 0.5%, em HNO; 0,2% (m/v) para o Cd, e fosfato de
amonio a 1% (m/v) em HNOj3; 0.2%, para o Pb. A determinagdo elementar foi sequencial e
cada amostra mineralizada foi também analisada com duas repeti¢des. As concentracoes dos
elementos no branco analitico foram utilizadas para determinar os limites de deteccdo (LD) e
os dos limites de quantificacdo (LQ). Os limites de deteccdo (LD) e quantificacao (LQ) foram
determinados com base nas recomendagdes da IUPAC, de acordo com as Equacoes 2 e 3,

respectivamente.

(Equacao 2)

LD=(@3s)/S
(Equacdo 3)
LQ=(10s)/S

s é o desvio padrdo relativo das medidas do branco reagente e S é o coeficiente angular da

curva analitica utilizado para quantificacao.
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2.7 Andlise estatistica

As concentracoes dos elementos identificados e quantificados nas amostras dos 4
tratamentos de grupos de farinhas foram descritas com média e desvio padrao. Para analise de
componentes principais (ACP) foi utilizada a matriz de Covariancia, em funcdo da diferenca
de magnitude dos valores encontrados para os elementos. Para a analise por agrupamentos
hierarquicos (HCA) foi usando o método agrupamento de vizinhos (Neighbour joining), que
produz arvores ndo enraizadas, onde dois ramos com o mesmo nd interno nao precisam
necessariamente ter os mesmos comprimentos. As analises multivariadas foram realizadas
utilizando o software PAST 2.16 (Paleontological Statistics)

Os graficos polares foram produzidos utilizando o softwares LibreOffice Writer, a
partir das médias das concentracoes dos 10 elementos constantes nos trés primeiros PC's, de
cada grupo, com maior peso (Ba, Rb, S, K, P, Sr, Br, Zn, Cu e Ni). Para a geracao dos graficos
os valores foram normalizados para evitar distor¢does nas parcelas, devido a magnitude
relativa, ficando seus valores compreendidos entre zero e +1, conforme metodologia proposta

por Haswell & Walmsley, (1998).

3. RESULTADO E DISCUSSAO

3.1 Validagdo do método

Os resultados das analises do MRC farinha de arroz (NIST 1568b) obtidos por TXRF

e do MRC tecido de ostra (NIST 1566b) obtido por EAAFG e os limites de deteccao

instrumental estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Concentragdes medidas e certificadas dos materiais de referéncia NIST 1568b obtidas por TXRF e

NIST 1566b por EAAFG para Pb e Cd e limites de deteccdo instrumental em pg.L™.

Método  Minerais Valor Valor Certificado % LD
experimental NIST 1568b (pg.g") Recuperagido (pg.L')
(rgg"
As 0.36 + 0.03 0.29 + 0,014 99 + 10 0.7
Ca 131+ 6 118+ 3 110 +5 11
Cu 23+0.2 2,3+0.1 102+8 1.1
Fe 74+0.9 7.4+04 100+ 1 1.7
TXRF K 1157 + 212 1282 £ 11 90 £ 16 20
Mn 20+ 1 19.2+1.8 104 +5 2
Rb 5.47+£0.3 6.2 + 0,03 88+5 0.8
S 1095 + 65 1200 £ 10 91+£5 110
Zn 21.2+3.7 19.4+0.3 109 £ 19 1.0
EAAFG Cd 1.8 +£0.03 2.5+0.08 73 +0.0001 0.015
Pb 0.32 £0.03 0.31+£0.01 103+9 0.5

Conforme observado na Tabela 1, os menores valores dos limites de deteccao (LD),
para TXRF e EAAFG foram de 0.015pg.L™" e 0.7pg.L ™" respectivamente. As leituras em niveis
de pg.L", possibilitam a determinagdo de tragos de elementos, (GONZALVES, 2011).

Para validacdo de métodos estatisticos, referente a precisdao, Wood (1999) estabelece
erros de 16% para concentra¢des na faixa de 10°pg.g™ e 23% para concentragdes na faixa de
107. Isto coloca a precisio dos elementos lidos dentro de uma faixa aceitivel. Pode-se

observar que os valores recuperados estdo compativeis com os valores certificados, variando

de 73 £ 0.0001 do Pb a 110 + 5% para o Ca.
3.2 Andlise multielementar das amostras de farinha de mandioca

A composicdo mineral de uma cultivar, depende de algumas condicdes ideais de solo,
pH e disponibilidade hidrica. Shen et. al. (2013), demonstraram a intrinseca relagdo entre as

caracteristicas minerais das cultivares com o solo da regido de cultivo em um estudo sobre
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indicacdo geografica dos diversos tipos de amostras de arroz chineses. Zarcinas et. al., (2004)
relatam a relacdo do acumulo de metais pesados em plantas associadas as caracteristicas dos
solos de cultivos.

Os dados apresentados na Tabela 2 demonstram que as médias das concentracOes das
amostras de farinha de mandioca sdo condizentes com os valores preconizados na Tabela
Brasileira de Composicdao de Alimentos (TACO, 2011), que relaciona as seguintes
concentragdes em farinha de mandioca: Ca 760pg.g™, Mn 3.7ug.g”, P 390ug.g*, Fe 12ug.g™,
K 3280pg.g”, Cu 0.08ug.g" e Zn 4.0pg.g”’. O conjunto de dados mostra que as farinhas
analisadas apresentaram concentra¢cdes menores de Ca (349-469pug.g™) e P (246-360ug.g™") e
maiores de Fe (12-29ug.g™), Cu (0.7-1.1pg.g") e Zn (5.9-7.2ug.g™).

Os valores maximos e minimos das médias dos grupos das farinhas analisadas para o
As (0.2-0.3pg.g™), sdo menores do que os encontrados por Adebayo et al. (2013) em farinhas
do tipo d'agua da Nigéria (0.5-0.7 pg.g™"). Os valores de Fe das farinhas analisadas (11.6-
29.2pg.g™") apesar das diferencas nos intervalos, foram similares as farinhas Nigerianas (20-
22ug.g™h). Os valores de Pb (0.7-1.10 pg.g™), na maioria das amostras de farinhas d'dgua
foram maiores que as médias dos valores encontrados nas amostras de farinhas analisadas
(0.33-0.83 pg.g"), (Tabela 2). Como a legislacdo brasileira prevé niveis maximos de Pb
permitidos de 0.1pg.g" (RDC 42/2013-ANVISA) para as raizes de mandioca, isto pode
colocar algumas amostras analisadas fora do padrao de aceitabilidade, uma vez que 100
partes da raiz com casca podem fornecer cerca de 30-40 partes de farinha seca. Carneiro et.
al. (2013) encontraram niveis médios de Pb de 0.34 pg.g”', em amostras de farinhas de
mandioca do tipo d'agua consumidas por familias ribeirinhas no estado do Para. Neste estudo
os autores sugerem a possibilidade da migracdo do Pb contido na liga metélica dos fornos de
torrefacdo para as farinhas, na etapa de secagem, processo que em sua primeira etapa dura

cerca de 30 minutos, e posteriormente pode se estender por algumas horas.
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Tabela 2. Concentra¢cdes maximas, minimas, média e desvio padrdo dos grupos de amostras de farinha de

mandioca analisadas (pg.g?).

vCP FVC VCN FVN

Elemento Maximo Minimo Média DP Maximo Minimo Média DP Méaximo Minimo Média DP Maximo Minimo Média DP
K 4991 2048 3520 886 3803 1292 2650 819 5079 1964 2827 935 6084 2547 3441 1098
Ca 439 256 349 50 594 219 385 107 547 358 451 71 675 309 469 111
Mn 18 3 9 4 5 1 3 1 18 3 8 5 10 2 5 3
Fe 33 6 19 10 16 7 12 3 62 9 29 17 35 8 20 10
Ni 0.9 0.2 0.6 0.3 0.5 0.1 0.3 0.2 1.5 0.1 0.6 0.5 1.5 0.2 0.6 0.4
Cu 1.6 0.8 1.1 0.3 1.3 0.4 0.7 0.3 2 0.4 0.9 0.5 1.1 0.3 0.7 0.2
Zn 8.9 4.6 6.8 1.4 12.3 43 6.6 2.5 14.9 45 7.2 3.0 11 3.8 59 2
As 0.38 0.1 0.2 0.1 0.3 0.03 0.2 0.1 0.3 0.1 0.2 0.1 0.5 0.1 0.3 0.1
Br 5.8 0.2 1.6 1.6 42 1.3 2.6 0.8 2.8 0.5 1.3 0.8 44 0.5 1.8 1.1
Sr 85 3.8 59 1.3 7.8 4.8 6.0 1.0 8.6 34 5.7 1.6 8.2 3.8 6.2 1.6
Pb 1.7 0.1 0.7 0.6 2.6 <LD 0.6 0.9 0.6 0.1 0.3 0.2 1.8 0.2 0.8 0.6
P 356 88 271 94 471 59 246 123 487 152 286 113 661 239 360 135
S 141 57 104 23 128 32 72 32 131 62 94 21 144 51 97 32
(o] 49 15 33 10 53 10 23 14 47 10 27 14 59 25 43 10
Ba 17 4 10 5 21 <LD 7 7 24 0.8 7.1 7.2 10 1,7 5,5 3.7
Cd 0.03 <LD 0.0048 0.0089 0.04 <LD 0,007 0,012 0,003 <LD 0.0013 0.0012  0.04 <LD 0.0098 0.0145
Rb 34 10 16 7 11 3 6 3 46 4 19 15 8 3 5 2

Nota: FVC, Farinha Copiéba de fora do Vale; VCP, Farinha Copiéba de dentro do Vale; VCN, Farinha Comum

de dentro do Vale; FVN, Farinha comum de fora do Vale; DP, Desvio Padrao. LD limite de deteccao.

Audu et. al. (2012) encontraram concentragdes de Mn entre 3.0 e 6.0 pg.g™” e de Ni
entre 3.0 e 4.0 pg.g™” em farinhas de mandioca tipo d'dgua produzidas em regides proximas a
autoestradas da Nigéria, enquanto as médias dos grupos de amostras analisadas variaram de 3
a9 pg.g"' parao Mn, e 0.3 a 0.6pg.g™” para o Ni.

Todas as amostras analisadas ficaram com valores de Cd abaixo do recomendado pela

legislacdo brasileira (0.1 pg.g”, para as raizes de mandioca), (Tabela 2).

3.3 Andlise dos componentes principais ACP.

No processamento de dados foi utilizada a matriz de correlacao utilizando 17
elementos (K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, Pb, P, S, Cl, Ba, Cd e Rb) e foram obtidos
os seguintes autovalores e varidncia: PC1 autovalor 8.292 e variancia de 48.78 %; PC2

autovalor de 6.016 e varidncia de 35.39% e PC3 autovalor de 2.691 e variancia de 15.80%.
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PC2 (35,39%)

Os autovalores demonstram o peso do conjunto de vetores (elementos) na composicao do
novo autovetor (PC) e o quanto estes elementos contribuem na diferenciacao das amostras.
Na Figura 1 é demonstrada a dispersdo do tratamento das amostras pela representacao
“convex hulls”, que possibilita a visualizacdo da maior area possivel de um grupo de
amostras, utilizando as coordenadas dos pontos para o delineamento do perimetro do grupo
sem eliminar possiveis amostras anomalas. A representacdo da forma “eliptica”, mais usual,
consideraria muitas amostras como andmalas. Diante de um processo artesanal, feito com
poucos critérios padronizados, como o da farinha de mandioca, existe uma dificuldade em

expressar o que é “andomalo”, intencional ou casual.

i
B

|<>.VCF' ] wvew OFVC + Fun |

PC1 (48,78%)

Figura 1. Biplot de PC1 e PC2 para os agrupamentos das amostras por correlacao (84.31%), (convex hulls).
Nota: FVC, Farinha Copidba de fora do Vale; VCP, Farinha Copi6ba de dentro do Vale; VCN, Farinha Comum
de dentro do Vale; FVN, Farinha comum de fora do Vale.

Os valores de variancia foram consideraveis ja nos dois primeiros componentes
principais, que somam juntos 84.31% da varidncia acumulada. Percebe-se uma distin¢ao das

farinhas produzidas no Vale (Copiéba e Comum), das demais farinhas de fora do Vale e uma
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semelhanca das farinhas produzidas dentro do Vale entre si.

Uma vez que as farinhas distantes do Vale sdo produzidas com cultivares oriundas de
solos diferentes dos solos do Recdncavo, é de se esperar uma diferenca maior na composicao
mineral entre estas amostras. Isto estd bem demonstrado na forma com que ficaram dispostas
as amostras nos quatro quadrantes (Figura 1). As amostras distantes do Vale predominaram no
quadrante II. As amostras de farinha Copidba das regides ao entorno do Vale, predominaram
no quadrante III. As amostras originarias de dentro do Vale (Copiéba e Comum), estdo
sobrepostas, provavelmente por serem produzidas com as mesmas cultivares e equipamentos.
Estas amostras se concentram, na maioria, nos quadrantes I e IV.

As amostras expressas nos pontos mais extremos da Figura 1 sdo as amostras que
mais diferem entre si, (VCN10, FVC5, FVN4, FVN5).

Como a representacdo das PC's 1 e 2 ndo possibilitou uma distingao entre as amostras
de farinhas originarias de dentro do Vale (Copioba das Comum), o terceiro componente
principal, PC3, foi utilizado para representar um grafico em trés dimensoes (Figura 2a). Com
a insercdo deste novo componente os elementos que o compdem (K, Ca, Fe, Pb, Cu e Ba),
passaram a contribuir com seus pesos para a diferenciacdo destas amostras.

Na Figura 2, para uma melhor visualizacao, o gréafico 3D foi rotacionado de modo que
PC3 passa a ocupar a posicdo do eixo X. Esta representacdo mostra claramente que as
farinhas Comuns do Vale, em azul, concentram-se nos valores negativos de PC3, enquanto as
amostras de farinhas Copiéba do Vale, em verde, encontram-se no eixo positivo de PC3. Esta
disposicdo denota que as amostras de farinha Copidba dispostas no eixo positivo de PC3
tendem a apresentar concentragoes mais altas dos elementos com pesos positivos (K, Mn, Cu,
Br, Sr, Pb, S Cl, Ba e Cd), e valores mais baixos de elementos com pesos negativos (Ca, Fe,
Ni, Zn, As, P e Rb), para PC3. As amostras de farinha Comum do Vale estdo no eixo negativo
de PC3 e tendem ao contrario. Os elementos Ca, Fe, Cu, Pb e Ba de PC3, compoem PC3, o
que infere que estes elementos sdo os que diferenciam as farinhas Copioba do vale das

farinhas Comum do Vale.
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Figura 2. Representagdo de PC1, PC2 e PC3 para os 4 grupos de amostras de farinha;
Nota: FVC, Farinha Copidba de fora do Vale; VCP, Farinha Copioba de dentro do Vale; VCN, Farinha Comum
de dentro do Vale; FVN, Farinha comum de fora do Vale.

No Brasil, para uma certificacdo de PDO eventualmente comunidades de regides
proximas a regidao de um produto certificado podem solicitar o compartilhamento de uma
certificacdo, desde que comprovem que seus produtos sao produzidos da mesma forma que os
produtos certificados e que mantém as mesmas caracteristicas que estes. Em funcdo disso, na
sequéncia, sera apresentada uma nova forma de avaliacao da separacdo das amostras de
farinha, onde o grupo da farinha Copi6ba serd comparada com cada um dos demais grupos. A
Figura 3 mostra PC1 e PC2 para as farinhas Copiéba e Comum produzidas no Vale.

Considerando que na producdao da farinha Comum a mandioca passa por uma
prensagem mais severa, para uma retirada mais acentuada da agua e do amido, é de se esperar
que boa parte dos minerais sejam descartados nesta etapa, principalmente os elementos que se
encontram na forma de sais mais soltiveis. Esse processo parece causar significativa diferenca

na composicdo mineral dos dois produtos.
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Figura 3. Representacdo de PC1 e PC2 na separagdo das amostras de farinha Copiéba e Comum produzidas
no Vale. VCP. Farinha Copiéba de dentro do Vale (verde) - VCN. Farinha Comum de dentro do Vale
(azul).

Constata-se que Rb, Fe, K e Pb fornecem as maiores contribuicdes para a distincao
das amostras de farinhas produzidas dentro do Vale. Observa-se que existe uma
homogeneidade um pouco maior na composicdo elementar das farinhas Copioba do Vale, o
que é demonstrado pela tendéncia da maioria das amostras de farinha Copiéba em se
concentrarem proximas ao eixo de X (PC1) e seu valor zero (Figura 3).

Por outro lado, as amostras de farinhas Comum do Vale estdo mais dispersas ao longo
dos quadrantes II e III, talvez refletindo uma menor preocupacdo dos produtores com uma
padronizacdo no processo de producdo, pelo fato de serem classificadas como “Comum” ou
de segunda classe. Nesta comparacdo constata-se a contribuicdio do “processo” na
composicdo mineral das farinhas do Vale (Copioba e Comum).

Na Figura 4 é comparada a composi¢cdo mineral da farinha de Copidba de dentro do
Vale com as amostras de farinhas Copiéba produzidas fora do Vale. Percebe-se que, sob o
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aspecto da composicao elementar, as farinhas Copioba de dentro do Vale e as farinhas
Copioba de fora do Vale sdo consideravelmente distintas. Os elementos que mais

contribuiram para esta diferenciacao foram, S, Mn, Cd, Rb e Br.

VCPS
"VCP11

VeP14

T : T fr
1.6 yopy: 24 3.2
: VCP12 ~~VCP1

Compenent 2

Vers -1.59

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, X Bo, o O

-2 54

14

Component 1

Figura 4. Representacdo de PC1 e PC2 na separacdo das amostras de farinhas Copioba produzidas no
Vale e as amostras de farinha Copiéba produzidas fora do Vale. - VCP. Farinha Copiéba de dentro do vale
(verde)- FVC. Farinha Copioba de fora do Vale (magenta).

Quando comparadas, sob o aspecto do perfil de minerais, as amostras das farinhas
Copidba produzidas no Vale com as amostras de farinhas Comum produzidas distantes do
Vale (Figura 5), percebe-se a diferenca nitida entre ambas farinhas. Caracteristicas distintas
de solo, processamento, clima e matéria-prima provavelmente contribuem muito para esta
distingao.

Os elementos que mais se destacaram foram o Rb, Cd, Ca, Cu e As.
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Figura 5. Representacdo de PC1 e PC2 na separacdo das amostras de farinhas Copidba produzidas no Vale e as
amostras de farinha Comum produzidas fora do Vale, para 100% de varidncia e covaridncia.- VCN. Farinhas
Copidba de dentro do vale (verde) — FVN. Farinha Comum de fora do Vale (vermelho).

3.4 Andlise por agrupamentos hierdrquicos (HCA).

A anédlise multivariada foi feita pelo método aglomerativo de agrupamento de
vizinhos (Neighbour joining) utilizando 17 elementos (K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr,
Pb, P, S, Cl, Ba, Cd e Rb) (Figura 6). O método foi preferido por ter apresentado resultados
mais claros que outros métodos como; métodos de Ward, vizinhos proximos e o método de
médias de pares de grupos ndo ponderados (UPGMA). Estes tltimos métodos expressam 0s
dois ramos de um mesmo nd interno com distancias iguais. A representacdo desta forma
poderia gerar uma interpretacdo equivocada, sugerindo que as amostras possuem um carater
mais homogeéneo intragrupo, o que ndo condiz com a realidade.

O filograma (dendograma ndo enraizado) da Figura 6 corrobora com os resultados
obtidos na andlise estatistica de PCA. Foram obtidos dois grandes grupos, um formado pelas
amostras de farinha originarias de fora do Vale e outro grande grupo formado pelas amostras

de farinhas originarias de dentro do Vale (Comum ou Copidba).
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Pela andlise de HCA percebe-se que ndo existe uma uniformidade na composicao
mineral de nenhum dos grupos de farinhas. Isso pode ser constatado pela distancia muito

acentuada entre as amostras, mesmo entre amostras de farinhas do mesmo grupo (regiao).

0,844

0,724

0,48

0,364

0,24

Figura 6. Filograma obtido para as amostras de farinha de mandioca pelo método de agrupamento de vizinhos
préximos (Neighbour joining). FVC. Farinha Copi6ba de fora do Vale; VCP. Farinha Copidba de dentro do
Vale; VCN. Farinha Comum de dentro do Vale; FVN. Farinha comum de fora do Vale.

Obtida a caracterizagdo e distingdo das amostras de farinha de Copidba oriundas do
Vale do Copidba, é tracada agora a sua impressdao digital (fingerprint) de constituintes

minerais.

3.5 'Fingerprint'.

Para representacdo do 'fingerprint' da composicdo mineral das amostras de farinha
foram escolhidos graficos do tipo polar, que nada mais sao do que graficos radiais. Estes
graficos possibilitam uma visualizacdo mais facil e rapida das diferengas entre os grupos de
amostras.
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Apesar da dispersdao nos resultados, para a elaboracdao dos graficos de cada grupo,
foram selecionadas as médias dos 10 elementos constituintes dos trés componentes principais
(Ba, Rb, S, K, P, Sr, Br, Zn, Cu, Ni) como forma de disponibilizar um parametro inicial para
futuras padronizagdes da farinha Cépioba do Vale. Iniciou-se com o primeiro PC, que ficou
com o maior nimero de representantes, seguido por PC2 e PC3.

A disposicao das concentracoes dos elementos nos grupos de amostras é representada

na Figura 7.

Figura 7. Representacdo radial das concentra¢des dos elementos nos grupos de amostras de farinhas.
Nota: FVC. Farinha Copiéba de fora do Vale; VCP. Farinha Copiéba de dentro do Vale; VCN. Farinha Comum
de dentro do Vale; FVN. Farinha comum de fora do Vale.

O elemento Cd constou no primeiro componente, o Pb no terceiro e o As no segundo.
Optou-se pela retirada destes elementos (nesta representacdo grafica) visto que estes
elementos sdo considerados contaminantes antropogénicos (Shigang et. al., 2013) e nado
oriundos das caracteristicas naturais do solo. O Cl constou no segundo componente com um
peso muito expressivo, mas foi retirado em fungdo da falta de confianga nas leituras deste

elemento visto sua volatilidade no processo de secagem das amostras por radiacdao
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infravermelha.

Na Figura 7 observa-se que os grupos de amostras possuem caracteristicas minerais
distintas a concentracdo dos minerais na farinha comum do Vale é menor do que a das
farinhas Copioba para todos elementos (exceto o Br). Isso mais uma vez permite supor que
boa parte dos minerais é perdida no processo de fabricacdo da farinha Comum do Vale e
mantida na farinha Copidba. As amostras de farinhas originarias de localidades distantes do
Vale do Copidba (FVN) possuem concentragdes de Sr e Cu mais acentuadas que as demais
(Figura 4). Estas amostras também possuem concentracoes de K, P e Ni menores que as dos
demais grupos.

As farinhas Copioba oriundas de fora do Vale do Copidba (FVC), também possuem,
talvez em func¢do do processo semelhante a fabricacdo das farinhas do Vale, concentragdes de
Ni, Br, P, K e Rb maiores que as demais farinhas Comuns (a exce¢do do Sr e o Cu, para as
farinhas do semiarido), mas suas concentracoes médias estdo mais proximas das farinhas

Comum do Vale do que das farinhas Copiéba do Vale.

4. Conclusao

Foi possivel a diferenciacdo das farinhas originarias de dentro do Vale do Copi6ba
(Comum e Copioba) das demais farinhas de fora do vale, por meio da andlise das duas
primeiras componentes principais.

A diferenciacao das farinhas do Vale (Copioba das farinhas Comum) entre si, s6 foi
possivel mediante a analise das trés primeiras componentes principais.

Foi possivel distinguir as farinhas Copidba do Vale de todas as demais através da
analise grafica das duas primeiras PC's, quando esta foi comparada com cada um dos demais
grupos.

A analise quimiométrica das amostras de farinha de mandioca, por meio da PCA e
HCA, e o 'fingerprint' mineral, indicam para uma possivel influéncia das caracteristicas do
solo da regido e do processo de fabricacdo na composicdo mineral da farinha de Copidba
produzida no Vale, confirmando o potencial do Vale do Copioba para uma possivel chancela

de PDO.
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ANEXOS

Anexo -A Pontos de coleta no Reconcavo Baiano de amostras de farinhas de mandioca.

N° Amostra Tipo Localidade Latitude S ' ” Longitude W°' ” City

1 FVCl1 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Aratuipe

2 FvC2 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Lage

3 FvC3 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Lage

4 FCV4 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Maragojipe
5 FVCsS Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Jaguaripe

6 FvCe Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Santo Antonio
7 FvC7 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Séo Felipe

8 FVCS8 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - EMBRAPA
9 FVC9 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Laje

10 FvCl10 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Aratuipe

11 FVCI1 Copioba Entorno do vale Adquirida mercado local - Jaguaripe
12 VCPI Copioba Dentro do vale 12°57'44.4" 039°00'05.8" Nazaré

13 VCP3 Copioba Dentro do vale 12°58'08.5" 038°59'43.5" Nazaré

14 VCP4 Copioba Dentro do vale 12°54'41.6" 038°58'38.4" Nazaré

15 VCP5 Copioba Dentro do vale 12°56'14.2" 038°58'19.2" Nazaré

16 VCP6 Copioba Dentro do vale 12°57'02.4" 038°58'36.7" Nazaré

17 VCP9 Copioba Dentro do vale 12°58'47.2" 038°58'30.7" Nazaré

18 VCPI11 Copioba Dentro do vale 12°56'48.7" 038°59'06.1" Nazaré

19 VCP12 Copioba Dentro do vale 12°56"28.3" 038°58'49.6" Nazaré
20 VCP13 Copioba Dentro do vale 12°57'13.2" 038°58'12.8" Nazaré
21 VCP14 Copioba Dentro do vale 12°5625.9" 039°00'34.2" Nazaré
22 VCN2 Comum Dentro do vale 12°58'08.5" 038°59'43.5" Nazaré
23 VCN7 Comum Dentro do vale 12°57'02.4" 038°58'36.7" Nazaré
24 VCN8 Comum Dentro do vale 12°58'47.2" 038°58'30.7" Nazaré
25 VCN10 Comum Dentro do vale 12°58'57.3" 038°58'27.5" Nazaré
26 VCNI15 Comum Dentro do vale 12°54'34.8" 038°58'40.9" Nazaré
27 VCNI16 Comum Dentro do vale 12°58'09.9" 038°58'20.4" Nazar¢
28 VCN17 Comum Dentro do vale 12°58'46.7" 038°58'14.9" Nazaré

29 VCNI18 Comum Dentro do vale 12°57'15.0" 039°00'08.9" Nazar¢

30 VCN19 Comum Dentro do vale 13°01'38.0" 038°58'59.8" Nazaré

31 VCN20 Comum Dentro do vale 12°58'42.2" 039°01'03.0" Nazar¢

32 FVNI1 Comum Semiarido 10°242.51" 040°06'57.13" Sr. do Bonfim
33 FVN2 Comum Semiarido 10°24'1.77" 040°06'55.58" Sr. do Bonfim
34 FVN3 Comum Semiarido 10°34'52.26" 040°11'43.06" Antdnio Gongalves
35 FVN4 Comum Semiarido 10°452.22" 040°07'32.98" Filadélfia
36 FVN5 Comum Semiarido 10°28'08.9" 040°16"29.03" Campo Formoso
37 FVNG6 Comum Semiarido 10°36'20.26" 040°18'05.63" Antonio Gongalves
38 FVN7 Comum Litoral Norte 12°23'45.78" 038°20'15.11" Pojuca
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39 FVNS8 Comum Litoral Norte 12°15'55.01" 038°26'08.7" Catu
40 FVN9 Comum Litoral Norte 12°15'50.07" 038°26'13.2" Catu
41 FVNI10 Comum Semiarido 10°23'48.6" 040°11'35.2" Sr. do Bonfim

FVC. Farinha Copioba de fora do Vale - VCP. Farinha Copidba de dentro do Vale - VCN. Farinha Comum de
dentro do Vale — FVN. Farinha Comum de fora do Vale.
FONTE: Acervo pessoal do autor
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Anexo -B Tabela original das concentragdes para 17 elementos (K, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, Pb, P,
S, Cl, Ba, Cd e Rb) em amostras de farinha de mandioca. Concentragdes em pg.g”.
Nota: FVC. Farinha Copidba de fora do Vale - VCP. Farinha Copidba de dentro do Vale - VCN. Farinha Comum
de dentro do Vale — FVN. Farinha comum de fora do Vale - <LD abaixo do limite de detecc¢do..

Varavel

Amostm K Ca Mm Fe N Cu Zn A Br S B P 5§ € Ba €d Fb
448 3649 953 204 091 1353 456 038 060 384 156 2543 1150 303 798 0002 236
29142 4029 881 819 043 092 559 015 S8 587 028 387 796 267 501 0002 137
43560 4385 480 S68 025 079 667 013 020 435 025 1500 1156 487 782 0003 137
33852 M55 654 130 061 134 892 019 047 674 099 3524 1406 294 167 0002 183
W43 2561 603 BS 064 077 585 016 235 565 023 882 568 300 402 0002 Ml
31394 481 89 115 085 139 681 021 130 48 135 3555 1048 272 576 0002 140
43622 3129 137 307 069 163 765 020 050 643 065 3264 1162 463 142 003 140
M476 3670 177 317 08T 098 865 016 150 607 174 3281 1097 151 150 <=LID 110
49910 3113 332 183 020 076 771 013 170 643 035 2086 1075 350 106 0001 100
30938 3475 705 202 088 110 58 008 120 851 008 2975 958 441 158 00M 110
14464 2402 194 871 030 092 616 024 188 595 015 845 478 158 070 <1ID 268
25167 3868 281 135 023 088 881 032 263 553 175 249 773 239 153 <1ID 668
ME1E 2909 206 635 010 057 568 032 271 482 260 1064 427 124 24 <1ID 965
33827 3687 403 121 038 066 639 027 363 555 081 2006 322 106 729 004 547
13365 2189 185 102 019 052 440 012 417 540 000 593 333 140 233 004 3116
31475 4503 527 119 051 130 442 003 128 612 006 2559 1282 529 000 0006 48
3034 5944 440 142 049 039 433 011 177 73 027 3515 1002 286 651 00K 650
29392 4226 120 7 011 030 839 013 220 709 046 3363 832 379 184 11D 62
3027 3721 444 158 038 080 569 011 223 556 032 2336 969 192 724 0005 109
25007 4675 448 115 024 110 123 014 261 776 011 4709 757 222 327 0008 888
12924 2814 247 120 015 060 538 007 237 488 011 1461 456 100 143 <1ID 252
M296 442 109 BT 153 121 845 017 054 695 041 2487 617 191 475 <=1ID 184
50791 4447 790 358 095 103 835 027 059 588 051 1521 995 424 357 <1ID 357
M925 3578 128 125 065 110 618 015 054 463 034 2158 668 135 083 0003 155
31706 5025 183 2E L3I0 204 149 023 284 502 063 2073 11L6 123 152 0002 459
4045 4027 401 922 021 045 451 011 120 649 010 3665 1308 384 284 0002 175
26497 4363 297 €20 014 032 518 012 200 856 008 2260 850 469 822 0002 409
31621 5472 518 M1 080 072 629 019 243 T4 041 2538 790 3ILE 240 0001 354
33132 3635 401 326 021 072 48 008 058 550 021 2380 1083 366 183 0003 I3
19644 5431 864 146 020 076 693 009 067 343 035 4871 968 100 525 <lID 318
W54 5122 TEE M2 026 062 615 012 110 341 031 4634 1009 157 425 <1ID AT
31747 4460 180 867 154 061 477 030 273 S02 023 415 790 474 104 <1ID 325
26303 6754 435 995 065 076 596 021 213 680 024 3657 664 3Ll 819 0007 270
44442 309 416 178 021 079 381 046 163 375 121 341 1388 520 172 001 603
60838 4022 164 295 093 0353 49 029 051 46 179 6613 1441 528 105 0033 503
25468 4811 393 777 020 031 401 039 143 84 161 2384 1108 255 296 0002 806
36648 5080 550 146 029 067 637 027 437 787 056 3155 512 470 208 004 437
4117 3088 201 285 028 077 110 011 128 537 127 2412 943 411 205 <=1ID 556
114 4861 102 350 052 08 606 013 085 818 029 5194 707 413 233 <I1ID 266
30542 4771 878 32 061 108 603 012 243 566 047 3ITLE 1249 386 885 00M 32
25869 5863 459 163 061 048 655 040 100 635 068 3347 865 349 610 0002 517
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Anexo-C. Mapa das regides de coleta das amostras de farinha no Estado da Bahia, Brasil. Cada ponto representa
uma unidade produtora (Casa de Farinha).
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