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RESUMO

Este trabalho de Tese de Doutorado descreve a avaliacdo de estratégias para a determinacéo
quimica inorganica por espectrometria de emissdo optica com plasma induzido por micro-ondas
(MIP OES) e espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
em sopas instantaneas. No primeiro estudo, avaliou-se analise por MIP OES empregando um
plasma de N2 para a determinagéo de Cu, K, Mg, Mn, P e Zn em sopas, apos decomposicdo
acida assistida por radiagcdo micro-ondas. O procedimento de preparo de amostra consistiu na
utilizagdo de solucéo de acido nitrico diluida, 2 mol L%, e 1 mL de perdxido de hidrogénio.
Todas as determinagdes foram efetuadas utilizando-se da calibragdo externa. A exatiddo do
método foi avaliada atraves da analise de trés materiais de referéncia certificados: folhas de
maca (NIST 1515), farinha de arroz (NIST 1568b) e farinha de soja ( NIST 3234 ). Os
percentuais de concordancias variaram numa faixa de 83,3 a 107,5 % para os analitos. Ensaios
de adicdo e recuperacdo também foram realizados e os percentuais de recuperac@es obtidos
variaram de 86,0 a 106,0 %. Os limites de deteccdo obtidos para Cu, K, Mg, Mn, P e Zn foram
de 0,09; 4,9; 1,0; 0,04; 5,4 e 0,9 mg kg, respectivamente. As faixas de concentracio obtidas
para Cu, K, Mg, Mn, P e Zn em 19 amostras de sopas instantaneas foram de: 1,31-13,8, 1135-
17824, 172-567, 1,72-12,1, 608-1826 e 2,90-12,1 mg kg, respectivamente. O emprego do
plasma de N2 induzido por micro-ondas mostrou ser uma alternativa de baixo custo para
analises quimicas de rotina. Em outro estudo, avaliou-se o desenvolvimento e aplicabilidade de
um procedimento de extracdo para a determinacdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Sre Zn em
sopas instantaneas por ICP OES. Inicialmente, utilizou-se a solucdo extratora de acido
cloridrico 8 % (v v'!) para os estudos. Os seguintes pardmetros foram avaliados: (1) proporgéo
massa de amostra e volume de solucéo extratora e (2) utilizacdo de aquecimento em banho
maria. Os resultados foram avaliados com base nas eficiéncias de extragdo, em %, e ndo foram
satisfatorios, com valores abaixo de 80 % e/ou acima de 120 %. A avaliacdo de possiveis efeitos
de matriz foi realizada a partir da técnica de adicéo e recuperacao. Diante dos resultados obtidos,
investigou-se a utilizacdo das técnicas de padronizacdo interna (IS) e de adicdo de padrdo (SA)
comparativamente a de calibracdo externa (EC). Adotou-se, entdo, uma diferente estratégia para
0 procedimento de extracdo, a utilizacdo de solucdo extratora alcalina de hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH, 25 % m v?!). Foram otimizados os pardmetros operacionais do
plasma, como vazao do gés de nebulizacdo e poténcia de radiofrequéncia. Os resultados foram
avaliados também pelas eficiéncias de extracdo (%) dos analitos, os quais foram abaixo de 80
% para alguns analitos e pouco repetitivos. Desta forma e possivelmente, pelas diferentes
composicdes das amostras de sopas, a proposta de um procedimento de extracdo Unico para
todas as amostras analisadas ndo foi alcangada.

Palavras-chave: sopas instantaneas, preparo de amostra, alimentos processados, MIP OES e
ICP OES.



ABSTRACT

This Doctoral Thesis work describes the evaluation of strategies for inorganic chemical
determination by microwave-induced plasma optical emission spectrometry (MIP OES) and
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) in instant soups. In the
first study, analysis by MIP OES using an N2 plasma was evaluated for the determination of
Cu, K, Mg, Mn, P and Zn in soups, after acid decomposition assisted by microwave radiation.
The sample preparation procedure consisted of the use of dilute nitric acid solution, 2 mol L™,
and 1 mL of hydrogen peroxide. All determinations were performed using external calibration.
The accuracy of the method was evaluated by analyzing three certified reference materials:
apple leaves (NIST 1515), rice flour (NIST 1568b) and soy flour (NIST 3234). The percentages
of agreement ranged from 83.3 to 107.5% for the analytes. Addition and recovery tests were
also performed, and the percentages of recoveries obtained ranged from 86.0 to 106.0%. The
detection limits obtained for Cu, K, Mg, Mn, P and Zn were 0.09; 4.9; 1.0; 0.04; 5.4 and 0.9
mg kg, respectively. The concentration ranges obtained for Cu, K, Mg, Mn, P and Zn in 19
samples of instant soups were: 1.31-13.8, 1135-17824, 172-567, 1.72-12.1, 608-1826 and 2.90-
12.1 mg kg, respectively. The use of microwave induced N2 plasma proved to be a low-cost
alternative for routine chemical analysis. In another study, we evaluated the development and
applicability of an extraction procedure for the determination of Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Sr
and Zn in instant soups by ICP OES. Initially, 8% hydrochloric acid extracting solution (v v?)
was used for the studies. The following parameters were evaluated: (1) proportion of sample
mass and volume of extracting solution and (2) use of heating in a water bath. The results were
evaluated based on the extraction efficiencies, in %, and were not satisfactory, with values
below 80% and/or above 120%. The evaluation of possible matrix effects was performed using
the addition and recovery technique. In view of the results obtained, the use of internal
standardization (IS) and standard addition (SA) techniques was investigated compared to
external calibration (EC). A different strategy was then adopted for the extraction procedure,
the use of an alkaline extracting solution of tetramethylammonium hydroxide (TMAH, 25 % m
v?1). The operational parameters of the plasma, such as nebulization gas flow and
radiofrequency power, were optimized. The results were also evaluated by the extraction
efficiencies (%) of the analytes, which were below 80% for some analytes and not very
repetitive. In this way, and possibly due to the different compositions of the soup samples, the
proposal of a single extraction procedure for all analyzed samples was not achieved.

Keywords: instant soups, sample preparation, food, MIP OES and ICP OES.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

1.1 Alimentos Processados/Industrializados e Legislacéo

Ao longo das ultimas décadas, a relagdo entre os seres humanos e os alimentos mudou
drasticamente. Alguns fatores contribuiram para essa mudanca tais como, inser¢do da mulher
no mercado de trabalho, alteracBes nos estilos de vida e a concentracdo da populacdo nas
grandes cidades. Como consequéncia, 0 consumo de alimentos processados cresceu
vertiginosamente nas Gltimas décadas.!? Em um estudo transversal sobre como esse tipo de
consumo impacta o perfil nutricional da dieta de uma amostra de cerca de 32 mil individuos da
populacdo brasileira, os resultados indicaram que ha uma substituicdo das refeicdes tradicionais
contendo alimento in natura ou minimamente processados por alimentos processados.®

Alimentos ultra processados sdo formulagdes industriais elaboradas para o consumo,
e geralmente, construidas com o intuito de facilitar os processos de cozimento dos alimentos
ou até mesmo de facilitar o proprio consumo. Elas sdo feitas inteiramente ou majoritariamente
de substancias extraidas de alimentos como éleos, gorduras, agucar, proteinas ou podem ser
derivadas de constituintes de alimentos tais como gorduras hidrogenadas e amido modificado.
Uma outra forma € a sintetizacdo em laboratério com base em matérias organicas. Os exemplos
sdo os corantes, aromatizantes, realcadores de sabor e outros aditivos usados para alterar
propriedades sensoriais.*

Dentro dessa categoria de alimentos, no Brasil, o setor de alimentos secos, em especial
das sopas, vém ganhando cada vez mais consumidores.®® A sopa instantanea é um tipo de
alimento processado feito a partir da mistura de ingredientes, tais como vegetais e carne
desidratados, especiarias, farinhas, massa alimenticia, leite em pé e outros. Este tipo de comida
é pratico, muito simples de se preparar e se encaixa nos estilos de vida atuais. Trata-se de um
alimento processado em po, que ao ser misturado com agua e aquecido através do uso de um
aparelho de micro-ondas domestico ou fogéo, encontra-se pronto para o consumo. Esses fatores
e os atraentes e diversificados sabores, fizeram com que esse tipo de alimento se popularizasse.

Com isso, pesquisas associadas a importancia na ingestdo de certos elementos
quimicos e compostos organicos tornaram-se cada vez mais relevantes. Desta forma, 0s
consumidores podem escolher apropriadamente quais alimentos consumir para que tenham uma
dieta saudavel. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) é o érgdo responsavel
por regulamentar (agéncia reguladora) a ingestdo diéria de nutrientes para adultos, criancas,
gestantes e lactantes no Brasil. Baseado no que foi proposto pelo Conselho de Alimentagéo e

Nutricdo da Academia Nacional de Ciéncias dos Estados Unidos, esse 6rgdo regularizou a



19

ingestdo diaria recomendada (IDR) para vitaminas, nutrientes e minerais. Para 0s minerais, 0s
seguintes valores de ingestdo para adultos por dia foram recomendados, considerando uma
ingestdo diaria de 2000 kcal: Ca (1000 mg), Cu (900 ug), Fe (14 mg), Mg (260 mg), Mn (2,3
ug), P (700 mg) e Zn (7 pug).® A auséncia, deficiéncia ou até mesmo 0 excesso na ingestdo desses
elementos quimicos pode causar alteragdes importantes no corpo humano.

Uma das maiores preocupacdes com o aumento no consumo de alimentos processados
é a relacdo com o consumo exacerbado de sodio, gordura saturada, gorduras trans e agucares
como consequéncia. Em estudo realizado pela ANVISA, divulgado em 18 de novembro de
2010, foram encontrados altos teores de sddio, tanto em alimentos como em bebidas
processadas. E que ha uma variagdo grande nesses teores a depender da marca, o que indica que
a industria pode produzir alimentos mais saudaveis.” Com o intuito de assegurar a qualidade
desses alimentos bem como prover produtos alimenticios processados mais saudaveis para a
populacéo brasileira, em 2017, o Ministério da Satde juntamente com a Associacao Brasileira
das Industrias de Alimento (ABIA) firmaram um acordo que determina a redugdo de sodio nos
processados de forma gradual até 2020.

Em 2017, cerca de 17 mil toneladas de sal de consumo foram retiradas das prateleiras
dos supermercados e da alimentacdo da populacio em mais de 30 tipos de alimentos.® O
consumo em excesso do sOdio esta associado ao aumento da pressdo arterial € como
consequéncia, no aumento dos riscos de doencas cardiovasculares. ® Logo, intende-se que com
essa reducdo também haja uma diminuicao nos casos de mortes por acidente vascular cerebral
(AVC) e infarto, além também de uma reducdo do nimero de pessoas que usam medicamentos
para hipertensdo arterial.

Outra medida adotada pela ANVISA foi a limitacdo do uso de gorduras trans em
alimentos processados através da Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) de n° 332 ocorrida
em 17 de dezembro de 2019. O consumo elevado de gordura trans é nocivo a saide uma vez
que favorece o surgimento de doengas cardiovasculares, principal causa de mortes no Brasil e
no mundo. Essa medida que visa proteger a salde da populacdo estabelece em trés fases as
limitacdes de gordura trans para inddstrias e servicos de alimentacdo até o seu completo
banimento até 2023. A primeira fase engloba o prazo de adequacéo da industria alimenticia de
18 meses. A segunda fase contando a partir de 1° de julho de 2021 passara a vigorar a limitacéo
de 2% desse tipo de gordura aos 6leos refinados e aos demais alimentos até 1° de janeiro de
2023. Por fim, a partir dessa Gltima data a norma prevé o banimento deste tipo de ingrediente.©

Neste sentido, a investigacdo da composi¢éo inorganica em alimentos, em especial

desses processados/industrializados, € também uma das preocupacdes da atualidade em termos
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do ponto de vista nutricional e toxicoldgico, e tem sido um tema recorrente em termos de saude
publica. Isso torna indispensavel o desenvolvimento bem como o estabelecimento de métodos
analiticos para o conhecimento da composicao elementar desses alimentos, garantindo a sua

qualidade e a satde da populacéo.

1.2 Anélise de alimentos processados/industrializados por técnicas espectrométricas

E vasta a quantidade de trabalhos cientificos envolvendo a determinagio da
concentracdo de elementos-traco e majoritarios em alimentos empregando diversas técnicas
espectrométricas atdmicas, tais como espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS) e
com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissdo dptica
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES), espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente, fluorescéncia de raios-X (XRF) e analise por ativacdo neutrénica
instrumental (INAA), entre outras. Recentemente, a técnica de espectrometria de emissdo
Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) também vem sendo empregada na
analise de alimentos. Diante dessa ampla quantidade de trabalhos, serdo enfatizados nesta
revisdo apenas os trabalhos mais relevantes dos dltimos 10 anos, de modo que diferentes
estratégias sejam abordadas para a analise da composicao elementar dos alimentos processados
empregando as diferentes técnicas mencionadas.

YILDIZ et al ** desenvolveram um método de coprecipitagio para a separacgio e pré
concentracdo de Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Pb(Il) e Mn(Il) em amostras de diferentes tipos de
alimentos incluindo comidas de bebé, canela, cominho, entre outros, para a determinagédo
elementar por FAAS, com chama ar/acetileno. O preparo de amostra foi realizado por digestédo
acida em sistema aberto em placa aquecedora por 30 minutos. O reagente QAN foi usado como
quelante na coprecipitacdo dos metais, 0s quais foram quantitativamente recuperados com o
precipitado de Ni (I11)/QAN numa faixa de pH de 8-10. Sob condic¢des otimizadas estabelecidas
experimentalmente, os limites de detecgdo analitica estavam na faixa de 0,03-0,83 ug L%, a
precisdo (RSD) foi expressa como desvio padrdo relativo (RSD) <3,5%, sendo o fator de
enriquecimento de 100 vezes. As concentra¢fes médias determinadas foram de 0,70-15,5, 0,08-
14,7 e 1,05-4,20 ug g* para Cu (1), Fe (1) e Mn (II) em diferentes amostras de alimentos,
respectivamente. Para Co (Il) e Pb (1), as concentrag¢des foram abaixo do limite de deteccéo de
0,83 e 0,03 pug L, respectivamente. 1

OZBEK e BAYSA *2 propuseram uma nova abordagem para determinar enxofre em

diversos tipos de alimentos, entre eles, po de alho, grao de bico torrado, sementes de girassol e
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outros, empregando espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua
com chama (HR CS FAAS), de ar/acetileno. As medidas foram realizadas no comprimento de
onda de 258,056 nm através da molécula CS. A integracdo foi realizada com 5 pixels, central +
2, para aumento da sensibilidade. As amostras foram previamente moidas de forma manual em
almofariz. O preparo de amostra foi realizado em sistema fechado com aquecimento assistido
por micro-ondas. A exatiddo do método proposto foi avaliada a partir da analise dos materiais
de referéncia certificado de galinha (NCS ZC 73016) e espinafre (NCS ZC 73013). O limite de
deteccdo do método foi obtido em 0,03 mg g* através de trés vezes o desvio padrdo da analise
de 10 solucdes do branco analitico. O teor de enxofre dos alimentos variou de menos que 0
limite de detecgédo de 1,5 mg g

DE ANDRADE et al.'® propuseram um método analitico para determinacio de Cd,
Cr, Cu e Pb em iogurtes utilizando amostragem em suspensdo por GF AAS. O tipo e a
concentracdo do acido foram estudados, bem como o tempo de sonicacdo no preparo da
suspensdo. Elas foram homogéneas e estaveis com o uso de HCI (0,2 mol L) ou HNOs (0,6
mol L) empregando um minuto de tempo de sonicagdo. Nenhum modificador quimico foi
utilizado nas determinacdes. A técnica de calibracdo foi estabelecida com estudos realizados
em comparacdo da calibracdo externa e por calibragdo por adicdo de padrdo. Nenhuma
diferenca foi observada entre as inclinacfes das curvas de calibracdo obtidas, o que indica
auséncia de efeitos de matriz na determinacdo desses analitos. As concentracdes variaram de
25+0,2a12,4+0,2ngg?paraCd; 34 +3a899+7ngg?paraCu;<83al2+1ngg?para
Cr;e<35,4a210 + 16 ng g para Pb, em nove amostras de iogurte estudadas.

MULLAPUDI et al * estudaram um procedimento simples e rapido de extragdo
assistida por micro-ondas (MAE, do inglés Microwave Assisted Extraction) para quantificar Al,
Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P e Na, P e Zn em diversos alimentos por ICP OES. As variaveis
composicao do extrator e sua concentracdo, tempo de extracao e temperatura foram estudadas.
Inicialmente, somente o acido perclérico (HCIO4) foi avaliado como extrator, porém foram
obtidos baixos percentuais de concordancia dos elementos quimicos nos materiais de referéncia
certificados: farinha de trigo (Wheat flour, NIST 1567a) e leite em p6 desgordurado (Non-Fat
Milk Powder, NIST 1549). Verificou-se que o uso do extrator HCIO4+ combinado com o
peréxido de hidrogénio (H202) resultou em melhores percentuais de concordancia das
concentragdes dos analitos. Foram as escolhidas concentracGes de 2% e 4% (v/v) para o HCIO4e
0 H20», respectivamente. O tempo de 10 min e a temperatura de 140 °C foram usados para
extracao assistida por radiacdo micro-ondas. A precisdo do método MAE proposto foi avaliada

analisando mais dois materiais de referéncia certificados de péo integral ( BCR-191) e dieta
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total ( NIST-1548). A abordagem otimizada da extracdo assistida por micro-ondas proposta foi
posteriormente aplicada a amostras de farinha de trigo de algumas marcas lideres compradas
em supermercado local. As concentracdes médias obtidas, em mg kg, foram de: Zn, 24,6; P,
2960; Fe, 44,6; Mn, 38,1; Mg, 1228; Cu, 3,62; Ca, 511; Al, 2,33; Na, 169 e K, 3978. O
procedimento de preparo da amostra desenvolvido fornece uma vantagem clara a solucéo
extratora final, apds o processo MAE, que pode passar pelo instrumento analitico sem uma
etapa prévia de evaporacéo.

LONDONIO et al*® realizaram um estudo para quantificar As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb,
Se e Zn em amostras de arroz, bolachas de arroz, macarrdo de arroz, cereais infantis e vinagre
de arroz empregando ICP-MS.* Radio e Ho (10 pg L) foram utilizados como padrdes internos
bem como a calibracdo externa nas determinagdes de ICP-MS. As amostras foram moidas em
moinho de aco inoxidavel previamente a etapa de preparo da amostra. A digestdo acida
consistiu em com aquecimento assistido por radiagdo micro-ondas em sistema fechado. A
exatiddo do método analitico foi confirmada atraveés da andlise do material de referéncia
certificado (do inglés, Certified Reference Material, CRM) de farinha de arroz (NIST 1568a) e
os resultados estavam de acordo com os valores certificados. As concentracfes dos elementos
quimicos cobriram a faixa (ng g*): As, 67-858; Cd, < 0,2-24,0; Cr, 36,6-937; Ni, 38,6-1040;
Pb, < 2,0-139; Sh, < 3,0-24,7; Se, < 8,4-178 e Zn, 129-32400. Mercurio nao foi detectado em

nenhuma das amostras analisadas.

1.3 Justificativa do Trabalho

A despeito do amplo numero de trabalhos publicados, descrevendo diferentes
abordagens para a analise inorganica de alimentos, ainda existe uma demanda pelo
desenvolvimento de métodos analiticos mais sensiveis, simples, exatos, precisos e de baixo
custo relativo para esse tipo de amostra. Consequentemente, persiste a busca por novas
alternativas para o controle de qualidade dos alimentos, em especial dos processados, visto que
é considerado um tema de saude publica. Neste contexto, nesta Tese de Doutorado foram
avaliadas diferentes metodologias para a analise de sopas instantaneas em termos dos
constituintes inorganicos utilizando espectrometria de emissdo com plasma. Assim, 0s
resultados obtidos estdo apresentados e discutidos em trés capitulos, sendo eles:

a. Capitulo 2: Revisdo sistematica sobre a técnica MIP OES;

b. Capitulo 3: Determinacdo multielementar em sopas instantaneas por MIP OES e;
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c. Capitulo 4: Avaliacdo de procedimentos de extracdo para a determinacao

multielementar em sopas instantaneas por ICP OES.

1.4 Objetivo Geral

Desenvolver estratégias para o preparo de amostras de sopas instantaneas visando
determinacéo de constituintes inorgéanicos por espectrometria de emisséo atdmica com plasma,

com foco na proposicao de analises de rotina.

Os objetivos especificos:
a) Estabelecer uma revisdo sistematica do emprego da técnica MIP OES para a
andlise de diferentes tipos de amostras;
b) Determinagéo de constituintes inorganicos em sopas instantaneas, por meio da
digestdo &cida assistida por micro-ondas, empregando MIP OES;
c) Desenvolver metodologia simples para o preparo de amostras de sopas
instantaneas através de procedimentos de extracdo, com foco na proposicao de analises
de rotina, visando determinagédo de constituintes inorganicos por ICP OES.



CAPITULO 2

Revisdo sistematica sobre MIP OES
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CAPITULO 2. REVISAO SISTEMATICA SOBRE MIP OES

2.1. Introdugéo, Fundamentos, Historico e Instrumentacéo

Com o passar das Ultimas décadas, o desenvolvimento de técnicas analiticas cada vez
mais sensiveis ganhou mais popularidade para a realizagdo de analises quimicas em diversas
areas. A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), por exemplo, se tornou uma das técnicas
analiticas mais popular, devido a sua capacidade de analise multielementar a niveis de
concentragdo de nanograma por gramas (ng g) ou micrograma por litro (ug L™). Outras
técnicas também se tornaram indispensaveis para analises elementares como a espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, do inglés Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) e a espectrometria de fluorescéncia de raio-
X (XRF, do inglés X-Ray Fluorescence). Ambas as técnicas tambem com capacidade
multielementar, principalmente no que diz respeito a determinacdo de elementos quimicos
majoritarios, minoritarios e alguns elementos tragco em diversas matrizes. 1°119-121

A técnica de ICP OES é amplamente utilizada para analises multi-elementares de rotina
em diferentes campos como a geoquimica, meio ambiente, alimentagcdo e combustivel. Essa
técnica tornou-se a mais relevante entre as demais técnicas de emissdo atbmica por ser capaz
de realizar analises multielementares simultaneas ou sequenciais a niveis de miligramas ou até
mesmo microgramas por gramas. 2122

O uso do plasma como fonte de atomizacéo/ionizacao/excitacdo frente aos atomizadores
de chama, por exemplo, oferece como vantagem menor interferéncia entre os elementos
quimicos, devido as elevadas temperaturas obtidas com o plasma além da prdpria robustez da
técnica. Além disso, a temperatura da secdo transversal do plasma é relativamente uniforme, o
que confere a técnica a obtengdo de faixa lineares de trabalho com ampla ordem de grandeza,
uma consequéncia da eliminacdo de efeitos de autoabsorcdo e autoinversdo, comumente
encontrados nos atomizadores de chama.*®

Ainda assim, as técnicas analiticas baseadas no principio da absorcdo atdmica
continuam sendo muito empregadas, apesar da grande competitividade que as técnicas baseadas
em plasma trouxeram ao mercado. Técnicas como a espectrometria de absorcdo atbmica com
chama (FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) e com atomizagédo
eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS, do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption

Spectrometry) seguem relevantes na realizacdo de analises quantitativas de diversos metais em
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variadas matrizes, apresentando como vantagens principais o custo de aquisicao e de operacao,
que sdo menores do que os das técnicas de ICP OES e ICP-MS, simplicidade, seletividade e
robustez . Como desvantagem, o tempo de analise quimica é um infortinio quando se tem como
objetivo determinacgdes de varios elementos quimicos, uma vez que séo técnicas sequenciais.
Além do tempo de andlise, para a F AAS, a determinacdo de elementos de extrema importancia
nutricional ou toxicoldgica pode ser dificultada pela baixa concentracdo desses elementos
quimicos em variadas matrizes, o que requer alternativas de procedimentos de pré-concentracdo
sejam desenvolvidos. 123124

Recentemente, em 2011, a espectrometria de emissao optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES, do inglés Microwave Induced Plasma Optical Emission Spectrometry)
teve um novo equipamento comercial disponibilizado com desempenho comparavel aos
métodos baseados em plasma indutivamente acoplado (ICP).1% Apesar do langamento recente
desse equipamento no mercado, essa técnica teve a sua primeira tocha descrita em 1951.%
Contudo, sua principal aplicacdo ficou restrita como detector para cromatografia gasosa
descrita primeiramente em 1965.12° Além disso, alguns inconvenientes instrumentais
precisavam ser superados, de modo a tornar esta técnica apropriada para analises quimicas de
rotina, e com desempenho comparavel por ICP OES. Como consequéncia, até a década de 90,
0 MIP OES ainda detinha um baixo poder de deteccdo quando comparados aos equipamentos
de ICP OES, o que a tornou pouco popular, e somente uma possibilidade alternativa aos
instrumentos tradicionais com fontes de plasma.?*

Uma vez resolvidas as limitacdes, esta técnica passou a ser entdo comercialmente
disponivel e a partir de entdo, algumas aplicac6es analiticas foram desenvolvidas recentemente
em diferentes matrizes, tais como combustiveis, fertilizantes, amostras geoldgicas, alimenticias,
entre outras.**4%127 Além disso, devido ao fato dos plasmas induzidos por micro-ondas terem
um bom desempenho analitico empregando gases moleculares mais baratos, como nitrogénio e
oxigénio ou até mesmo ar. Logo, esta técnica se tornou mais competitiva aos tradicionais
equipamentos com plasma de argbnio, uma vez que 0s custos de operacao sao substancialmente
reduzidos.*”® Desta forma, essas aplicacdes analiticas serdo aqui detalhadamente discutidas
em termos do desempenho do MIP OES frente as técnicas bem estabelecidas com os métodos
baseados com ICP, como fonte de excitacdo/atomizacdo/ionizacdo e a espectrometria de

absorcédo atbmica.
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2.2. Plasma: definicé@o e formas de geracao

O plasma pode ser definido como um gas parcialmente ionizado que consiste em
elétrons, ions e espécies neutras. Do ponto de vista macroscopico, o plasma é eletricamente
neutro. Entretanto, contém em sua constituicdo espécies com carga, e € capaz de conduzir
eletricidade. Basicamente, pode ser criado pelo fornecimento de energia a esse gas. Uma vez
fornecida energia suficiente, uma modificagdo da estrutura eletrénica de &tomos e moléculas
ocorre de modo que espécies excitadas desses atomos e moléculas passam a existir por um
breve momento. %" A energia transmitida ao gas pode ser térmica ou transmitida através de
uma corrente elétrica ou radiacao eletromagnética. Quando essas espécies excitadas retornam
aos seus estados fundamentais, liberam energia na forma de foton de luz. Dependendo do tipo
de energia fornecido para formacdo do plasma e da quantidade de energia transferida, as
propriedades do plasma tais como densidade eletrénica e temperatura tendem a sofrer alteragdes
consideraveis, 1820

Particularmente, diferentes podem ser as formas pelas quais o plasma é gerado, sendo
trés as mais comumente conhecidas: plasma acoplado indutivamente (ICP do inglés Inductively
Coupled Plasma), plasma de corrente continua (DCP, do inglés Direct Current Plasma) e
plasma induzido por micro-ondas (MIP, do inglés Microwave Induced Plasma). O plasma de
corrente continua opera numa frequéncia dc, enquanto os ICPs e MIPs operam,
respectivamente, em 27,12 ou 40,68 MHz e 2450 MHz. O DCP é gerado a partir de trés
eletrodos dispostos numa configuragdo do tipo Y invertida. Em cada “bragco” dessa
configuracdo, existe um anodo de grafite e na base invertida um catodo de volframio. O géas
argbnio empregado para a formacdo do plasma flui dos &nodos para os catodos. Quando o
catodo e 0 anodo entram em contato a partir desse fluxo de gas, um “jato” de plasma ¢é gerado,
no qual o argbnio é ionizado gerando uma corrente de aproximadamente 14 A. Essa corrente
produz mais ions de argdnio de modo que estes a mantém indefinidamente. A amostra €, entdo,
aspirada para a regido interna entre os “bragos” da configuracdo Y, onde ¢ atomizada, excitada
e ionizada. #

Os ICPs ocorrem dentro de uma tocha de quartzo, que se constitui de trés tubos
conceéntricos, nos quais ha o fluxo do gas argénio. O diametro do maior tubo concéntrico é de
aproximadamente 2,5 cm. Ao redor desse tubo, encontra-se uma bobina de inducéo, a qual €
refrigerada por agua e alimentada por um gerador de radiofrequéncia. Esse gerador é capaz de
gerar uma poténcia de 0,5 a 2 kW numa frequéncia de aproximadamente 27 ou 41 MHz. A

partir da bobina, o gas argonio é ionizado através de uma faisca. Consequentemente, os ions e



28

elétrons gerados a partir dessa ionizacéo interagem com o campo magnético oscilante produzido
pela bobina de inducédo, o que faz com essas espécies se movam em trajetdrias circulares. O
aquecimento é produzido pela resisténcia dessas espécies a realizacdo dessas trajetorias
circulares. Como esse aquecimento é elevado, é necessario um fluxo de argdnio tangencial para
o resfriamento das paredes internas do tubo central e centralizacdo do plasma. E importante
ressaltar que o consumo de argénio em um espectrdmetro com plasma indutivamente acoplado
é relativamente alto, gerando um custo significativo de cerca de milhares de reais ao ano.??

Os sistemas com plasma induzido por micro-ondas operam segundo O seguinte
principio: as micro-ondas sdo guiadas ao longo do sistema e transmitem energia que formara o
plasma. Consequentemente, ocorrem colisdes entre elétrons e particulas pesadas. Devido a
grande massa dessas particulas pesadas, os elétrons que colidiram com essas particulas tém as
suas trajetdrias alteradas enquanto essas particulas permanecem estéticas. Os elétrons tém a sua
energia cinética aumentada e as particulas sofrem um leve aumento de temperatura. Apos varias
colisBes, os elétrons ganham energia suficiente para produzir novas colisdes que levam a perda
de elétrons por parte dos atomos. O gas &, entdo, ionizado, tornando-se plasma, o qual é
suportado pela propagacdo das micro-ondas.?®?* Esses sistemas com plasmas induzidos por
micro-ondas sdo fontes de atomizacao/ionizacao/excitacdo desenhados com base na mesma
ideia, consistindo, basicamente, de: fonte de micro-ondas (fonte de energia, magnetron);

equipamento de micro-ondas (guia de ondas); sistema de ignicéo e injetores de gas. 2>2°

2.3. Historico da espectrometria de emissdo optica com plasma induzido por micro-ondas

Os primeiros experimentos com plasma induzido por micro-ondas comegaram a surgir
a partir da década de 50. Havia, na época, um forte interesse em fontes de
excitacdo/atomizacgdo/ionizacdo diferentes da chama para a determinagdo de metais a niveis de
traco. A principal atencdo naquele periodo era para as fontes de plasmas indutivamente
acoplado. Os ICPs eram fontes que comecavam a ser reconhecidas como excelentes. Contudo,
seus aparatos eram e ainda sdo, geralmente, complexos e caros, requerendo elevada poténcia.
Entdo, na busca de um tipo de fonte mais simples que requeresse menos poténcia e oferecesse
a determinacédo de metais trago com rapidez e sensibilidade, crescia a partir desse ponto também
0 empenho no desenvolvimento de uma fonte de plasma suportada pela energia de micro-ondas
em 2450 MHz. %’

Em 1951, portanto, Cobine e Wilbur descreveram a primeira tocha para a formagéo de

plasma induzido por micro-ondas (MIP) a pressdo atmosférica.®> Com algumas transformagcoes,
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na década de 60, algumas aplicacdes analiticas com solugdes aquosas empregando um sistema
com MIP a baixas poténcias e pressdes reduzidas foram relatadas. 3% Nesses trabalhos, uma
aparelhagem simples foi montada contendo um gerador de micro-ondas de 2450 MHz, um
condutor de ondas (waveguide) e uma tocha de quartzo. Foram obtidos espectros a partir de
diferentes gases produzidos pelas descargas de micro-ondas. 2

Apbs alguns anos, Moisan et al. (1975)% desenvolveram um dispositivo nomeado
como "surfatron" baseado na propagacao de ondas de superficie. Este dispositivo foi mostrado
ser capaz de sustentar um plasma com hélio ou argdnio, a pressdo atmosférica.?®! Na década
de 90, no entanto, esse tipo de cavidade tornou-se mais aceita apds a publicacdo de algumas
aplicacbes.®? O surfatron foi aplicado, ndo s6 como uma fonte de emissdo para a analise
quimica, mas também como um detector de emissdo atdmica para cromatografica gasosa (GC,
do inglés, Gas Chromatography)3* e como uma fonte de fons para espectrometria de massas
(MS, do inglés, Mass Spectrometry)®, com algumas vantagens significativas em relacio a
outros tipos de dispositivos MIPs.

Em 1976, uma nova cavidade foi desenvolvida por Beenakker, a qual mostrou-se capaz
de sustentar um plasma em hélio ou argbnio, a pressao atmosférica, devido a sua melhor
transferéncia de energia elétrica.®® Esta cavidade foi melhorada® e aplicada & analise quimica
como um detector de emissdo atdbmica (AED, do inglés Atomic Emission Detector) de
cromatografia gasosa® e como uma fonte de emissio para a analise dos gases e solugdes.® O
detector de emissdo atdmica baseado no MIP de mais sucesso que foi utilizado em um
cromatografo gasoso comercial emprega uma cavidade Beenakker melhorada conhecida como
TMO010. Aplicou-se também essa nova cavidade em cromatografia supercritica®® (SFC, do
inglés Supercritical Fluid Chromatography) e espectrometria de massa com plasma induzido
por micro-ondas*! (MIP-MS, do inglés Microwave Induced Plasma Mass Spectrometry).

E possivel notar que a aplicacdo de maior sucesso tanto da cavidade Beenakker como
da cavidade surfatron foi 0 uso do MIP com a espectrometria de emissao dptica como detector
para cromatografia gasosa. No entanto, ambos eram considerados MIP convencionais, e
possuiam baixas tolerancias a introducao de solucGes aquosas da amostra ao plasma devido,
como ja foi dito, a esses sistemas operarem com baixas poténcias. Além disso, os plasmas
gerados por essas cavidades ndo dispunham de um formato anular conforme os ICP, adequados
para a introducdo da amostra na forma de solucgdes aquosas. Os ICP por deterem esse formato
anular possuem um canal central onde os aerossdis das amostras podem ser facilmente
introduzidos pelo gas carreador. Esses dois inconvenientes retardaram a difusdo dos MIP,

apesar do baixo custo no seu desenvolvimento.?
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Por essas razdes, em 1991, uma nova cavidade ndo-ressonante foi proposta por
Okamoto, a qual recebeu seu nome. Essa cavidade produzia intencionalmente um campo
elétrico ndo-uniforme, o qual sua intensidade era maior perto do perimetro exterior de uma
tocha coaxial e torna-se, cada vez mais fraco, a medida que se aproxima do seu centro. Esse
campo elétrico ndo-uniforme, combinado com um fluxo de gas tangencial, conferiu ao plasma
gerado o formato anelar e a capacidade de operacgéo a elevadas poténcias, cerca de 1,3 kW. Isso
proporcionou ao plasma gerado o alcance de maiores temperaturas e uma melhor interacéo entre
plasma/amostra liquida. Através de um tubo central do plasma, o aerossol da amostra pdde,
entdo, ser facilmente introduzido no plasma, similarmente aos ICP., possibilitando que esse tipo
de plasma fosse usado como fonte de ionizacdo para espectrometria de massas. Essa nova
cavidade destacou-se como base para construcdo de equipamentos comerciais sustentando o
plasma com nitrogénio e utilizando um fluxo total de 20 L min, bem proximo do fluxo gasto
pelos ICP. Do mesmo modo, o sistema de introducdo da amostra consiste em nebulizadores
pneumaticos e camera de nebulizacdo. Entretanto, o maior problema dessa cavidade esta
relacionado com a dificuldade no controle do tamanho do canal central do plasma e, por sua
vez, no equilibrio de injecdo da amostra ao plasma.*>*3

Entdo, em 2008, uma nova fonte de emissdo de plasma induzido por micro-ondas foi
proposta e testada por Hammer. O trabalho descrito por esse pesquisador buscou investigar a
possibilidade de sustentar um plasma de micro-ondas acoplando energia a partir de um campo
magnético axial ao contrario de fontes de plasma de micro-ondas anteriores, as quais acoplam
energia a partir de um campo elétrico. A forma resultante desse novo plasma permitiu a facil
introducao do aerossol da amostra, tal como o uso de sistemas convencionais de introducédo da
amostra empregados em ICP. Os gases empregados para a geracdo do plasma podem ser tanto
0 nitrogénio como o ar, sendo que a melhor sensibilidade foi obtida usando nitrogénio. Boa
estabilidade de operagdo foi observada para ambos 0s solventes aquosos e organicos em uma
variedade de fluxos de amostra. O desempenho avaliado quando utilizado como uma fonte
espectroscopica em conjunto com um policromador Echelle mostraram limites de deteccéo que
se aproximam do ICP comerciais. O desempenho do plasma induzido magneticamente por
micro-ondas foi mais favoravel comparado com os dos plasmas induzidos eletricamente de
micro-ondas (cavidade Okamoto, entre outras) previamente relatados.** Essa fonte é a que mais
se aproxima dos equipamentos que posteriormente se tornaram comercialmente disponiveis

pela empresa Agilent Technologies.
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2.4. Instrumentacao e introducdo de amostras para MIP OES

Em 2011, a Agilent Technologies disponibilizou comercialmente o espectrometro de
emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas empregando o nitrogénio como gés para
geracdo do plasma. Como ja discutido, uma caracteristica interessante dos MIP é a possibilidade
de uso de diferentes gases ou mistura de gases, como por exemplo, Ar, He, N2, Ar/He e N2/Oa.
Além disso, os MIP sdo relativamente estaveis a introducéo de solventes organicos. Entao, esse
novo espectrdmetro emprega 0 N2, como gas do plasma, através de um gerador de gas
conectado a um compressor de ar, ndo requerendo dessa forma, uma fonte de gas separada para
sustentacdo do plasma. O uso do nitrogénio gerado dessa forma, reduz substancialmente os
custos de operagdo dessa técnica, tornando-a vantajosa e competitiva aos ICP e a F AAS. %

No entanto, comparada aos ICP com temperaturas superiores a 7500 K, esse
instrumento apresenta uma temperatura de gas do plasma menor de 5000 K, e opera numa
poténcia fixa de 1,0 kW. Espera-se, portanto, que efeitos de matriz sejam mais pronunciaveis
nesse tipo de equipamento do que nos ICP, quando solu¢des com elevados teores de carbono
sejam introduzidas no plasma. Uma estratégia Gtil para manobrar essa questéo é a utilizacdo de
um modulo de controle de gas externo (EGCM, do inglés External Gas Control Module)
existente no préprio equipamento. Esse médulo introduz ar comprido no plasma de forma que
0 OXigénio presente no ar reaja com a matriz organica em altas temperaturas para formar CO e
CO.. Como consequéncia, a emissao de fundo de compostos organicos é minimizada e previne-
se a deposicéo de fuligem na tocha.*®

A Figura 2.1 apresenta o diagrama esquematico do espectrometro MP-AED 4100
fabricado pela Agilent Technologies. Esse equipamento é equipado com o monocromador do
tipo Czerny-Turner, o qual dispde de 600 mm de distancia focal com uma fenda de entrada fixa,
difracdo holografica que abrange 2400 linhas/nm (faixa de comprimento de ondas de 170-780
nm) e detector do tipo dispositivo de carga acoplada (CCD do inglés, Charge-Coupled Device)
(532 x 128 pixel).*

Os metodos de espectrometria atbmica, tais como F AAS ou espectrometria de emisséo
atdbmica com chama (F AES, do inglés Flame Atomic Emission Spectrometry), ICP OES e ICP-
MS requerem convencionalmente que a amostra seja introduzida na forma de solugdes liquidas,
em geral, solugdes aquosas.>®*® Um dos componentes mais importantes num sistema de
introdugdo de amostra liquida é o nebulizador. Existem muitos diferentes nebulizadores
convencionais para introduzir um liquido no plasma, mas o nebulizador pneumatico é o mais

utilizado comercialmente. Apesar do uso generalizado de nebulizadores pneumaticos com
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técnicas de plasma, este tipo de nebulizador ndo fornece uma eficiéncia de transporte
adequada.*’

O sistema de introducdo da amostra mais comumente empregado em MIP é composto
pela cdmara ciclénica e o nebulizador inerte One-Neb, recentemente desenvolvido. O
nebulizador One-Neb foi desenvolvido a partir da tecnologia de nebulizacdo Flow-Blurring®.
A fim de ultrapassar as limitacbes encontradas com os nebulizadores pneumaticos, o
nebulizador multiplo Flow-Blurring® (FBMN, do inglés Flow-Blurring Multiple Nebulizer)
foi elaborado como uma tecnologia nova e eficiente de geracdo do aerossol para a introdugéo
liquida da amostra no plasma. Particularmente, esse tipo de nebulizador foi descrito por Gafian-
Calvo e Rosell-Llompart e produz um aerossol mais fino comparado aos nebulizadores

pneumaticos.*®

Figura 2.1 Diagrama esquematico do espectrémetro MP-AED 4100.
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Fonte: Niedzielski et al., (2015). (Modificado)

Segundo o fabricante, os nebulizadores One-Neb séo altamente versateis e adaptaveis
a praticamente todos os requisitos de absorc¢éo de liquidos ou de fluxo de gas para performances
Otimas por ICP OES, ICP-MS e MIP OES. Sao também adequados para pequenas quantidades
de liquido, proporcionando um desempenho analitico muito bom, mesmo com matrizes

complicadas. Proporcionam uma excelente resisténcia quimica, mesmo gquando utilizados para
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solugdes com alto teor de &cido (acido fluoridrico, acido sulfurico e agua régia). Sdo robustos
e exibem notavel resisténcia mecéanica a choques fortuitos e/ou quedas acidentais. Estes
nebulizadores operam a pressdes de gas baixas & moderadas e ultrapassam analiticamente outros
nebulizadores pneumaéticos para andlises que requerem tanto nebulizadores convencionais
como micro nebulizadores. E, por fim, sdo considerados adequados para analises de solucdes
com alto teor de sélidos dissolvidos, solucdes acidas altamente concentradas e solventes

organicos.*

2.5. Efeitos de matrizem MIP OES

As técnicas espectrométricas emissdes Opticas com fonte de plasma, de modo geral,
tém como principal caracteristica a capacidade de determinacdo qualitativa e quantitativa de
mais de 70 elementos. Além disso, sdo capazes de quantificar diversos elementos quimicos na
ordem de ng g e pg g, em determinados casos, concentragdes até menores. Apesar dessa
grande vantagem, sdo técnicas suscetiveis a interferéncias do tipo espectrais e nao
espectrais. %128

As interferéncias espectrais podem ser resolvidas através da escolha apropriada do
comprimento de onda a ser medido. As interferéncias ndo espectrais estdo relacionadas com as
mudangas no processo de nebulizagdo, mudangas na formacdo do aerossol gerado pelo
nebulizador e mudancas no equilibrio do plasma. Esse tipo de interferéncia é mais comumente
causado pelo uso de &cidos na etapa de preparo da amostra e quando elementos facilmente
ionizaveis conhecidos como EIE’s (do inglés, Easily lonized Elements) estdo presentes na
matriz muitas vezes em altas concentrag@es.?

Quanto aos MIP comparado aos ICP, o instrumento escolhido para ser descrito nesse
trabalho, opera numa poténcia de radiofrequéncia fixa de 1,0 kW e apresenta uma temperatura
relativamente baixa do gas do plasma de 5000 K.” Sob essas condiges, portanto, espera-se que
efeitos de matriz ocorram quando solugfes com alto teor de matéria organica séo introduzidas
nesse plasma de nitrogénio. Logo, Donati et al (2013)*’ propuseram um método analitico para
a determinacéo de Cr, Ni, Pb e VV em gasolina e etanol que sdo matrizes complexas com altos
teores de carbono. Para tal, microemulsdes de gasolina foram preparadas com n-propanol
enquanto as amostras de etanol foram simplesmente diluidas com 1% de HNO3z v vl Desta
forma, a superar este possivel problema, os autores adotaram um modulo de controle de gas
externo para introduzir ar no plasma. Contudo, uma melhor estabilidade do plasma seria

garantida bem como a minimizacgéo dos sinais de fundo emitidos pelos compostos organicos da
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matriz. A técnica de calibracdo por simulacdo de matriz foi a adotada pelos autores para
compensar possiveis diferencas nos processos de introducdo da amostra. Assim, com a
utilizacdo destas estratégias, 0 método analitico proposto alcangcou sensibilidade, exatidao e
precisdes adequadas para a determinacdo desses analitos nessas matrizes.

Em outro estudo, Ozbek e Akman (2015)'%° propuseram a determinacéo de boro, um
elemento quimico ndo-metalico, em amostras de vinhos empregando MIP OES. O preparo da
amostra consistiu apenas de uma simples diluicdo com agua deionizada de 1:1. Nesse trabalho,
os efeitos de matriz foram estudados através de duas formas: (i) recuperacdo dos analitos
adicionados as amostras e (ii) comparacdo de resultados obtidos pela técnica de calibracéo por
adicdo de analito com calibragdo externa. Quando a técnica de calibracdo externa foi aplicada,
as concentracdes de boro adicionadas as amostras de vinho foram recuperadas em cerca de
80%. Possivelmente, segundo autores, devido a baixa eficiéncia de atomizagdo/excitacao,
interacdo da fase gasosa do boro com demais produtos da decomposicdo da amostra, eficiéncia
no processo de nebulizacdo, entre outras razdes, na presenca da matriz. Contudo, esses
resultados ndo foram expostos no artigo. Com a aplicacéo da técnica de calibracdo por adicéo
de analito, as recuperacdes encontradas foram em cerca de 120%. Considerando que na técnica
de adicdo de analito, as solucGes de referéncia contendo os analitos e as amostras sao expostas
aos mesmos efeitos da matriz, naturalmente, é de se esperar que as interferéncias do tipo ndo-
espectrais (efeitos fisicos) sejam reduzidas. Apesar das recuperacdes obtidas, os autores
adotaram a técnica de adicdo de analito como técnica de calibracdo do método proposto. Os
valores de LOD (do inglés, limits of detection) e LOQ (do inglés, limits of quantification) para
a determinagao de boro em vinho foram de 0,08 e 0,28 pug mL™2, os quais foram menores do que
o0s obtidos por F AAS, mas ndo tdo menores quanto os de ICP-MS, por outros pesquisadores.
Nenhuma correlacdo foi feita, em termos de parametros analiticos, com a técnica ICP OES. A
faixa de concentracéo de boro em vérias amostras de vinho foi de 4,22 10,8 mg L.

Outra estratégia usada para correcdo de efeitos de matriz foi proposta por Lowery et
al (2016).1%° Os pesquisadores empregaram a MIP OES para a determinagdo de Ca. K, Mg e
Na em biodiesel, que sdo elementos quimicos importantes para regulamentacdo e
comercializagdo desse biocombustivel. A estratégia concebida pelos autores baseou-se na
utilizacdo de espécies moleculares naturalmente existentes no plasma de nitrogénio para
correcdes de alteragdes na composicdo do plasma quando amostras de biodiesel sdo
introduzidas nesse plasma. Os autores utilizaram as transicoes eletronicas moleculares para No*
(0-0, B2 =*, — X%X*g) e OH (0-0, A2 =" —X?x;) para correcdo dos sinais analiticos. As linhas

de emissdo de nidbio (391,470 nm) e térbio (308,958 nm) foram usadas para monitorar as
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espécies moleculares de N> e OH, respectivamente. Considerando que flutuagdes no plasma
podem alterar tanto o sinal analitico (A) como o sinal de emissdo das moléculas (P), os autores
avaliaram duas formas de correcdo de sinal: curva de calibragdo construida usando tanto A/P
(i) ou A x P (ii) na posi¢do y do grafico e a concentragdo do analito (C) na posi¢édo x do grafico.
Para tal, esse estudo foi realizado a partir da analise de uma amostra de referéncia de biodiesel
(Metals in Biodiesel, B100M5-20, VHG Labs, Manchester, NH, USA). Os resultados obtidos
a partir dessas duas formas de correcdo foram comparados com os obtidos pela tradicional curva
de calibracdo externa e efeitos de matriz severos foram observados na determinagdo destes
elementos em biodiesel, com excecdo para Na. Diferentes melhorias na exatiddo foram obtidas
com as especies moleculares testadas. Para os sinais de K, Mg e Na, a espécie OH provou ser a
melhor opcédo na correcdo desses sinais e para Ca, a espécie N2*. Os autores concluiram que a
estratégia proposta de corre¢do juntamente com a injecdo de ar no plasma € simples, rapida e
eficiente para a determinacdo de Ca, K, Mg e Na em amostras de biodiesel.

Laurence Whitty-Léveillé et al (2017)*! mostraram que a técnica MIP OES pode ser
aplicada para a determinagdo de elementos terras raras (REEs, do inglés Rare Earth Elements)
em minerais através da decomposicao alcalina por fusdo. A combinacdo das altas temperaturas
de digestdo (1050 °C) e o uso de LiBO2 como fluxo foi a estratégia mais eficaz para a digestao
de todos os elementos terras raras em matrizes minerais. Nesse trabalho, vérias técnicas
espectrométricas foram avaliadas e resultados precisos foram obtidos por MIP OES. Contudo,
0s LODs foram maiores do que os estimados por ICP OES devido a menor energia disponivel
para os diferentes processos necessarios (dessolvatacdo do aerossol, atomizacao e excitacédo ou
atomizacdo, ionizacao e excitacdo).

Baranyai et al (2020)!3 desenvolveram um estudo para a determinacéo de Ca, K, Mg,
Cu, Zn e Fe em sangue humano. Além dessa determinacdo, um estudo em que a concentracdo
de Na ¢ adicionada a matriz dentro das faixas relatadas para o soro sanguineo foi realizado.
Como esperado, com base nas observagdes da literatura em anélise ICP OES, as intensidades
aumentaram no caso de todos os seis macroelementos e microelementos estudados. Entretanto,
o0s autores concluem que, embora haja a observacao de diferencas estatisticamente significativa
nas intensidades de Ca, Cu e Fe, as diferencas relativas foram pequenas (< 10%).

Apesar da observacdo de efeitos de matriz severos em algumas aplicagdes analiticas
como as relatadas neste topico, na maioria dos trabalhos empregando a técnica em estudo, a
técnica de calibragdo utilizada foi a tradicional calibracdo externa. Essa analise indica que o
plasma de nitrogénio possui energia suficiente para garantir que processos como eficiéncia da

atomizacéo/excitacdo ocorram sem mais problemas em diversas aplica¢cdes importantes.
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2.6. Aplicacgdes analiticas

Donati et al. (2013)*” descreveram a determinagdo de Cr, Ni, Pb e V em combustiveis
através de simples procedimentos de preparo de amostra empregando MIP OES. As amostras
de etanol foram diluidas em solugdo de HNOz 1% v/v, enquanto para as de gasolina, foram
preparadas microemulsées em n-propanol. Segundo os autores, baseado na equacdo de
Boltzmann, LODs elevados séo esperados como é o caso dos plasmas de nitrogénio induzidos
por micro-ondas com baixas temperaturas (5000 K) quando comparados aos ICP (7000 K).
Contudo, os limites encontrados para Cr, Ni e V foram, aproximadamente, 4, 2 e 8 vezes mais
baixos do que os obtidos por ICP OES.

Os autores consideraram, entdo, dificil explicar esses resultados, mas propdem que
podem estar relacionados as diferencas nos tempos de integracéo e sistemas de introducgéo da
amostra empregados. Outro aspecto discutido é o fato de que o equipamento empregado é capaz
de monitorar os sinais de emissdo sequencialmente em diferentes posicdes do plasma,
permitindo a determinagdo dos analitos nas suas condi¢Bes instrumentais 6timas. Este aspecto
é diferente para a maioria dos ICP, os quais utilizam uma condi¢do de compromisso para todos
os analitos. Quanto as faixas dindmicas lineares (LDR, do inglés Linear Dynamic Range), essas
foram menores do que as obtidas por ICP OES, possivelmente devido a efeitos de autoabsorcédo
como justificado pelos pesquisadores. Os LODs foram de 0,3-60 pg L™ ou 4-1700 pg kg™
Testes de adicéo e recuperacgdo foram realizados e recuperagoes de 84-123% foram obtidas. Os
autores concluem ressaltando que a técnica MIP OES é mais vantajosa que a F AAS, por nao

precisar de uma fonte de gas separada e apresentar, nesse trabalho, LODs mais baixos.

2.6.1. Aplicacgdes envolvendo geracao de espécies volateis

Zhao et al. (2015)!3 determinaram Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni e Pb em couro e peles
provenientes de diversas fabricas da China empregando MIP OES. Nesse trabalho, o preparo
de amostra consistiu na decomposicéo &cida assistida por radiacdo micro-ondas e empregou-se

um sistema de introdugdo da amostra multimodo desenvolvido pela Agilent (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Diagrama esquematico do sistema multimodo de introducéo da amostra
empregado em MIP OES.
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Esse tipo de sistema permite tanto a geracao quimica de vapor (Hg) como a introducéo
de amostra através de nebulizacdo pneumatica (Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb) sem a necessidade de
troca do sistema de introducdo da amostra. A exatiddo e a precisdo do método analitico foram
avaliadas pela determinacéo dos analitos em uma amostra de material de referéncia certificado
(CRM) de couro, GSB 16-3087-2013. Os percentuais de concordancia para esse CRM variaram
de 98,1 a 102,6%. Os limites de deteccdo (LoD)) obtidos foram calculados como sendo trés
vezes 0 desvio padrdo de 10 medidas das solugdes dos brancos, e comparados com os obtidos
por ICP OES. Apenas uma pequena diferenca foi observada entre os valores LoD obtidos por
ambas as técnicas, o que indicou para os autores que a performance da técnica MIP OES era
comparavel com o emprego da técnica ICP OES. Um total de 23 amostras diferentes de couro
e peles foram analisadas e os resultados também comparados entre as duas tecnicas. Utilizou-a
analise da variancia (ANOVA) para avaliacdo de diferenca estatistica significativa entre esses
resultados. Para algumas amostras, os autores encontraram diferengas estatisticas significativas,

as quais foram justificadas pela falta de homogeneidade das amostras de couro e pele. 32
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2.6.2. Aplicacdes envolvendo analises de especiacdo quimica

O desenvolvimento de métodos analiticos que permitam a analise de especiacao
quimica ganhou cada vez mais importancia e notoriedade nos ultimos anos. Os avangos
instrumentais permitiram que a quantificacdo de espécies em concentragdes cada vez mais
baixas, fosse possivel bem com o acoplamento de técnicas de separacdo e a deteccao permitiu
n&o s6 a quantificagdo, como a identificacio dessas espécies. 134

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC), “espécie quimica” ¢ a forma especifica de um elemento
quimico, definida em relacdo a composicéo isotdpica, ao estado eletrénico ou de oxidacéo e/ou
a estrutura molecular ou complexo. Portanto, o termo “andlise de especiacdo” pode ser
interpretado como a atividade analitica para identificar e/ou quantificar uma ou mais espécies
em uma amostra, 13 %

Nesse sentido, Barrientos et al. (2016)*3 desenvolveram o primeiro acoplamento entre
a técnica de separacdo cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés Liquid
Chromatography) seguida de uma derivatizacdo por geracdo de hidretos (HG, Hydride
Generation) e deteccdo por MIP OES. Os autores desenvolveram uma nova metodologia de
analise de especiacdo quimica para identificacdo e quantificacdo de espécies de selénio, selénio
inorganico, Se (IV) e a selenometionina, SeMet, em leveduras fortificadas com selénio. Para
essa andlise, as leveduras foram hidrolisadas conforme o seguinte procedimento: cerca de 100
mg da biomassa foi misturada com 2 mL de acido metanossulfonico 4 mol L™ e essa mistura
foi aquecida a temperatura de 120 °C, com refluxo por 16 horas. O hidrolisado obtido foi, entédo,
evaporado e o residuo foi solubilizado em 10 mL de &cido heptafluorobutirico (HFBA) 0,08 %
e 1 % m v?! para a deteccdo por MIP OES e ICP-MS, respectivamente. A separagéo
cromatografica foi realizada através de uma coluna com uma fase mével contendo 0,08% m v
! de HFBA e metanol (92:8) numa vazdo de 1 mL min. Anteriormente a geracgéo de hidretos,
0 eluente da coluna foi misturado em linha com uma solucéo alcalina de perssulfato de potassio
(K2S208 6 m v, NaOH 3% m v1) para, em seguida, passar através de uma bobina de reago, a
gual estava imersa em banho de agua a 60 °C. Posteriormente, 10 M de HCI foi adicionado a
mistura antes da etapa de geracao de hidretos. No sistema de introdugéo de amostra multimodo,
houve a geracdo de hidretos através da adi¢do da solugdo de borohidreto (NaBH4 2% m v?,
NaOH 0,3% m v'!) para posterior deteccdo por MIP OES. Todo esse procedimento encontra-se

esquematizado na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Diagrama esquematico do acoplamento HPLC-HG-MIP OES.
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Fonte: (Barrientos et al., 2016) (modificado).

Esse procedimento proposto por Barrientos et al. (2016) foi testado pela anélise de um
padréo de levedura fortificada com selénio conhecido como Seleno Excell®. Os resultados
obtidos por HPLC-HG-MIP OES foram concordantes com os relatados pelo fornecedor bem
como os obtidos por HPLC-ICP-MS. O método analitico proposto foi aplicado para analise de
culturas de leveduras (Saccharomyces cerevisiae) usadas na producédo de fermento de padeiro.
Essas culturas cresceram na presenca de selenito de sédio para serem biofortificadas por Se e
por fim, serem comercializadas como suplementos de Se na dieta humana. Essas amostras
também foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada com ICP-MS
(HPLC-ICP-MS, do inglés High Pressure Liquid Chromatography coupled to ICP-MS) e os
resultados foram concordantes com os obtidos pela metodologia proposta. Os autores concluem
que o procedimento simples e com bom custo-beneficio proposto provou ser eficiente para
amostras reais e pode ser usado no processo de producio dessa matriz biofortificada. E possivel
avaliar também, portanto, que a técnica MIP OES acoplada com uma técnica de separacao tem
potencialidades que podem ser exploradas para analises de especiacdo quimica, de um modo

geral.
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2.6.3 AplicacGes em amostras ambientais

Kamala et al. (2014)*? investigaram a performance do MIP OES e seu potencial como
ferramenta analitica para estudos ambientais, com exemplos praticos de setores industriais
contaminados da cidade de Hyderabad, india. Amostras de solo, sedimento, 4gua e material
particulado atmosférico foram coletadas dessa regido. Os resultados obtidos de elementos
majoritarios, minoritarios e traco por MIP OES foram comparados com os de ICP-MS, sendo
considerados similares entre si. A discussdo acerca dos resultados mostrou-se precaria em
termos de informacdes sobre a performance analitica do MIP OES, tal como foi sugerida pelos
autores como proposta do trabalho. Nao foram discutidas, por exemplo, os limites de deteccéo,
precisdo, faixa linear de trabalho, entre outros pardmetros, com outras técnicas rotineiramente
empregadas para analises em amostras ambientais. Como a técnica MIP OES é relatada por ser
suscetivel a efeitos de matriz, até mesmo mais pronunciaveis que o ICP OES, ndo foram

também apresentados estudos nesse quesito. 1%°

2.6.4 Aplicacbes em amostras geologicas

Niedzielski et al. (2015)*° apresentaram a aplicacdo da nova técnica analitica (MIP
OES) empregando o espectrometro Agilent 4100 na determinacédo de 23 elementos (Ag, Al, B,
Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn) em amostras
geoldgicas. Trés procedimentos de preparo de amostra foram propostos: (i) decomposicdo da
amostra com acido fluoridrico, (ii) extracdo com agua régia e (iii) com &cido cloridrico. Para
obtencdo do maior sinal analitico, os autores otimizaram a pressdo do gas de nebulizacdo e a
posicao da observacao do plasma para cada elemento. Os resultados de concentracdo de cinco
amostras geoldgicas obtidos por MIP OES foram comparados com os obtidos por técnicas
independentes: XRF e F AAS. Com relacdo a XRF, foi encontrada uma boa conformidade entre
os resultados para ambos os métodos analiticos, cerca de 92 a 115%. Os resultados encontrados
pela técnica F AAS também foram similares aos encontrados por MIP OES. Os testes
estatisticos indicaram que ndo havia diferencas significativas entre os resultados. Os limites de
deteccdo encontrados foram de 0,001-0,121 mg L™, a depender do procedimento utilizado. Na
avaliacdo da exatiddo do método, os seguintes materiais de referéncia certificados foram
utilizados: BCR667 (sedimento estuarino), NIST2709 (solo) e IAEA405 (sedimento estuarino
do estuario Tagus, Portugal). Os percentuais de concordancias obtidas foram de 85-115%.

Segundo o0s autores, a boa exatidao e precisdo obtidas com as analises por MIP OES fazem com
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que a técnica seja recomendada na determinacdo dos elementos propostos em amostras

geoldgicas. *°

2.6.5. Estudos e novas aplicac6es empregando o MIP OES

Conforme ja mencionado, a técnica de MIP OES opera a temperatura mais baixa em
comparagdo com ICP OES. Portanto, quando amostras de matrizes complexas sdo analisadas
por MIP, é possivel que seja necesséria a utilizagdo de algumas estratégias de calibracdo em
que haja uma correspondéncia com a matriz. Cruz et al (2019)'*" determinaram macro e
microelementos em vinhos tintos oriundos do México através da diluicdo como preparo de
amostra. Devido ao sinal de fundo presente nas medidas e diferente para cada amostra, trés
estratégias de calibracdo foram exploradas: (1) adicdo de analito (SA, do inglés Standard
Additions), analise por diluicdo de padrdo (SDA, do inglés Standard Dilution Analysis) e
calibracdo por multi-energia (MEC, do inglés Multi-Energy Calibration). Em particular, a
analise por dilui¢do padrdo (SDA) faz uso de padréo interno (IS, do inglés internal standard) e
é baseado no sinal em tempo real adquirido durante a incorporacdo da amostra diluida na
solucdo a qual foram adicionados padrdes de analitos e de padréo interno. A concentracdo do
analito é calculada a partir da concentracdo do padréo adicionado e da inclinagcdo da equacéo
da reta empregando a analise de regressdo linear relacionando a razdo de intensidades de analito
contra o inverso do padrdo interno em diferentes pontos de diluicdo. No segundo método,
utilizando a MEC, sinais do analito em duas solu¢des de amostra, com e sem adi¢édo de padréo,
sdo adquiridos em diferentes comprimentos de onda, correspondendo as linhas espectrais
caracteristicas para cada elemento. Para 0os macros elementos, a calibracdo recomendada pelos
autores foi a SDA e para os micro elementos, a MEC. ¥/

Com base nas Figuras 2.4 e 2.5, é possivel verificar que, ao longa da ultima década, as
publicacdes empregando o MIP OES vém aumentando, sendo os anos de 2019 e 2020 os com
0s maiores numeros de trabalhos publicados. Os termos utilizados nessa pesquisa foram “mip
oes, “mip aes” e “microwave induced plasma optical emission spectrometry” nas plataformas
Web of Science e Science Direct. A Figura 2.5 apresenta quais as matrizes mais estudadas no
periodo citado, sendo a matriz de alimentos a com maior porcentagem. Em segundo e terceiro
lugar estdo as matrizes ambientais e as relacionadas com a agricultura, respectivamente. A
porcentagem “Outros” de 38% refere-se a trabalhos que avaliaram as aspectos instrumentais da

técnica assim como diferentes técnicas de calibragéo.



Figura 2.4. Namero de publicagdes empregando MIP OES no periodo de 2010 - 2022.
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Figura 2.5. Porcentagem das diferentes matrizes analisadas empregando MIP OES no periodo
de 2010 até 2022.
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3. DETERMINACAO MULTIELEMENTAR EM SOPAS
INSTANTANEAS POR MIP OES

3.1 Introducéo e Revisao Bibliografica

3.1.1. Aplicagdes analiticas empregando MIP OES em alimentos

Até 0 momento, a técnica MIP OES vem sendo amplamente empregada e divulgada
através de diversos estudos publicados para analises quimicas em diferentes matrizes. Nessa
revisdo, somente as aplicacbes publicadas envolvendo alimentos, encontram-se,
resumidamente, compiladas na Tabela 3.1. De forma, a discuti-las de maneira detalhada,
somente as mais relevantes e recentes foram escolhidas do ano de 2010 até o presente momento,
fevereiro de 2022

Ozbek e Akman (2016)*° propuseram o emprego da técnica MIP OES para a
determinacéo de Ca, K e Mg em diferentes tipos de queijo. Os limites de deteccdo obtidos foram
de 0,036; 0,012 ¢ 0,019 ug mL* para Ca, K e Mg, respectivamente. Cerca de 21 amostras de
queijo foram analisadas por MIP OES e F AAS e ndo houve diferenca estatistica significativa
entre os resultados. As concentracGes de Ca, K e Mg em varios tipos de amostras de queijo
produzidos em diferentes regides da Turquia foram encontrados entre 1,03-3,70; 0,242-0,784 e
0,081-0,303 g kg%, respectivamente.>

Ozbek e Akman (2016)°! desenvolveram um novo método para a determinagéo de Ca,
Cu, Mg, Mn, Fe, K, P e Zn em diferentes tipos de paes. As amostras de paes foram submetidas
a um procedimento de decomposicdo acida em sistema aberto apos a secagem a 100 °C por 2
dias e moidas em moinho de bola. O teor de sélidos dissolvidos méaximo usado nesse estudo foi
de 4%. Os LOD encontrados para Cu, Fe, Mn e Zn foram comparaveis e até melhores do que
outros trabalhos com MIP OES numa versao anterior do equipamento. Segundo os autores, as
concentragdes dos analitos em diferentes tipos de pédes produzidos na Turquia ndo foram
diferentes dos reportados em trabalhos anteriores pela literatura.>

Savoie, St-Louis e Clément (2018)%? propuseram um método analitico para a
determinacdo de mercurio por espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por
micro-ondas com vapor frio (CV-MIP OES) em amostras de peixe (Salmo salar) oriundas do
Atlantico. As amostras foram submetidas & um procedimento de decomposicdo acida assistido
por radiagdo micro-ondas utilizando uma mistura de HNO3z com H20>. Foi utilizado a presenga

de NaBH4 como agente redutor através do sistema multimodo de introdugéo de amostra (MSIS)
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para a quantificagdo de Hg. A exatiddo do meétodo foi avaliada pela analise do material de
referéncia certificado de proteina do peixe (CRM, DORM-3) e foi obtida uma concordéncia de
88%. Os resultados para as amostras pelo método proposto foram comparados com os da
quantificacdo através da técnica de espectrometria de fluorescéncia atbmica com vapor frio
(CV-AFS) e nédo houve diferenca significativa entre os resultados. Os autores concluiram que
o0 procedimento desenvolvido pode ser usado para quantificar, com precisdo, 0 mercurio a niveis
de concentragdes baixas, nas regides do norte do planeta. %2

Lemos et al (2019)° avaliaram trés procedimentos de digestio &cida assistido por
micro-ondas utilizando a mistura com HNOs diluido, H>O e dgua para a determinagdo de Cu,
Fe, K, Mg, Mn e Zn em amostras de crustaceos. O procedimento adotado utilizou as
quantidades de 4 mL de HNOs, 4 mL de H202 e 4 mL de H20 na digestdo. O carbono e
concentragio acida residual obtidos foram de 5,85% e 2,94 mol L, respectivamente. A partir
dos resultados obtidos, pode-se inferir que camarfes e caranguejos contribuem
substancialmente com relacdo aos valores diarios de ingestdo recomendados dos analitos,
principalmente para Cu e Zn.%

De Souza et al (2019)°° determinaram a concentracio total e a fracdo bioacessivel de
Al, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Pb, Ti e Zn em amostras de cereal infantil. As curvas
de calibragéo externa foram preparadas usando soluc¢des padrdo aquosas em 2% (v/v) de HNOs.
O método de digestdo in vitro também foi utilizado neste trabalho. As concentracfes obtidas
foram menores do que a ingestdo diaria recomendada para elementos essenciais. Com relacédo
aos metais toxicos, suas concentrac@es estavam abaixo do limite de deteccdo do método, com
excecdo de Pb que foi quantificado em duas amostras.>® Jacobs et al (2021)°® também avaliaram
a concentracao total e a fracdo bioacessivel de metais em alimentos empregando MIP OES. As
concentracdes totais de Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Pb e Zn e as fracdes bioacessiveis
de Ba, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn foram determinadas em cascas de uva. Em relacdo a fragédo
bioacessivel, observou-se que a quantidade liberada para absorcdo pelo organismo ndo é
suficiente para a necessidade diéria desses elementos.>®

Sa et al (2019)° extrairam As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn em amostras de peixe e carne
atraveés da extracdo em fase sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction). O procedimento
baseou-se na separacao e pré-concentracdo dos analitos em silica funcionalizada com p-acido
aminobenzéico (PABA-MCM-41). Fatores que afetam diretamente o procedimento de SPE
como pH, concentracdo de tampdo, fluxo de amostra e fluxo de elui¢do foram avaliados através

de um planejamento fatorial (24). Os limites de quantificagdo (LOQ) obtidos foram de 9,6; 2,8;
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0,1;0,2; 1,5; 13,3 ¢ 3,9 pg g* para As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn, respectivamente. Apesar de
baixos, 0s LQQ obtidos estdo acima dos limites maximos permitidos pela legislacdo para esse
tipo de amostra. Contudo, o0s autores destacaram que esse novo procedimento representa uma
alternativa econdmica quando comparado com outros que empregam técnicas instrumentais de
alto custo, tais como ICP OES e ICP-MS.*’

Ozbek et al (2019)°® desenvolveram um procedimento préatico para a determinagéo de
Al, B, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni e Zn em amostras de arroz. O procedimento
consistiu na pesagem de 0,1 g de arroz, adicdo de 10 mL de HNO3 concentrado e digestdo em
placa aquecedora a 100 °C por 2 horas. Para todas as determinacdes, padrdes aquosos foram
utilizados para a calibracdo externa. As concentracGes dos analitos nas amostras de arroz
estavam abaixo dos valores diarios de ingestdo recomendados, com excecdo das obtidas para
B, Co, Cr e Mo que foram abaixo dos limites de detec¢do.®

Pinto et al (2019)*° desenvolveram um método analitico para a determinacéo de Al,
Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Na e Zn em amostras de frango e peru. As amostras foram
submetidas a decomposicdo acida com adicdo de 7,5 mL de &cido nitrico concentrado em
sistema aberto, bloco digestor, a 160 °C por 180 min. Os autores utilizaram dois sistemas de
nebulizagdo: convencional concéntrico com nebulizador OneNeb e o sistema multimodo de
nebulizacdo e geracdo de vapor (MSIS). As concentracfes obtidas dos analitos estiveram
abaixo da ingestdo diaria recomendada.®®

Sampaio et al (2020)%° determinaram a concentracio de Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn e
Na em produtos derivados da cana-de-agucar, tais como agucares de diferentes tipos e produtos
derivados como melaco e doces. A decomposicdo &cida das amostras foi realizada através de:
(1) adicdo de 5 mL de HNO3s concentrado em 1 g de amostra e (2) aquecimento em bloco
digestor com sistema de refluxo por 4 h em 150 °C. Segundo o0s autores, o procedimento de
preparo de amostra se mostrou eficiente para esse tipo de amostra, visto que se evidenciou
baixos valores de acidez remanescente, teor de solidos dissolvidos e teor de carbono residual
de 0,22 %.%°

Piston et al (2020)%* empregaram a técnica MIP OES para a determinagéo dos teores
de Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em trés cortes de carne bovina uruguaia cozida a dois graus de cozimento
(médio e bem passado). Segundo os autores, quando a perda de peso das amostras nao excedia
16%, o que envolvia um cozimento médio, as perdas dos micronutrientes foram insignificantes.
No entanto, quando a perda de peso foi de 28-35%, a partir de um cozimento considerado como

bem passado, a retencdo desses micronutrientes diminuiu. Ainda de acordo com os autores, 0
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MIP OES revelou-se como uma técnica econdmica e ecoldgica para a determinacdo de
elementos traco em carne bovina com LODs de 0,17; 4,2; 0,02; 0,056 e 0,42 mg kg™ para Cu,
Fe, Mn, Ni e Zn, respectivamente.5!

Bonemann et al (2021)%2 apresentaram em seus estudos informacdes sobre a
concentracdo total e bioacessivel de Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Mo, Pb e Zn em
diferentes cultivos de tomate e em seus derivados, extrato e molho de tomate. Para estimar a
fracdo bioacessivel desses metais, 0 método da digestdo in vitro foi utilizado, que consiste em
simular as trés etapas do sistema digestivo humano: boca, estbmago e intestino. Cobre, Fe, Mn
e Zn apresentaram fragOes bioacessiveis que variaram de 25 a 100%. Quanto aos elementos
toxicos, no tomate, molhos e extratos, o Pb foi encontrado em concentra¢fes maiores do que 0

permitido, indicando problemas de contaminac&o durante o processamento desses produtos.®?



Tabela 3.1. Trabalhos descritos na literatura empregando a espectrometria de emiss@o optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES)

em alimentos.
Analitos Matriz Procedimento de preparo da amostra Referéncia
Ca, K e Mg Queijo Decomposicao acida em sistema aberto: 3 mIT de HNOs 50
' (65% m m1) e 1 mL de H20 (35% m v'1) em placa de aguecimento a 100 °C por 4-5 h.
x Decomposicéo dcida em sistema aberto: 3 mL de HNO; (65% m m) e 1 mL de H,0; (35%
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Zn Pao m v1) para 1 g de amostra em bloco digestor a 100 °C por 2h 51
Hg Peixe Decomposicéo &cida em sistema fechado assistido por radiacéo _micro—ondas: 10 mL de_ 52
HNOs e 1 mL de H,0; para 500 mg de amostra. Temperatura maxima de 160 °C por 10 min.
. Decomposicéo em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas: 4 mL de HNO3, 4 mL
Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn Crustaceos de H20 e 4 mL de agua para 250 mg de amostra. Temperatura maxima de 180 °C. 53
Decomposicéo em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas: 4 mL de HNO3, 4 mL
de H202 e 4 mL de 4gua para 250 mg de amostra.
Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn Crustaceos Decomposicéo basica em sistema aberto: 1 mL de TMAH (25% m v*) para 250 mg de 54
amostra. Banho ultrassénico por 30 min. 1 mL de HNO3 (65 m m™) e banho termostatico a
70 °C por 10 min.
. Decomposicao &cida em sistema aberto: 5 mL de HNOj3 concentrado para 1 g de amostra em
Al, BaivIB" Ca, Cd, CT' Cu, Fe, K, Cereais infantis bloco digestor & 200 °C por 1h. A temperatura ambiente, 1 mL de H,O; foi adicionado e a 55
g, Mn, Pb, Tie Zn o . N
solucdo reaquecida por 1h & 150 °C.
Decomposicédo acida em sistema aberto: 5 mL de HNO3 (65% m m™) para 2,5 g de amostra
Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Cascas de uva em bloco digestor a 150 °C por 3h 56
Mn, Pb Decomposicéo acida em sistema fechado: 2,5 mL de HNOj3 (65% m m™) para 250 mg de
amostra em frascos de PTFE a 140 °C por 3h em bloco digestor
Decomposicdo em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas: 8 mL de HNOs (4,2
mol L) e 2 mL de H,0, (30% m m) para 100 mg de amostra.
As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn Peixe e carne Extracdo em fase sélida: A fase solida PABA-MCM-41 foi sintetizada e empacotada 57
em mini-coluna. O sistema de pré-concentracdo foi executado em
modo de fluxo.
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, A Decomposicao &cida em sistema aberto: 10 mL de HNO3 concentrado para 100 mg de
rroz . N 58
Mg, Na e Zn amostra em placa de aquecimento a 100 °C por 2h
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Peito de frango e Decomposicéo &cida em sistema aberto: 7,5 mL de HNO3 (65% m m™) para 2g de amostra
: N 59
Mg, Na e Zn peru em bloco digestor & 180 °C por 3h
Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Na derivzurzl?)iu;gscana- Decomposicéo é(c:jida em sistema aberto: 5 mL de HNO; (6!_3% m V'lo) elmL de H2O,paralg 60
de-acuicar e amostra em bloco digestor com dedo frio a 150 °C por 5h
Cu. Fe. Mn, Ni e Zn Carne bovina Decomposicdo em sistema fechado assistido por radiacdo micro-ondas: 10 mL de HNO3 (4,5 61

mol L1) para 500 mg de amostra. Temperatura maxima de 200 °C por 15 min.
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Continuacdo: Tabela 3.1. Trabalhos descritos na literatura empregando a espectrometria de emissao dptica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES) em alimentos.

Analitos Matriz Procedimento de preparo da amostra Referéncia

Decomposicéo acida em sistema aberto: 5 mL de HNOs (65% m m™) e 1 mL de H,O, (35% m v-

Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Tomate e derivados 1) para 5 g de amostra em bloco digestor a 150 °C por 4h
Mn, Mo, Pb e Zn Decomposicéo acida em sistema fechado: 2,5 mL de HNO3 (65% m m) para 880 mg de amostra

em frascos de PTFE a 140 °C por 4h em bloco digestor

62
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3.1.2. Estudos envolvendo sopas instantaneas empregando diferentes técnicas

A sopa instantanea é um produto alimenticio processado feito a partir da mistura
de diversos ingredientes. De acordo com a literatura, existem alguns estudos foram
realizados com relag&o aos contaminantes e componentes organicos das sopas. Tarbah et
al (2001) investigaram a presenca de pesticidas fosfatados.%® Costa et al (2016)
determinaram a concentracdo de &cidos graxos trans em 268 amostras de alimentos de
mercado de Portugal, sendo 5 amostras de sopas instantaneas. O total de acidos graxos
trans encontrado nas sopas foi menor que 2 % em gordura, valor colocado como
parametro pelos autores.®’

Piknova, Janska, Siekel (2016) desenvolveram um método para a determinacgéo
de aipo (Apium graveolens), um ingrediente alimenticio com potencial alergénico, em
tempo real através de uma reacdo em cadeia da polimerase em bebidas e sopas
desidratadas. O limite de deteccio de 10 mg kg™ foi obtido a partir da contaminagdo
artificial de bebidas e sopas com aipo.%8 Um método simultaneo para a determinagdo de
piperina, capsaicina e dihidrocapsaicina em sopa de macarrdo instantdneo coreano
empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) por Shim, Kim, Jeong
(2016).%° Segundo os autores, 0 método provou ser eficiente para a aplicagdo em sopas
com exatid&o.

Com relacdo a determinacdo de constituintes inorganicos em sopas instantaneas,
poucos estudos foram relatados, tais como determinagdo multielementar °, determinagio
de silicio’ e de sodio’®. Além disso, ha pouca informago no que diz respeito a esse tipo
de constituintes relacionando aos diversos sabores em que essa matriz € comercializada

e também, aos diferentes fabricantes desse produto.
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3.2 Objetivos Especificos

Baseada na escassa informacao sobre alimentos processados comercializados no
Brasil em termos da composi¢do mineral, em especial de sopas instantaneas, esse trabalho
teve dois objetivos principais especificos:

(1) propor um método com um procedimento alternativo de decomposi¢do
assistido por radiacdo micro-ondas com &cido nitrico diluido e determinacdo por MIP
OES e,

(2) determinar as concentracdes de Cu, K, Mg, Mn, P e Zn em diferentes tipos

de amostras de sopas instantaneas.

3.3 Parte Experimental

3.3.1 Reagentes, solucdes e materiais

Neste trabalho, os recipientes empregados foi imersa em 10% v v* HNOs por
pelo menos 24 horas e lavado com agua deionizada antes do uso. Todas as solucfes foram
preparadas com agua deionizada com resisténcia de 18,2 MQ cm, obtida de um sistema
de purificacdo de agua baseado em osmose reversa Milli-Q (Millipore Corporation,
Bedford, MA, EUA). A solugdo concentrada de acido nitrico (65% m m™, Merck,
Darmstadt, Alemanha) foi utilizada para a preparacdo das solucdes de referéncia e para
digestdo das amostras, e juntamente com o peroxido de hidrogénio (30 % m m™, Merck,
Darmstadt, Alemanha) foi utilizada como fonte de oxigénio para digestdo da amostra em
vasos fechados. O é&cido nitrico foi previamente purificado usando um aparelho de
destilacdo (Milestone, Sorisole, Italia)

As solugdes de referéncia padrdo usadas para obter curvas de calibragdo externa
foram preparadas a partir de diluicbes de solucdes de estoque de cada elemento na
concentragéo de 1000 mg L para Cu, Mn e Zn e 4000 mg L para K, Mg e P (SpecSol,
Quimlab Quimica e Metrologia, S&o José dos Campos, SP, Brasil). As concentracGes das
solugBes padréo da curva de calibragdo externa variaram de 0,1 a 10,0 mg L para Cu,
Mn e Zn pelo MIP OES. Para K e P, as concentracdes de solucdes de padrdo utilizadas
nas curvas de calibragdo externa variaram de 10 a 100,0 mg L e para Mg, de 1 a 20,0
mg L. O nitrogénio (99,999% de pureza) foi fornecido pelo gerador N2 (modelo 4107,

Agilent Technologies, Melbourne, Australia) e usado como gas de plasma.
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3.3.2 Amostras de sopas instantaneas

Dezenove tipos de sopas instantaneas de diferentes sabores, produzidas no Brasil
foram adquiridos em cinco estabelecimentos comerciais da cidade de Salvador, Bahia,
Brasil. Para cada tipo/sabor de sopa, cinco pacotes de sopas desse mesmo tipo/sabor
foram adquiridas. As amostras investigadas foram de quatro fabricantes diferentes e estdo

identificadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Codigo das amostras e respectivos sabores e marcas.

Caddigo Sabor da Sopa Instantanea Marca
ISS1 Sopa de creme de queijo 1
ISS2 Sopa de costela com legumes 2
ISS3 Sopa de galinha com macarréo 1
I1SS4 Sopa de macarrdo com legumes 3
ISS5 Sopa de carne com macarrao 3
ISS6 Sopa de galinha com arroz 2
ISS7 Sopa de carne bovina de panela 2
ISS8 Sopa de carne com macarrao 1

ISSS9 Sopa de creme com legumes 1
1SS10 Sopa de creme de cebola 3
I1SS11 Sopa de carne com legumes 2
I1SS12 Sopa de galinha com macarréo 3
1SS13 Sopa de galinha 2
1SS14 Sopa de creme de frango 1
1SS15 Sopa de feijdo com macarrdo 4
1SS16 Sopa de galinha com macarréo 1
I1SS17 Sopa de creme de queijo 3
1SS18 Sopa de vegetais verdes 3

1SS19 Sopa de creme de espinafre 3
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3.3.3 Instrumentacao

Todas as experiéncias foram realizadas usando espectrometro de emisséo optica
com plasma induzido por micro-ondas (modelo MIP OES 4200, Agilent Technologies
Melbourne, Austrélia) equipado com um gerador de N> (modelo 4107, Agilent
Technologies Melbourne, Australia). Este equipamento operou com uma poténcia de
radiofrequéncia fixa de 1,0 kW e uma frequéncia de micro-ondas de 2450 MHz. O sistema
de introducdo de amostras foi composto por um nebulizador do tipo One-Neb e cdmara
de nebulizacdo do tipo concéntrica (Agilent Technologies Melbourne, Australia). Na
Tabela 3.3, os pardmetros instrumentais bem como as condic¢des operacionais utilizadas
em todas as analises das sopas instantaneas estao apresentados. Esse trabalho foi realizado
em parceria com o IFBaiano, campus Catu.

Todas as massas foram medidas usando uma balanga analitica (Sartorius,
Gottingen, Alemanha) com uma precisdo de 0,001 g.

Tabela 3.3. Condi¢des operacionais empregadas nas analises de sopas instantaneas por
MIP OES.

Parémetro Instrumental Condicéo Operacional
Frequéncia de micro-ondas (MHz) 2450
Poténcia de micro-ondas (kW) 1,0
Nebulizador One-Neb
Céamara de nebulizagéo Concéntrico
Tempo de integracdo (s) 3
Velocidade da bomba peristéltica (rpm) 15
NUmero de réplicas 3
Tempo de estabilizacdo (s) 15
Correcdo de fundo Auto

3.3.4 Preparo das amostras

Inicialmente, as amostras foram trituradas e homogeneizadas em um moinho de
bolas (8000M Mixer/Mill, Spex SamplePrep, Metuchen, NJ, EUA). Aproximadamente
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uma massa de 500 mg de amostra de sopa instantanea foi medida em triplicata em frascos
de PFA®. Realizou-se a decomposicdo acida assistida por radiagdo micro-ondas
empregando forno de micro-ondas com cavidade (ETHOS EZ, Milestone) utilizando 1,0
mL de HNO3 65% m m™, 6,0 mL de 4gua deionizada e 1,0 mL de peréxido de hidrogénio
a 30% m m. Esses frascos foram fechados e colocados na cavidade do forno de micro-
ondas com cavidade para aplicar o seguinte programa de aquecimento conforme descrito
na Tabela 3.4.

3.4. Programa de aquecimento do forno de micro-ondas utilizado na decomposicéo acida
das amostras de sopas instantaneas.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (min) Poténcia maxima (W)
1 120 10 750
2 120 3 750
3 200 13 1000
4 200 14 1000

Uma vez concluida a irradiacdo de micro-ondas, os frascos permaneceram sob
ventilagdo por mais 10 minutos no forno. Posteriormente, as solugdes digeridas foram
transferidas para tubos do tipo Falcon e seus volumes foram ajustados para 15,0 mL com
agua deionizadas. As solucdes dos brancos analiticas e dos materiais de referéncia
certificados foram submetidas a esse mesmo procedimento. Todos foram preparados em

triplicata.

3.3.5 Desempenho do método analitico

Neste trabalho, os materiais de referéncia certificados de folhas de macieira
(NIST 1515), farinha de arroz (NIST 1568b) e farinha de soja (NIST 3234) obtidos do
National Institute of Standards and Technology ((NIST, Gaithersburg, MD, EUA) foram
empregados para avaliacao da exatiddo do método analitico proposto. Esses trés materiais
de referéncia certificados foram escolhidos com o intuito de cobrir a ampla variedade de
composicao das sopas instantaneas, ja que a quantidade de componentes utilizados na

elaboracdo das sopas pelos fabricantes é diversificada (ou seja, vegetais e carne
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desidratados, especiarias, farinha, macarrdo, leite em pé e outros), uma vez que ndo existe
CRM especifico dessa matriz.

Avaliaram-se outros parametros de desempenho do método analitico: limites de
deteccdo e quantificacdo e precisdo. Os limites de deteccdo (LODs) e quantificacdo
(LOQs) foram construidos a partir do desvio padrédo resultante da analise de 10 solugdes
dos brancos analiticos, conforme recomendado pela Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada (IUPAC, LOD: 3o de 10 repeti¢cdes de solugdes analiticas em branco; LOQ:
106 de 10 réplicas de solugdes do branco analitico) (IUPAC, 2019).7

A precisao foi avaliada aplicando-se um teste de repetitividade, no qual foram
medidas 10 repeti¢des de uma amostra instantanea de sopa de sabor de carne de panela

para posterior decomposicao acida e analise instrumental.

3.3.5.1 Teste de adigao e recuperacao

Teste de adicdo e recuperacdo também foi realizado a fim de avaliar a eficiéncia
da decomposicdo acida, uma vez que baixas recuperacdes dos analitos poderiam
representar algum tipo de perda durante essa etapa do método. Uma outra razdo para essa
avaliacdo foi averiguar possiveis efeitos de matriz de modo que havendo esses efeitos, as
intensidades dos sinais de emissdo dos analitos seriam afetadas ocasionando em
recuperagoes fora da faixa de 80 a 120%, considerada como adequada segundo a AOAC
International Official Methods (AOAC International, 2012).”* As aliquotas referentes a

concentracdo dos analitos foram adicionadas previamente a etapa de decomposi¢do acida.

3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Otimizacgédo do MIP OES

Os dois parametros mais criticos do plasma de nitrogénio sdo a taxa de fluxo do
gas de nebulizacdo e a posicdo de observacdo do plasma, sendo também o0s Unicos
parametros passiveis de alteracdo pelo software do equipamento. Esses parametros foram
automaticamente otimizados de forma univariada pelo MP Expert Software (Agilent
Technologies, Mulvare, Australia) do espectrémetro. O plasma é visto de cima e o

parametro da posicdo de observagédo do plasma foi otimizado em uma faixa da posicao -
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120 a 120, com o centro da tocha equivalente a posicdo 0. A vazao de fluxo do gés de
nebulizac&o foi otimizada em uma faixa que variou de 0,2 a 1,0 L min™. Essa otimizacio
foi realizada através de uma aspiracdo continua de uma solucdo multielementar na
concentracio de 1 mg L™ de Cu, K, Mg, Mn, P e Zn. Os comprimentos de onda de emissio
atémica foram selecionados com base na sensibilidade e indicagdo do proprio do software
do equipamento. Esses comprimentos de onda de cada elemento quimico, as condicdes
de vazdo de gas de nebulizacdo e a posicdo de observacdo do plasma otimizadas

empregadas estdo listadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Comprimentos de ondas, condi¢des operacionais otimizadas dos parametros
de posicdo de observacdo do plasma e vazéao do fluxo de gas de nebulizacdo empregados

nas analises quimicas de sopas instantaneas por MIP OES.

) Vazdo de fluxo do gés
Posicao de observacéo do

Elemento  Comprimento de onda (nm) de nebulizacdo
plasma (L min)
Cu 324,754 0 0,75
K 769,897 0 0,30
Mg 285,213 -10 0,75
Mn 403,076 0 0,90
Mn 257,610 -10 0,75
P 213,618 -10 0,50
Zn 213,857 20 0,55

Neste trabalho, o espectrometro de emissdo atbmica com plasma induzido por
micro-ondas empregado opero com uma poténcia aplicada por micro-ondas de 1 kW. Em
comparacdo com o ICP OES convencional de argbnio, o MIP OES apresenta uma
temperatura relativamente baixa dos gases no plasma (cerca de 5000 K).
Consequentemente, podem ocorrer graves efeitos matriciais, especialmente para matrizes
com alto teor de carbono.?® Além disso, o total de solidos dissolvidos (TDS, do inglés
Total Dissolved Solids) deve ser avaliado. O fabricante recomenda que as solucgdes a
serem aspiradas ndo excedam o limite de 4% do TDS para evitar o bloqueio da tocha
causado pelo excesso de deposicdo de sélidos. Consequentemente, é importante adotar
um fator de diluicdo adequado para as amostras digeridas. A diluicdo das amostras

digeridas contribui para o controle dos efeitos da matriz e do TDS. No entanto, deve-se
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evitar uma diluicdo excessiva dos digeridos para ndo comprometer a determinacdo dos
analitos presentes em baixas concentra¢fes. 1sso pode se tornar um aspecto critico
principalmente para amostras com altas concentracfes de solidos dissolvidos.
Considerando a sensibilidade e os ensaios de adicdo e recuperacdo, o fator de diluicdo e
0os comprimentos de onda de emissdo foram cuidadosamente escolhidos. Para os
microelementos (Cu, Mn e Zn) e macro elementos (K, Mg e P), os fatores de diluicdo
adotados foram de 1,9 e 19, respectivamente. Nessas condi¢cdes, o TDS para as amostras

de sopas instantaneas digeridas foi de cerca de 3,3% para 0s microelementos.

3.4.1.1 Avaliacéao da técnica de calibragéo

Um estudo foi realizado a partir do teste de adicdo e recuperacdo em duas
amostras de sopas instantaneas comparando duas técnicas de calibragdo: externa e por
adicdo de analito. Foram avaliados somente os elementos quimicos Cu, Mn e Zn, por se
tratar dos elementos que estdo em menores concentracfes nas sopas e, portanto, mais
suscetiveis a possiveis efeitos de matriz. O teste de adicdo e recuperacdo foi realizado de
modo que as aliquotas dos analitos foram adicionadas previamente a etapa de
decomposicdo acida assistida por radiacdo micro-ondas. Nesses estudos, os resultados de
recuperagdes obtidos, mostrados nas Tabelas 3.6 e 3.7, indicaram que a calibracao externa
pode ser utilizada como técnica do método analitico proposto, com exce¢do para a
determinacdo de Mn em sopas instantaneas, considerando como faixa adequada de

recuperacgdo, em porcentagem, de 80 a 120 %.

Tabela 3.6. Recuperagdes de Cu, Mn e Zn utilizando as técnicas de calibracdo externa e

por adicdo de analitos.

Amostra Técnica de calibracdo Cu Mn Zn
Externa 110+ 3 135+3 80+1
A Adicéo de analito 104 +2 126 + 2 95+1
Externa 107 +1 128 + 2 83x1
® Adicdo de analito 106 +1 124 +2 85+1

Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3)
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Diante dos resultados obtidos na Tabela 3.6, verificou-se a necessidade de mais
estudos para determinacdo de Mn. Foi realizado um novo teste de adigéo e recuperagédo
utilizando mais linhas de emissdo desse elemento quimico. As linhas de maior
sensibilidade indicadas pelo préprio software do equipamento foram as escolhidas,
incluindo a linha de Mn utilizada no estudo anterior. Esses resultados encontram-se

expressos na Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Recuperagdes de Mn (%) utilizando as técnicas de calibracdo externa e de
adicéo de analitos e diferentes comprimentos de onda.

Linha (nm) Mn Mn Mn
257,610 259,372 403,307

Amostra A 88+3 89+3 133+3

Amostra B 89+1 90+1 132+1

Resultados expressos como média + desvio padrao (n=3)

Com base nesses resultados, foi possivel verificar que para as demais linhas de
emissdo de Mn estudadas obteve-se recuperacdo de 88 a 90%, 0 que sdo recuperacdes
consideradas adequadas. Assim como no estudo anterior, as recuperacgdes obtidas para
linha 403,307 nm foram acima de 120%."* Possivelmente, a determinacdo de Mn nessa
linha, em especifico, esteja passivel de interferéncias do tipo espectrais. A partir desse
ponto, a linha 257,610 nm foi adotada para a determinacdo desse elemento para
experimentos posteriores com base nos resultados de recuperacfes obtidos e por ser a
segunda linha recomendada pelo software do equipamento. Diante disso, houve a
necessidade de uma nova otimizacdo dos parametros mais criticos do plasma para

determinacdo de Mn nesse comprimento de onda.

3.4.2 Desempenho do método analitico

3.4.2.1 Limites de detec¢do (LOD) e quantificagdo (LOQ)

Os limites de detecgédo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram obtidos a partir

do desvio padréo de 10 solucdes do branco analiticos, conforme recomendado pela Unido
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Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, LOD: 36 e LOQ: 10c).”® Essas
parametros de mérito sdo mostradas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. LODs e LOQs estimados em mg kg™.

Trabalho™
LOD LOQ
Elemento/ Linha (nm)

(mg kg) (mg kg) : LOD

Linha (nm) .

(mg kg™)
Cu /324,754 0,090 0,31 324,754 0,316
K /769,896 49 16 769,896 12,2
Mg /285,213 1,0 34 285,213 0,129
Mn /257,610 0,040 0,12 257,610 0,173
P /213,618 5,4 18 178,284 1,05
Zn [ 213,857 0,88 2,9 213,856 0,214

Neste trabalho, o uso de solucéo diluida de acido nitrico para a decomposi¢do da
amostra e, consequentemente, menores fatores de diluicdo contribuiram para atingir
limites de deteccdo considerados adequados. Esses resultados foram comparados com o
trabalho proposto por A. Krejéova et al. (2007)"° em sopas instantaneas por ICP OES.
Com excecéo de P, os comprimentos de onda utilizados foram os mesmos para ambos os
trabalhos. Com base nos resultados, foi possivel verificar que os limites de deteccdo
obtidos neste trabalho foram menores do que os valores do trabalho referenciado, com
excegdo do Mg e P.

De acordo com a lei de distribuicdo de Bolztmann, LODs mais altos sdo
esperados para baixas temperaturas do gas do plasma.” Portanto, segundo essa lei, os
LOD do presente trabalho seriam maiores do que os obtidos 4. Krejcova et al. (2007)"°
por ICP OES, o que néo foi observado. Apesar de ser dificil explicar esses resultados, é
possivel considerar que haja uma relacdo acerca das diferencas entre os tempos de
integracdo e aos sistemas de introducéo e nebulizagdo da amostra das técnicas. Uma outra
possibilidade é o fato da técnica MIP OES monitorar sequencialmente cada sinal de
emissdo em diferentes posicOes previamente otimizadas do plasma, o que ocorre de
maneira diferente na técnica ICP OES em que uma condigdo de compromisso é utilizada

para todos os sinais de emissao, no modelo de equipamento utilizado neste trabalho
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3.4.2.2 Precisao

A precisdo foi avaliada aplicando-se um teste de repetitividade, no qual foram
medidas 10 repeti¢cbes de uma amostra instantanea de sopa para posterior decomposicédo
acida e andlise instrumental. Os resultados de repetitividade obtidos para cada analito
estdo contidos na Tabela 3.9. Com base nos desvios padréo relativos (RSD) obtidos, que
variaram de 3,7 (para K e Zn) a 8,4% (para Cu), pode-se avaliar que o procedimento

desenvolvido foi preciso para todos os analitos. 8

Tabela 3.9. Valores de percentagem de RSD determinagdes de Cu, K, Mg, Mn, P e Zn
por MIP OES.

Elemento RSD (%, n=10)
Cu 8,4
K 3,7
Mg 3,8
Mn 4,5
P 3,8
Zn 3,7

3.4.2.3 Curvas analiticas

Calibragdo é uma das etapas mais criticas e cruciais em qualquer procedimento
analitico. Usualmente, requer solucGes padrédo de referéncia, as quais, idealmente, devem
ser preparadas em meio similar ao das amostras para evitar efeitos de matriz. Essas
solucBes sdo utilizadas para produzir uma curva de calibracdo através da resposta do
equipamento versus as concentra¢des conhecidas do analito. Frequentemente, é desejavel
que essa curva seja linear em no minimo uma faixa de concentra¢es do analito. Os
métodos estatisticos, tais como o0 método dos minimos quadrados, sdo empregados para
encontrar a equagdo matematica que descreve essa relacdo linear. Um pardmetro utilizado
para avaliar as curvas de calibracdo é o coeficiente de determinagdo (R?). Quanto mais

proximo R? esta da unidade, melhor o modelo linear explica as variacdes da resposta do
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equipamento com relag@o a “melhor” linha reta entre os pontos de resposta e concentragao
da curva.”> 7

Em geral, em diversos trabalhos, observa-se que as curvas analiticas apresentam
coeficientes de determinacio acima de 0,999 empregando a técnica MIP OES.*%2 por
exemplo, na determinagdo de Ca, K e Mg em queijo por Ozbek, Akman (2016)° e na
determinacéo de Ca, Cu, Mg, Mn, Fe, K, P e Zn em p&o por Ozbek e Akman (2016)°!, os
coeficientes obtidos também foram acima de 0,999. Neste trabalho, as curvas de
calibragdo externa apresentaram bons coeficientes de determinacdo (R?> 0,997). A
diferenca dos coeficientes obtidos com os demais publicados citados estdo para 0s
coeficientes de K e Mg, para as mesmas linhas utilizadas. Contudo, deve-se destacar que
os autores dos trabalhos citados utilizaram curvas com faixas lineares de trabalho menores
(LOQ — 10 mg L. Em trabalho publicado por Ozbek, Tinas e Atespare (2019)%, os
autores realizaram a determinagdo multielementar em arroz, os coeficientes obtidos (K,
R? = 0,996 e Mg, R? = 0,994) foram similares aos apresentados na Tabela 3.10, para K e
Mag.

Tabela 3.10. Coeficiente de correlagdo linear (R?) e faixa linear para Cu, K, Mg, Mn, P

e Zn obtidos a partir da técnica de calibracdo externa por MIP OES.

Faixa Linear de

Elemento Trabalho R?
(mg L)
Cu 0,1-10,0 0,9997
K 10,0 -100,0 0,9976
Mg 1,0 - 20,0 0,9971
Mn 0,1-10,0 0,9994
P 10,0 - 100,0 0,9989
Zn 0,1-10,0 0,9998

3.4.2.4 Exatidao

Materiais de referéncia certificados de folhas de macieira (NIST 1515), farinha
de arroz (NIST 1568b) e farinha de soja (NIST 3234) foram utilizados para confirmar a
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exatiddo do método analitico proposto. Como j& mencionado, esses trés CRM foram
escolhidos para cobrir a ampla variedade de composicao das sopas instantaneas.

Os resultados obtidos pela analise desses materiais por MIP OES sdo mostrados
na Tabela 3.11.

Tabela 3.11. Analise dos nos materiais de referéncia certificados para determinagéo de
Cu, K, Mg, Mn, P e Zn por MIP OES

Valor Certificado Valor encontrado Concordancia
Elemento RSD (%)  t-test value

(mg kg™) (mg kg™) (%)

NIST SRM 1515 (Folhas de Macieira)

Cu 5,64 +0,24 5,21+0,08 92,4 15 9,8
K 16100 + 200 14009 + 294 87,0 2,1 -12,3
Mg 2710+ 80 2529 + 81 93,3 3,3 -3,9
Mn 54 +3 48 +1 89,2 2,0 10,6
P 1590 + 110 1378 £ 72 86,7 52 -5,1
Zn 125+0.3 12,0+ 0,6 96,4 50 1,3

NIST SRM 1568b (Farinha de Arroz)

Cu 2,35+0,16 2,32+0,08 98,7 3,4 0,7
K 1282 £ 11 1136 + 14 88,6 1,2 -18,3
Mg 559+ 10 509 +5 91,1 0,8 -15,6
Mn 192+18 18,1+0,2 94,2 0,9 11,6
P 1530 + 40 1486 + 28 97,1 19 -2,8
Zn 19,42 £ 0,26 17,49+ 1,01 90,1 58 3,3

NIST SRM 3234 (Farinha de Soja)

Cu 15,34 £ 0,26 15,73+ 0,52 102,5 3,3 -1,.3
K 25010 + 560 22086 + 542 88,3 2,5 -9,4
Mg 3487 + 60 3749 + 110 107,5 2,9 4,1
Mn 36,78 = 0.88 37,19+0,78 101,1 2,1 -0,9
P 8080 + 210 7987 + 400 98,9 5,0 -0,4
Zn 489+11 40,7+0,1 83,3 0,2 156,0

Resultados expressos como média + desvio padrao (n = 3).

Esses resultados estdo de acordo com os valores certificados para esses materiais

com percentuais concordancias variando de 83,3 a 107,5%. Para cada CRM analisado, as
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concordancias dos analitos variaram da seguinte forma: 86,7 a 96,4% (folhas de
macieira), 88,6 a 98,7% (farinha de arroz) e 83,3 a 107,5% (farinha de soja). Um teste t
pareado foi aplicado e, na maioria dos casos, as concentragdes determinadas estavam de

acordo com os valores certificados, com um intervalo de confianca de 95%.

3.4.2.5 Teste de adicao e recuperacao

Os percentuais de recuperacédo para Cu, K, Mg, Mn, P e Zn s&o apresentados na
Tabela 3.12.

Tabela 3.12. Valores de recuperac6es para o teste de adi¢do e recuperacdo de Cu, K, Mg,
Mn, P e Zn (em porcentagem, %) adicionadas a amostra de sopa instantanea previamente

a digestdo acida assistida por micro-ondas

Concentracéo adicionada Valor Valor determinado ~

x - Recuperacao
Elemento  nasolucdo da amostra encontrado com a adicéo (%)
(mg kg™) (mg kg) (mg kg)

Cu 3,0 0,98 + 0,09 4,05+0,01 102,1+0,5

K 750 853 £ 26 16016 99,8 +0,7

Mg 300 145+ 2 442 + 14 99,0+4,5
Mn 3,0 9,6 +0,1 12,8+0,3 106,1+ 10,5

P 750 609 + 14 1254 + 29 86,0+ 3,8

Zn 3,0 4,30+0,14 7,04 0,05 91,4+1,6

Resultados expressos como média + desvio padréo (n = 3).

Adicoes de analitos em diferentes concentracdes foram realizadas anteriormente
para digestdo &cida de amostras por micro-ondas. As recuperacdes para todos os analitos
variaram de 86,0 a 106,1%, mostrando foram recuperados quantitativamente, com erros
sistematicos despreziveis durante a digestdo em vasos fechados para nivel de 95% de
confianca. Essas recuperacdes estdo entre 80 e 120%, conforme recomendado pelos
métodos oficiais da AOAC International.”* Pode-se inferir a partir desses resultados que

as intensidades de emissdo dos analitos ndo foram significativamente afetadas pelos
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efeitos da matriz. Portanto, foi possivel determinar com precisao todos os analitos usando
aabordagem de calibracéo externa, o que torna o procedimento desenvolvido mais pratico
e mais simples para fins de analises de rotina do que outros procedimentos que exigem a

aplicacdo do método de adicdo padréo para calibracéo.

3.4.3 Concentracao dos elementos quimicos nas amostras de sopas instantaneas

Finalmente, foram analisadas 19 amostras de sopas instantaneas para a
determinacédo de Cu, K, Mg, Mn, P e Zn por MIP OES. Concentrac6es de Cu, K, Mg,
Mn, P e Zn em varios tipos de sopas instantaneas foram encontradas entre 1,31 - 13,8,
1135 - 17824, 172 - 567, 1,72 - 12,1, 608 -1826 e 2,90 - 12,1 mg kg, respectivamente.
Foram obtidos valores adequados de precisédo, com desvios padréo relativos inferiores a
8,4%. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 3.13.



Tabela 3.13. Concentracdes dos analitos (mg kg™) em amostras de sopas instantaneas determinadas por MIP OES.
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Amostra Sabor da Sopa Instantanea Cu K Mg Mn P Zn
I1SS1 Sopa de creme de queijo <0,31 1135+ 50 2865 2,90+ 0,06 1826 + 73 5,18 £ 0,22
1SS2 Sopa de costela com legumes 1,44 +0,11 2723 £ 95 506 £1 12,14 £ 0,13 1417 £ 30 12,10+ 0,14
ISS3 Sopa de galinha com macarrao 6,49 £ 0,22 3122 + 64 340+5 5,49+0,10 1029+ 6 3,96 £ 0,05
1SS4 Sopa de macarrdo com legumes 1,41+£0,01 3450 + 72 456 £ 4 8,52 +0,13 1292 +11 7,93+0,33
ISS5 Sopa de carne com macarrdo <0,31 4961 + 111 460 £ 2 7,61+0,11 1357 £ 23 7,61+0,11
ISS6 Sopa de galinha com arroz 1,10+ 0,07 1172 + 51 172 +3 9,10+ 0,33 608 £ 7 4,82 +0,23
ISS7 Sopa de carne bovina de panela 3,52+£0,02 3285 + 226 467 £ 2 9,22+0,12 1121+ 30 6,74 £ 0,13
1SS8 Sopa de carne com macarrao 1,31+£0,04 4892 = 50 421 £ 6 6,74 £ 0,13 1252 + 146 9,93+1,75
1SS9 Sopa de creme com legumes 3,60 + 0,05 5338 = 364 434 £5 3,95+ 0,07 995 + 20 2,90 0,15
ISS10 Sopa de creme de cebola <0,31 3657 + 68 31719 4,33+0,16 944 + 17 <2,93
ISS11 Sopa de carne com legumes 3,68 + 0,27 1899 + 22 304 +£3 5,15+ 0,04 894 + 21 3,85+0,11
ISS12 Sopa de galinha com macarréo 7,58+£0,48 2160 + 47 3076 6,05 £ 0,06 1037 + 16 7,65+0,38
ISS13 Sopa de galinha 14,62 £0,71 1561 + 69 226 6 5,32+0,19 702 + 28 4,14 +£ 0,35
1SS14 Sopa de creme de frango 1,54+ 0,10 2577 + 22 2863 3,81+£0,12 10309 4,64 £0,17
ISS15 Sopa de feijdo com macarrdo 3,76 £0,31 17824 + 897 567 + 45 9,79+ 0,18 1256 + 64 6,57 £ 0,39
ISS16 Sopa de galinha com macarrdo 4,63 +0,08 3400 £ 73 316+ 4 6,25 + 0,06 1251 +18 6,62 +0,11
ISS17 Sopa de creme de queijo <0,31 1519 + 23 209+ 3 1,72+0,01 1101+ 24 <2,93
ISS18 Sopa de vegetais verdes <0,31 6210 + 73 390+3 3,03+£0,03 1425+ 34 3,77+0,26
I1SS19 Sopa de creme de espinafre 0,52 + 0,03 5813 + 300 523+6 8,38+ 0,10 996 + 20 4,49 +0,19

Resultados expressos como média + desvio padréo (n = 3).
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O cobre é um metal que participa de varias funcbes e sistemas bioldgicos, e uma
variedade de processos enzimaticos. Sua deficiéncia gera, por exemplo, a doenca de Menkes,
uma desordem de origem genética que conduz a uma rapida degeneracdo cerebral, usualmente
acompanhada por convulsdes, hipotermia e retardos do crescimento.”® Enquanto 0 excesso
desse elemento ataca o figado e o cérebro, provocando hepatite e sintomas neurolégicos e
psiquiatricos.”® As concentracbes obtidas de Cu em diferentes amostras de sopas variaram
amplamente. Independentemente da marca, as maiores concentracfes foram, geralmente,
encontradas para as sopas instantaneas de sabor de galinha com macarrdo. Por outro lado, as
menores concentragdes foram encontradas nas amostras de sopas de queijo, espinafre e creme
de cebola.

O potassio é um mineral muito importante e essencial para 0 bom funcionamento do
corpo, pois influencia diretamente o sistema nervoso, muscular, cardiaco e, até o equilibrio de
pH no sangue. O excesso desse elemento no sangue pode causar reducdo dos batimentos
cardiacos, palpitagdes, fraqueza muscular, dorméncias e vomitos. J4 a falta de potassio se
manifesta, normalmente, como fraqueza, fadiga, caimbras musculares, formigamento,
dorméncia, arritmia cardiaca e distensdo abdominal 28! Para as concentracdes de K, os maiores
valores foram encontrados em amostras contendo vegetais em sua composi¢ao, como sopa de
feijdo com macarrdo (ISS15), sopa de vegetais verdes (ISS18) e sopa de creme de espinafre
(I1SS19). Esse elemento € essencial em quase todos 0s processos necessarios para sustentar o
crescimento das plantas e suas reproducfes, o que explica os valores encontrados para as
amostras de sopas de vegetais.”® Em algumas amostras de carne com sopas de macarrdo (1SS5
e I1SS8), também foram obtidas altas concentracdes de K em comparagdo com as outras
amostras. Esses resultados podem ser atribuidos a substituicdo do cloreto de sddio pelo cloreto
de potassio em alimentos industrializados por alguns fabricantes, a fim de reduzir o consumo
de so6dio.8? Os menores valores foram encontrados nas sopas instantaneas de sabores de creme
de queijo e em algumas amostras de sopas de sabor contendo galinha como componente.

O magnésio é necessario para a sintese, reproducéo e sintese de proteinas de DNA e
RNA, sendo o quarto mineral mais abundante no corpo humano. Além disso, é essencial para
a regulacdo da contragdo muscular, pressédo arterial, metabolismo da insulina, excitabilidade
cardiaca, transmissdo nervosa e condugdo neuromuscular. Baixos niveis de magnésio foram
associados a uma série de doencas cronicas, como doenca de Alzheimer, resisténcia a insulina
e diabetes mellitus tipo 2, hipertensdo, doenca cardiovascular (por exemplo, acidente vascular
cerebral), enxaqueca e transtorno de déficit de atencdo e hiperatividade (TDAH).% Como

observado para as concentracfes de K, as maiores concentracdes de Mg foram determinadas
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para amostras contendo vegetais em suas composi¢Oes. Para a maioria das amostras de sopas
de carne, também foram encontradas altas concentracdes de Mg em comparagdo com as outras
amostras. As amostras de sopas no sabor de creme de queijo e de galinha foram as que
apresentaram as menores concentragfes de Mg.

O manganés ¢é considerado de extrema importancia para o metabolismo humano
funcionando, principalmente, como coenzima em diversos processos bioldgicos. Esses
processos incluem, mas ndo estdo limitados, a metabolismo de macronutrientes, formacéo
0ssea, sistemas de defesa de radicais livres e, no cérebro, eliminacdo de amdnia e sintese de
neurotransmissores. Contudo, a ingestdo superior a quantidade diaria de 3 mg pode ocasionar
um quadro de intoxicacdo conhecido por manganismo. Esse distrbio provoca
permanentemente tremores, dificuldades de coordenagio motora e problemas de memoria.?* A
maior concentracdo de Mn foi obtida para a sopa de costela com amostra de vegetais (ISS2) e
a menor para a amostra de creme de queijo (ISS17). No entanto, nenhuma correlacéo clara foi
encontrada entre as concentragdes de Mn e os componentes da sopa. Por exemplo, as maiores
concentracdes de Mn foram encontradas em quatro amostras contendo ingredientes diferentes:
sopa de costela com legumes (ISS2), sopa de feijdo com macarrdo (1ISS15), sopa de carne
bovina (ISS7) e sopa de galinha com arroz (1SS6).

O fosforo é o décimo segundo elemento mais abundante na crosta terrestre e é
encontrado, principalmente, na forma do ion fosfato (PO.4>), considerado um nutriente essencial
em organismos vivos. O ion fosfato esta presente nas moléculas de DNA (acido
desoxirribonucleico) bem como nas de ATP (adenosina trifosfato). Um dos principais
constituintes inorganicos dos nossos dentes e 0ssos é a hidroxiapatita, Cas(POa4)30H.%
Diferentemente do observado para outros elementos, as maiores concentracdes de P foram
encontradas na amostra de sopa de sabor de creme de queijo (ISS1), na sopa de sabor de vegetais
verdes (1SS18) e na maioria das amostras de sopas de macarrdo, exceto nas amostras de sopa
de galinha com macarrdo (ISS3 e 1SS12). Os valores mais baixos foram determinados para
amostras de galinha (ISS6 e 1SS13).

O zinco é um elemento participante de muitas reacbes do metabolismo celular,
incluindo processos fisiologicos, tais como funcdo imune, principalmente para idosos, defesa
antioxidante, crescimento e desenvolvimento. Além de ser um componente estrutural e/ou
funcional de varias metaloenzimas e metaloproteinas.®® Em relacio a este elemento, a amostra
de sopa de sabor de costela com vegetais também foi a que apresentou a maior concentracao
desse elemento quando comparada as demais amostras. A maioria das amostras de sopas de

macarrdo, como sopa de carne com amostra de macarrdo (ISS8) e sopa de macarrdo com
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amostra de legumes (ISS4), também apresentou 0s maiores valores de concentracdo de zinco.
Por outro lado, para amostras de sabor de creme de queijo (ISS17) e creme de cebola (1SS10),
as concentracdes de Zn foram inferiores a LOQ.

Tambem foram feitas comparagdes com informacdes da literatura, e verificou-se que
os resultados ndo sdo notavelmente diferentes, exceto para presenga de Zn. As concentragoes
de zinco determinadas foram menores, 0 que pode ser atribuido as diferencas nos produtos

utilizados na composicgdo das sopas por cada fabricante.

3.5 Concluses Parciais

O emprego da técnica MIP OES com o N2 como gés do plasma € a principal vantagem
do método desenvolvido. Isso reduz os custos operacionais, tornando-o atraente para analises
de rotina. Embora o plasma de nitrogénio tenha como uma das suas caracteristicas uma
temperatura mais baixa de 5000 K, quando comparado aos plasmas de argdnio acima de 7500
K, foi possivel determinar todos os analitos usando calibracdo externa, o que certamente foi
atraente para fins de analises quimicas de rotina.

Neste trabalho, a utilizacdo de solucdo diluida de é&cido nitrico na etapa de
decomposic¢do da amostra associado com radiacdo micro-ondas em sistema fechado contribuiu
para a obtencdo de menores fatores de diluicdo. Consequentemente, foi possivel atingir limites
de deteccao considerados adequados. O método desenvolvido foi considerado adequado para a
determinacédo de Cu, Mg, Mn, Zn e P em sopas instantaneas.

As faixas de concentracdo obtidas para Cu, K, Mg, Mn, P e Zn em 19 amostras de
sopas instantaneas foram de: 1,31-13,8, 1135-17824, 172-567, 1,72-12,1, 608-1826 € 2,90-12,1
mg kg?, respectivamente. Com base nas concentrag@es obtidas nas amostras analisados, pode-
se afirmar que a sopa contribui, de forma significativa, para a ingestdo dos elementos quimicos
K e P. Contudo, ressalva-se certo cuidado no consumo desse produto alimenticio, pela alta

quantidade de sédio mencionada nas embalagens desse produto.
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4. AVALIACAO DE PROCEDIMENTOS DE EXTRACAO PARA
DETERMINACAO MULTIELEMENTAR POR ICP OES

4.1 Introducdo e Revisdo Bibliogréafica

4.1.1 Preparo de amostra para analises por ICP OES

A técnica ICP OES é amplamente utilizada para analises quimicas de rotina em
diferentes campos como a geoquimica, meio ambiente, alimentacdo e combustivel. Essa técnica
tornou-se a mais relevante entre as demais técnicas de emissdo atdbmica e iénica por ser capaz
de realizar determinac¢fes multielementares simultaneas ou sequenciais a niveis de miligramas
por litro ou mesmo microgramas por gramas.®” ® O uso do plasma como fonte de
atomizacdo/ionizacdo/excitacdo frente aos atomizadores de chama, por exemplo, oferece como
vantagem menor interferéncia entre os elementos devido as temperaturas mais elevadas obtidas
com o plasma. Além disso, a temperatura da secdo transversal do plasma é relativamente
uniforme, o que confere a técnica a obtencéo de faixa lineares de trabalho com ampla ordem de
grandeza, uma consequéncia da eliminacdo de efeitos de autoabsorcdo e autoinversdo,
comumente encontrados nos atomizadores de chama.®®

Em geral, na espectrometria de emissdo Optica com plasma, as amostras sdo
introduzidas na forma de solucdo aquosa. Essa forma tem como vantagem a realizacdo da
calibracdo desses equipamentos com solucdes de referéncia de facil preparo e de simples
diluicdes. A transformacdo de uma amostra solida para a forma de solucdo é geralmente
acompanhada por um processo de decomposicao a altas temperaturas com o uso de &cidos com
poder oxidante e/ou complexante.”® Esse processo comumente recebe a denominagio de
digestdo ou decomposicdo acida. Embora esse tipo de processo seja uma das principais
abordagens empregadas no preparo de amostras tanto sélidas como liquidas, na espectrometria
atdbmica, existem também procedimentos que fazem uso de bases inorgéanicas ou organicas
fortes.®* Quando ha o uso desse tipo de reagente, o processo é denominado como decomposicéo
ou digestéo alcalina.

A depender do processo de aquecimento utilizado, a digestdo ou decomposi¢do
apresenta uma classificacdo diferente. Quando o tipo de aquecimento € por conducéo térmica,
utiliza-se de placas de aquecimento ou blocos digestores. Esses equipamentos séo relativamente

simples e esses procedimentos sdo classificados como decomposi¢do ou digestdo de amostras
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em sistemas abertos. Atualmente, utiliza-se também o aquecimento assistido por radiacéo
micro-ondas a partir do emprego de fornos geradores da energia. O desenvolvimento desse tipo
de instrumentacdo para a decomposicdo de amostras permitiu o crescimento rapido de
aplicagdes nessa area em preparo de amostras. Esse tipo de abordagem em preparo de amostras
é classificado como decomposicdo em sistemas fechados. Um atrativo interessante da
decomposicdo &cida assistida por radiacdo micro-ondas é a decomposicdo empregando acidos
diluidos. Entre as raz0es para essa atratividade estdo: menor geracdo de residuos, diminuicao
nos custos e nos valores do branco, conservagdo de equipamentos e na redugdo de possiveis
interferéncias do tipo ndo-espectrais causadas pelo uso de acidos nessa etapa.'?1®

Uma alternativa em preparo de amostras sélidas para analises quimicas por ICP OES
é a extracdo de analitos através de diferentes tipos de solugdes extratoras.’® Esse tipo de
abordagem tem como principais vantagens: a simplicidade dos procedimentos, a possibilidade
da determinacéo total de alguns analitos e da realizacdo de estudos de bioacessibilidade em
amostras alimenticias e ambientais.®>®®> Na literatura, diferentes procedimentos de
decomposicdo e extracdo tém sido reportados para o preparo de amostras de alimentos para

analise elementar por ICP OES.

4.1.2 Procedimentos de decomposicdo de amostras de alimentos

Existe uma variedade de procedimentos de decomposi¢cdo &cida para o preparo de
amostras organicas e inorganicas com fins para a analise quimicas por ICP OES descritos na
literatura. Dentro dessa variedade, esses procedimentos podem ser classificados em
decomposicdes acidas ou basicas e, ainda, a decomposi¢do acida-alcalina.

Na decomposicdo acida, um acido mineral oxidante, mistura de &cidos oxidantes e
complexantes, ou mistura de um &cido oxidante com perédxido de hidrogénio séo utilizados na
dissolugdo da amostra. Quando se utiliza de bases inorganicas ou organicas fortes na dissolugéo,
trata-se de uma decomposi¢do alcalina, enquanto na decomposi¢do acida-alcalina hd uma
combinacéo de reagentes, de modo que a decomposicao acida é realizada inicialmente seguida
por uma decomposicéo alcalina.

O principal reagente utilizado em decomposic6es acidas € 0 HNOs, por ser um acido
forte e um agente oxidante poderoso. Com excecdo dos metais nobres, é um acido com

capacidade para oxidar a maioria dos metais, além de forma nitratos com eles. Esse acido pode
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ser usado de forma isolada ou combinada com outros acidos ou reagente oxidante. O H202é o
principal agente oxidante utilizado em combinacdo com 0 HNO3, sendo um reagente com alto
poder oxidante e liberando agua e oxigénio na sua decomposicdo. Além disso, ele auxilia na
regeneragio do &cido nitrico durante o procedimento de preparo de amostra. %

O é4cido HF forma uma mistura azeotropica com é&gua contendo 36% (m m™) com
ponto de ebulicdo de 111 °C. E um écido fraco, ndo oxidante, porém cuja reatividade se baseia
na sua natureza complexante. E utilizado principalmente para a dissolugéo de silicatos presentes
em amostras com esse tipo de constituicdo. Uma vez adicionado, esse acido possui a capacidade
de converter SiO2 em H2SiF. O H2SO4, por sua vez, é um acido altamente oxidante que permite
a decomposicdo em temperaturas mais altas quando estas sdo conduzidas em sistemas abertos.
Contudo, a utilizacdo desse acido tem como inconveniente a formacéo de sais insolaveis, tais
como CaSOs, BaSOs, SrSO4 e PbSOs. Desta forma, o H2SO4 ndo é recomendado para a
decomposicdo de amostras com elevados teores desses analitos. Além disso, existe a
possibilidade de interferéncias de transporte no sistema de nebulizacdo devido a elevada
viscosidade. 9 %4-9

O HCIOs é outro &cido com alta capacidade oxidante, porém é pouco utilizado por
conta do risco de explosdes durante o procedimento. E empregado a 60-72% (m m™) que
quando aquecido torna-se um agente oxidante capaz de dissolver ligas metalicas e todos 0s
metais, com excecdo dos metais nobres.!* O HCI é um é&cido forte, porém ndo apresenta
propriedades oxidantes ademais das associadas ao ion H*. E um acido complexante que forma
complexos estaveis, especialmente com os fons Au®", TI¥* e Hg?", o que facilita a dissolucéo
de algumas amostras e a disponibilizacio dos analitos.®” Quando o HCI é combinado com o
HNOs na proporcdo de 3:1, tem-se uma mistura conhecida como agua-régia. Dessa mistura,
surgem o Cl2 e NOCI como reagentes intermediarios mais oxidantes que o proprio HNO3z. Como

consequéncia, ocorre a decomposicao de matrizes mais complexas.® %

4.1.3 Procedimentos para decomposi¢do com acidos inorganicos

Os métodos de decomposicdo acida sdo conduzidos em sistemas abertos e fechados a
partir de diversas fontes de energia para promover o aguecimento da amostra e dos reagentes.
As fontes térmicas e por radiagdo micro-ondas sdo as principais fontes de aquecimento

aplicadas atualmente. Como exemplo do aquecimento térmico em sistemas abertos, 0s



73

principais instrumentos utilizados sdo as placas de aquecimento, blocos digestores, estufas e
muflas. Uma grande desvantagem desse tipo de decomposicdo € o lento aquecimento da
amostra. Inicialmente, através do fendmeno de conducdo da energia térmica, o frasco é
aquecido e em seguida, a mistura reacional. Posteriormente, o calor é distribuido para o interior
da solucéo por meio do fenémeno de convecgdo.*0%

Outra abordagem de aquecimento é a por meio da radiacdo micro-ondas, a qual a
mistura reacional é aquecida diretamente. Quando a mistura reacional absorve este tipo de
radiacdo, um aquecimento considerdvel pode acontecer nesse meio fruto, principalmente, da
interagdo da radiacdo eletromagnética com os ions dissolvidos e com o solvente.
Consequentemente, dois fendmenos ocorrem: o da migracdo ionica e rotacdo de dipolos.
Desta forma, € um aquecimento do meio reacional mais rapido comparativamente ao térmico
e, consequentemente, com uma frequéncia analitica maior do procedimento. Essa grande
vantagem desse tipo de técnica fez com que ela se popularizasse no preparo das mais diversas
amostras.

Independentemente do tipo de aquecimento, as decomposicOes acidas realizadas em
sistemas abertos tém como vantagem a possibilidade de uso de quantidades de massa maiores
(> 1 g). Contudo, séo sistemas que consomem também maiores quantidades de reagentes que
serdo perdidos por evaporacdo. Ha a possibilidade da necessidade de reposicdo dos reagentes
durante o procedimento, ocasionando aumento no teor de contaminantes nas solucdes dos
brancos analiticos. Ademais, procedimentos desse tipo sdo mais suscetiveis as contaminacées
da amostra e perdas dos analitos por evaporacao. Por outro lado, decomposices acidas em
sistemas fechados possuem como risco a ocorréncia de explosdes de frascos, devido ao
acréscimo de pressao. Isso limita a quantidade de amostra a ser utilizada (< 0,5 g), porém isso
permite a reducdo no consumo de reagentes. Consequentemente, hd um aumento na eficiéncia
da decomposicéo e a obtencio de menores de LODs, perdas dos analitos e contaminagdes. %%

Uma tendéncia nas pesquisas académicas com a decomposi¢do acida assistida por
radiacdo micro-ondas € a utilizacdo de reagentes diluidos. A partir dessa estratégia, é possivel
obter melhores valores de concentragdes da solucdes dos brancos analiticos, menor consumo
de reagentes e consequentemente, menor geracdo de residuos e menor diluicdo das solucGes
dos digeridos.?®%° Como exemplo, Barbosa et al*®® propuseram um novo método para a
decomposicgdo de produtos a base de soja para a determinacdo de elementos essenciais (Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Se, V e Zn) e ndo-essenciais (As, Ba, Cd, Pb e Sr) por ICP OES e ICP-MS,
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respectivamente. Os efeitos relacionados & concentragdo do acido nitrico (2,1 - 14,5 mol L) e
ao uso do peroxido de hidrogénio na eficiéncia de decomposicdo da amostra foram avaliados
com base na concentracao de carbono residual (RCC, do inglés residual carbono contente). A
partir dos resultados obtidos, demonstrou-se que a concentracio de 2,1 mol L™ de HNO3 mais
1 mL de H.O> foi adequada para uma decomposicao eficiente, uma vez que as recuperagdes
dos analitos estiveram acima de 90% e o RCC, abaixo de 18%. Nesse tipo de procedimento, ha
a regeneracdo do acido nitrico consumido durante a digestéo pela reacdo do 6xido de nitrogénio
liberado na digestdo com o oxigénio presente na fase de vapor. A partir disso, o dioxido de
nitrogénio é formado, condensado e absorvido em solucdo e por uma reacdo de
desproporcionamento, o &cido nitrico é regenerado. E necessario uma etapa cuidadosa de
limpeza dos frascos seja feita a fim de evitar uma possivel contaminacdo cruzada entre

amostras, 0 que torna o processo laborioso.

4.1.4 Procedimentos de Extracao

Os procedimentos de extracdo que envolvem amostras sélidas tém como fundamentos
a dessorcéo, solvatacéo e difusdo do analito da matriz para a fase liquida. ° A escolha da solucéo
extratora baseia-se nas propriedades da matriz e das espécies a serem removidas para a fase
liquida. Essa solucdo pode ser uma solucdo acida ou béasica ou conter agentes redutores,
oxidantes ou complexantes. Além disso, esse tipo de abordagem pode ser utilizado em
combinacdo com aquecimento térmico por conducdo ou assistido por radiacdo micro-ondas,
agitacio mecénica ou magnética ou uso de ultrassom.!® Em procedimentos de extracio
envolvendo amostras sélidas, tais como as de alimentos, é de extrema importancia garantir a
representatividade, uma vez que a heterogeneidade pode afetar a eficiéncia da extracéo.
Portanto, o tamanho das particulas da amostra é crucial para se alcangar eficiéncias de extracao
maiores em uma analise quantitativa.'%?

Atualmente, a extragdo como preparo de amostra vem sendo utilizada tanto em estudos
de biodisponibilidade como nos de especiacdo. Por fazer uso muitas vezes de condicdes
brandas, sua aplicacao € interessante tambeém para andlises de biomoléculas, uma vez que se
intende evitar a perda ou a interconversao dos analitos. Em estudos de bioacessibilidade, avalia-
se a fracdo de um analito liberado de sua matriz no trato gastrointestinal através de experimentos

em gue as amostras sdo expostas a sucos gastricos e intestinais artificiais. Esses estudos vém
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crescendo ao longo dos anos, em especial os que propGe metodos para avaliar a
bioacessibilidade de metais traco. A bioacessibilidade de um elemento depende de alguns
fatores tais como as caracteristicas da matriz, a forma quimica do analito e o modelo utilizado.
Nesse sentido, 0 emprego de extra¢des no desenvolvimento de métodos de bioacessibilidade
torna possivel uma maior seletividade, visto que a depender do extrator utilizado e das
condicdes aplicadas, a eficiéncia da extracdo pode sofrer alteracGes sensiveis. Ademais, em
métodos de especiacdo, a utilizacdo dessa abordagem possibilita a mobilizacdo do analito com
chances menores de perda ou interconversdo dos analitos, ocorréncias indesejaveis nesse tipo
de estudo. 103104

A grande vantagem dessa abordagem alternativa em preparo de amostras é a sua
simplicidade, o que fornece rapidez e a possibilidade de realizacdo sem uso de qualquer acédo
externa tais como agitacdo, temperatura ou pressao, embora a eficiéncia da extracéo tenda a ser
baixa. Geralmente, nesses procedimentos, emprega-se acidos diluidos tais como &cido nitrico,
acido cloridrico ou a mistura dos dois na forma de solucdo de agua-régia, acidos carboxilicos,
acido acético. 1% 1% O uso de reagentes diluidos confere a0 método analitico a ser proposto, a
utilizacdo de um volume menor de reagentes, o que implica ha menor geracdo de residuos e
valores de concentracdo das solucdes do branco analitico, também menores. Contudo, alguns
analitos podem ndo ser totalmente extraidos da matriz por estarem fortemente ligados a mesma.
Apesar disso, deve-se analisar quais sdo 0s objetivos pretendidos no desenvolvimento de um
método que utilize a extracdo e qual o tipo de amostra. Ainda assim, ha trabalhos descritos na
literatura que a consideraram como uma alternativa interessante para a determinacdo de
elementos essenciais e ndo essenciais bem como de contaminantes em amostras organicas ou

inorganicas.” 108

4.1.4.1 Extragéo alcalina

A extracdo alcalina utiliza, como o proprio nome sugere, de bases inorganicas, sendo
as principais o NaOH, KOH e NHs e de bases organicas, tais como o hidroxido de
tetrametilamonio (TMAH, do inglés tetramethylammonium hidroxide) e aminas terciarias
solliveis em agua (CFA-C)!, como solugBes extratoras no preparo de amostras.®* Uma das
grandes vantagens da utilizacdo da extracdo alcalina é a possibilidade de realizacdo do

procedimento na temperatura ambiente, além de apresentar rapidas velocidades de extracao.



76

Essas vantagens conferem aos procedimentos a serem propostos, simplicidade e rapidez,
caracteristicas importantes, principalmente, para métodos de rotina. Além disso, certos analitos
tais como Sb e Sn, incompativeis com o &cido nitrico, podem ser disponibilizados para posterior
quantificacdo.”®

Os procedimentos de extracdo empregando o uso do TMAH consistem, geralmente,
na solubilizacdo completa ou parcial da amostra. A solu¢do de TMAH possui uma faixa de pH
que vai de 13,4 a 14,7 e é comercialmente encontrada com concentragéo de 25 % m v em agua
ou metanol e 10 % m vt em agua. Sua formula quimica é a (CH3)sNOH. As grandes vantagens
desse extrator é a reducao do tempo de preparo de amostra e a longa estabilidade dos extratos.
A primeira utilizacdo deste extrator foi descrita por Murthy et al 1973 para a determinacdo de
Cd, Cu, Pb e Zn em amostras de figado, rim e pélo de rato. Apesar dos resultados para as
determinagfes dos analitos concordarem com aqueles obtidos por uma digestdo é&cida
convencional usando acido nitrico ou acido nitrico-perclorico, a calibracdo externa com 5% de
acido nitrico nfo foi adequada para o método analitico proposto.*°

Lemos et al (2021)>* propuseram um procedimento simples de preparo de amostra
utilizando hidréxido de tetrametilamdnio (TMAH) e acido nitrico para determinar Cr, Cu, Fe,
K, Mg, Mn e Zn em amostras de camardes (Macrobrachium amazonicum) e caranguejo (Ucides
cordatus) da regido Amazodnica. A solubilizacdo da amostra foi realizada também com banho
de ultrassénico de 30 min e um banho de dgua termostatico a 70 °C por 10 min. Dos elementos
quimicos estudados, apenas as concentracdes de K e Zn estdo de acordo com niveis de

concentragéo reportados em outros estudos.>*

4.1.5 Espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente

A técnica ICP OES tem como grande caracteristica a sua capacidade multielementar
simultanea. Apesar dessa grande vantagem, é uma técnica também suscetivel a interferéncias
do tipo espectrais e ndo espectrais. As interferéncias espectrais podem ser facilmente resolvidas
através da escolha apropriada da linha analitica. Para as interferéncias ndo espectrais, varias

estratégias tém sido propostas para viabilizar a analise de diferentes tipos de amostras.!!
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4.1.6 Técnicas convencionais de calibracao

A técnica de calibracdo é uma importante etapa na determinacdo quantitativa de uma
espécie. Atraves dela, a relacdo entre a resposta analitica e a concentracdo do analito é
determinada. Esta relacdo é usualmente construida a partir do uso de padrfes quimicos. Na
calibracdo externa, uma série de solucdes padrao é preparada separadamente da amostra a fim
de se obter uma analise da resposta do instrumento como uma funcdo da concentracdo
conhecida do analito. Geralmente, um grafico da resposta do instrumento versus as
concentracdes conhecidas de analito € usado para produzir uma curva de calibragdo, sendo
desejavel que esta seja linear em no minimo uma faixa de concentragdo do analito.!!

Na técnica de calibracdo por padrédo interno, uma quantidade conhecida de uma dada
espécie usada como referéncia é adicionada a todas as solucdes, sejam as do branco, padroes
ou das amostras. Nesse tipo de técnica, a curva de calibracdo é construida a partir da razao entre
o sinal do analito e o da espécie de referéncia e a concentracdo do analito. Assim como o sinal
do analito como o do padrdo interno pode ser afetado por mudangas experimentais, a razao
entre os dois sinais sera entdo independente da fonte perturbadora.t2 113 Para o seu uso de forma
eficiente, vale salientar que a matriz em estudo ndo deve conter o elemento escolhido como
padrdo interno em sua constituicdo. Além disso, o0 comprimento de onda escolhido para a
medida desse padréo interno deve ser livre de interferéncias espectrais.*!*

A técnica de calibracdo por adicdo de analito é uma calibracdo em que a amostra é
“fortificada” com uma quantidade ou quantidades conhecidas de uma solugdo padrao contendo
o analito. A primeira solucéo a ser, nesse caso, € 0 da amostra sem nenhuma adicéo de padréo.
A partir desse ponto, sdo feitas as adi¢cGes de quantidades conhecidas da solucdo padrdo do
analito e uma curva analitica é obtida. Esse tipo de técnica permite verificar se ha uma relacdo
linear entre a resposta e a concentracdo do analito. Um inconveniente na utilizagdo desse
recurso é o tempo extra requerido na realizacéo das adi¢des e medidas. Contudo, a vantagem €
a potencial correcdo de efeitos de interferéncias complexas conhecidas como efeitos de matriz
que podem ser desconhecidas para o usuario.!!

A padronizacdo interna é uma estratégia usualmente empregada na correcdo desses
efeitos pela sua simplicidade. Quando tanto o sinal do analito como o do padrdo interno é
afetado por mudancas experimentais, a razdo entre os dois sinais é entdo independente da fonte

perturbadora. Para o seu uso de forma eficiente, vale salientar que a matriz em estudo néo deve
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conter o padrdo interno escolhido em sua constituicdo. Além disso, esse padréo interno deve

ser livre de interferéncias espectrais. 14

4.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste capitulo foram:

a) Desenvolver e avaliar a aplicabilidade de um procedimento de extracdo para a
determinacédo de elementos essenciais e ndo essenciais em sopas instantaneas por ICP
OES;

b) Otimizar as condi¢cOes para o preparo das amostras no sistema de extracao;

c) Avaliar estratégias que viabilizem a execucao da extracdo e determinacdo por ICP OES

visando garantir determinagdes precisas e exatas.

4.3 Experimental

4.3.1 Equipamentos e aparatos

As decomposicdes acidas assistidas por radiacdo micro-ondas das amostras foram
realizadas em um forno de micro-ondas de cavidade ETHOS EZ (Milestone, Sorisole, Italia).
Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada com resisténcia de 18,2 MQ cm
obtida de um sistema de purificacdo de agua baseado em osmose reversa Milli-Q (Millipore
Corporation, Bedford, MA, EUA). As etapas de purificacdo dos acidos nitrico e cloridrico
abaixo dos seus respectivos pontos de ebulicdo foram realizadas no sistema de destilacdo de
acidos DistillacidTM BSB-939-IR (Berghof, Eningen, Alemanha) e no sistema de destilacao
de acidos DUOPUR (Milestone, Sorisole, Italia), respectivamente.

A etapa de moagem das amostras foi realizada, inicialmente, em moinho de modelo
All (IKA, Staufen im Breisgau, Alemanha). Esse moinho oferece a possibilidade para dois
procedimentos de moagem diferentes: (1) moagem de impacto de materiais duros, quebradicos
ou ndo elasticos com batedor de aco inoxidavel de alto grau; (2) moagem de corte para
pulverizacdo de materiais macios e fibrosos com lamina de corte, sendo esta Ultima a adotada
para as amostras deste trabalho por um tempo de 2 min. Em outra etapa do trabalho foi

necessaria a realizacdo de outra moagem em moinho criogénico, sendo que o programa de
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moagem foi otimizado de acordo com as condigOes da amostra. Foram utilizadas trés bolas de
aco inoxidavel para todas as amostras. O tempo e a frequéncia de pré-congelamento foram de
1,5 min e 5 Hz, respectivamente. O tempo e a frequéncia de moagem foram de 3 min e 25 Hz,
respectivamente.

A avaliacdo do efeito de agitacdo foi realizada em mesa agitadora orbital analdgica de
modelo SL-180/A (Solab, S&o Paulo, Brasil) com capacidade para 25 erlenmeyers e
possibilidade de velocidade de rotacdo na faixa de 20 a 250 rpm. A mesa conta com controle
de rotacdo analdgico através de uma escala de 1 a 10, sendo que a escala 7 foi a adotada. Apos
0 processo de extracdo e anteriormente as quantificacbes, os extratos foram centrifugados em
uma centrifuga (modelo SL-707, Solab, Séo Paulo, Brasil).

A quantificacdo dos analitos foi realizada por meio do espectrémetro de emissdo optica
com plasma indutivamente acoplado com dupla visualizagdo (iCap 6500 Duo, Thermo
Scientific, EUA) equipado com um nebulizador do tipo ranhura em V (V-groove) e camara de
nebulizacdo ciclonica de duplo passo. A tocha empregada nesse equipamento era de quartzo
com diametro interno do tubo central de 2,0 mm. As seguintes condi¢des foram utilizadas nas
determinagOes multielementares: poténcia de radiofrequéncia de 1,3 kW e vazoes de 12, 0,5 e
0,5 L min' para o gas externo, intermediario e de nebulizagio, respectivamente. Os elementos
essenciais e ndo essenciais encontrados em menores concentracdes foram quantificados
utilizando-se as seguintes linhas de emissdo (nm) na visdo axial: Cu 324,754 (1); Fe 259,940
(11); Mn 257,611 (11); Sr 421,552 (I1) e Zn 213,856 (1), sendo I e 11 linhas atdmicas e i6nicas,
respectivamente. Para as determinacdes dos elementos encontrados em maiores concentracdes,
as seguintes linhas de emissdo (hnm) na visdo radial foram utilizadas: Ca 422,673 (I); K 766,491
(1); Mg 280,270 (1) e P 213,618 (1).
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4.3.2 Reagentes e Solucodes

A vidraria empregada nesse trabalho foi imersa em 10% v v'* HNO3 por pelo menos
24 horas e lavado com &gua deionizadas antes do uso. As extragdes foram realizadas com acido
cloridrico (37 m m™) destilado abaixo do ponto de ebulicdo (Merck, Darmstadt, Germany),
solugéo de hidroxido de tetrametilaménio & 25 % m v em agua (Merck, Darmstadt, Germany)
e 4gua desionizada (18 MQ cm™, Milli-Q Direct 8, Millipore, EUA). As curvas de calibracio
externas foram preparadas a partir de solugdes padrdo monoelementares (Fluka Analytical,
Sigma-Aldrich, Suica) de 1000 mg L™* em HNO3 3% (v v'!) para Cu, Fe, Mn, Sr e Zn, e solugdes
padrdo de Ca, K, Mg e P de 4000 mg L em HNO3 3% (v v1). A faixa linear das curvas de
calibracdo foram ajustadas de acordo com a concentracdo dos extratos de sopas instantaneas,
sendo para Cu, Mn, Sr e Zn, a faixa de 0,01 a 0,20 mg L™*; Fe, a faixa de 0,08 a 1,00 mg L;
Cae Mg, afaixade 1,0a10,0mg L e paraK e P, a faixa de 2,5a 50,0 mg L™,

4.3.3 Amostras e materiais de referéncia certificados

As amostras de sopas instantaneas utilizadas neste trabalho foram amostras dos mais
variados sabores e composic@es, contendo segundo alguns fabricantes, carne, frango, vegetais,
queijo, macarrao, entre outros. Os materiais de referéncia certificados também foram utilizados
na avaliagdo do procedimento desenvolvido, sendo esses: farinha de arroz (NIST 1568), folhas
de pessegueiro (NIST 1547) e tecido de ostra (NIST 1566) adquiridos pelo National Institute
of Standards and Technology ((NIST, Gaithersburg, MD, EUA).

4.3.4 Procedimento de decomposicéo acida das sopas instantaneas para estabelecimento

dos valores de referéncia

As amostras de sopas instantaneas, apdés moidas e homogeneizadas por meio de
moinho de facas, foram submetidas a decomposicéo acida assistida por radiagdo micro-onda
conforme descrito no Capitulo 3 (topico 3.3.4 - Preparo de amostras, pg. 46), sendo as solucdes
resultantes armazenadas em frascos de polietileno. Posteriormente as extracdes, 0s extratos

eram centrifugados por um periodo de 5 minutos em uma velocidade de rotagdo de 4000 rpm.
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Os frascos utilizados nos experimentos e armazenamento das amostras foram cuidadosamente

lavados e descontaminados em banho de &cido nitrico 10 % (v v) por 24 h.

4.3.5 Otimizacgdo dos parametros de extragdo acida

Para os estudos de otimizacdo dos parametros de extracdo, trés amostras foram
selecionadas de forma a abranger a ampla variedade de sabores das amostras de sopas. As
amostras escolhidas foram: carne de panela, galinha com arroz e legumes com macarrdo. Todos
os estudos foram realizados em triplicata. Nos estudos iniciais, a agitacdo das misturas foi feita
de forma manual.

Os estudos foram desenvolvidos de forma univariada. Inicialmente, a solucéo extratora
escolhida para os estudos foi a solugéo de acido cloridrico 8% (v v!), baseado nos estudos
realizados por Marques e Nobrega, 2017.11> 116 O primeiro pardmetro avaliado foi a proporgao
de massa de amostra e volume de solucdo extratora. Nesse estudo, o volume da solucao
extratora foi mantido constante em 10 mL, engquanto as massas de amostra estudadas foram de
50 e 150 mg.

O segundo parametro estudado foi 0 uso de aquecimento em banho maria por um breve
periodo de 10 minutos a temperatura de 60 °C. A massa de amostra utilizada também foi de 50
mg com adicdo de 10 mL de volume de solucdo extratora.

Outro parametro avaliado foi o tamanho das particulas na eficiéncia da extracdo. Em
certo ponto do estudo, foi necessario a moagem novamente das amostras utilizando outra
técnica de moagem: a criogénica. Nesse estudo, a massa de 50 mg foi utilizada também com 10
mL de solucdo extratora e agitacdo em mesa agitadora por 10 minutos. Paralelamente ao uso
das amostras moidas de forma criogénica, utilizou-se também a agitacdo em mesa agitadora

orbital por um periodo de 10 minutos.
4.3.6 Investigacao sobre possiveis efeitos de matriz e diferentes técnicas de correcao
Para essa investigacéo, duas curvas analiticas foram preparadas: (1) em meio aquoso

representando a curva para a calibracdo externa e (2) em meio dos extratos representando a

curva de adicdo de padrdo. Em ambas as curvas, foram adicionadas aliquotas de Be, Sc e Y
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para investigacdo da sua utilizacdo como candidatos a padrdo interno. Esses elementos foram

escolhidos por serem os comumente escolhidos como padrdes internos na literatura. 12

4.3.7 Extragéo alcalina

As amostras foram preparadas em frascos de polietileno misturando-se
aproximadamente 250 mg da amostra de sopa instantdnea com 400 pL de uma solugdo de
TMAH a 25% (m v!) em agua. A mistura foi deixada em repouso durante a noite em
temperatura ambiente e permaneceu fechado até atingir a solubilizacdo completa. O volume foi
preenchido até 50 mL com &gua deionizada e assim, a concentracao final de TMAH foi de 0,2%

(m v,

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Andlise dos materiais de referéncia certificados

Os macros (Ca, K, Mg, P e Na) e micronutrientes (Cu, Fe, Mn, Sr e Zn) nas amostras
de sopas instantaneas foram determinados a partir da digestdo acida assistida por radiacédo
micro-ondas e medicdes por ICP OES. Essas concentracdes foram utilizados como valores de
referéncia para avaliacdo da exatidao e precisao dos procedimentos de extragdo desenvolvidos.
A fim de assegurar esses teores como valores de referéncia, foi realizada uma analise dos
materiais de referéncia certificados empregando o procedimento de digestdo acida assistida por
radiacdo micro-ondas. Os materiais de referéncia certificados analisados foram: farinha de arroz
(NIST 1568), folhas de pessegueiro (NIST 1574) e tecido de ostra (NIST 1566). Para cada
analito, foram escolhidas duas linhas de emissao para que as determinagfes posteriores fossem
realizadas nas linhas mais adequadas. Esses resultados encontram-se descritos na Tabela 4.1.

Com excecdo do ferro, os percentuais de concordancia variaram de 70,0 a 117,1%, de
maneira geral, para todas as linhas estudadas. Para cada material de referéncia certificado
analisado, as concordancias dos analitos, com excecéo do ferro, variaram da seguinte forma:
73,4 a 111,8% (farinha de arroz, NIST 1568), 70,0 a 117,6% (folhas de pessegueiro, NIST
1547) e 74,3 a 111,7% (tecido de ostra, NIST 1566). A concordancia do Fe variou da seguinte
forma: 50,1 a 54,2% (farinha de arroz, NIST 1568), 65,2 a 66,8% (folhas de pessegueiro, NIST
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1547) e 74,3 a 76,6% (tecido de ostra, NIST 1566). Como pOde-se observar, as concordancias
para o ferro ficaram abaixo de 80%, o que pode ser justificado pelo fato de ser um analito
fortemente ligado a matriz.1*® As concordancias dos analitos Mg e Zn n3o estiveram dentro da
faixa desejavel para todos os materiais de referéncias certificados analisados, principalmente
quando os valores certificados se encontram em concentragdes mais baixas. Ainda assim, como
as recuperacdes para esses analitos foram acima de 80% no CRM de tecido de ostra, adotou-se
que esses elementos foram validados através desse procedimento.

Considerando a faixa desejavel de recuperacdo de 80 a 120% recomendada pelos
métodos oficiais da AOAC International ™, pode-se concluir que, a maioria dos analitos, Ca,
Cu, K, Mg e Mn, foram recuperados quantitativamente, sem perdas durante a digestdo em vasos
fechados, com excecio apenas do ferro.'*® Contudo, apesar da n3o validacio, as determinacdes
de ferro continuaram a serem realizadas nos estudos posteriores de extracdo, devido a sua
grande importancia bioldgica e nutricional. Portanto, a partir desses resultados, foi possivel
definir os comprimentos de onda de emissao a serem utilizadas, em nm, as quais foram: Ca
422,673; Cu 324,754; Fe 259,940; K 766,491; Mg 285,213; Mn 257,611; P 213,620 ;Sr 421,552
e Zn 213,856. Foi possivel também validar o procedimento de decomposi¢do acida da amostra
assistida por radiacdo micro-ondas para a obtencdo de valores de referéncia por ICP OES.
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Materiais de Referéncia Certificados (CRMs)

NIST 1568 (Farinha de Arroz)

NIST 1547 (Folhas de Pessegueiro)

NIST 1566 (Tecido de Ostra)

Elemento/
Linha(nm) Valor Certificado Valc_)r Concordancia Vgl_or Valgr Concordancia Vgl.or Valgr Concordéancia
(mg/kg) Determinado (%) Certificado Determinado (%) Certificado Determinado (%)
(mg/kg) (ma/kg) (mg/kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Ca/ 396 118,4+3,1 89,6 +4,3 76+11 15590 + 160 12868 + 280 83+2 838 + 20 729 + 49 877
Ca/ 422 1184 +£3,1 1238+24 105+2 15590 + 160 14978 + 435 96 +3 838+ 20 843+ 42 1015
Cu/324 2,35+0,16 2,31+0,08 98+1 3,75+0,37 3,76+0,12 100+ 3 716+1,6 71,2+3,3 1005
Cu /327 2,35+0,16 2,52 +0,07 107 +3 3,75+ 0,37 4,04 £0,15 108 £ 4 716+1,6 77,9+38 109 £5
Fe /259 7,42 £ 0,44 4,02+0,49 54 +12 219,8+6,8 1469+ 45 67 +3 205,8 £ 6,8 157,7+£9,0 77+5
Fe /238 7,42 £ 0,44 3,72+0,39 50 £ 11 219,8+6,8 1433+44 65+ 4 205,8 £ 6,8 152,9+9,3 74+6
K /766 1282 + 11 1433 +9 112+1 24330 + 380 25410 + 560 104 £ 2 6520 + 90 7281 + 253 112+ 4
K /769 1282+ 11 1392+ 12 109+1 24330 + 380 25479 £ 610 105+2 6520 + 90 7225 £ 277 111+4
Mg / 285 559 £ 10 424 + 14 76+3 4320 + 150 3587 + 60 83+2 1085 + 23 964 + 48 895
Mg /279 559 £ 10 400 £ 20 72+3 4320 + 150 3304 £ 72 777 1085 + 23 909 £ 59 847
Mn / 257 19,2+1,8 16,0+ 0,3 83+2 97,8+1,8 79,0+0,8 81+2 18,5+0,2 16,1+0,9 87+6
Mn / 260 19,2+1,8 14,8+0,3 77+2 97,8+1,8 722+2,0 74+3 18,5+0,2 14,4+0,9 7817
P/213 1530 + 40 1228 + 30 80+2 1371+ 82 1122 +19 82+2 Nao certificado - -
P/178 1530 + 40 2078 + 107 136 £5 1371+ 82 1984 + 104 145+5 Nao certificado - -
Sr /407 Nao certificado - - 53,0+5,0 62,3+15 118+2 6,8+0,2 5,47+ 0,32 80+6
Sr/421 N&o certificado - - 53,0+5,0 492+1.2 93+2 6,8+0,2 7,20+0,42 106+ 6
Zn /213 19,42 £ 0,26 15,00 + 0,93 77+ 17,97 £ 0,53 14,08 + 0,59 78+4 1424 + 46 1155 + 57 815
Zn/ 206 19,42 + 0,26 14,26 +1,32 73+ 17,97 £ 0,53 12,58 £ 0,57 705 1424 + 46 1180 + 63 835

Resultados expressos como média + desvio padréo (n=3).
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4.4.2 Otimizacgado dos parametros de extracao

4.4.2.1 Avaliacédo da proporcao de massa de amostra e volume de solugéo extratora

A Tabela 4.2 descreve os resultados obtidos para o estudo da propor¢do de massa de
amostra e volume de solucdo extratora. Nesse estudo bem como nos posteriores sera
considerado como faixa desejavel de eficiéncia de extracdo quando esta encontrar-se entre 80
e 120 %, conforme métodos oficiais da AOAC International.”
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Tabela 4.2. Resultados de extracéo e eficiéncias de extracdo para os analitos Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, P, Sre Zn, em %, obtidos apds determinacgéo por ICP OES para avaliacdo da propor¢édo

de massa entre a amostra e o volume de solugéo extratora

Massa de amostra de sopa instantanea

Amostra E/I Eri?]ehni:o R\é?elscérn(i:?a = Eficiéncia N
(nm) Extracdo RSD de extracéo Extracdo RSD Eficiérlcia de
(%) (%) (%) extracdo (%)
Ca/ 422 348+ 4 404 + 28 7 116 522 + 45 9 150
Cu/324  326+0,14 189+052 27 58 125+011 9 38
Fe / 259 20,8+05 13,0 £2,6 20 62 141+09 7 68
sopade  K/769 3068 + 42 3448 + 178 5 112 5277+401 8 172
Camede Mg/ 285 439+ 2 386 + 22 6 88 638 + 40 6 145
Panela 1y /057 330,11 10,6 £0,5 5 127 844+053 6 101
P /213 1596 + 15 1082 + 64 6 64 1587+94 6 99
Sr/421 1,76 + 0,05 2,46 £ 0,15 6 140 195+029 15 111
Zn/213  10,79+020  1047+090 9 97 10,61+058 6 98
Ca/ 422 155 + 12 166 £ 5 3 107 100 + 19 19 64
Cu/324  1,47+0,03 1284024 19 87 1124015 13 76
Fe / 259 2,75+0,15 121+£020 16 44 - - -
Sopade K /769 661+8 689 + 39 6 104 639 + 55 9 97
G?grr:]ha Mg / 285 12741 111+6 5 87 107 +6 6 84
Aoz Mn/257  7,98+0,03 8,40+ 0,17 2 105 388+018 5 49
P/213 1113 + 16 294 + 37 13 26 474+ 80 17 43
Sr/421 1,61 +0,09 1,50 + 0,05 4 93 - - -
Zn/213 8,93+0,12 6,75£001 13 76 4974012 3 56
Ca/ 422 366 + 11 341+23 7 93 433+1 1 118
Cu/324  2,89+023 4,23 +0,05 1 147 265089 34 92
Fe /259 30+3 82+12 12 27 86+29 33 28
Sopade K /769 3878 + 61 330 + 242 7 85 4798150 3 124
Legé‘mes Mg / 285 394 + 12 327 +25 8 83 433 12 3 110
Macarrio Mn/257  8,19+0,16 8,62+ 0,52 6 105 548+072 13 110
P/213 1367 + 45 558 + 37 7 41 899 + 89 10 66
Sr/421 2,75+0,11 2,34+ 0,12 5 85 1,90£002 1 69
Zn/213  11,27+0,30 6,83 + 0,42 6 61 570£2,00 35 50

Resultados expressos com média de recuperagao + desvio padrao (n=3).
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Com base nos resultados, verifica-se que para ambas as proporcdes entre a massa de
amostra e 0 volume de solucgéo extratora, houve uma dependéncia com relacdo a composicao
da matriz. Por exemplo, para a massa de 150 mg, € possivel inferir a partir dos resultados
obtidos que esse procedimento foi mais eficiente para a amostra de sopa de legumes com
macarrdo. Para essa amostra, conclui-se que os analitos Ca (118%), Cu (92%), K (124%), Mg
(110%) e Mn (110%) foram adequadamente extraidos da matriz com base nos valores de
eficiéncia de extracdo (%) obtidos. Contudo, os desvios relativos padroes (RSDs) dessas
andlises foram relativamente altos para alguns desses analitos, Ca (1%), Cu (34%), K (3%), Mg
(3%) e Mn (13%). As eficiéncias de extracdo dos demais analitos ficaram abaixo de 70%.

A partir da interpretacdo dos resultados obtidos para a analise da amostra de sopa de
carne de panela, avalia-se que apenas quatro dos nove analitos determinados foram
eficientemente extraidos e solubilizados pela solugdo extratora, Mn (101%), P (99%), Sr
(111%) e Zn (98%), sendo os valores de RSDs foram relativamente baixos, 6, 6, 15 e 6%,
respectivamente. A eficiéncia de extracdo dos demais analitos ficaram acima de 120% no caso
de Ca (150%), K (172%) e Mg (145%) e abaixo de 80% para os elementos Cu (38%) e Fe
(68%).

A amostra de sopa de galinha com arroz foi a que, diante dos resultados, obteve a
menor quantidade de analitos com eficiéncia de extracdo dentro da faixa desejavel.
Apenas a extracdo de K e Mg pode ser considerada eficiente diante dos resultados de 97 e 84%,
respectivamente. A eficiéncia de extracdo, em %, dos demais analitos foram relativamente
baixas, abaixo do 65%, com excecdo do Cu (76%). Os desvios padrdo relativos (RSD) foram
relativamente altos em alguns casos, como por exemplo, para os analitos Ca e P, 19 e 17%,
respectivamente.

Uma proporgdo menor de massa de amostra para volume de solugéo extratora, caso do
estudo com 50 mg de amostra, além de facilitar a solubilizacdo da amostra pode minimizar
possiveis efeitos de matriz, alcangando eficiéncias de extragdo dentro da faixa desejvel.
Contudo, a partir dos resultados de eficiéncia de extracdo obtidos, verifica-se que ndo houve
uma extracdo mais eficiente com a aplicacéo desse procedimento. Para amostra de sopa de carne
de panela, por exemplo, as eficiéncias de extracdo dos analitos Ca e K foram de 116 e 112%,
respectivamente, dentro da faixa considerada adequada em contrapartida aos resultados obtidos

com a massa de 150 mg. Por outro lado, as eficiéncias de extragdo de Mn, P e Sr foram de 127,
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64 e 140%, respectivamente, muito diferentes das obtidas com a outra propor¢do massa de
amostra/volume solucdo extratora.

Essa observacdo também foi verificada nos resultados para as demais amostras. Para
a amostra de sopa de galinha com arroz, ndo houve variagéo significativa nas eficiéncias de
extracdo das concentracdes de Fe, P e Zn, as quais continuaram com valores abaixo de 80%.
Entretanto, houve um aumento nas recuperacfes de Ca, Cu, K, Mn e Sr que passaram a se
encontrar com valores percentuais dentro da faixa desejavel. Para ambos os estudos com as
diferentes massas, os RSDs estavam altos (10 — 35 %), em alguns casos, 0 que pode indicar
certa heterogeneidade dessa amostra.

Para a amostra de sopa de legumes com macarrdo, também ndo houve uma variacao
significativa nas eficiéncias de extracdo de Fe, P e Zn. Por outro lado, houve uma melhora na
recuperacgdo do Sr e em contrapartida uma piora na recuperacao do Cu. De maneira geral, pode-
se dizer que houve uma melhora nas eficiéncias de extracdes dos analitos quando a massa de
50 mg foi utilizada para um volume de 10 mL de solucdo extratora. Optou-se, portanto, em

continuar com esta proporgao para 0s estudos posteriores.

4.4.2.2 Avaliacdo da utilizacdo do banho-maria como forma de aquecimento

A Tabela 4.3 descreve os resultados obtidos para o estudo da utilizagdo do banho-
maria como forma de aquecimento no procedimento de extracdo de amostras de sopas
instantaneas. O banho-maria é uma forma de aquecimento branda, o que a torna interessante no
desenvolvimento de procedimentos de extracao.

A utilizag&o dessa forma de aquecimento ndo influenciou nos resultados de eficiéncia
de K e Mg, as quais continuaram dentro da faixa de 80 a 120%, para todas as amostras de sopas
estudadas. Para os demais elementos, houve uma dependéncia da composicdo da amostra. No
caso da amostra de sopa de carne de panela, as eficiéncias de Ca e Zn também se mantiveram
dentro da faixa desejavel. Por outro lado, houve uma melhora de cerca de 30%, em média, nas
recuperagdes de Sr e Mn ao fazer uso do banho-maria. Ndo houve variagdo significativa para
Cu, Fe e P com o uso do aquecimento. As recuperacdes desses elementos quimicos continuaram
abaixo de 80%.
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Tabela 4.3. Resultados de extracéo e eficiéncias de extracdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Sre
Zn, em %, obtidos ap6s determinacédo por ICP OES para avaliagdo do banho-maria como forma

de aquecimento

Sem aquecimento Com aquecimento
Amostra E_Iemento/ Valor de ) Eficiéncia ) RSD Efic(ijincia
inha (nm) Referéncia Extracéo de extracdo  Extracdo «
(%) (%) (%) extracéo
(%)
Ca/422 348 +4 404 + 28 7 116 381+ 37 10 110
Cu/324 3,26 +0,14 1,89+052 27 58 1,69+051 30 52
Fe /259 20,8 0,5 130+26 20 62 14,3+18 12 69
sopade /769 3068 + 42 3448+178 5 112 4215 + 218 1 122
Camede Mg/ 285 439 + 2 386 + 22 6 88 503 + 30 6 115
Panela  \n /257 8,33+0,11 10,6 +0,5 5 127 8,70+ 0,74 9 104
P/213 1596 + 15 1082 + 64 6 64 1212 + 79 7 76
Sr/421 1,76 + 0,05 246+015 6 140 1,53 +0,07 5 87
Zn/213 10,79+0,20  1047+090 9 97 954+126 13 88
Ca/422 155 + 12 166 +5 3 107 230 + 90 39 148
Cu/324 1,47 +0,03 128+024 19 87 0,70+£0,34 49 48
Fe /259 2,75+ 0,15 121020 16 44 263+098 37 96
Sopade  K/769 661+ 8 689 + 39 6 104 806 + 64 8 122
G"é‘grr:]ha Mg / 285 127 +1 111+6 5 87 132+ 14 11 104
Arroz  Mn/257 7,98 +0,03 840+017 2 105 542+135 25 68
P/213 1113 + 16 294 + 37 13 26 355 + 57 16 32
Sr/421 1,61+ 0,09 150+0,05 4 93 0,36 + 0,02 6 23
Zn/213 8,93+ 0,12 6,75+091 13 76 3,10+ 0,19 6 35
Ca/422 366 + 11 341+ 23 7 93 328 32 10 90
Cu/324 2,80+ 0,23 423+005 1 147 3,39+ 0,34 7 117
Fe / 259 30+3 8,2+1,2 12 27 900+157 17 30
Sopade K /769 3878 + 61 3309 +242 7 85 3662 +385 11 94
'-egc‘)‘r':‘es Mg / 285 394 + 12 327 +25 8 83 320 + 29 9 81
Macarrdo  Mn /257 8,19 + 0,16 862+052 6 105 5,23+ 0,26 5 65
P/213 1367 + 45 558 + 37 7 41 504 + 51 9 43
Sr/421 2,75+ 0,11 234+012 5 85 155+019 12 56
Zn/213 11,27 + 0,30 683+042 6 61 515+085 16 46

Resultados expressos como média de recuperacgdo + desvio padrdo (n=3).

Para a amostra de sopa de galinha com arroz, ao contrario da amostra discutida

anteriormente, a utilizacdo do banho-maria no procedimento de extragdo, contribuiu para que
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houvesse uma menor eficiéncia na extracdo dos analitos Ca, Cu, Mn, Sr e Zn. Os valores de
RSDs também sofreram variacdes significativas, tornando-se mais altos. O Unico cuja eficiéncia
de extracdo variou significativamente foi o Fe para dentro da faixa desejavel, porém com o RSD
muito elevado. N&o houve variagao significativa para o P, o qual sua recuperagdo se manteve
abaixo dos 35%.

A analise dos resultados do procedimento aplicado a amostra de sopa de legumes com
macarrdo permitiu verificar que ndo houve variagdo de forma significativa para o Ca, o qual se
manteve com recuperacfes dentro da faixa considerada adequada. Verificou-se também que
uma melhora na recuperacdo da concentracdo de Cu (de 147 para 117%). Contudo, as
eficiéncias de extracdo de Mn e Sr cairam para valores abaixo de 70%, enquanto as
recuperagdes dos analitos Fe, P e Zn permaneceram abaixo de 65% com a utilizagdo do banho-
maria. De modo geral, o uso desta forma de aquecimento ndo trouxe vantagens no
desenvolvimento do procedimento de extracdo, além de ser adicionado mais uma etapa ao

processo.

4.4.2.3 Avaliacdo da utilizacdo da técnica de moagem criogénica e de mesa agitadora

orbital no procedimento de extracdo acida

O ultimo parametro avaliado foi a utilizacdo da técnica de moagem criogénica e de
mesa agitadora no desenvolvimento do procedimento de extra¢cdo. A moagem criogénica é um
tipo de técnica de moagem que, entre outras, é utilizado para garantir a homogeneidade da
amostra. A reducdo no tamanho das particulas confere um aumento na relacdo entre a area
superficial e o volume de solucdo, o que facilita os processos de dissolu¢do, decomposicao e
extragdo. %

Entre as vantagens do uso de moinhos criogénicos estdo: (i) a moagem rapida de
amostras de maior dureza e de dificil homogeneizacdo e (ii) a diminuicdo dos riscos de
contaminag&o entre as amostras, uma vez que cada amostra € moida em um conjunto individual
de moagem. Além dessas vantagens, a depender da amostra, € possivel alcancar amostras
moidas com tamanhos de particulas geralmente menores que 150 um.t’

Na Tabela 4.4, estdo descritos os resultados obtidos para analise das amostras de sopas

submetidas a moagem criogénica e utilizando uma mesa agitadora no procedimento de
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extracdo. De acordo com os resultados, houve um aumento nas recuperacfes dos analitos, de
maneira geral, porém para valores de eficiéncia de extracdo acima de 120%.

Para a amostra de sopa de carne de panela, apenas houve boas recuperacgdes para Fe e
P ao utilizar a nova abordagem. Houve, por exemplo, para os analitos Ca, K, Mg, Mn e Zn uma
variacdo significativa das suas respectivas eficiéncias de extracdo, contudo, para valores fora
da faixa desejavel.

A partir dos resultados das amostras de sopa de galinha com arroz e de legumes com
macarrdo, pode-se avaliar que apenas as eficiéncias dos elementos quimicos Mg e Mn se
mantiveram dentro da faixa de 80 a 120%. Contudo, as eficiéncias de Ca, K e Sr sofreram
aumentos para fora dessa faixa. E possivel notar também que houve uma variagdo nas
recuperagoes de Fe, P e Zn para acima de 120%, o que antes era obtido abaixo de 80%. Apenas
a eficiéncia de extracdo de Zn melhorou 95 e 103%, respectivamente, para as duas amostras.
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Tabela 4.4. Resultados de extracdo e eficiéncias de extracdo para os analitos Ca, Cu, Fe, K,

Mg, Mn, P, Sr e Zn, em %, obtidos ap0s determinacdo por ICP OES para avaliacdo dos

diferentes tipos de moagem

Moinho de Facas

Moinho Criogénico

Amostra  ElEMeNto/ Valor de Eficiéncia . Efic(ijincia
Linha Referéncia  Extracso de extragéo Extracéo .
(%) (%) (%)  extracdo
(%)
Ca/ 422 348 + 4 404 + 28 7 116 592 + 22 4 170
Cu/324 326+014 189052 27 58 5,92 + 0,46 8 474
Fe/259  208+05 13,026 20 62 2156 +£3,74 17 104
Sopade  K/769 306842 34484178 5 112 5143 + 83 2 168
Carnede Mg/ 285 43942 386 + 22 6 88 608 + 17 3 138
Panela  \n/257  833+011 106+05 5 127 11,42+066 6 137
P/213  1596+15 1082+ 64 6 64 1662 £ 53 3 104
Sr/421 1,76 +0,05 2,46+0,15 6 140 4,56 + 0,39 9 259
Zn/213 10,79+0,20 10,47 +0,90 9 97 1725+211 12 160
Ca/422  155+12 166 +5 3 107 234 £23 10 151
Cu/324 147+003 128+024 19 87 494+060 12 336
Fe/259 2,75+0,15 1,21+0,20 16 44 47719 41 174
Sopade K /769 661 + 8 689 + 39 6 104 859 + 142 17 130
Gig;}ha Mg/285  127+1 111+6 5 87 141 +10 7 111
Arroz  Mn/257 7,98+0,03 840+0,17 2 105 7,91+0,15 2 99
P/213  1113+16 29437 13 26 505 + 17 3 45
Sr/421  1,61+009 1,50+0,05 4 93 2,63+0,23 9 163
Zn/213 893+0,12 6,75+091 13 76 8,93+1,56 18 95
Ca/422  366+11 341 +23 7 93 526 + 14 3 144
Cu/324 2,89+023 4,23+0,05 1 147 1059+031 3 366
Fe / 259 30+3 82+172 12 27 16,50 +2,74 17 55
Sopade K /769  3878+61 3309242 7 85 5095 + 144 3 131
Leggr:l"es Mg/285 394+12 327425 8 83 474 £ 11 2 120
Macarrio Mn/257 819+0,16 8,62+052 6 105 8,72+0,12 1 107
P/213 136745 55837 7 41 1029 + 36 3 75
Sr/421  2,75+011 2,34+0,12 5 85 4,07 +0,22 5 148
Zn/213 11,27+0,30 6,83+0,42 6 61 1161+2,78 24 103

Resultados expressos com média de recuperacdo + desvio padréo (n=3)
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4.4.2.4 Avaliacdo do efeito de matriz através da técnica de adicéo e recuperacao

Em alguns casos, ndo ha a disponibilidade de um material de referéncia certificado
com uma matriz adequada para avaliacdo da exatiddo do método analitico proposto. Nesses
casos, 0 analista pode optar por realizar ensaios em que uma gquantidade conhecida do analito é
adicionada a matriz em estudo. Obviamente, ndo é possivel assumir que o analito esteja na
mesma do que a encontrada na matriz. Ainda assim, esse tipo de estudo pode auxiliar na
descoberta de possiveis interferéncias advindas da matriz. 118

Apbs os resultados obtidos a partir do estudo anterior, verificou-se a necessidade da
realizacdo de ensaios de adicao e recuperacdo. Os dados obtidos a partir desses experimentos
constam na Tabela 4.5. Essa investigacdo foi realizada para os todos os elementos quimicos
através da técnica ICP OES nas trés amostras de sopas instantdneas e apenas para 0S
microelementos por ICP-MS. A gquantidade adicionada dos elementos quimicos foi a de 20 mg
kg™ para Cu, Fe, Mn, Sr e Zn e a de 2000 mg kg™ para Ca, K, Mg e P.

Com base na interpretacdo dos resultados obtidos, pode-se avaliar que foram obtidas
recuperacdes proximas de 100% de maneira geral, dentro da faixa assumida como aceitavel. A
faixa de recuperagéo (%) obtidas foram de: 104-136; 68-106 e 94-158 para as amostras de sopa
de carne, de galinha com arroz e de legumes com macarrdo, respectivamente. As recuperacdes
de Cu, Sr e Mn estiveram fora da faixa de 80 a 120% para as amostras de sopa de carne e de
legumes e a de Zn para a amostra de sopa de legumes com macarrdo. A recuperacdo de Fe
também esteve fora da faixa para as amostras de sopa de galinha com arroz e a de legumes com
macarrdo. E possivel concluir que, para as trés amostras analisadas, apenas para os analitos Ca,
K, Mg e P foram obtidas as recuperacdes que estiveram dentro da faixa aceitavel. E, para 0s
analitos Cu, Mn, Sr e Zn, em comparacdo com o0s dados obtidos pela técnica ICP-MS, ha a
possibilidade de existéncia de efeitos de matriz.



94

Tabela 4.5. Resultados de recuperacdo de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Sr e Zn, em %, obtidos

apos determinacdo por ICP OES a partir de teste de adi¢éo e recuperacéo.

Recuperacao (%)

Amostra
Elemento/Linha  ICP OES Isotopos ICP-MS
estavels
Ca/ 422 119+1 - -
Cu/324 134 +1 ®Cu 106 + 7
Fe / 259 103+ 7 - -
Sopa de K /769 117 + 4 - ;
Carne de Mg / 285 112+1 - -
Panela Mn / 257 127 +4 55Mn 109 +7
P/213 115 + 4 - .
Sr/421 134 + 6 sesr 106 + 8
Zn /213 122 £5 ®4Zn 100 £ 1
Ca/ 422 93+ 4 - .
Cu/ 324 106 2 ®Cu 96+ 9
Fe /259 69+8 - .
Sopa de K /769 94 +1 - ;
Galinha Mg / 285 89+4 - -
COMAITOZ  \1 257 98 +1 55Mn 90 + 2
P/213 90 +2 - .
Sr/421 101 +2 8ogr 82 +
Zn /213 9142 ®4Zn 88 +
Ca/ 422 118 5 - ;
Cu/324 124 + 14 8Cu 96 + 6
Fe / 259 158 +5 - ;
Sopa de K /769 134 +5 } -
Legumes Mg / 285 114 +5 - .
com 5
Macarrdo Mn / 257 132 +6 Mn 99+ 7
P /213 120 + 4 - .
Sr/421 130 + 6 ssr 93 +
Zn /213 1313 ®Zn 08 +

Resultados expressos com média de recuperacao + desvio padréo (n=3)
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4.4.2.5 Investigacdo e correcdo de possiveis efeitos de matriz com a técnica de

padronizacao interna

A padronizagdo interna, como j& mencionado, é uma técnica de calibracdo que se
baseia na construcdo da curva analitica a partir da razdo entre o sinal do analito e o sinal do
elemento escolhido como padrdo interno. Tanto o sinal do analito como o do padréo interno
pode ser afetado por efeitos espectrais e ndo espectrais, contudo, a razdo entre eles sera
independente de qualquer tipo de efeito. Na Tabela 4.6, sdo apresentados os resultados de
eficiéncia de extracdo obtidos a partir da calibracdo externa e da padronizagdo interna com 0s
candidatos a padrdo interno: Berilio, itrio e Escandio.

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que assim como observado anteriormente,
os dados adquiridos através da calibracdo externa estiveram fora da faixa de 80 a 120%.
Observa-se também que os resultados alcangados com a calibracdo externa e a padronizacao
interna com o candidato Sc foram similares. Os elementos quimicos com eficiéncias dentro da
faixa assumida como aceitavel com essas duas calibracbes podem ser agrupados da seguinte
forma: (i) P e Zn, para a amostra de sopa de carne de panela; (ii) Mg, Mn e Zn, para a amostra
de sopa de galinha e (iii) K, Mg e P, para a de legumes com macarréo.

Baseado na andlise dos dados relativos a padronizacdo interna com os candidatos Be
e Y, pode-se afirmar que houve uma melhora na recuperacdo de alguns elementos quimicos
com relacdo a calibracdo externa. De acordo com a amostra, 0s analitos com recuperacdes
inclusas na faixa foram: (i) Ca, K, Mg e Mn para a amostra de carne de panela; (ii) Ca e Mn,
para a de sabor de galinha com arroz e (iii) Ca, K, Mg, Mn e Ca, Cu, Mg, Mn para Be e Y,
respectivamente, para a amostra de legumes. Verifica-se que os resultados de padronizacao
interna com Be e Y foram bem similares bem como os possiveis efeitos de matriz sao diferentes
entres as amostras. De maneira geral, os resultados ndo foram considerados satisfatorios e mais

investigacOes foram realizadas.
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Tabela 4.6. Resultados de recuperacdo dos analitos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Sr e Zn, em %,

obtidos apos determinacao por ICP OES a partir de calibracdo externa e padronizacdo interna

Recuperagéo (%)

Amostra  Elemento/Linha
EC IS Be ISY IS Sc
Ca/422 198+14  115+12 121+14 185+12
Cu/324 - - - -
Fe /259 507 +17  393+21 231426 467+19
Sopa de K /769 172 +13 9%6+9 92+14 16310
Carne de Mg / 285 141+7 96 +5 93+8 1345
Panela Mn / 257 142 + 14 97+9  94+13 135%12
P/213 110+ 6 - 77+6  106+4
Sr/421 252+16  180+14 175+14 242+16
Zn/213 111+1 56 + 2 54+3  102+4
Ca/ 422 156 + 14 95+5 103+16 146+21
Cu/324 - 134 + 33 - -
Fe / 259 - - - -
Sopa de K /769 61 + 27 - - 20+ 7
Galinha Mg / 285 84+1 71+3 58+5 7946
com Arroz Mn / 257 113+2 101+5 87+5 110+7
P/213 56 + 1 - 45+2  55%3
Sr/421 176 £36  144+12 142+26 173+34
Zn/213 119+8 79+ 2 50+1 9242
Ca/422 167+11  113+7 114+9 158+17
Cu/324 - 133+79 112 +44 -
Fe / 259 - - - -
Sopa de K /769 119 +17 84 +9 72+9 106 +12
Leggmes Mg / 285 119+10  97+6  88+6 116%12
Macarrio Mn / 257 126 +6 103+5  93+3  123+7
P /213 85 + 4 - 65+3  83%7
Sr/421 194+35  163+18 149+15 184+8
Zn/213 67+5 42 +3 32+4  69+1

Resultados expressos com média de recuperagdo + desvio padrdo (n=3)
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4.4.2.6 Investigacdo e correcdo de possiveis efeitos de matriz com as técnicas de

padronizacéo interna e adi¢cdo de analito

Os resultados da utilizacdo das diferentes técnicas de calibracdo estdo dispostos na
Tabela 4.7, a seguir, em termos das eficiéncias de recuperacdo em porcentagem. As seguintes
técnicas foram estudadas: (i) calibracdo externa (EC); (ii) adicdo de analito (SA) e (iii) adicdo
de analito em conjunto com padrdo interno (SA/S Padréo interno), sendo que para esse ultimo
foram avaliados como candidatos a padréo interno os elementos Be, Y e Sc.

A interpretacdo dos resultados contidos na Tabela 3.7 permitiu a observacdo das
seguintes conclusdes: (i) as eficiéncias de extracdo da amostra moida criogenicamente obtidas
pela calibracdo externa foram acima de 120%; (ii) as recuperages a partir do técnica de adicéo
de analito foram menores, na maioria dos casos, do que as da calibracdo externa, porém nao
suficientes para um correcao e (iii) o uso do padrdo interno ndo apresentou nenhuma variacédo
significativa nos resultados no sentido de correcéo de possiveis efeitos de matriz de maneira
geral.

A partir dos resultados obtidos com a calibracdo externa, verifica-se que, com excec¢ao
da amostra de sopa de carne de panela, apenas as recuperacdes de Mn e Zn estiveram dentro da
faixa desejavel. As demais estavam, em sua maioria, com valores bem acima de 120%,
indicando possiveis efeitos de matriz. Por outro lado, com base na avaliacdo dos resultados
alcancados com a utilizagdo da técnica de adi¢do de padrdo, nota-se que, em sua maioria, as
recuperagdes continuaram com valores altos. Apenas as dos analitos Mg e Mn estiveram dentro
da faixa de 80 a 120% para as trés amostras avaliadas. Houve também uma melhora nos
resultados de Sr e Zn, porém, com excecdo da amostra de sopa de carne de panela.

A investigacdo da calibracdo via a técnica da adicdo de padrdo em conjunto com a
padronizagdo interna, de maneira geral, ndo trouxe variaces significativas nos resultados. E
possivel observar que ao fazer uso do Be como candidato a padrdo interno, houve uma melhora
nas eficiéncias de extracdo de Ca para as trés amostras e Zn para a amostra de sopa de carne
com relacdo ao obtido pela técnica de adicdo de analito e a de calibracdo externa. As
recuperagdes dos analitos Mg e Mn se mantiveram dentro da faixa considerada adequada. Com
exce¢do da amostra de sopa de galinha com arroz, houve também uma melhora na recuperacao

de extracdo do Sr.
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Com relacdo ao Y e Sc como candidatos a padrdo interno, observou-se que nao foram
tdo eficientes quando comparados ao Be. Os resultados para esses candidatos, inclusive, foram
similares aos obtidos pela calibracdo externa e a técnica de adi¢ao de analito. A Unica exce¢ao
foi a eficiéncia de extracdo do Sr que ao fazer uso das duas técnicas com Sc percebe-se uma
melhora com relacdo a calibracdo externa. Pode-se concluir a partir desse estudo que cada
amostra de sopa tem suas peculiaridades bem como possiveis interferentes complexos

diferentes entre si.
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Tabela 4.7. Resultados de recuperacdo dos analitos Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Sr e Zn, em %,
obtidos ap0ds determinacédo por ICP OES a partir das técnicas de calibracdo externa, adicao de

padréo e adi¢do de padrdo com a padronizagéo interna

Recuperacao (%)

Amostra Elemento/Linha

EC SA SAJS Be SAISY SAJS Sc
Cal 422 171+3 147 121 150 138
Cu/324 223+13 1920 1229 2142 1507
Fe /259 165 + 3 84 72 85 78
Sopa de K /769 194 +3 160 129 166 150
Carne de Mg /285 155+1 120 104 124 113
Panela Mn / 257 133+2 104 89 106 97
P/213 147 £3 61 63 63 57
Sr/421 214+6 129 96 126 113
Zn/213 136 +5 136 120 139 128
Ca/ 422 159 + 14 126 110 133 132
Cu /324 - 1395 1246 1505 1535
Fe /259 270 + 14 508 478 534 539
Sopa de K /769 159 +9 264 250 276 280
G"é‘grr:]ha Mg / 285 129 + 1 112 104 118 116
Arroz Mn / 257 101+1 94 86 99 100
P/213 137 +2 27 36 29 29
Sr/421 139+ 3 87 565 93 89
Zn/213 118 +6 111 102 117 118
Cal 422 156 + 8 108 115 1241 53
Cu/324 188 + 10 812 767 858 1032
Fe /259 86 +3 77 71 144 94
Sopa de K /769 156 + 4 145 128 154 180
Leg:mes Mg / 285 138 +2 116 112 122 139
Macarrio Mn / 257 120 + 4 99 96 104 116
P/213 142 +4 43 59 47 50
Sr/421 162 +5 101 100 109 118
Zn/ 213 104 + 12 82 103 114 96

EC: calibragdo externa; SA: técnica de adicdo de padrdo; SA/S Be: técnica de adi¢do de padrdo com o
padrédo interno Be; SA/S Y: técnica de adigdo de padrdo com o padrédo interno Y; SA/S Sc: técnica de
adicéo de padrdo com padréo interno Sc // Resultados expressos como média de recuperacdo (n=3).
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4.4.2.7 Avaliacdo da solucéo extratora alcalina de hidroxido de tetrametilamonio (TMAH)

Conforme mencionado anteriormente, o hidroxido de tetrametilaménio (TMAH) tem
sido uma base que pode ser utilizada como solucéo extratora em procedimentos de extragéo.
Entre as vantagens da sua utilizacdo estdo a solubilizacdo facil da amostra em temperatura
ambiente, ndo requerendo o uso de energia como em dispositivos de aquecimento e evitando,
portanto, a perda de analitos volateis antes da etapa de analise. Contudo, a solubilizacdo das
amostras de sopas instantaneas utilizando essa estratégia resultou em solucbes opacas, 0 que
pode levar a instabilidade no plasma e a possiveis efeitos de matriz. Diante disso, as condi¢fes

instrumentais do plasma foram avaliadas e otimizadas.

4.4.2.7.1 Otimizacao dos parametros instrumentais do plasma

Os parametros instrumentais do plasma, poténcia de radiofrequéncia do plasma e
vazdo do gas de nebulizacdo, foram otimizados e analisados com base na robustez do plasma
nas configuracOes de tocha radial e axial. A Figura 4.1 apresenta as razdes Mg 11/Mg | obtidas
ao variar a vazdo do gas de nebulizagdo em uma faixa entre 0,4 a 0,8 L min™ na anélise de uma
amostra de sopa solubilizada com o TMAH. Para a realizacéo desse experimento, a poténcia do
plasma foi fixada em 1300 W e a vaz&o do gas auxiliar em 0,5 L min.

Na Figura 3.1, é possivel observar que as maiores razdes Mg I/ Mg | foram obtidas
quando as vazdes de 0,5 e 0,6 L min foram utilizadas. Contudo, a utilizacio da vazio de 0,5

L min foi a que a robustez teve a melhor precisdo, com desvio relativo de 0,2%.
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Figura 4.1. Otimizagdo da vazio do gas de nebulizagdo (L min™) empregando 1300 W de

poténcia de radiofrequéncia do plasma e 0,5 L min de vazéo do gas auxiliar.

A Figura 4.2 apresenta as razbes Mg II/Mg | obtidas ao variar a poténcia de

radiofrequéncia numa faixa de 1150 a 1350 W, fixando a vazdo de gas de nebulizacdo em 0,5

L min', para a mesma solucio de amostra utilizada no estudo anterior. E possivel visualizar a

partir dos resultados que as razGes de Mg obtidas foram maiores do 8 para todas as poténcias

de plasma estudadas. Contudo, a poténcia foi escolhida com base em um parametro auxiliar, a

razdo sinal/ruido do elemento quimico Mn, o que é um dos analitos presentes na amostra em

menor concentracdo. Com base nesse parametro, a poténcia de 1300 W foi a adotada, uma vez

que a razdo sinal/ruido obtida foi a menor com relacdo a obtida por 1350 W.
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Figura 4.2. Otimizacao da poténcia de radiofrequéncia do plasma (W) empregando 0,5 L

min de vazdo de gas de nebulizagdo e 0,5 L min™* de vazdo do gas auxiliar.

4.4.2.7.2 Eficiéncias de Extracdo obtidas a partir da extracdo com solucdo extratora de
hidréxido de tetrametilamonio (TMAH)

A disponibilidade desta estratégia com esse tipo de extrator, com agitacdo manual, foi
mostrada através da analise de 16 amostras de diferentes sopas instantaneas, conforme
apresentado na Tabela 4.8. Este estudo mostrou que a proposta desse procedimento ndo foi
adequada, uma vez que os resultados foram pouco reprodutiveis e precisos apesar da aparente
solubilizac&o das amostras em tais condicdes.

Alternativas tais como uso do vortex e de maior concentragdo do TMAH foram
também investigadas. Entretanto, verificou-se baixa eficiéncia de recuperacdo e resultados
pouco repetitivos. Pode-se concluir a partir desse estudo que cada amostra de sopa tem suas
peculiaridades bem como possiveis interferentes complexos diferentes entre si e/ou 0s analitos
estdo fortemente ligados a matriz, necessitando de procedimentos de decomposi¢cdo mais

drésticos.
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4.5 Conclusdes Parciais

Em comparacdo com os procedimentos de preparo de amostra convencionais, 0S
métodos que se utilizam de procedimentos de extracdo sdo, geralmente, muito simples,
reprodutiveis e promovem a solubilizacdo completa de diferentes amostras estudadas. Além
disso, sdo menos suscetiveis a contaminacdo ou as perdas por espécies volateis ou perda na
superficie dos frascos, utiliza pequenas quantidades de reagente e amostra.

Também sdo muito adequados para serem usados em analises de rotina e contribuem
para a Quimica Verde. Contudo, com base nos resultados obtidos nesse capitulo, foi possivel
perceber que os procedimentos de extracdo estudados ndo foram satisfatorios para a completa
dessorcéo, solvatacdo e difusdo do analito da matriz para a fase liquida.

Uma possivel razdo para essas observacdes é o fato de que as sopas instantaneas
possuem uma grande variedade de ingredientes na sua composi¢do, o0 que as tornaram um tipo
de matriz com certa complexidade. Portanto, diante das estratégias estudadas, ndo foi possivel
a proposta de um procedimento de extracdo com determinagdes precisas e exatas para todos 0s
analitos de interesse por ICP OES para esse tipo de matriz, sendo necessario a realizagdo de

mais estudos ou novas estratégias.



Tabela 4.8. Eficiéncias de extracdo de amostras de sopas instantaneas utilizando TMAH como solucdo extratora por ICP OES
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Elemento/Amostra

Eficiéncia de Extragdo %

Ca Cu Fe K Mg Mn P Sr Zn
A 43+8 293 +£51 159 + 15 148 +31 167 £ 37 225+ 32 170+ 34 148 + 26 157+ 20
B 138 +18 <LOD 266 £ 59 198 + 10 219+ 20 395+ 135 202 +11 164 + 42 272 + 47
C 652 57+1 69+£3 84 +7 8lx4 70zx1 808 101+1 58+4
D 64 £ 13 <LOD 22+4 64 +13 68 £ 12 51+9 58+3 66 + 13 43 £13
E 34+3 69+4 12+1 47+ 3 58 +3 512 614 50%3 374
F 63+3 95+5 77+8 86+ 14 906 71+5 84+9 87+4 45+5
G 111+£18 343+£35 125+22 111+21 123+13 125+ 22 157 +24 145+ 20 138+ 20
H 60+4 494 + 36 222 +£21 130+4 168+ 16 198 £ 17 185+2 898 161+£12
| 32+3 118+5 276 £57 123+ 4 85+6 68+ 6 101+6 97 £ 17 56+ 6
J 120+ 2 173+8 1097 171 £5 152+1 1112 151+3 1074 1505
K 52+1 39+1 25+1 801 73+1 64+1 83%1 801 56+5
L 50+9 118 +22 40+5 97+3 96+ 18 88+ 12 100+ 11 95+ 12 68+8
M 59+5 88+9 60+7 79+3 79+ 17 6917 767 73+9 49+5
N 66+ 3 31+3 56+4 128+ 14 103+3 71+£3 107 +5 227+1 64 +2
(0] 117+9 192 +19 122 +7 163+4 152+ 8 1135 140+ 3 142 +7 895
P 53+7 46 £ 3 58 + 10 89+4 68+ 6 51+4 72+5 89+8 44 +6

Resultados expressos com média de recuperacao + desvio padrdo (n=3)
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5. CONCLUSOES FINAIS

A espectrometria de emissao Optica com plasma induzido por micro-ondas é uma
técnica analitica que, embora seu desenvolvimento tenha sido mais demorado do que as demais,
pode-se dizer que é promissor 0 seu emprego em laboratérios de andlise de rotina e de pesquisa.
Com base nas aplicacOes relatadas nesse trabalho, pode-se avaliar que inUmeras sdo as suas
vantagens: (i) o fato de ndo requerer uma fonte externa de gas para manutencao do plasma,
reduzindo assim os custos de operacao da técnica e, (ii) tornando-a mais segura, uma vez que
também héa a eliminacdo do uso de gases inflamaveis; (iii) analises mais rapidas do que as
realizadas por F AAS; (iv) possibilidade de introducao de solucGes organicas sem prejuizo da
sustentacdo do plasma de nitrogénio; (v) para matrizes complexas, ha ainda a possibilidade do
emprego do mddulo de injecdo de ar no plasma para facilitar a eliminacdo da matriz e (vi)
limites de deteccédo e faixa de trabalho comparaveis aos dos ICPs e até melhores do que os
obtidos por F AAS.

Contudo, vale ressaltar que a temperatura do plasma de nitrogénio (5000 K) € menor
do que o plasma de argdnio (7500 K), sendo, portanto, em determinados casos, uma limitacdo
para uma maior aplicabilidade da técnica. Apesar disso, pode-se dizer que, frente as vantagens
listadas, é uma alternativa eficiente ao F AAS e até mesmo ao ICP OES para laboratérios de
pesquisa e de rotina localizados em aéreas mais remotas devido aos menores custos de aquisi¢ao
e operacdo do MIP OES. Além disso, o desenvolvimento de metodologias com custos-
beneficios baixos é interessante bem como a possibilidade de acoplamento dessa técnica com
técnicas de separacdo para analises de especia¢do quimica. Essa possibilidade pode ainda ser
bastante explorada diante do fato que, cada vez mais, busca-se ndo somente quantificar o teor
total de elementos importantes do ponto de vista toxicoldgico, mas também identificar e
quantificar as diferentes espécies desses elementos.

O método desenvolvido foi considerado adequado para determinacgéo de Cu, Mg, Mn,
Zn e P em sopas instantaneas. Os limites estimados para Cu, Mg, Mn, Zn e P foram de 0,09;
4,90; 1,00; 0,04; 5,40 e 0,88 mg kg, respectivamente. Com base nos resultados, é possivel
verificar que os limites de detecgéo obtidos neste trabalho foram menores do que os do trabalho
referenciado, com excec¢do do Mg e P. Embora o plasma de nitrogénio seja caracterizado por
uma temperatura mais baixa (5000 K) em relacéo ao plasma de argénio (7500 K), foi possivel
determinar todos os analitos usando calibracdo externa com padrdes aquosos simples, o que

certamente € atrativo para andlises de rotina.
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Os procedimentos de extragdo possuem como grande vantagem em preparo de
amostras a sua simplicidade, o que fornece rapidez e a possibilidade de realizagdo sem uso de
qualquer acao externa tais como agitacdo, temperatura ou pressdo. Contudo, a eficiéncia da
extracdo pode ser baixa, uma vez que alguns analitos podem néo ser totalmente extraidos da
matriz por estarem fortemente ligados a mesma. Com relagcdo as sopas instantaneas, as
estratégias estudadas foram insuficientes para proposi¢cdo de um procedimento Unico que
abrangesse a ampla variedade de composicdo desse tipo de matriz. Apesar disso, deve-se
analisar quais sdo os objetivos pretendidos no desenvolvimento de um metodo que utilize a
extracdo e qual o tipo de amostra. Ainda assim, vérios trabalhos descritos na literatura a
consideraram como uma alternativa interessante para a determinacao de elementos essenciais e

ndo essenciais bem como de contaminantes em amostras organicas ou inorganicas.
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