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1. INTRODUCAO

Oleos vegetais e gorduras comestiveis estdo diariamente presentes na
alimentacdo humana, o que justifica a importancia de verificar a possivel
contaminacdo destes alimentos por diversos elementos quimicos. Estes elementos
guando presentes em elevadas concentracdes, podem comprometer a qualidade do
produto, causando alteragdes no sabor e na estabilidade, além de colocar em risco a
saude humana (BULDINI; FERRI; SHARMA, 1997; ZHU et al., 2011).

A margarina € um alimento resultante do processo de hidrogenacéo de 6leos
vegetais, que geralmente utiliza metais de transicdo como catalisadores
(GABROVSKA et al.,, 2006; BALAKOS; HERNANDEZ, 1997). Neste sentido, a
natureza inerte do niquel em relacdo ao Oleo, aliado ao seu baixo custo e
disponibilidade, faz com que este metal seja 0 mais utilizado como catalisador em
processos de hidrogenagdo (GABROVSKA et al., 2006; FERNANDEZ et al., 2005).
Contudo, é importante enfatizar que uma remocéo ineficiente do catalisador ao final
do processo, pode levar a contaminacdo da margarina com elevadas concentracdes
de Ni, o qual é conhecido por sua toxidade ao organismo humano, além de ser um
dos alérgenos mais comuns, causador de dermatites (WHO, 1996).

A determinacdo de Ni em margarina, geralmente, exige o uso de técnicas
analiticas sensiveis, como a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), a qual também apresenta a rapidez de analise como vantagem
frente a outras técnicas de determinacdo. Entretanto, as determinacfes por ICP-MS
devem ser precedidas por um preparo adequado das amostras, tendo em vista que
elevadas concentracbes de carbono dissolvido nos digeridos podem levar a
interferéncias na andlise (DRESSLER et al., 1999; BECKER, 2007).

O preparo de amostras em sistema de camara Unica de reacdo (SRC - do
inglés Single Reaction Chamber), baseado na combinacdo de temperatura e
pressdo elevadas com uma distribuicdo eficiente de radiagcdo micro-ondas em uma
camara de reacgao, constitui uma importante alternativa para o preparo de amostras,
previamente a determinacdo de metais por ICP-MS (NOBREGA et al., 2012).
Considerando a necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos com
sensibilidade adequada a determinagdo de Ni em margarina, neste trabalho foi
avaliada a viabilidade do uso de um sistema SRC para o preparo de amostra de
margarina, com subsequente determinacdo de Ni por ICP-MS. Foram avaliadas
variadas concentracbes de HNO3z; como solucdo digestora e variadas massas de
amostra, sendo que a eficiéncia de digestdo de cada condi¢éo foi conhecida através
da determinacdo da concentracao de C dissolvido nos digeridos.
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2. METODOLOGIA

A amostra de margarina sem sal utilizada neste estudo, adquirida no mercado
local da cidade de Pelotas-RS, foi inicialmente caracterizada quanto aos seus teores
de umidade, cinzas e gorduras totais, de acordo com os métodos 920.116, 920.117
e 938.06, respectivamente, recomendados pela Association of Official Analytical
Chemists (AOAC, 2011).

No procedimento de decomposicdo da amostra, previamente a determinacéo
de Ni, foi utilizado um sistema SRC (UltraWave SRC, Milestone), equipado com um
rotor contendo 5 frascos de quartzo (40 mL de capacidade). Inicialmente foi avaliada
a decomposicéo de 0,5 g de margarina, em presenca de 10 mL de solugéo de HNOg,
sendo que foram avaliadas as concentracdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 14,4 mol L™. Os
frascos contendo as amostras foram introduzidos na camara uUnica de reagdo do
equipamento, a qual foi preenchida com 2 mL de H,SO,4 conc., 5 mL de H,O, 30% e
120 mL de &gua ultrapura, sendo em seguida pressurizada com 30 bar de Ar. O
programa de aquecimento utilizado na digestao envolveu as seguintes etapas: i) 10
min de rampa; ii) 150 °C /10 min; iii) 10 min de rampa; e iv) 250 °C/15 min. A pressao
e a poténcia maximas estabelecidas foram 160 bar e 1500 W, respectivamente.

Ap0s a digestéo, foi determinada a concentracdo de C dissolvido nas solucdes
resultantes, utilizando espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES, Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical Instruments), visando a
avaliacdo da eficiéncia de digestdo. Esta determinacéo foi precedida pela purga das
solugdes com Ar por 2 min para eliminar o CO; dissolvido. A curva de calibracédo foi
construida a partir de solu¢cdo concentrada de acido citrico, e em presenca de itrio
como padréo interno.

Apés a escolha da melhor concentragcdo de solucdo digestora, a partir da
avaliacdo da eficiéncia de decomposicdo, foi realizado um ensaio com vistas ao
aumento da massa decomposta (até 1 g). A viabilidade da digestao destas massas
também foi avaliada através da concentracdo de C dissolvido nos digeridos finais.

A concentracao de Ni no digerido obtido utilizando o método otimizado quanto a
massa de amostra e concentracdo de solucéo digestora, foi determinada por ICP-
MS (Elan RDC IlI, PerkinElmer). A curva de calibragdo foi construida a partir de
solucéo padrdo multielementar (SCP 33 MS, SPEX Certiprep).

A exatiddo do método utilizando SRC e ICP-MS para a determinacdo de Ni em
margarina foi conhecida através da utilizacdo do material de referéncia certificado
(CRM) BCR 414 (plankton). Este material teve sua concentracdo de Ni determinada
por ICP-MS apés decomposicdo utilizando SRC sob as mesmas condi¢cdes da
amostra e, também, sendo adicionado a amostra na forma de um ensaio de
recuperacéo (0,15 g de CRM + 0,35 g de margarina).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios de caracterizacdo da amostra resultaram em valores médios de
umidade, cinzas e gorduras totais da ordem de 19, 1 e 80%, respectivamente. Este
elevado teor de gordura confirma a complexidade da amostra e, consequentemente,
sua dificil decomposicao.

Com relacdo as decomposicdes de 0,5 g de margarina por SRC mediante o
uso de concentragdes variadas de HNOs3, pode-se observar que o uso da solugao
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mais diluida (HNOsz 2 mol L™) resultou em solucdo com aspecto escuro,
caracteristica de uma decomposi¢do ineficiente. Entretanto, com as demais
concentracfes acidas avaliadas, verificou-se um decréscimo na concentracao de C
dissolvido com o aumento da concentra¢do acida avaliada, de acordo com o que
apresenta a Tabela 1. Assim, a concentracdo de 8 mol L™ foi selecionada para a
continuidade do estudo, tendo em vista a consideravel redugédo na concentracao de
C dissolvido observada nos digeridos com solugcdo acida a partir desta
concentragao.

Tabelal — Concentracfes de C dissolvido determinadas por ICP-OES nos digeridos
de 0,5 g de margarina decompostos por SRC utilizando concentracdes
variadas de HNO3; como solucéo digestora (n=3).

HNO; (mol L)  C dissolvido (mg L™) HNO; (mol L)  C dissolvido (mg L™

2 nd 8 254 + 24
4 2700 = 210 10 1057
6 2045+ 171 14 1491 +1,21

*nd = ndo determinado.

Os ensaios de aumento de massa realizados na condicao selecionada (HNO3 8
mol L) demonstraram ser possivel a decomposicéo de até 0,8 g de margarina sem
perda da eficiéncia de decomposicédo e, portanto, minimizando a possibilidade de
ocorréncia de interferéncias por presenca de C em solucéo, durante a determinagao
de Ni por ICP-MS.

A concentracdo de Ni foi determinada por ICP-MS nos digeridos de 0,8 g de
margarina por SRC, utilizando solucdes de HNO3; com concentracées de 8 mol L™
(condicdo selecionada) e 14,4 mol L™ (condicdo mais drastica de decomposicao),
sendo que os resultados obtidos em ambas as determinacdes nado diferiram
significativamente entre si (teste t de Student, 95% de confianca).

A avaliacdo da exatiddo, realizada através da decomposicdo do CRM BCR 414
na condi¢ao selecionada demonstrou concordancia de 96% entre o valor obtido para
Ni (18067 + 1029 pg kg™) e o valor certificado para este elemento (18800 + 800 pg
kg™ no CRM. Da mesma forma, quando o CRM foi avaliado misturado & amostra na
forma de um ensaio de recuperacao, foram obtidas recuperacdes superiores a 95%
para Ni. Além disso, utilizando o método proposto foi possivel a decomposicéo de
até 5 amostras de margarina com massas de até 0,8 g em 45 min, e subsequente
determinacdo de Ni por ICP-MS, com um limite de deteccéo de 11,8 pg kg™.

A concentracdo de Ni na margarina avaliada utilizando o método proposto, com
valor de 130,2 + 4,6 pg kg, mostrou-se inferior ao limite maximo estabelecido na
legislacdo brasileira para a concentracdo deste elemento em margarina, que é de
4000 pg kg™ (Presidéncia da Republica, Decreto n® 55871/1965).

Cabe ressaltar que este estudo deve ser continuado, visando a aplicacdo do
método proposto para a determinacdo de Ni em outras amostras de margarina,
oriundas de diversos fabricantes.

4. CONCLUSAO

O uso da camara unica de reacao foi eficaz para a decomposicao de até 0,8 g
de margarina utilizando apenas 10 mL de HNO3 8 mol L™ como solucdo digestora.
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Os digeridos sob esta condicdo apresentaram concentragdo de carbono dissolvido
adequada para a determinacdao de Ni por ICP-MS, minimizando a ocorréncia de
interferéncias oriundas da presenca de C nesta etapa da andlise.

A concentragdo de Ni obtida na amostra de margarina avaliada mostrou-se
inferior ao limite maximo estabelecido pela legislacédo brasileira para este produto
alimenticio.
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