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1. INTRODUCAO

O arroz € um dos cereais mais consumidos pela populacdo mundial e é
considerado uma 6tima fonte de nutrientes (NGUYEN et al., 2008). O cultivo do
arroz ocorre, preferencialmente, em regides com climas tropicais, subtropicais e
temperados, dessa forma, os principais produtores deste cereal sdo a China, india,
Indonésia, Bangladesh, Vietna, Tailandia, Myanmar, Filipinas, Brasil e Japdo. Neste
sentido, um destaque pode ser dado para o Brasil por ser o Unico pais ndo asiatico
entre os dez maiores produtores de arroz em todo o mundo (FAO, 2015).

Os principais tipos de arroz consumidos (branco, parboilizado e integral) sédo
processados de formas diferentes e, com isso, contém nutrientes com
concentracbes variadas. Além disso, a composicdo do solo de cada regido esta
diretamente relacionada a quantidade de nutrientes contida nesse alimento. Diante
disso, torna-se importante a avaliagdo da composicdo desse alimento, uma vez que
alguns elementos como o cloro e o enxofre, quando ingeridos em gquantidades
inadequadas, podem causar maleficios a saude (WELZ et al., 2009). Tendo em vista
gue a maioria das técnicas de determinacdo necessitam que os analitos estejam em
uma solucao adequada, a etapa de preparo de amostras € fundamental para o éxito
da analise. Nesse sentido, cabe destacar que, contudo, a etapa de preparo de
amostras € uma etapa limitante na andlise, tendo em vista que é nessa etapa que,
geralmente, ocorrem problemas relacionados a contaminacdes e perdas de analitos
por volatilizacdo (NOBREGA et al., 2006). Além disso, essas perdas podem ser
agravadas com a utilizacdo de solucbes acidas durante a decomposicdo das
amostras, devido a possivel formacdo de substéncias &cidas volateis desses
elementos (NOBREGA et al., 2006).

Uma alternativa que tem sido proposta na literatura € a combust&o iniciada por
micro-ondas (MIC) que, devido as suas caracteristicas pode minimizar esses
problemas. Esse sistema destaca-se por operar com frascos fechados, na presenca
de oxigénio, o que minimiza as contaminagdes provenientes do ambiente e reduz as
perdas por volatilizacdo dos analitos. Além disso, ha a possibilidade de escolher a
solucdo absorvedora mais adequada para a absor¢do dos analitos, assim como a
técnica de determinacédo (FLORES et al., 2004). Ainda, ressalta-se a existéncia de
alguns estudos que mostram que o uso de solugfes alcalinas para a absorcao de
anions, como o Cl, € uma estratégia satisfatoriamente adequada. Ademais, cabe
destacar que a MIC tem sido utilizada para a decomposi¢cao de variados tipos de
amostras visando a posterior determinacédo de halogénios e ndo metais (HARTWIG
et al., 2014; PEREIRA et al., 2009). No que se refere a determinacdo de halogénios
e ndo metais, a cromatografia de ions (IC) tem se destacado por apresentar elevada
sensibilidade e capacidade de determinagdo multielementar. Além disso, tendo em
vista a possibilidade de escolha da solucdo absorvedora utilizando a MIC, essa
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técnica tem sido aplicada com sucesso para determinacdo de halogénios e nao
metais (FLORES, et. al., 2008). Assim, este trabalho teve por objetivo a
decomposicdo de amostras de arroz por combustao iniciada por micro-ondas para a
posterior determinacéo de cloro e enxofre por cromatografia de ions.

2. METODOLOGIA

Nesse trabalho, trés amostras de arroz, adquiridas no comércio local de
Pelotas-RS, foram adquiridas e separadas de acordo com o tipo (branco,
parboilizado e integral). O arroz branco foi escolhido aleatoriamente para a
realizacdo dos estudos iniciais visando a escolha dos parametros mais adequados
para o desenvolvimento do método. Inicialmente, as amostras foram moidas em
moinho de facas, secas em estufa a 60 °C por 4 h e, posteriormente, armazenados
em frascos de polietileno previamente descontaminados.

Para o preparo das amostras por MIC, utilizou-se um forno micro-ondas
(Multiwave 3000®, Anton Paar) equipado com 8 frascos de quartzo com volume de
80 mL (temperatura e pressao maximas de 280 °C e 80 bar, respectivamente). As
amostras de arroz (500 a 1100 mg) foram envolvidas em filmes de polietileno na
forma de invélucros e dispostas em suportes de quartzo (caracteristicos do sistema
da MIC) contendo um disco de papel filtro umedecido com solu¢cdo de NH4NO3 na
concentracdo de 6 mol L™. Os suportes foram inseridos nos frascos de quartzo, 0s
quais continham previamente 6 mL de NH,OH (25, 50 ou 100 mmol L™), utilizado
como solucéao absorvedora. Em seguida, os frascos foram posteriormente fechados,
fixados ao rotor, pressurizados com 20 bar de O, e as amostras foram submetidas
ao seguinte programa de irradiacao: i) 1400 W por 5 min (etapa de combustéo e
refluxo) e ii) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento). As solucBes obtidas foram
aferidas a 25 mL com &gua ultrapura e armazenados em frascos de polietileno. As
determinacdes de cloro e enxofre foram realizadas em um cromatdgrafo (IC 861,
Metrohm) equipado com um sistema de supressdo quimica, uma coluna modelo
Metrosep A Supp5 (Metrohm) com 250 mm de comprimento e 4 mm de diametro
interno, uma pré-coluna modelo A Supp 4/5 Guard (Metrohm) e uma alca de
amostragem de 20 pL. A fase movel utilizada foi Na,CO3/NaHCO3 (3,2 e 1,0 mmol L
! respectivamente) a uma taxa de vazdo de 0,7 mL min™. Apés a escolha dos
parametros considerados mais adequados, o método foi aplicado as outras duas
amostras de arroz (parboilizado e integral). Por fim, devido ao fato de n&o ter sido
possivel a aquisicdo de um material de referéncia certificado (CRM) com matriz
semelhante para avaliar a exatiddo dos resultados para Cl e S, optou-se pela
realizacdo de ensaios de recuperacao dos analitos utilizando soluc¢des padréo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, apds a avaliagdo da massa maxima de amostra que poderia ser
decomposta por MIC, foi possivel observar que até 1000 mg de amostra podem ser
decompostas satisfatoriamente com uma solugcéo incolor e sem a presenca de
residuos. Dessa forma, tendo em vista que o uso de massas mais elevadas de
amostra possibilita a obtencdo de menores limites de deteccdo, optou-se pela
utilizacdo de 1000 mg para dar prosseguimento aos estudos. A partir disso, tendo
em vista que estudos mostram a eficicia das solu¢gbes de NH,OH para a absorcéo
de halogénios e ndo metais na decomposicdo por MIC (Toralles, 2015), solucdes
com diferentes concentragcdes de NH;OH foram avaliadas para a absor¢édo dos
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analitos e posterior determinacédo por IC. Os resultados obtidos para esse estudo
estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracbes de Cl e S determinadas por IC em arroz branco,
apos decomposicdo por MIC utilizando concentracdes variadas de
NH,OH como solucao absorvedora (n=3).

Concentracées (ug g~)

Solucdes absorvedoras (mmol L™)

Cl S
NH4OH 25 202,3 £ 15,2 954,1 + 64,9
NH4OH 50 202,0+£11,5 928,5 £ 45,0
NH4OH 100 2175+ 31,7 988,6 + 75,2

Com base nos resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar que
ndo existem diferencas significativas,quando aplicada a analise de variancia —
ANOVA com um nivel de confianca de 95%, entre os resultados obtidos para ambas
as condicbes avaliadas. Apesar das concentracfes ndo apresentarem diferencas
significativas, optou-se por escolher a solu¢cdo com concentracdo de 50 mmol L™,
tendo em vista que, possivelmente, a solucdo com concentracdo de 25 mmol L™ néo
absorva os analitos de maneira adequada quando presentes em concentracfes mais
elevadas nas amostras. Dessa forma, para garantir o desenvolvimento de um
método que possibilitasse a determinacdo de Cl e S em amplas faixas de
concentracdo, a solugcdo com 50 mmol L™ de NH4OH foi selecionada. Ademais,
guando utilizou-se essa solucdo, menores desvios padrdo relativo foram obtidos
para Cl (< 6%) e S (< 5%).

A avaliacdo da exatiddo do método proposto, apds a escolha das condicGes
consideradas mais adequadas (1000 mg de massa de amostra para a
decomposicdo e 6 mL de NH4,OH 50 mmol L™* como solugdo absorvedora), foi
realizada a partir de ensaios de recuperacdo. Tanto para Cl (> 93%) quanto para S
(> 94%) foram obtidas recuperacdes satisfatorias. Apds isso, 0 método foi aplicado
as outras duas amostras de arroz, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2. Concentracdes de Cl e S determinadas por IC em arroz, apés
decomposicdo por MIC utilizando solugédo absorvedora de 50
mmol L™ de NH,OH (n=3).

Concentracdes (Ug g7)

Amostras Ci S
Arroz branco 202,0+ 11,5 928,5 + 45,0
Arroz parboilizado 198,5+ 11,2 950,9 + 47,3
Arroz integral 181, 6 + 10,8 1028,9 + 44,3

A partir dos resultados apresentados na Tabela 2, é possivel verificar que as
concentragbes de Cl ndo diferiram nas amostras de arroz, entretanto para S, as
concentracOes obtidas para o arroz integral apresentaram diferencas significativas
(ANOVA, nivel de confianca de 95%) quando comparadas as concentracdes obtidas
para o arroz branco e parboilizado. Essa diferenca pode estar relacionada aos
diferentes processos a que esses alimentos sdo submetidos.
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4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o uso da MIC para o
preparo de amostras de arroz visando a subsequente determinacédo de Cl e S por IC
foi adequada. Além disso, a MIC possibilita o0 uso de pequenos volumes de
reagentes, o que culmina na geracdo de um menor volume de residuos e vai ao
encontro dos principios preconizados pela quimica verde.

No entanto, embora os estudos obtidos demonstrem que o método proposto
apresentou boa precisdo e exatidao, fazem-se necessarios estudos adicionais, como
por exemplo, a analise de um CRM de matriz semelhante para comprovar a sua
adequabilidade. Posteriormente, esse trabalho deve ter continuidade para a
aplicacdo do método para variados tipos de arroz cultivados em diferentes paises.
Esse estudo possibilitara avaliar a influéncia dos solos no cultivo de arroz, em
diferentes localidades, na concentracdo de Cl e S observada nesse cereal.

Os autores agradecem a CAPES e FAPERGS pelas bolsas de estudo e apoio
financeiro na execucédo do projeto.
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