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1. INTRODUCAO

O chocolate € um alimento mundialmente consumido, sendo ingerido
principalmente na forma de barras ou como ingrediente de outros produtos
alimentares (VILLA; PEIXOTO; CADORE, 2014). Embora apresente composi¢cao
quimica rica em acgucares e gorduras, o consumo de chocolate tem sido
associado a efeitos benéficos a saude, relacionados principalmente a ingestéo de
proteinas, carboidratos, minerais, flavondides, polifendis, entre outros. Entretanto,
alguns estudos tém mostrado que elementos téxicos podem também ser
encontrados em chocolates, sendo atribuidos a processos de producéo,
embalagens, ou matéria-prima utilizados (JALBANI et al., 2009; VILLA; PEIXOTO;
CADORE, 2014; YANUS et al., 2014). Cadmio e niquel sdo exemplos de
elementos a serem investigados em chocolate devido a toxicidade que
apresentam ao organismo humano. A absor¢cdo de Cd pelo organismo pode
causar danos a orgaos como figado e rins, enquanto que o Ni € potencialmente
cancerigeno, além de ser um conhecido alérgeno (WHO, 1996).

Considerando que estes elementos geralmente estdo presentes em
concentragdes tragco em chocolates, a avaliagdo de sua presencga exige o uso de
técnica analitica de determinacdo com elevada sensibilidade. Neste sentido, a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer) merece destaque, tendo em
vista que promove determinagbes simultaneas dos analitos, com rapidez e
sensibilidade adequadas. Entretanto, o uso dessa técnica geralmente requer uma
etapa de preparo de amostras previamente a analise, a qual deve converter as
amostras em uma solucdo com baixo teor de carbono dissolvido, visando
minimizar a ocorréncia de interferéncias na determinacdo de alguns analitos
(BECKER, 2007; GRINDLAY et al., 2013).

Neste sentido, a digestdo assistida por radiagcdo micro-ondas e ultravioleta
(MW-UV, do inglés Microwave-assisted UV digestion), merece destaque por sua
elevada eficiéncia na decomposicdo de amostras com elevado teor de gordura,
permitindo o uso de acidos diluidos como solucéo digestora, sem comprometer a
eficiéncia de decomposicdo (FLORIAN; KNAPP, 2001; PEREIRA; WILTSCHE;
KNAPP, 2014). Desta forma, a MW-UV constitui uma alternativa para o preparo
de amostras de chocolate previamente as determinacdes elementares por ICP-
MS.

Assim, este trabalho teve como objetivo a determinacdo de Cd e Ni por
ICP-MS em chocolates (branco e ao leite) apos decomposicdo por MW-UV. Para
tanto, foram avaliadas concentragdes variadas de solugéo digestora (HNO3), bem



‘a

SEMANA

i

NTEGRADA

NSINO | PESQUISA | EXTENSAO - UFPel 2015

como o teor de C dissolvido nos digeridos. A determinacdo de umidade, cinzas e
gordura também foi conduzida, com o intuito de caracterizar as amostras.

2. METODOLOGIA

2.1 Obtengéo e caracterizagao fisico-quimica das am  ostras

As amostras de chocolate branco e ao leite utilizadas neste trabalho foram
adquiridas no comércio da cidade de Pelotas/RS. Inicialmente, foram
caracterizadas quanto aos teores de umidade, cinzas e gorduras totais, mediante
a aplicacdo dos métodos 931.04, 972.15, e 963.15, respectivamente,
recomendados pela Association of Official Analytical Chemists (WORWITZ,
LATIMER, 2011). Estes procedimentos fazem referéncia a métodos classicos,
baseados em determinacdes gravimétricas ou extracdo pelo método de Soxhlet.

2.2 Preparo das amostras por MW-UV

Massas de 0,5 g de chocolate, manualmente cominuido, foram levadas a
decomposicdo em forno micro-ondas (Multiwave 3000, Anton Paar), em presenca
de lampada de emissao de radiacdo UV, e 10 ml de solucéo digestora (HNO3 2, 4,
7 ou 14,4 mol I'"), sob o seguinte programa de irradiacéo: i) 550 W/10 min (rampa
de 20 min); ii) 900 W/20 min (rampa de 10 min); iii) 0 W/15 min. As solucdes
resultantes foram avolumadas a 25 ml com &gua ultrapura, e conduzidas a
avaliacao da eficiéncia de digestdo conforme descrito no item 2.3. Apos a escolha
da melhor condicdo de decomposicgao, investigou-se a possibilidade do emprego
de massas mais elevadas de amostra (0,6 e 0,7 g).

Cabe enfatizar que a avaliagcédo das condi¢cdes de decomposicéo foi realizada
com uma amostra de chocolate ao leite, selecionada aleatoriamente.

2.3 Avaliacgéo da eficiéncia de decomposicao

A eficiéncia de decomposicdo alcangada com as diferentes concentragbes
acidas foi avaliada mediante determinacéo do teor de C dissolvido nos digeridos,
a qual foi conduzida em um espectrometro de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES, do inglés Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry, Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical Instruments).
Previamente a determinacéao, os digeridos foram purgados com argénio por 2 min
com o intuito de eliminar o CO, dissolvido. A curva de calibragao para C (10 a 250
mg I'*) foi preparada em HNOz 5% v/v, a partir de solucdo concentrada de acido
citrico e em presenca de itrio como padréo interno.

2.4 Determinacao das concentracdes de Cd e Niem ch  ocolates

Apbs as condigbes de decomposicao terem sido estabelecidas, os digeridos
de chocolate branco e ao leite, obtidos por MW-UV, tiveram as concentracdes de
Cd e Ni determinadas por ICP-MS (Elan DRC II, PerkinElmer SCIEX). Neste
procedimento foi monitorada a presenca dos is6topos *'Cd e *Ni, a partir de
calibracdo do instrumento com curva (0,025 a 10 ug I™*) preparada em HNO; 5%
v/v, a partir de solucdo padrao multielementar (SCP 33MS, SPEX Certiprep).

2.5 Avaliacéo da exatiddo do método proposto

A exatiddo do método de preparo de amostra de chocolate por MW-UV, com
subsequente determinagcdo de Cd e Ni por ICP-MS, foi avaliada pela
decomposicdo do material de referéncia certificado (CRM) BCR 414 (Plankton) na
condicdo de decomposicdo selecionada. Ainda, tendo em vista que o CRM
utilizado ndo possui matriz semelhante a amostra, foi realizado um estudo
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adicional pela decomposicdo de CRM (0,15 g) acrescido a amostra de chocolate
(0,35 g), na forma de um ensaio de recuperagao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente as amostras de chocolate branco e ao leite foram caracterizadas
fisico-quimicamente, sendo observados teores de gordura da ordem de 34% para
ambos os tipos de chocolate, o que comprovou o0 consideravel conteddo de
gordura destas amostras. Por sua vez, os teores de umidade e cinzas
apresentaram valores médios inferiores a 22 e a 2%, respectivamente, para 0s
dois tipos de chocolate avaliados.

Com relacé&o ao preparo de amostras por MW-UV, foi realizada inicialmente
a avaliacdo da solucédo digestora para a decomposicdo de 0,5 g de chocolate,
sendo que foram obtidos digeridos com aspecto limpido e incolor em todas as
condi¢cbes avaliadas. Entretanto, a determinacédo de C dissolvido nestes digeridos
demonstrou uma acentuada diminui¢do na eficiéncia de decomposi¢ao quando se
utilizou HNOs; na concentracdo de 2 mol I (47 mg C/100 mg de amostra
decomposta), se comparada as demais concentra¢des 4cidas avaliadas (cerca de
0,4 mg C/100 mg de amostra decomposta).

Desta forma, a solugdo de HNOs; com concentracdo de 4 mol I foi
selecionada para a continuidade dos estudos, tendo em vista que foi a solucéo
acida mais diluida dentre as concentracbes avaliadas em que se obteve
decomposicdo eficiente da amostra. Posteriormente, foi avaliada a eficiéncia da
decomposicao para massas de 0,6 e 0,7 g de amostra, através da determinacdo
de C dissolvido nos digeridos resultantes. Os teores de C dissolvido obtidos
nestas condicdbes (0,4 e 1 mg C/100 mg de amostra decomposta,
respectivamente), demonstraram ser possivel a decomposi¢cdo de até 0,6 g de
amostra, sem reducéo na eficiéncia de digestéo.

Desta forma, aplicou-se as condi¢coes selecionadas (0,6 g de amostra, e
HNOs 4 mol ') para a decomposicédo das amostras de chocolate branco (CB) e
ao leite (CL) por MW-UV, previamente a determinacéo de Cd e Ni por ICP-MS. Os
resultados encontram-se apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Concentracdes de Cd e Ni determinadas em chocolate por ICP-MS,
ap6s digestéo por MW-UV utilizando HNO3 4 mol I (n = 4).

Amostra  Concentracéo (ug kg?) Amostra Concentracdo (ug kg™)
Cd Ni Cd Ni
CB1 <1.17 104,8 £5,3 CL1 13,66 £0.70 537,6 +£29,0
CB2 <117 108,1+5,7 CL2  16,14+0.76 380,9 +23,2
CB3 <1.17° 97,29+6,61 CL3 18,21 +£1.04 652,3+41,1

*limite de deteccdo para Cd utilizando o método proposto.

Como pode ser observado, as concentragcdes de Ni foram sempre superiores
as concentracdes de Cd, em ambos os chocolates avaliados. Além disso, a
concentragédo dos dois elementos investigados foi mais elevada no chocolate ao
leite, o que pode estar associado a presenca de cacau neste produto.
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Além disso, com o método proposto foram obtidos resultados com desvio
padrdo relativos sempre inferiores a 7% para ambos os analitos, e limites de
deteccdo (LDs) de 1,17 e 55,45 pg kg*, para Cd e Ni, respectivamente. A
exatiddo do método foi confirmada pela boa concordancia (> 95%) entre os
valores obtidos e os valores certificados para ambos os elementos no CRM
avaliado. Mesmo comportamento foi observado quando o CRM foi utilizado na
forma de um ensaio de recuperacdo, quando recuperacbes em torno de 98%
foram obtidas para ambos os analitos.

4. CONCLUSOES

O método utilizando MW-UV e ICP-MS foi adequado para a determinacao de
Cd e Ni em amostras de chocolate, demonstrando a presenca de maiores
concentragbes destes elementos em chocolates ao leite, se comparados a
chocolates brancos. Além disso, foi possivel a decomposicdo das amostras
utilizando apenas solucdo diluida de HNO3; como solugdo digestora, com LDs
adequados para ambos os analitos. Cabe destacar que este estudo encontra-se
em processo, de forma que o método ainda deve ser aplicado a outras amostras
de chocolate, e para a determinacao de outros elementos.
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