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1. INTRODUCAO

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
constitui uma valiosa técnica para a determinacao de contaminantes em chocolates,
devido a sua elevada sensibilidade e capacidade de determinacdo multielementar
(BECKER, 2017). Contudo, o uso desta técnica deve ser precedido de uma eficiente
decomposicdo da matriz organica da amostra, com reducdo nos niveis de C em
solugcédo, eliminando assim inconvenientes na etapa de determinagcdo, como a
formacao de ions poliatbmicos, e a ocorréncia de instabilidade do plasma, ou de
depdsitos nas partes internas do aparelho (BECKER, 2007; GRINDLAY, et al. 2013).

Neste sentido, quando se pretende a determinacdo elementar por ICP-MS em
chocolates, tem sido relatado na literatura o uso de sistemas assistidos por radiagao
micro-ondas em presenca de misturas de acidos concentrados e outros reagentes
oxidantes (SCANCAR; ZULIANI; MILACIC, 2013; VILLA; PEREIRA; CADORE,
2015), ou somente acido nitrico diluido, em um sistema que combina o uso das
radiacBes micro-ondas e ultravioleta (HARTWIG et al., 2016).

O uso de acidos diluidos no preparo de amostras diversas tem sido encorajado
por minimizar a ocorréncia de interferéncias na etapa de determinacao, proporcionar
maior seguranca ao operador, e ocasionar menores riscos ao meio ambiente (BIZZI;
NOBREGA; BARIN, 2014). Assim, um método de preparo de amostras que pode ser
promissor para a decomposicdo de chocolate previamente a determinagao
elementar por ICP-MS, é a decomposi¢do assistida por radiagdo micro-ondas sob
pressao de oxigénio (MW-0Oz2). Neste método, que utiliza HNO3 diluido e O2 em seu
sistema reacional, a fracdo organica da amostra é oxidada pelo acido, sendo este
posteriormente regenerado pelo O presente (BIZZI, NOBREGA; BARIN, 2014).
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Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da presséo de
oxigénio na decomposicdo de chocolate utilizando &cido nitrico diluido, em um
sistema assistido por radiacdo micro-ondas, variando-se as concentracdes acidas e
a pressao de oxigénio no sistema. A eficiéncia de decomposi¢cdo de cada condicao
foi avaliada através da determinacao do teor de C dissolvido nos digeridos, o qual foi

também comparado com o teor inicial de C na amostra.

2. METODOLOGIA
2.1 Decomposicao por MW-O2

Massas de 500 mg de chocolate ao leite, cominuidas manualmente, foram
levadas a decomposi¢cdo em um forno de micro-ondas (Multiwave 3000, Anton Par),
utilizando HNOs (2, 4 ou 6 mol L') como solucéo digestora, e pressdes de 5, 10 ou
15 bar de oxigénio. O programa de irradiacdo envolveu: i) rampa de 20 minutos até
550 W; ii) 550 W por 40 min; iii) 0 W por 15 min (HARTWIG et al., 2016), e os

digeridos foram avolumados a 25 mL com agua ultrapura.

2.1. Determinacgéo da concentragdo de carbono

O teor de C no chocolate, previamente a decomposicdo, foi determinado
mediante a combustdo da amostra, utilizando um analisador elementar (Truspec,
LECO), enquanto que a concentracado de C nos digeridos obtidos em cada condicéo
avaliada foi determinada utilizando um espectrémetro de emissao 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES, Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical
Instruments). A curva de calibracdo para o ICP OES foi preparada a partir da
diluicdo de uma solucao de acido citrico, em concentracdes crescentes. Previamente
a determinacéo, todos os digeridos, assim como os padrdes da curva de calibracéo,
foram purgados com Ar durante 2 minutos para remover o CO2 presente, e foram

adicionados de solucao de Y, utilizado como padréo interno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Previamente a etapa de decomposicéao, realizou-se a determinagéo do teor de
C no chocolate ao leite utilizado, obtendo-se um valor da ordem de 49,5% (m/m). A
seguir, os digeridos de chocolate por MW-O2, obtidos em cada uma das condi¢cbes
de concentracdo 4cida e pressao de oxigénio avaliadas, tiveram a concentracdo de
C dissolvido determinada por ICP OES, visando avaliar a eficiéncia de
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decomposicdo em cada condicdo estudada. Os resultados encontram-se
apresentados na Figura 1, onde é possivel observar a influéncia da concentragéo
acida na decomposicdo de chocolate, bem como a melhora na eficiéncia de
decomposicdo para todas as concentracdes acidas, promovida pela introducdo de

0oXigénio no sistema.

Q

o 1000 -

o

:g = 750 4

g; 500

§ E

c 250 -

Q T

(6] 0 ] I T T
0 bar 5 bar 10 bar 15 bar

Pressao de O, (bar)

Figura 1. Concentracao de C determinada em digeridos de 500 mg de chocolate por
MW-O:2 utilizando HNO3 nas concentracdes de M2 mol L1, M4 mol L e
6 mol L%, sob variadas press6es de oxigénio.

Em todos os casos, a pressurizagcdo do sistema com 15 bar de oxigénio foi
acompanhada de uma reducao da concentracao de carbono dissolvido nos digeridos
de no minimo 50%, independente da concentracdo acida utilizada, se comparada a
condi¢cao sem pressurizacao. Quando utilizou-se HNO3 nas concentragdes de 2 ou 4
mol L, as menores concentracées de C em solucéo, observadas quando a maior
pressdo de oxigénio (15 bar) foi aplicada, foram da ordem de 476 e 196 mg L,
respectivamente. Por sua vez, quando utilizou-se HNO3s na concentracédo de 6 mol L~
1, em pressoes de O: iguais ou superiores a 5 bar, foram obtidas concentracdes de
C em solucéo inferiores a 100 mg L. Estas concentracdes correspondem a uma
eficiéncia de decomposicdo de cerca de 99%, se comparadas ao teor de C obtido
para o chocolate previamente a etapa de decomposicdo. Deste modo, apenas para
esta concentracdo acida ndo foram verificadas diferencas significativas (t-Student,
p<0,05) entre os resultados obtidos quando maiores pressdes de Oz foram
avaliadas.

Cabe ressaltar que concentracdes de C em solucdo da ordem de 100 mg L*

geralmente ndo representam riscos de interferéncias em determinacdes por ICP-MS,
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podendo ser consideradas satisfatérias para a determinacdo de contaminantes em
chocolates utilizando esta técnica (HARTWIG et al., 2016).

4.  CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel verificar a influéncia da presséo de
O2 na decomposicdo de chocolate utilizando acido nitrico diluido em sistema
assistido por radiacdo micro-ondas. Ainda, foi possivel observar que uma eficiéncia
de decomposicdo satisfatéria foi alcancada pela utilizacdo de HNO3z 6 mol L, em
pressdo de O: igual ou superior a 5 bar. O uso de maiores pressdes de Oz no
sistema deve ainda ser investigado para a decomposi¢cdo de chocolate, visando a
obtencdo de eficiéncia de decomposicdo satisfatoria utilizando menores

concentracfes acidas.
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