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1. INTRODUCAO

As leguminosas sdo graos que compreendem mais de 13.000 espécies,
entretanto, poucas sao amplamente comercializadas, como a soja, o feijao, a
ervilha, o gréo-de-bico e a lentilha (ZHOU et al., 2013). Estes alimentos sdo
conhecidos principalmente por seu elevado teor de proteinas e, desta forma, sao
muitas vezes consumidos juntamente com cereais a fim de fornecer os nutrientes
necessarios para uma dieta saudavel, principalmente em paises onde o consumo
de carnes é dificil para pessoas de baixa renda (BROUGHTON et al., 2003).

Alguns trabalhos relatam que o consumo destes alimentos ajuda no combate
elou prevencdo de algumas doencas (SLAVIN, 2000; MONTONEN et al., 2003;
SHARMA et al.,, 2013). Por outro lado, deve ser mencionado que durante o
processo de cultivo, alguns defensivos quimicos e fertilizantes sao utilizados a fim
de evitar perdas da producéo e assim, atender a elevada demanda do consumo
desses alimentos. Desta forma, a utilizacdo desses agentes, bem como a
composicdo do solo onde ocorre o cultivo destes alimentos podem fornecer
elementos essenciais para o crescimento das plantas, e como consequéncia,
serem repassados para os consumidores. Nesse sentido, dependendo da
concentracdo desses elementos nos graos, esses podem atuar de forma benéfica
aos consumidores, ou de forma danosa, quando os limites maximos destas
concentracfes sao extrapolados. Dentre os elementos que podem migrar do solo
e também dos agentes quimicos para os graos, podem ser citados o cloro (Cl) e 0
enxofre (S) (RIBAS-FITO et al., 2003).

Desta forma, tendo em vista a importancia deste tema, é necessario o
desenvolvimento de métodos que permitam a determinacdo desses elementos.
Nesse sentido, cabe salientar que, geralmente, é necessario que uma amostra
sélida seja convertida em uma solucdo contendo os analitos, e que esta solucao
seja compativel com a técnica de determinacdo (KRUG; NOBREGA, 2016).
Levando em consideracdo que € necessario realizar uma etapa de preparo de
amostra, cabe mencionar que 0s métodos existentes para o preparo de amostras
de leguminosas visando a posterior determinacdo de Cl e S baseiam-se na
utilizacdo de &cidos concentrados. Entretanto, a utilizacdo destes métodos pode
acarretar na perda de halogénios e de S devido a formacao de suas respectivas
formas volateis, bem como a incompatibilidade com algumas técnicas de
determinacdo como a cromatografia de ions (IC).

Nesse sentido, a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) pode ser uma
alternativa para o preparo dessas amostras, uma vez que este método permite a
eliminacdo total da matéria organica. Além disso, este método ndo necessita do
uso de acidos, e o procedimento é realizado em um sistema fechado. Portanto, os
riscos de perdas por volatilizagdo sdo minimizados e os digeridos obtidos ao final
do procedimento sdo compativeis com diversas técnicas de determinacdo, como
a IC (FLORES et al.,, 2008). A IC trata-se de uma técnica de determinacao
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multielementar, que permite a determinagcdo de Cl e S. Além disso, essa € uma
técnica de baixo custo quando comparada a outras técnicas de determinacéo,
como técnicas espectrométricas (MELLO et al., 2013).

Assim, este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de um método
visando a determinacdo de Cl e S em variados tipos de leguminosas. Para isso,
foi avaliada a decomposicdo das amostras por MIC e posterior analise dos
digeridos por IC.

2. METODOLOGIA

As amostras de leguminosas (feijao, lentilha e soja) utilizadas neste trabalho
foram produzidas no estado do Rio Grande do Sul. Para tanto, trés amostras de
feijdo, duas amostras de lentilha e duas amostras de soja foram adquiridas. Para
as avaliacdes iniciais, uma amostra de cada tipo de leguminosa foi selecionada
aleatoriamente. Adicionalmente, para a avaliacdo da exatiddo do método, foi
utilizado um material de referéncia certificado (CRM) de farinha de arroz (SRM
NIST 1568a). Com excecdo do CRM, as demais amostras foram submetidas a um
processo de moagem, o qual ocorreu em um moinho de facas. Previamente as
decomposicdes, todas as amostras foram secas em estufa convencional a 60 °C
por 4 h. Para o procedimento de decomposicdo por MIC, foi utilizado um forno
micro-ondas (Multiwave 3000®, Anton Paar) equipado com 8 frascos de quartzo
com volume de 80 mL (pressao e temperatura maximas de 80 bar e 280 °C,
respectivamente).

As amostras de leguminosas foram envolvidas em filmes de polietileno e
esses foram selados por aquecimento, obtendo-se invélucros. Os involucros
contendo as amostras foram dispostos em suportes de quartzo, contendo um
disco de papel filtro umedecido com 50 yL de NH4NO3z (6 mol L). Os suportes
foram introduzidos em frascos de quartzo contendo 6 mL de solucdo absorvedora.
Apods, os frascos foram fechados, fixados em um rotor e pressurizados com
oxigénio (20 bar). O programa de irradiagdo utilizado foi: i) 1400 W/5 min (etapa
de combustédo e refluxo); ii) 0 W/20 min (etapa de resfriamento). Posteriormente,
os digeridos foram coletados e avolumados a 25 mL.

A determinacdo de Cl e S foi realizada em um cromatografo de ions (861
Advanced Compact IC, Metrohm) com deteccdo por condutividade. Para a
separacdo dos analitos no sistema cromatogréfico, utilizou-se uma coluna de
troca anidnica composta de alcool polivinilico com grupos de amonio quaternario,
com comprimento e diametro de 250 x 4 mm e didmetro de particula de 5 pm
(Metrosep A Supp 5, Metrohm) e uma pré-coluna com comprimento e diametro de
5 x 4 mm, composta do mesmo material de preenchimento da coluna (Metrosep A
Supp 5, Metrohm).

Alguns parémetros relacionados ao procedimento de decomposi¢do por
MIC, como a massa maxima de amostra possivel de ser decomposta no sistema,
foram avaliados. Para tanto, massas entre 100 e 700 mg foram decompostas.
Além disso, foram também avalidas como solu¢des absorvedoras a H20 e NH4sOH
(25, 50 ou 100 mmol L!) a fim de selecionar a mais adequada para a absorcédo de
Cl e S durante a etapa de preparo de amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
O primeiro estudo realizado para a avaliagcdo dos parametros do método

proposto foi a verificagdo da massa de amostra maxima que poderia ser
decomposta no sistema. Foi possivel observar que as amostras apresentaram
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comportamentos semelhantes, sendo que para as amostras de feijao e de lentilha
foi possivel decompor até 600 mg, enquanto que para a amostra de soja apenas
500 mg foram decompostas satisfatoriamente. Entretanto, quando avaliadas
massas superiores as anteriormente citadas, foram obtidas, ao final do
procedimento, solucbes com aspecto amarelado, que é tipico de decomposices
incompletas. Assim, a massa de 500 mg foi selecionada como condicdo do
meétodo, uma vez que utilizando essa massa foi possivel decompor eficientemente
0s trés tipos de amostras avaliadas.

Apés o0 estabelecimento da massa de amostra, foram avaliadas as
solugbes absorvedoras. Para esta avaliacdo, 500 mg de cada amostra foram
decompostas por MIC, na presenca das diferentes solucbes avaliadas. A partir
dos resultados, ndo foram observadas diferencas significativas entre as
concentracfes de ambos analitos, para todas as amostras avaliadas, utilizando as
diferentes solucdes. Assim, agua ultrapura foi selecionada como condi¢cdo do
meétodo. Posteriormente, foi realizada a avaliacdo da exatiddo do método a partir
de ensaios de recuperacéo, e recuperacdes de 97 a 105% foram obtidas para Cl
e de 98 a 103% para S. Além disso, quando realizada a analise do SRM NIST
1568a, concordancias de 90 + 2% para Cl e de 100 £+ 4% para S foram obtidas.
Ainda, cabe mencionar que os limites de detecc¢ao (LODs) obtidos foram de 9,2 e
8,3 mg kg! para Cl e S, respectivamente.

Apos avaliar a exatiddo, o método proposto foi aplicado a diferentes
amostras. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdes de Cl e S em leguminosas, ap6s decomposicao por MIC
e determinacao por IC (média *+ desvio padrdo, n=3).

Concentragdes (mg kg™?)

Amostra Ci S
Feijdo Branco 70+ 2 1961 £ 79
Feijdo Carioca 152 +6 2086 * 49
Feijao Preto 194 £ 2 1875 £ 29
Lentilha 1 909 + 22 1855+ 114
Lentilha 2 648 + 24 1997 + 73
Sojal 332 2806 + 160
Soja 2 49+ 4 2944 + 130

Com base nos resultados, pode-se verificar que foi possivel a quantificacédo
de ambos analitos nas diferentes amostras avaliadas com desvios padrdes
relativos (RSDs) sempre inferiores a 9%. Isso foi possivel devido aos baixos
LODs obtidos. Além disso, é possivel verificar que para todas as amostras
avaliadas as concentracbes de S foram sempre superiores as de Cl. Esses
resultados podem estar associados ao elevado teor de proteinas presentes em
leguminosas, as quais podem conter S em sua composicdo. Com relacdo as
concentracdes de Cl, pode-se observar que estas variaram em uma ampla faixa
para as diferentes amostras, sendo que as maiores concentracdes foram
observadas nas amostras de lentilha, seguidas pelas amostras de feijdo. Da
mesma forma, as concentracdes de S variaram em uma ampla faixa, sendo que
as amostras de soja apresentaram as maiores concentragdes deste elemento
dentre as amostras avaliadas, possivelmente devido aos maiores teores de
proteinas contidos neste tipo de grao.



\k 33 SEMANA

A

INTEGRADA

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados, pode-se concluir que o uso da MIC
para o preparo de amostras de leguminosas associada a determinagéo de Cle S
por IC foi adequada. Além disso, 0 método apresenta importantes caracteristicas
para a aplicacdo em andlises de rotina como, por exemplo, a seguranga e a
elevada frequéncia de analise. Ademais, cabe salientar que o0 método pode ser
considerado ambientalmente amigével, uma vez que apenas agua ultrapura é
utilizada para a absorcédo dos analitos e, consequentemente, ocorre uma menor
geracdo de residuos. Ainda, cabe mencionar que este método permitiu a
obtencéo de importantes informacdes acerca dos valores nutricionais com relacéo
as concentracdes de Cl e S em diferentes tipos de leguminosas. Assim, com base
nesses valores, é possivel a manutencao da dieta saudavel no que diz respeito as
recomendacdes de ingestdo didria desses elementos.
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