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1. INTRODUCAO

O consumo de suplementos multivitaminicos/minerais tem crescido de
maneira consideravel nos ultimos anos. Esses produtos tém sido utilizados na
prevencado e no tratamento de deficiéncia nutricional e de doencas relacionadas,
bem como para a manutencao e/ou promocao de qualidade de vida (WILDMAN et
al., 2006). E importante mencionar que os suplementos multivitaminicos/minerais
sdo facilmente adquiridos, sem qualquer restricdo, em farmacias, lojas
especializadas em produtos dietéticos, lojas virtuais, entre outras, o que contribui
para o consumo abusivo desses produtos. Assim, levando em consideragdo que
0os consumidores geralmente se baseiam nas informacdes descritas nos rotulos
para a escolha do produto, é de extrema importancia que as concentracfes dos
nutrientes informados sejam confidveis, uma vez que a ingestdo de
concentracbes inadequadas de nutrientes, como 0s minerais, pode torna-lo
ineficiente para a finalidade proposta e até mesmo provocar danos a saude
devido a ingestdo excessiva, como demonstrado em outros estudos (WATSON,
2015). Nesse sentido, € imprescindivel a utilizacdo de métodos analiticos
adequados para a realizacédo de um efetivo controle de qualidade.

A determinacdo de minerais nesses produtos, como 0s metais, tem sido
realizada através do uso de técnicas espectrométricas como, por exemplo, a
espectrometria de emissdo O6ptica com plasma indutivamente acoplado e a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, as quais
apresentam elevada sensibilidade para a determinacdo de metais e, ainda,
possibilitam a determinacdo multielementar (SOLTYK et al., 2003; KREJCOVA et
al., 2006). Apesar disso, essas técnicas apresentam elevado custo de aquisicdo e
manutencdo, o que torna dificil sua aplicacdo na andlise de rotina. Nesse
contexto, a cromatografia de ions com detec¢do por condutividade (IC-DC) pode
ser uma alternativa para a determinacdo multielementar sequencial de metais em
suplementos dietéticos, uma vez que apresenta relativo baixo custo de aquisicao,
manutencdo e operacdo e, além disso, necessita reduzido volume de amostra
para analise (500 a 2000 uL) (WEISS, 2016). No entanto, essas técnicas
requerem que a amostra seja convertida em uma solucdo compativel com a
técnica de determinacao.

Os métodos de preparo de amostras comumente utilizados com o intuito de
converter a matriz dos suplementos multivitaminicos/minerais em uma solucao
adequada para a analise se baseiam em métodos de digestdo Umida em sistemas
abertos ou fechados, com aquecimento convencional ou micro-ondas na presenca
de &cidos inorganicos concentrados (SOLTYK et al., 2003; KREJCOVA et al.,
2006). Esses métodos geralmente possibilitam a obtencdo de solugbes
compativeis com as técnicas espectrométricas supracitadas. Por outro lado, as
solugBes resultantes desses métodos sdo incompativeis com a determinacéo de
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metais por IC-DC, uma vez que essa técnica é extremamente suscetivel a
interferéncias relacionadas a concentracdes de ions H* em solucdo. Por essa
razdo, a IC-DC tem sido utilizada principalmente para a determinacdo de metais
em matrizes liquidas que, geralmente, ndo necessitam do uso de &cidos
concentrados durante a etapa de preparo de amostra.

Assim, com o intuito de possibilitar a determinagdo de metais em
suplementos dietéticos por IC-DC, faz-se necessario a avaliacdo de métodos de
preparo de amostras alternativos, os quais possibilitem o uso de solucdes
diluidas. Sob esse aspecto, destaca-se o0 sistema de combustdo iniciada por
micro-ondas (MIC) que ja foi aplicado ao preparo de amostras de diversas
matrizes visando a posterior determinacdo de metais, metaloides e ndo metais
(BARIN et al., 2014). Cabe mencionar que o uso de solu¢des diluidas no preparo
de amostras, além de tornar as solucdes resultantes compativeis com as técnicas
de determinacéo, reduz os riscos de acidentes, o consumo de reagentes e,
consequentemente, a geracao de residuos. Além disso, nos ultimos anos tem
crescido a demanda por métodos alternativos que preconizem os principios da
quimica verde. Este trabalho, portanto, teve como o objetivo 0 desenvolvimento
de um método alternativo para a determinacdo de Ca, Mg, Mn, Na e Zn em
suplementos multivitaminicos/minerais a fim de verificar se as informacfes
descritas nos rétulos dos produtos sédo exatas.

2. METODOLOGIA

Trés suplementos multivitaminicos/minerais, denominados de SMVM-1,
SMVM-2 e SMVM-3, foram adquiridos no comércio local de Pelotas/RS.
Inicialmente, aproximadamente 50 g de todas as amostras, independentemente
de sua forma de apresentacdo (capsulas ou comprimidos), foram
homogeneizadas com auxilio de gral e pistilo e secas em estufa por 4 h a 60 +
5 °C e armazenadas em frascos de polipropileno.

Os ensaios que visaram a otimizacédo da MIC para o preparo de amostras
de suplementos multivitaminicos/minerais, assim como a avaliacdo da exatidao do
método proposto, foram realizados com a amostra SMVM-1. Para a introducgédo
das amostras no sistema de decomposicao por MIC, massas que variaram de 400
a 1100 mg foram pesadas em um filme de polietileno, fechado com auxilio de uma
pinca e selado por aquecimento. O invélucro contendo a amostra foi colocado na
base de um suporte de quartzo que continha um disco de papel filtro umedecido
com 50 pL de uma solugdo de NH4sNO3z 6 mol L. Apéds, o dispositivo de quartzo
foi introduzido em um frasco de quartzo contendo 6 mL de solucéo absorvedora
(HNOz - 0,1; 0,5; 1,0; 2,0 ou 4,0 mol L ou HNOs:HCI - 1,0:1,0; 1,0:0,5; 1,0:0,1;
0,5:1,0 ou 0,1:1,0 mol L1). Em seguida, os frascos foram fechados, fixados no
rotor, pressurizados com 20 bar de Oz e submetidos a aquecimento em forno
micro-ondas no seguinte programa de irradiacdo: 1400 W por 1 min (ignicao); 0 W
por 1 min (combustéo); 1400 W por 5, 10 ou 15 min (refluxo) e, por fim, 0 W por
20 min (resfriamento). A taxa de aumento de pressao, a temperatura maxima e a
pressdo maxima, assim como a pressao inicial de Oz, foram fixadas em 0,8 bar s
1, 280 °C, 80 bar e 20 bar, respectivamente. Os digeridos foram filtrados,
transferidos para frascos volumétricos de 25 mL e o volume final foi aferido com
agua ultrapura. A determinacdo dos analitos foi realizada por IC-DC. Por fim, a
exatiddo do método proposto foi avaliada através da realizagdo de ensaios de
recuperacdo com solucdo padrdo em dois niveis de concentracdo (equivalente a
50% e 100% da concentracdo dos analitos, em massa, na amostra) e pela
comparacao dos resultados com os obtidos a partir de um método de referéncia.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o preparo das amostras por MIC, fez-se necessario otimizar alguns
parametros como a massa de amostra a ser decomposta, a solugéo absorvedora
e o tempo de refluxo do programa de irradiacdo com micro-ondas. A avaliacdo da
massa de suplemento considerada mais adequada para a digestdo por MIC foi
realizada, incialmente, com base no aspecto das solucbes obtidas, que
apresentaram aspecto limpido em todas as condi¢des avaliadas (400 — 1100 mg).
Por sua vez, uma quantidade consideravel de residuo foi observada na base do
suporte de quartzo durante essas avaliagbes, 0 que vai ao encontro das
informacdes descritas no rétulo da amostra utilizada que indica a presenca de
diversos sais inorganicos. Tendo em vista que, provavelmente, a maior parte dos
analitos ndo sao disponibilizados para a solucdo absorvedora, propds-se a
realizacdo da etapa de refluxo com o residuo remanescente da combustdo em
contato com a solucdo absorvedora com o intuito de possibilitar a dissolucao da
matriz ou a extracdo dos analitos. Para a realizacdo desses experimentos, foi
utilizado HNOs 1 mol Lt como solugéo absorvedora e 5 min de tempo de refluxo.
Essa estratégia foi adotada para a realizacdo de todos os experimentos e, apos a
analise das solucbes resultantes da combustdo de massas crescentes de
amostra, foi possivel verificar que a decomposicao de massas superiores a 1000
mg de amostra ndo foi eficiente, uma vez que um descréscimo significativo na
concentragdo dos analitos foi observado. Assim, a massa de 1000 mg foi
selecionada para a avaliagcdo da solucdo absorvedora. Apds a avaliacdo das
solucBes absorvedoras descritas anteriormente, foi possivel verificar que, quando
HNOz 4 mol L' ou HNOs:HCI 1,0:1,0 ou 0,5:1,0 mol L foram utilizadas, as
concentracdes obtidas para todos os analitos nao diferiram significativamente e,
ainda, foram superiores as demais condicdes avaliadas. Nesse sentido, a solucao
contendo HNO3z:HCI 1,0:1,0 mol L foi selecionada como a mais adequada em
vista dos menores desvios padrdo relativos (RSDs) — < 7%. Por fim, apos a
avaliacdo do tempo de refluxo, foi possivel verificar que a partir do uso de 10 min
de tempo de refluxo a concentracdo dos analitos ndo apresentou diferencas
significativas das demais condi¢des e, por esse motivo, foi selecionado como a
condicdo mais adequada. Com relacdo a avaliacdo da exatiddo do método
proposto, recuperacdes adequadas que variaram de 92 a 107% foram obtidas
para os analitos nos dois niveis de concenracdo avaliados. Além disso, apés
avaliagdo estatatistica (teste t-student, nivel de confianca de 95%), ndo foram
observadas diferencas significativas nas concentracfes dos analitos quando o
método proposto e o método de referéncia foram aplicados. Os limites de
quantificacdo (LOQ) variaram de 162 mg kg (para Na) a 229 mg kg (para Mn) e
0os RSDs foram sempre inferiores a 7%. Com base nos resultados obtidos, é
possivel afirmar que o método proposto apresentou exatiddo e precisao
adequadas para a determinacao de todas as espécies avaliadas.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos apés a analise de trés
amostras de suplementos multivitaminicos/minerais pelo método proposto. A
partir desses resultados, foi possivel verificar que a concentracdo dos analitos
variaram em uma ampla faixa (de 1623 a 169175 mg kg* para Ca; de < 203 a
96855 mg kg para Mg; de 1190 a 7616 mg kg para Mn e de 5485 a 32543 mg
kgt para Zn). Além disso, cabe enfatizar que somente a concentracdo de Ca na
amostra SMVM-1 nao apresentou diferenca significativa da concentragéo descrita
no rotulo (teste t-student, nivel de confianca de 90%). Com relacdo aos demais
resultados, destacam-se as concentracbes de Mg e Zn nas amostras SMVM-2 e
SMVM-3 que foram de 90 até 242% superior aquelas informadas nos rotulos.
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Tabela 1. Concentracbes de Ca, Mg, Mn, Na e Zn em suplementos
multivitaminicos/minerais de trés marcas obtidas apds a digestdo das amostras
por MIC e determinacdo por IC-DC — média + desvio padrdo (concordancias
com os valores informados nos rétulos), n = 3.

Amostras (mg kg?)

Analitos

SMVM-1 SMVM-2 SMVM-3

Ca 169175 + 8083 (113%) 1623 + 114 (n.d.) 137396 + 9275 (82%)
Mg 47618 + 1616 (80%) < 203* (n.d.) 96855 + 4194 (145%)
Mn 1190 + 82 (166%) 7616 553 (190%) 1868 + 124 (233%)
Na 3373 + 160 (n.d.) 18773 + 1159 (n.d.) < 162* (n.d.)

Zn 5485 + 321 (131%) 32543 + 2302 (244%) 16007 + 754 (342%)

n.d.: ndo determinado; *limite de quantificacéo.
4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos neste estudo, foi possivel verificar
que a MIC é uma interessante alternativa para o preparo de amostras de
suplementos multivitaminicos/minerais visando a posterior determinacdo de
metais por IC-DC. Isso ocorre, tendo em vista que a MIC possibilita o uso de
reagentes diluidos e, dessa forma, reduz o manuseio de reagentes concentrados,
assim como a quantidade e a periculosidade dos residuos gerados, o que é de
extrema importancia na analise de rotina e para o meio ambiente. Ademais, o
método desenvolvido apresentou exatiddo e precisdo satisfatorias, bem como
LOQs que, apesar de serem relativamente elevados, mostraram-se adequados
para a finalidade proposta. Com relacdo a aplicabilidade do método proposto,
destacam-se as discrepancias observadas entre os valores determinados e
informados, que estdo, possivelmente, relacionados ao uso de métodos
inadequados para o controle de qualidade desses produtos. Esses fatos
evidenciam a importancia do desenvolvimento de métodos analiticos precisos e
exatos para um efetivo controle de qualidade com o intuito de garantir a
seguranca alimentar dos consumidores.
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