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1. INTRODUCAO

O ovo é um alimento de baixo custo, facil obtencdo e consumido
mundialmente, representando uma rica fonte de proteinas e compostos
lipossolluveis, o que o0 torna interessante para pessoas de todas as idades
(MIRANDA, 2015). Com a dinamica da vida contemporanea, alternativas tém sido
utilizadas para a inclusdo de ovos na dieta, como 0s ovos pasteurizados e/ou
desidratados, tendo em vista a viabilidade de armazenamento e manipulacéo
quando comparados com os ovos in natura (MIRANDA, 2015).

Apesar da composicdo majoritaria do ovo ser conhecida, estudos que
avaliam a composicdo elementar desta matriz alimenticia ainda sdo escassos na
literatura. Dentre os elementos, os halogénios e o enxofre exercem atividades
importantes e distintas no metabolismo humano. O fllor, presente na saliva e no
plasma sanguineo, apresenta papel importante na producdo de tecidos duros,
como 0ssos e tecidos dentarios (GARCIA-BELLES et al., 2016). O cloro auxilia no
equilibrio acido-basico do sangue, no transporte de glicose em nivel celular e
regulagéo da pressdo osmotica (ARAUJO et al., 2008). O enxofre esta presente na
composicao da maioria das enzimas e tem papel fundamental na sintese de lipidios,
carboidratos, proteinas e certas vitaminas (ARAUJO et al. 2008). O iodo €
responsavel pela sintese dos hormonios da glandula tireoide (T3 e T4) e age como
regulador do metabolismo celular e basal, da temperatura corporal e é crucial para
um bom desenvolvimento dos 6rgaos (ZIMMERMANN, 2009). O bromo, por sua
vez, tem funcBes no sistema imune e na producdo de colageno (KOHLMEIER,
2003). Vale salientar que concentracdes inadequadas de halogénios e de enxofre,
no organismo, podem levar a diversos problemas fisioldgicos (ARAUJO et al., 2008,
ZIMMERMANN, 2009, KOHLMEIER, 2003).

A determinacdo de halogénios e de enxofre em ovo integral em po e suas
fracOes se mostra de alta relevancia em diversas areas. Entretanto, a determinagéo
destes elementos representa um desafio analitico, pois eles podem ser perdidos na
forma de espécies volateis durante a etapa de preparo de amostras. A utilizagédo
de solucdes alcalinas diluidas e sistemas fechados tem se mostrado de grande
utilidade para essa finalidade (NOBREGA et al., 2006). A combustao iniciada por
micro-ondas (MIC) surge dentre as alternativas como uma opc¢éao satisfatoria, tendo
em vista a possibilidade da escolha da solu¢do absorvedora adequada aos analitos,
minimizando perdas de analitos por volatilizagdo e possibilitando uma eficiente
decomposicdo da amostra em sistema fechado e a compatibilidade da solucéo final
com diferentes técnicas de determinacdo (MESKO, et al.,, 2019). Dentre as
ferramentas analiticas, a cromatografia de ions (IC) € uma alternativa consolidada
para determinacdo de anions em uma grande variedade de amostras, por sua
capacidade de determinacdo multielementar, boa sensibilidade e seletividade
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(MELLO et al., 2013). Além disso, o0 acoplamento da espectrometria de massas
com a cromatografia de ions (IC-MS) surge como uma possibilidade para melhorar
a capacidade de deteccao da técnica para alguns elementos (MESKO et al., 2019).

Assim, esse trabalho teve como objetivo otimizar alguns parametros da MIC
para a posterior determinacao de halogénios e enxofre em ovo integral em po, bem
como clara e gema em po, por IC-MS.

2. METODOLOGIA

Neste estudo, foram utilizadas amostras pasteurizadas e desidratadas de ovo
galinaceo e suas fracdes (clara e gema), e estas foram adquiridas no comércio local
da cidade de Pelotas/RS. O pré-tratamento das amostras no laboratoério consistiu
em secagem em estufa a 50 °C por 15 horas e, posterior armazenamento em tubos
de polipropileno previamente descontaminados.

A etapa de preparo de amostras foi baseada no método proposto por
TORALLES et al. (2016). Para isso, 300 mg de amostra foram envolvidos em filmes
de polietileno, no formato de invélucros e entdo, selados por aquecimento. Os
invllucros, previamente selados, foram colocados em suportes de quartzo
contendo um disco de papel filtro previamente umedecido com 50 yL de uma
solucdo ignitora de nitrato de amoénio (NH4NOs, 6 mol Lt). Os suportes foram
inseridos nos frascos de quartzo, que continham 6 mL de uma solucao utilizada
para absorver os analitos. Neste estudo, foram avaliadas as solu¢des de hidroxido
de amonio (NH4OH) nas concentracdes de 25, 50, 100 e 150 mmol L. A solucéo
absorvedora foi avaliada através de ensaios de recuperacao - adicdo de 50% para
Br e | na amostra escolhida para otimiza¢do do método, 25% para Cle S e 2 vezes
o limite de quantificacdo (LOQ) para F. Os frascos foram fechados, fixados em um
rotor, pressurizados com 20 bar de Oz e levados ao forno micro-ondas com o
seguinte programa de irradiacao: i) 1400 W por 5 min (etapa de combustao e
refluxo) e ii) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento). As solucdes obtidas foram
aferidas & 25 mL com agua ultrapura e armazenadas em frascos de polipropileno
para posterior anélise. O forno de micro-ondas utilizado foi o Multivave 3000®
(Anton Paar, Austria), com capacidade para 8 frascos de quartzo com volume de
80 mL, pressdo maxima de 80 bar e temperatura maxima de 280 °C.

A determinacéo de CI, F e S foi realizada em um cromatégrafo de ions (ICS-
5000, Dionex/Thermo Fisher Scientific, USA) equipado com supressora de anions
eletroliticamente regenerada (Dionex ERS 500) e deteccdo por condutividade. A
deteccao de Br e | foi realizada através do acoplamento do cromatégrafo com um
espectrometro de massa com ionizagdo por electrospray (MSQ Plus Single
Quadrupole Mass Spectrometer, Thermo Fisher Scientific). Os analitos foram
determinados em Unica corrida cromatogréafica pela integracéo da area dos picos
correspondentes. Os resultados foram obtidos através do software Chromeleon 7.0
(Thermo Fisher Scientific). O gradiente de eluicdo e as condi¢cdes do detector de
massas foram utilizadas conforme MESKO et al. (2019).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Com o intuito de escolher a solugdo absorvedora mais adequada para

halogénios e enxofre, foram realizados os ensaios de recuperacdo conforme
descrito no item anterior.Os resultados estao dispostos na Figura 1.
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Figura 1. Recuperacbes (%) dos analitos determinados por IC-MS apés MIC
utilizando diferentes concentragbes de NH4OH como solucéo
absorvedora (n=3).

A solucéo escolhida foi a de NH4OH 100 mmol L, tendo em vista que seu
uso resultou em recuperagdes que variaram de 99 a 103% e desvios padrao
relativos (RSD) inferiores a 6%. Este resultado esta de acordo com os estudos de
TORALLES et al. (2016), que utilizou a MIC como preparo de amostras de ovo em
po para a determinacdo apenas de Br e | por espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Por outro lado, no presente trabalho, a
utilizacao da IC-MS possibilitou a determinacdo de F, Cl, Br, | € S em uma Unica
analise. Os LOQs utilizando o método proposto foram de 10 mg kg para F; 29 mg
kg! para Cl; 7 mg kg* para S; 4 mg kg? para Br e 0,15 mg kg para I. Apés as
otimizac6es do método, foi realizada a sua aplicagdo para a analise de diferentes
fracBes do ovo. Os resultados obtidos estdo expressos na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracdes de F, Cl, S, Br e | determinadas por IC-MS em ovo em po
e suas fracdes (clara e gema) ap6s decomposi¢ao por MIC utilizando NH4OH 100
mmol L-*como solucdo absorvedora (n=3)

Concentracgao + desvio padrao (mg kg?)

Amostra Flaor Cloro Enxofre Bromo lodo

Ovo 30+3 7136+20 6954+90,2 <LOQ 1,05+0,1
Clara <LOQ 15140+432 14763+370 17+2 0,27+0,04
Gema <LOQ 3903+283 3731+203 <LOQ 0,94+0,02

Como pode ser observado na Tabela 1, a concentragéo de F foi determinada
na amostra de ovo integral, fato que enfatiza a capacidade multielementar do
método proposto, tendo em vista a dificuldade de determinacdo deste elemento. As
concentracdes de Cl e S variaram amplamente entre as diferentes fracdes do ovo
e esses minerais estdo predominanantemente concentrados na clara em relacdo a
gema. A concentracdo de Br foi determinada com éxito na amostra de clara
desidratada enquanto que a concentracdo de | foi determinada em todas as
amostras. Assim como Cl e S, é visivel que Br esta preponderantemente
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concentrado na clara em relagdo a gema, o que ndo é observado para a
concentracdo de |. Essa relacdo estd de acordo como que foi reportado por
TORALLES et al. (2016). Vale mencionar que € provavel que a constituicdo de cada
fracdo exerca um papel significativo sobre essas distribuigcdes.

4., CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a MIC foi adequada
como método de preparo de amostras para a posterior determinacao de halogénios
e enxofre por IC-MS. A solucdo absorvedora selecionada possibilitou a obtencéo
de recuperacOes para todos os analitos proximas de 100%, com RSDs inferiores a
6%, 0 que indica poucas perdas durante o processo, precisdo e exatidao
adequadas. A possibilidade do uso de um baixo volume de uma solucéo diluida (6
mL de NH4OH 100 mmol L) com resultados quantitativos gera um volume baixo
de residuos e um descarte ambientalmente amigavel. A utilizacdo do método
proposto (MIC e IC-MS) possibilitou a determinacéo de halogénios e enxofre em
ovo e em suas fracdes utilizando uma Unica analise.

Os autores agradecem a CAPES, FAPERGS e ao CNPq pelas bolsas de
estudo e apoio financeiro na execugéo do projeto.
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