UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ANA CLARA RODRIGUES DE MAGALHAES

PRODUCAO DE REAGENTES GASOSOS PELA DECOMPOSICAO
TERMICA DE PERSULFATO E SEUS EFEITOS NO PREPARO DE
AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS COMESTIVEIS

Salvador-Ba
2019



ANA CLARA RODRIGUES DE MAGALHAES

PRODUCAO DE REAGENTES GASOSOS PELA DECOMPOSICAO
TERMICA DE PERSULFATO E SEUS EFEITOS NO PREPARO DE
AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS COMESTIVEIS

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Po6s-Graduacdo em Quimica, Instituto de
Quimica, Universidade Federal da Babhia,
como requisito parcial para obtenc¢éo do grau
de Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Rodolfo de Melo
Magalhdes Santana

Salvador-Ba
2019



Ficha catalografica elaborada pelo Sistema Universitario de Bibliotecas (SIBI/UFBA),
com os dados fornecidos pelo{a) autor(a).

de Magalhdes, Ana Clara Redrigues

PRODUCEQ DE REAGENTES GASOSOS PELA DECOMPOSICEOD
TERMICA DE PERSULFATO E SEUS EFEITOS NO FREPARO DE
AMOSTRAS DE OLEOS VEGETAIS CCMESTIVEIS / Ana Clara
Rodrigues de Magalhdes. -- Salvador, 2019.

87 £. : 1l

Orientador: Rodelfo de Melc Magalh3des Santana.
Dissertacdo (Mestrado - Quimica Analitica) --
Universidade Federal da Bahia, Instituto de Quimica,

2019,

1. Preparc de amostras. 2. Persulfato. 3. Geragao
de reagentes in situ. 4. Sleos vegetais comestiveis
I. Santana, Rodolfo de Melo Magalhdes. II. Titulo.




TERMO DE APROVACAO
ANA CLARA RODRIGUES DE MAGALHAES

“PRODUCAO DE REAGENTES GASOSOS PELA DECOMPOSICAO TERMICA DE
PERSULFATO E SEUS EFEITOS NO PREPARO DE AMOSTRAS DE OLEOS
VEGETAIS COMESTIVEIS”

Dissertagio aprovada como requisito parcial para obtengdo do grau de Mestre em Quimica,
Universidade Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Prof. Dr. Rodolfo de Melo Magalhdes Santana M

Doutorado em Quimica, Universidade Federal da Bahia (UFBA)

Universidade Federal da Bahia

it
Prof*. Dr*. Daniele Cristina Muniz Batisia dos Santos ' 3
Doutorado em Quimica, Universidade Federal da Bahia (UFBA) ‘
Universidade Federal da Bahia
Prof, Dr. Madson de Godoi Percira W
Doutorado em Quimica, Universidade ual de Campina’ (UNICAMP)
Universidade do Estado da Bahia

Salvador, 05 de abril de 2019.



Dedico este trabalho a minha
familia, em especial aos meus
amados pais Zélia e Nilson que
sdo minha maior forca e fonte
de inspiragao na vida.



AGRADECIMENTOS

E chegado ao fim de mais um ciclo de muito estudo, trabalho, superacédo e
aprendizados na minha vida. Deste modo, ndo poderia deixar de agradecer a todos

gue me acompanharam e foram importantes para a concretizagéo de mais este sonho.

Agradeco primeiramente a Deus, por ter sido minha forca espiritual durante

toda essa jornada e por me permitir concluir mais esta etapa académica.

Aos meus pais, Zélia e Nilson, que nunca mediram esforcos para me
proporcionar uma educacao de qualidade e por sempre me apoiarem em todas as
etapas da minha vida. A saudade sem duvida foi um dos obstaculos mais arduos que

tive que enfrentar ao longo desse periodo distante de casa.

Aos meus irmaos Zenilson e Diego, e a minha cunha Cintia por todo apoio,

amor, carinho e incentivo proporcionados.

Ao meu namorado Breno, por sempre ter acreditado em mim quando muitas
vezes nem eu mesma acreditava. Obrigada por toda paciéncia e por ter compreendido
meus momentos de estresse e cansa¢co, me apoiando sempre. Vocé mais do que

ninguém sabe de toda minha luta pra chegar até aqui.

A minha sogra Diane, por todo carinho e cuidado que sempre teve comigo.

Obrigada por continuadamente me motivar a prosseguir em frente.
Ao meu orientador, Prof. Dr. Rodolfo Santana, por todas valiosas contribui¢cdes
e ensinamentos compartilhados que foram de grande valia para minha formacéo

académica.

A Profa. Dra. Daniele Muniz e ao Prof. Dr. Madson Pereira por terem aceitado
0 convite para participar da banca examinadora deste trabalho.

Vi



A Profa. Dra. Maria das Gracas Korn (Pr6 Gal), pela oportunidade de fazer parte
do seu grupo de pesquisa e ao Prof. Dr. Mauro Korn pelas contribui¢coes feitas ao meu

trabalho.

Agradeco também aos grandes amigos que fiz durante esta jornada: Leilane,
Leila, Henrique, Welington, Joelem, Hildria e Renata. Obrigada por todo apoio e
momentos de descontracdo. Vocés tornaram os meus dias no laboratério muito mais

leve e divertido.

A todos os demais colegas do grupo GPQA e SONOFIA: Leo, Naya, Alé, Allana,
Isa, Filipe, Vanessa, Luana, Camila, Ana Claudia, Thais, Luciane, Sidmar, Lais,
Vanessinha, Lidio, Eduardo, Paula, Diogo e Daniel, pelos aprendizados diarios e

amizade.

Em especial, agradeco imensamente a minha parceira Williane, com quem
compartilhei tanto preocupacdes, aflicbes e muito trabalho, quanto descobertas e
conquistas ao longo dessa caminhada. Muitissimo obrigada principalmente pela

amizade construida ao longo destes anos de vivéncia académica.

A todos os funcionarios do Instituto de Quimica e do Programa de Pés-
Graduacao da UFBA, em especial a Aldo, Michel e Luciana por toda ajuda concedida
a mim durante este periodo.

Ao CNPg e FAPESB pela bolsa concedida e auxilio financeiro.

E a todos que de alguma forma fizeram parte da minha caminhada e
colaboraram com a realizag&o deste trabalho, 0 meu muito obrigada!

Vii



“Quando aceitamos nossos limites, conseguimos ir além deles.”
Albert Einstein

viii



RESUMO

O preparo de amostras € a etapa que geralmente implica em elevados gastos e
consumo de reagentes e de tempo, sendo de fundamental importancia para a
qualidade dos resultados analiticos. Nesse sentido, o desenvolvimento de novas
estratégias de preparo que aumentem a produtividade analitica e propiciem métodos
analiticos mais sensiveis e exatos é de interesse. Assim, tem-se por objetivo
desenvolver um novo método de preparo de amostras baseado na producdo de
reagentes in situ a partir da decomposicéo de persulfato de amonio irradiado por
micro-ondas em um sistema fechado, visando a analise de amostras com alto teor de
gordura insaturada. Os parametros de decomposicéo, concentracdo de HNOs (3,5 a
14,0 mol L1), temperatura de decomposicéo (150 a 210 °C) e tempo de decomposicédo
(23 a 40 min) foram avaliados para assegurar maxima eficiéncia do método, bem como
maior taxa de producdo do reagente in-situ. Para tanto, 8 mL de HNOs foram
adicionados a amostras de 6leo de cartamo (m = 0,250 g) na presenca e auséncia do
frasco de decomposicdo auxiliar contendo solucéo de (NH4)2S20s (2,0 mol L?). Os
efeitos do emprego de persulfato foram avaliados comparando com procedimentos de
digestdo executados empregando apenas HNO3s tomando como resposta o teor de
carbono organico dissolvido (DOC). O método desenvolvido foi aplicado a amostras
de 6leos comestiveis de cartamo, coco, linhaca dourada e chia para determinacao de
sua composicado elementar. As condicbes 6timas de decomposicdo com aplicacéo
indireta do persulfato foram estabelecidas a temperatura de 210 °C, tempo de
irradiacéo de 40 min e concentracdo de HNOsde 7,0 mol L. A producéo de reagentes
in situ pelo emprego indireto do (NH4)2S20s levou a maior solubilizagdo das amostras
e digeridos mais limpidos em relacéo aos resultantes unicamente da decomposicéo
com HNOs. Os efeitos observados sobre os digeridos obtidos com e sem persulfato
foram distintos indicando que os gases gerados pela decomposicdo térmica do
(NH4)2S20s ndo atuaram como reagentes oxidantes auxiliares. Sob as condigdes
otimizadas, os teores de DOC determinados nos digeridos na presenca e auséncia do
persulfato foram respectivamente iguais a 0,61 +0,02 e 2,2 + 0,4 g L'1. Adicionalmente,
foi observada diferenca significativa em relacdo aos digeridos obtidos quando
persulfato foi aplicado diretamente a amostra (2,9 + 0,3 g L'1). O método proposto
apresentou boa exatiddo com resultados concordantes com os obtidos pela utilizagéo
do método de referéncia da FDA U.S. Food and Drug Administration (para a = 0,05).
Ademais, foi constatada boa precisédo (RSD < 10%, N= 7), com amplas faixas lineares
e boa linearidade (R?= 0,999) e LOD variando entre 0,0005 a 0,096 mg L para os
elementos validados. O método proposto permitiu a determinacéo de As, Ca, Cd, Cr,
Fe, Mn, Na, Ni, P, Pb, Se e Zn em amostras de 6leos vegetais comestiveis por ICP
OES e ICP-MS. Contudo, foi verificada a ocorréncia de erros sistematicos para Cu
para todos os Oleos avaliados e Fe em Oleo de cartamo. Assim, o emprego de
(NH4)2S20s de forma indireta mostrou-se como uma alternativa para determinacao de
nutrientes e contaminantes em amostras de 06leos vegetais comestiveis com boa
produtividade analitica, exatid&o e precisao.

Palavras-chaves: Preparo de amostras, persulfato, geracdo de reagentes in-situ,
Oleos vegetais comestiveis.



ABSTRACT

Sample preparation step usually implies in high costs and time consumption, in despite
of its important play holed in analytical results quality. In this sense, development of new
sample preparation strategies that increase analytical throughput and provide more
sensitive and accurate analytical methods has being a subject of interest. Thus, the
present work aiming to develop a new sample preparation based on the production of in-
situ reagents from ammonium persulfate decomposition irradiated by microwave in a
closed system for the analysis of samples with high-unsaturated fat content. The
decomposition parameters, concentration of HNOs (3.5 to 14.0 mol L), decomposition
temperature (150 to 210 °C) and decomposition time (23 to 40 min) were evaluated to
ensure decomposition efficiency as well as higher in-situ reagent production rate.
Therefore, 8 mL of HNO3 were added to safflower oil samples (m = 0.250 g) in presence
or absence of auxiliary decomposition vial containing (NH4)2S20s solution (2.0 mol L1).
Persulfate effects on digestion step were evaluated by comparison with procedures
performed using only HNOs3 taking the dissolved carbon content (DOC) as analytical
response. The proposed method was applied to samples of edible oils from safflower,
coconut, flaxseed and chia to elemental analysis. Decomposition optimum conditions
with persulfate indirect application were set at 210 °C with irradiation time of 40 min and
HNOs concentration equal to 7.0 mol L'. Reagents in-situ generation by persulfate
thermal decomposition led to a greater sample solubilization and clearer digested in face
of those obtained only using HNOs. However, the chemical evidences obtained from final
digested in both procedures indicated that byproduct gas produced by persulfate thermal
decomposition did not act as auxiliary oxidizing reagents. Under optimum conditions,
DOC levels were equal to 0.61 + 0.02 and 2.2 + 0.4 g L in nitric/persulfate and nitric
digested, respectively. In addition, a significant difference was observed in relation to the
digested obtained when persulfate was applied directly to the sample (2.9 + 0.3 g L%).
The proposed method presented good accuracy with results in agreement with FDA U.S.
Food and Drug Administration reference Method (p = 0.05). In addition, good precision
(RSD <10%, N= 7) was found, with wide linear ranges and good linearity (R?= 0.999)
and LOD ranging from 0.0005 to 0.096 mg L*. The proposed method allowed the
determination of As, Ca, Cd, Cr, Fe, Mn, Na, Ni, P, Pb, Se and Zn in edible vegetable oil
samples by ICP OES and ICP-MS. However, it was verified systematic errors occurrence
to Cu, for all evaluated oils, and Fe in safflower oil. Thus, (NH4)2S20s indirectly use has
proved to be an alternative method to nutrients and contaminants determination in edible
vegetable oil samples with good analytical productivity, accuracy and precision.

Keyword: Sample preparation, persulfate, in-situ reagent generation, edible vegetable

oils.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO




1. INTRODUCAO
1.1. OLEOS VEGETAIS COMESTIVEIS

Os Oleos vegetais comestiveis sdo produtos alimenticios de matriz
majoritariamente lipidica, cuja principal caracteristica é serem hidrofébicos, ou seja,
insollveis em agua. Esta classe de compostos quimicos se caracteriza por ter como
principais componentes os acidos graxos e seus derivados em sua composicao
(RAMALHO, SUAREZ, 2013; PEREIRA et al., 2019). S&o intitulados &cidos graxos os
acidos carboxilicos de cadeia carbbnica longa, os quais se diferem entre si pelo
namero de atomos de carbono e também pelo numero e posi¢ao das duplas ligacdes
presentes na cadeia (BELTRAO, OLIVEIRA, 2008). Na Figura 1.1 s&o apresentadas
as estruturas quimicas dos principais acidos graxos encontrados na maioria dos 6leos

vegetais.

Figura 1.1 — Principais &cidos graxos presentes na maioria dos 6leos vegetais: (a) palmitico,
(b) estearico, (c) oleico, (d) linoleico e (e) linolénico (Adaptado de RAMALHO e SUAREZ,
2013).

O

(a) /\/\/\/\/\/\/\)I\OH

@)

(b) /\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Esses compostos sdo encontrados nos Oleos vegetais, tanto livres, como
preferencialmente combinados, pela esterificacdo com o glicerol. Na forma

combinada, os derivados dos acidos graxos sdo comumente classificados como
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monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos, a depender do numero de
acidos graxos esterificados com o glicerol (MARTINS, MELLO, SUAREZ, 2013). Os
triacilglicerideos, por sua vez, constituem a classe mais significativa de lipideos
presentes nos oOleos vegetais, constituindo usualmente mais de 90% da sua
composicao total (GIOIELLI, 1996; CORSINI et al., 2008; CARVELO et al., 2019).

Uma vez inseridos na alimentacéo, os 6leos vegetais constituem uma das mais
importantes fontes de nutricdo para o corpo humano (MA et al., 2016). Atuam
fornecendo ao organismo energia, vitaminas e acidos graxos essenciais que
apresentam varios efeitos benéficos no tratamento ou prevencdo de doencas
cardiovasculares e cerebrais (MANDARINO, ROESSING, BENASSI, 2005;
HIRATSUKA et al., 2008; DENIS et al, 2013; NOGUEIRA, et al., 2019).
Desempenham ainda papel importante nas reacdes metabdlicas do organismo
humano, além de serem poderosos reguladores bioldgicos. E, em particular, os 6leos
vegetais comestiveis sdo populares, sobretudo, pelo seu efeito redutor de colesterol,
sendo por este motivo, recorrentes em dietas para reducdo de peso (MARTINEZ et
al., 2011).

Desta maneira, alimentos e suplementos nutricionais a base de acidos graxos
tém sido cada vez mais consumidos pelas pessoas em todo o mundo, e alvos de
varias aplicacdes nas industrias alimenticias, cosméticas, quimicas e farmacéuticas
(GUNDUZ, AKMAN, 2015; ZHU et al.,, 2011). Dentre os produtos do género
disponiveis comercialmente, pode-se citar, como exemplos, os 6leos de céartamo,
coco, linhaga, chia, entre muitos outros.

Quando o 6leo vegetal compde a base dietética e alimentar, elementos como
Cu, Zn, Fe, Mn, Ca podem atuar como nutrientes, sendo assim considerados
essenciais para a saude. Por outro lado, elementos como As, Cd, Hg, e Pb, podem
apresentar efeitos potencialmente tdéxicos para os seres humanos, a depender das
suas concentracdes nas amostras de 6leos vegetais MENDIL et al., 2009). Contudo,
convém ressaltar que, os elementos essenciais também podem apresentar efeitos
prejudiciais a saude quando ingeridos de forma excessivamente elevada (ZHU et al.,
2011). A presenca de elementos traco essenciais e/ou potencialmente toéxicos em
Oleos vegetais comestiveis pode estar associada a diversos fatores. Eles podem ser
absorvidos pelo vegetal principalmente a partir do solo onde as plantas foram
cultivadas. Podem, também, ser introduzidos durante a exposicdo ambiental das

espécies a uma grande variedade de elementos, bem como inseridos pela aplicacéo
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de fertilizantes ou pesticidas utilizados nas planta¢gdes. Ou ainda incorporados durante
0 processo de producdo e armazenamento do 6leo (IEGGLI et al., 2011; MANZOOR,
SHARMA, WANI, 2018; MAO et al., 2019). Estes, entre outros aspectos, tornam
desejavel a determinac&o mineral das espécies nutrientes e contaminantes presentes
nos alimentos a base de acidos graxos, uma vez que a concentracdo de metais tragco
presentes nestes produtos € um importante parametro para a avaliacdo da qualidade
dos mesmos (HSU, JIANG, SAHAYAM, 2013).

No entanto, a determinacdo dos constituintes em amostras de 6leos vegetais
ainda é um grande desafio em termos de analise, uma vez que grande parte dos
elementos sdo encontrados em niveis de concentracdo muito baixos neste tipo de
amostras (NUNES et al.,, 2011; HE et al.,, 2014). Consequentemente diferentes
meétodos analiticos tém sido utilizados para a identificacdo e/ou quantificacdo de
espécies quimicas em 0leos vegetais, como a espectrometria de absor¢cdo atbmica
em chama (F AAS), espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite (GF
AAS), espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(BAKIRCIOGLU, TOPRAKSEVER, KURTULUS, 2014).

Além dos baixos niveis de concentracdo dos analitos, a alta complexidade das
amostras de 06leos vegetais, sua elevada viscosidade e alto teor de matéria organica,
impdem consideraveis dificuldades para a sua aspiracao/introducdo nos
atomizadores, aumenta a possibilidade de interferéncias durante as analises e de
impactos negativos causados aos instrumentos de medidas (LEPRI et al., 2011).

Deste modo, para viabilizar as medi¢cdes dos elementos de interesse em 6leos
vegetais por técnicas espectrométricas, as amostras devem ser previamente
submetidas a procedimentos de preparo de amostras que possibilitem a transferéncia
dos analitos presentes na matriz lipidica para uma solucao final compativel com a

técnica analitica selecionada.
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1.2. PROCEDIMENTOS DE PREPARO DE AMOSTRAS PARA OLEOS VEGETAIS
COMESTIVEIS

Uma grande variedade de procedimentos de pré-tratamentos de amostras vem
sendo empregada para a anélise de amostras ricas em acidos graxos. Entre estes, 0s
principais incluem: (i) diluigho com solventes adequados; (ii) emulsificacdo e/ou
microemulsificacdo; (iii) transferéncias dos analitos para as solucbes aquosas por
extracdo e (iv) digestdes assistidas por micro-ondas (MW) (KARA, FISHER, HILL,
2015).

A diluicdo das amostras com solventes apropriados é um procedimento de
preparo rapido e muito simples, uma vez que se resume apenas na solubilizacdo da
amostra em um solvente organico adequado (MELLO et al., 2012). No entanto, muitos
inconvenientes estao relacionados com a aplicacdo deste método de preparo, tais
como: toxidade dos solventes utilizados, necessidade do uso de padrdes orgéanicos
para a etapa de calibracdo, baixa estabilidade dos analitos nos padrées organicos
empregados para a calibracdo, interferéncias no processo instrumental, menor
sensibilidade, menor preciséo, altos custos. (BARROS et al., 2012; YASAR, BARAN,
ALKAN, 2012). Devido a estes fatores, poucos trabalhos tém sido publicados na
literatura envolvendo a diluicdo com solventes para analise de Gleos vegetais.

Em 2011, Chaves e colaboradores propuseram um método para determinacao
simultanea de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, S e Zn em amostras de biodiesel e 6leos
vegetais por ICP OES, apoés diluicdo das amostras com etanol. A deposicao de
material organico na tocha do instrumento de medida pdde ser reduzida utilizando a
camera de pulverizacdo arrefecida. Para a etapa de calibracdo foram empregados
padrdes inorganicos diluidos com etanol ou 1-propanol. A analise ainda contou com a
utilizagdo de um padrdo interno de Itrio para a correcdo das interferéncias nio
espectrais. O método proposto apresentou boa exatidao para as amostras analisadas
face aos bons percentuais de recuperacdo com padrbes inorganicos e organicos,
obtendo também precisao satisfatéria nas medidas (Tabela 1.1).

Vique, Bouzas e Lopez (2012) descreveram um procedimento analitico para a
determinacao direta de Cu, Fe, Cr, Mn e Ni em Oleos de oliva extra-virgens por GF
AAS, apos diluicdo das amostras com metil isobutil cetona. Para fazer as analises nas
amostras, as curvas de calibracdo foram preparadas com padrdes inorganicos

diluidos em metil isobutil cetona. Embora o método tenha apresentado bons
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resultados de exatiddo e precisdo (Tabela 1.1), a introdugcédo de altos teores de
compostos organicos no atomizador € um ponto importante a ser considerado. Esse
evento pode acelerar os danos causados ao tubo de grafite reduzindo seu tempo de
vida, além de gerar elevados sinais de fundo (do inglés Background) que podem
resultar em interferéncias nas medidas, caso nao sejam corrigidos.

Por outro lado, a formacdo de emulsdes e/ou micro-emulsbes € um
procedimento alternativo bastante utilizado para o preparo de amostras de Oleos
vegetais. As emulsdes sdo definidas como sistemas coloidais, formados por dois
liguidos imisciveis, como agua e 6leo, em que um deles esta disperso no outro na
forma de goticulas. S&o sistemas termodinamicamente instaveis, que necessitam de
agitacdo mecanica ou manual para a sua formacéao, obtendo-se, assim, uma mistura
estavel e de aspecto turvo (LENG et al., 2018). No entanto, quando a agitacédo €&
cessada, as fases podem eventualmente se separar, apés um determinado periodo
de tempo. Em geral, a formacao das emulsdes é facilitada pelo uso de um agente
emulsificante, tais como alcoois e surfactantes, que diminuem a tenséo superficial da
agua, melhorando a interacao entre os liquidos imisciveis (ZHU et al., 2019). Por sua
vez, as micro-emulsdes sdo sistemas coloidais espontaneamente formados,
constituidos por goticulas na escala nanométrica dispersas em um liquido imiscivel
(e.g. agua e 6leo), na presenca de quantidades relativamente grandes de um
surfactante, e frequentemente também um co-surfactante (McCLEMENTS, 2012;
ASGARI et al.,, 2019). No entanto, a estabilidade das micro-emulsdes pode ser
facilmente perturbada, mediante agitacéo e alteracées na composicao, temperatura e
presséo do sistema (BURGUERA, BURGUERA, 2011).

Tendo em vista fatores como simplicidade, tempo de analise, possibilidade do
uso de padrdes inorganicos para a calibracdo, as emulsées e/ou microemulsées
apresentam claras vantagens em relacdo aos outros procedimentos de preparo de
amostras (VIEIRA et al., 2009). Por outro lado, algumas desvantagens importantes
devem ser consideradas quando estes métodos séo utilizados. O principal problema
ao se utilizar emulsdes e/ou microemulsdes surge da necessidade em manter suas
estabilidades por um periodo de tempo aceitavel para a realizacdo das analises
(HUANG, JIANG, 2001; ESFANJANI, JAFARI, ASSADPOUR, 2017). Além disso, o
processo de otimizacdo, ndo € tdo simples, visto que varios fatores como o efeito do
tamanho das particulas, tipo e concentracdo do emulsificante, devem ser avaliados

criteriosamente para obtencdo de bons resultados analiticos (YASAR, BARAN,
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ALKAN, 2012). Sem contar também que esses métodos ainda exigem diluicdo das
amostras, o que afeta diretamente os limites de detecc¢éo e quantificacado das medidas
(VICENTINO, CASSELA, 2017).

A formacao de emulsGes como forma de preparo de amostras foi proposta por
Chang e Jiang (2008) para a determinacdo de As, Cd e Hg em dleos de soja e
amendoim, utilizando espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
associado a um sistema de injecdo em fluxo com geracao de vapor (FI-VG-ICP-MS).
Uma emulsédo do tipo éleo/agua contendo 10% m v de 6leo vegetal, 2% v v! do
emulsificante Triton X-100 e 1,2% v v'* de HCI foi preparada, e 200 yL foi injetada no
sistema FI-VG-ICP-MS para realizagdo das andlises. Os autores relataram que as
emulsdes permaneceram estaveis por um periodo curto de tempo de apenas 20 min.
Os desvios padrdes relativos (RSD) obtidos para o método proposto variaram entre 2
e 9,7% para todas as determinacgoes.

Em estudos realizados por Gunduz e Akman (2015), foram investigados traco
de Pb, Cu, Cr, Ni e Cd em 6leos de girassol, milho, oliva e aveld por GF AAS, apds o
preparo de emulsdes e micro-emulsdes das amostras. As emulsfes foram preparadas
misturando 1,0 g das amostras de 6leos comestiveis com 0,1 g do surfactante Triton
X-114 e 1,0 mL de tolueno. Apds, a mistura foi completada para 10 mL com HNO3
0,2% v v1. Ja para o preparo das microemulsdes, 0,5 g dos éleos foram misturados
com 0,1 mL de uma solucédo concentrada de HCI, sendo posteriormente avolumados
para 10 mL com 2-propanol. Tanto as emulsdes, quanto as microemulsdes
preparadas foram sonicadas em banho ultrassénico por 5 min. De acordo com 0s
autores, ambas as solu¢cfes foram mantidas estaveis por pelo menos uma semana. A
despeito da grande estabilidade alcancada, destaca-se o0 uso de solventes de elevada
toxicidade e reagentes concentrados que vai de encontro a principios preconizados
pela quimica verde.

Roveda e Raposo (2019) desenvolveram métodos analiticos para a
determinacdo de Mg em amostras de Oleo vegetal, por F AAS, utilizando
procedimentos de preparo envolvendo emulsfes e microemulsdes. As emulsdes
foram preparadas com 0,1 g das amostras em meio de etanol e Triton X-100 e as
microemulsdes em meio de n-butanol e Triton X-100. Para correcéo das interferéncias
nao espectrais, Cd, Co e Cu foram avaliados como possiveis padrdes internos, sendo
0os melhores resultados obtidos quando se utilizaram Co e Cu, com linearidade (R >

0,9972) e RSD inferiores a 3,6%. A exatidao foi avaliada por meio da realizacdo de
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testes de adicdo e recuperagdo, sendo obtidas recuperacdes na faixa de 93,9 a
106,9% para todas as determinacgdes.

Outro procedimento de preparo de amostras proposto para Oleos vegetais
consiste na extracao liquido-liquido. As vantagens inerentes ao emprego desta forma
de preparo incluem rapidez e simplicidade de implementacdo. A separacao e a pre-
concentracdo dos analitos de matrizes mais complexas para solu¢cdes aquosas
também sdo outras vantagens de sua aplicacdo. No entanto, na maioria dos casos,
as taxas de recuperacfes dos analitos sdo insatisfatorias apresentando baixa
produtividade analitica quando comparado a outros métodos convencionalmente
utilizados (TRINDADE et al., 2015). Além disso, sdo também necessarias a utilizagdo
de grandes quantidades de reagentes, 0 que caracteriza outra séria desvantagem
deste procedimento (ALMEIDA et al., 2015). Adicionalmente, 0 uso de agentes
complexantes e energia ultrassonica vém sendo comumente explorados para auxiliar
nas extracdes dos analitos de amostras de 6leos vegetais (TOKAY, BAGDAT, 2016;
YAO et al., 2018).

Em 2016, Peronico e Raposo propuseram um método envolvendo um sistema
de extracdo assistido por ultrassom para a determinagéo de Ca, Cu, Mg e Mn em
amostras de 6leos de cambre, niger, canola, cartamo e nabo forrageiro, utilizando F
AAS. A extracdo dos metais da fase organica para a fase aquosa foi realizada sob
sonicacdo empregando uma solucdo &cida diluida como extrator.

Além dos procedimentos citados, 0 aquecimento por radiacdo micro-ondas
utiizando frascos fechados também tem sido comumente empregado na
decomposicdo de amostras ricas em gorduras (BARELA et al., 2017; DOS ANJOS et
al., 2018). De forma geral, os procedimentos de decomposi¢cdo com micro-ondas séo
normalmente conduzidos na presenca de acidos minerais concentrados e oxidantes,
como HNOs e HCI, usados isoladamente ou combinados entre si, ou ainda com um
oxidante auxiliar, como H202, sob altas temperaturas e pressées (KRUG, ROCHA,
2016).

Muitas vantagens sdo decorrentes do uso das estratégias de preparo de
amostras com aquecimento por micro-ondas em sistemas fechados. Além de acelerar
as decomposicdes e minimizar os riscos de contaminacdes e perdas de elementos
volateis, esses tratamentos ainda exibem melhores precisées e reprodutibilidades
guando comparados aos métodos de preparo realizados em sistemas abertos

(CINDRIC et al., 2012; NGAH, YAHYA, 2012; BARELA et al., 2018). Desta forma,
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varios autores propuseram o uso de decomposicdo assistida por micro-ondas como
forma de tratamento da amostra para a andlise de 6leos vegetais.

Em 2010, Gonzalvez e colaboradores desenvolveram uma metodologia
baseada na determinacdo multielementar em 6leo de argan marroquino, utilizando
ICP OES. As decomposicdes das amostras foram efetuadas com aquecimento por
radiacdo micro-ondas utilizando HNOs e H202. A exatiddo do método foi assegurada
por meio da realizacédo de estudos de adicao e recuperacao, sendo obtidos valores de
recuperacao quantitativos para todos os elementos avaliados. O método apresentou
também boa precisdo, com RSD inferiores a 7% para todas as determinacdes.

Em estudos realizados por Zhu e colaboradores (2011) foram determinados os
teores de Cu, Zn, Fe, Mn, Cd, Ni, Pb e As em nove variedades de 6leos vegetais
comestiveis consumidos na China, utilizando ICP OES e GF AAS, ap6s decomposicéo
por micro-ondas. As decomposic¢des foram efetuadas misturando 1,0 g das amostras
com 6 mL de HNOs concentrado e 2 mL de H202 concentrado em sistema de micro-
ondas durante um tempo total de 32 min e poténcia maxima de 1300 W. O método
apresentou resultados concordantes com os valores dos materiais de referéncia
certificados (CRM) utilizados e os RSD estavam abaixo de 10% para todas as
determinacdes.

Ja em 2014, Martinez e colaboradores desenvolveram um método para
determinacao dos teores de As, Cu, Fe, Pb, Al, Cd, Co, Cr, Ni, Sb e V em 0leos de
oliva virgem, do bagaco de azeitonas e frutos das azeitonas, utilizando ICP-MS, apos
decomposicao assistida por micro-ondas com HNOs e H202. O método foi validado
utilizando um padrdo oleoso multielementar e realizando ensaios de adicdo e
recuperacdo com solucbes padrées aquosas. Os resultados obtidos foram
satisfatérios e os RSD foram inferiores a 10% para todas as determinacdes

A Tabela 1.1 resume informacdes a respeito de alguns trabalhos que foram
publicados nos ultimos 10 anos na literatura, envolvendo os procedimentos de preparo
de amostras apresentados. Dentre os trabalhos publicados, nota-se que a maior parte
deles tem se dedicado ao uso de técnicas de espectrometria atdmica, baseadas no
uso de atomizadores de plasma, como ICP OES e ICP-MS, para a determinacéo de
elementos traco em Oleos vegetais. Esses métodos sdo comumente utilizados por
apresentarem maiores vantagens em termos de sensibilidade e menor efeito de
interferéncias (ALMEIDA et al., 2015; BARBOSA et al., 2015). Apesar da elevada

sensibilidade e seletividade das técnicas espectrométricas, a determinacéo elementar
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em amostras de natureza lipidica sobretudo requer a necessaria transformacéo dos
analitos presentes na matriz em uma forma inorganica simples.

Dentre as diferentes estratégias de preparo de amostras mencionadas, 0
aguecimento por radiacdo micro-ondas em sistemas fechados ainda € o procedimento
de preparo que permite maior transferéncia das espécies inorganicas de matrizes
lipidicas para as solugdes finais com menor comprometimento dos resultados
analiticos.

Todavia, apesar de apresentar menor consumo de reagentes em relacdo aos
demais procedimentos citados, esta forma de preparo ainda demanda o consumo de
quantidades consideraveis de reagentes caros e com alto grau de pureza para a
decomposicdo de amostras de 6leos vegetais. Logo, o desenvolvimento de novos
procedimentos de preparo, que atendam aos principios preconizados pela quimica
verde, com o minimo consumo de reagentes, e geracdo de residuos toxicos, torna-se
necessario.

Neste sentido, destaca-se o uso do persulfato, como reagente alternativo para
a investigacdo de um novo procedimento de preparo de amostras baseado na
melhoria do processo de decomposicdo dos 6leos comestiveis, sob energia de
radiacdo MW; bem como, na reducdo do consumo de reagentes de elevado custo e

geracao de efluentes.
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Tabela 1.1 — Procedimentos empregados no preparo de amostras de 6leos vegetais

para determinacdo da composicdo elementar (Parte 1).

Tratamento da

Técnica de

Referéncias

o Amostras Analitos Parametros analiticos
amostra determinacao
F AAS e GF Oleos Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Recuperacoes %: 96 - 99 Mendil et al.,
AAS comestiveis Co, Cd RSD %: < 10 2009
Recuperagbes %: 91 - 125 )
, Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Gonzalvez et
ICP OES Oleo de argan _ RSD %: 0,5-7
Li, Mg, Mn, Na, V e Zn al., 2010
LOD (ug g%): 0,012 - 11
. ) Recuperagodes %: 96 - 106
Digestéo ICP OES e GF . _ Cu, Zn, Fe, Mn, Cd, Ni, Zhu et al.,
o Oleos vegetais RSD %: < 10
assistida por AAS Pb e As 2011
_ LOD (ug L?): 0,010-0,35
micro-ondas
As, Cd, Co, Cr, Cu, Recuperacoes %: 96 - 103 )
. , , Bakkali et al.,
ICP-MS Oleos vegetais Mn, Mo, Ni, Pb, Sb e RSD %: 2,8 - 6,1 2012
Sn LOD (ug kg?): 0,005 - 0,038
Recuperacdes %: 88 - 112
. . As, Cu, Fe, Pb, Al, Cd, Martinez et al.,
ICP-MS Oleos vegetais . RSD %: < 10
Co, Cr,Ni, SbeV 2014
LOD (ng g1): 1,8 - 600
. _ Recuperacdes %: 87 - 116
o Oleos vegetais e | Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, Chaves et al.,
Diluicdo com ICP OES o RSD %: <5
biodiesel P,SeZn 2011
solventes LOD (ug g%): 0,001 -0,4
organicos Oleos de oliva ) Recuperacdes %: 97,9 - 98,8 Vique, Bouzas
GF AAS Cu, Fe, Cr, Mn e Ni

extra virgens

RSD %: 3,4 - 4,7

e Lopez, 2012
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Tabela 1.1 — Procedimentos empregados no preparo de amostras de 6leos vegetais para determinacao da composicado elementar (Parte 2).

Tratamento da

Técnica de

L Amostras Analitos Parametros analiticos Referéncias
amostra determinacao
Oleos de Soja e RSD %: 2 - 9,7 (As e Hg); 26 (Cd) | Chang e Jiang,
FI-VG-ICP-MS _ As, Cd e Hg
B amendoim LOD (ng g1): 0,01 - 0,04 2008
Emulséo :
. _ RSD %: < 10 Hsu, Jiang e
ETV-ICP-MS Oleos vegetais Cu, As, Hg e Pb
LOD (ngg?):0,4-1,1 Sahayam, 2013
. . Recuperagodes %: 95 - 110 o
. . Oleos vegetais e Vieira et al.,
Microemulsédo GF AAS o As RSD %:<3
biodiesel 2009
LOD (mg kg™t): 0,3
GE AAS Oleos de girassol, milho, | Pb, Cu, Cr,Nie | LOD (ng g%): 4,2 - 24,9 (emulsées); Gunduz e
oliva e avela Cd 6,2 - 25,6 (microemulsdes) Akman, 2015
Emulséo e
_ . Recuperacbes %: 93,9 - 106,9
Microemulséo . _ Roveda e
F AAS Oleos vegetais Mg RSD %: < 3,6
Raposo, 2019
LOD (ugg?):0,1-0,2
) ) Recuperacotes %: 89,0 - 105,9
Oleos de crambe, niger, _
] Cu, Mn, Cae RSD %: 0,52 - 6,13 Peronico e
F AAS canola, cartamo e nabo
_ Mg LOD (ug g%): 333,4 - 666,7 (Cu, Mn Raposo, 2016
forrageiro
Extracao e Ca); LOD (mgg?): 3,5 (Mg)
) _ RSD %: 1,4 - 3,6 _
Oleo de soja, canola e ) Trindade et al.,
F AAS Cu, Fe, Nie Zn LOD (ug g1): 0,012 - 0,063

girassol

LOQ (ug g1): 0,04 - 0,21

2015
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1.3. PERSULFATO

O ion persulfato (S20s8%), também conhecido como peroxidissulfato ou
peroxodissulfato, trata-se de um reagente oxidante forte comumente utilizado na
degradacéo de compostos organicos (MATZEK, CARTER, 2016; LIU, WU, CHEN,
2018). Este reagente é constituido por dois ions sulfato ligados entre si por uma

ligacdo do tipo peroxo (O-0O), conforme ilustrado na Figura 1.2.

Figura 1.2 — Estrutura molecular do ion persulfato (Adaptado de WACLAWEK et al., 2017).
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Com base na sua capacidade oxidante, o ion persulfato ganhou grande
notabilidade como agente oxidante alternativo para o processo de degradacdo de
matéria organica envolvendo técnicas de remediacdo ambiental (TSITONAKI et al.,
2010; CHEN, JHOU, HUANG, 2014; ZHAO et al., 2014).

Paralelamente a esses processos de descontaminagcdo ambiental, também tém
sido relatadas, na literatura, investigacfes baseadas no uso do persulfato em
procedimentos de preparo de amostras visando, predominantemente, a determinacgao
do teor de N e P em amostras de agua (DE BORBA et al., 2014; DAYTON,
WHITACRE, HOLLOMAN, 2017). Dentre os sais de persulfato disponiveis, 0 emprego
do persulfato de amdnio (NH4)2S20s, tem se revelado como um dos mais adequados
para o preparo de amostras, devido a sua elevada solubilidade em agua (228 gL? a
20°C), baixa toxidade a longo prazo e baixo custo (LEUNG et al., 2011). Somado a
estes fatos, esse sal de persulfato também apresenta pureza analitica adequada para
0 preparo de amostras, 0 que justifica 0 seu emprego em procedimentos que
necessitam da degradacéo da matéria organica.

O uso do persulfato como agente oxidante, vem se mostrando, em varios
aspectos, mais vantajosos e promissores para a oxidacdo da matéria organica
comparado a outras espécies oxidantes convencionais, como H202, por exemplo.

Uma das vantagens da oxidacdo com o fon S20s? esta associada ao fato do seu
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potencial padrao de reducéo (ESZO%— /502~

= + 2.01 V) ser superior ao potencial padréo

de reducéo do H20:2 (E;ZOZ/HZO = + 1.8V), 0 que, consequentemente, lhe confere um

maior poder oxidante em relacdo ao H202 (PATNAIK, 2004).

Além disso, o persulfato requer uma menor energia para a dissociagdo da sua
ligagcdo peroxo, apresenta maior estabilidade e custos relativamente mais acessiveis
em relagéo ao H202, como mostrado na Tabela 1.2 (HUANG et al., 2005; YAN, LIU,
HUANG, 2013; WACLAWEK et al., 2017).

Tabela 1.2 — Comparacdo entre algumas caracteristicas do persulfato e do peroxido de
hidrogénio (Adaptado de WACLAWEK et al., 2017).

Espécie Preco médio Tempo de vida Energia de dissociacéo
oxidante (USD/kg) médio em agua da ligacao O-O (kJ/mol)
H202 15 Horas a dias 213
S208> 0,74 > 5 meses 92

Apesar de ser um oxidante poderoso as reacdes de oxidacao diretas com o ion
S208% sdo lentas para a decomposicdo de compostos organicos (WACLAWEK et al.,
2017). Contudo, é possivel recorrer ao uso de catalisadores ou a prévia decomposicéo
do persulfato para favorecer a cinética de suas reacdes de oxidacdo (COTTON,
WILKINSON, 1972; ZHANG et al., 2015; LIU, WU, CHEN, 2018).

A decomposicéo dos ions S20s? tem como produto de reacdo o anion radicalar
sulfato (SO4™), o qual consiste em uma espécie altamente instavel, reativa e que

apresenta potencial padrdo de reducdo excedente ao de sua espécie geradora

o

(Ego;/soz- = +25a3,1V) (WOJINAROVITS, TAKACS, 2019).

Estudos apontam que o anion radicalar sulfato pode ser formado pela clivagem
homolitica da ligacdo peroxo, mediante aquecimento ou irradiacdo do ion S20g*
(Equacéo 1.1), assim como, por reacdes de oxirreducédo do ion S208% com espécies
metélicas apropriadas (Equacéo 1.2) (MATZEK, CARTER, 2016; WACLAWEK et al.,
2017).
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A/h
S208%> ——» 2 SO4™ Equacdo 1.1

S208% + Fe?t — S04~ + SO42 + Fe3* Equacgédo 1.2

Ademais, a alta reatividade do anion radicalar SO4~ em solucao, pode ainda
dar inicio a uma sucesséo de reacdes, bem como a geracdo de outras espécies
oxidantes. O radical SOs~ formado (Equacdo 1.1 e Equagdo 1.2) pode oxidar
moléculas de 4gua para formar radical hidroxila (Equacéo 1.3). Este por sua vez, por
uma sequéncia de reacdes radicalares, tanto de propagacao quanto de terminacéo,
pode levar a formacéo de outros compostos oxidantes, tais como HSOs, H202 e Oz,
(Equacédo 1.4 a 1.6), os quais auxiliam no processo de degradacdo das amostras
(SANTANA et al., 2015; MATZEK, CARTER, 2016).

SO4” + H2O0 === OH"+ H* + SO4% Equacéo 1.3
SO4” + OH® — HSOs Equacéo 1.4
2 OH' — H202 Equacgéo 1.5
S208% + H202 — 2 H* + 2 SO4% + O2 Equacéo 1.6

Todavia, a coexisténcia de material organico e ions metalicos na solucao, pode
impedir o processo de formacdo de compostos oxidantes no meio reacional pela acao
do anion radicalar sulfato (Equac¢do 1.7 e Equacao 1.8) (HUANG, COUTTENYE,
HOAG, 2002).

S04~ + MO — S04% + CO2 + produtos Equacéo 1.7

S04~ + Fe2* — S04% + Fed* Equacéo 1.8

Outras decomposicdes menos usuais do persulfato descritas na literatura,
apontaram para a formacdo de espécies quimicas diferentes dos ions radicalares
sulfato. Erdey, Gal e Liptay (1964), e Vorsina e Mikhailov (1996) demonstraram
através de seus estudos, que a decomposicao térmica do (NH4)2S20s em fase solida
conduz a formacao do gas SOs, e que a temperatura envolvida neste processo € um
ponto crucial para que a reacao ocorra. De acordo com os autores, 0 processo de
decomposicdo do (NH4)2S20s ocorre na temperatura de 180 °C, com formacéo do

reagente pirosulfato de amoénio ((NH4)2S207) (Equacédo 1.9). Eles ainda propuseram
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que essa conversao se da a partir da formacao da espécie radicalar SO4™ que, ao
interagir com o excesso de ions S20s*> presentes no meio, leva a formagdo do
(NH4)2S207. O pirosulfato produzido, por sua vez, se decompde quando aquecido a
uma temperatura superior a 250 °C, levando a formacéo do gas trioxido de enxofre
(Equagéao 1.10).

A
2 (NH4)2S208 — 2 (NH4)2S207 + O2 Equacao 1.9

A
(NH4)2S207 — (NH4)2SO4 + SOs3 Equacao 1.10

Com base nas informacdes contidas nos trabalhos supracitados, Santana
(2014), sugeriu uma proposta de mecanismo para a formacdo do SOs (Figura 1.3).
Por meio de uma evidéncia experimental obtida em seus estudos sobre o persulfato,
0 autor verificou que comportamento similar ocorre ao se aquecer solugbes
concentradas de (NHa4)2S20s por radiacdo de MW. De acordo com suas observacgoes,
para que a formacdo da espécie gasosa SOs ocorra de forma apreciavel, & de
fundamental importancia que haja, no meio reacional, altas concentragcbes de
persulfato. Segundo o seu modelo, é necessario que ainda exista ions S208%> em
excesso no meio apos a formacdo do anion radicalar SO4", permitindo, assim, a
formacdo do ion pirosulfato que é a espécie que da origem ao gas SOs.

No que se refere as temperaturas necessarias para promover o
desenvolvimento das reacdes apresentadas na Figura 1.3, o uso da radiacdo de
micro-ondas destaca-se como a forma de aquecimento mais adequada para a
obtencdo do SOs, em vista das maiores temperaturas atingidas em intervalos de
tempos menores com o auxilio desse sistema. Adicionalmente, fendbmenos de
superaquecimento foram associados ao aquecimento por micro-ondas, onde foi
possivel alcancar temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo de diferentes
solventes (HORIKOSHI et al, 2018).

Costa e colaboradores (2009) demonstraram, em seu trabalho, que o
aguecimento pela irradiacdo com micro-ondas mostrou-se mais eficiente na
decomposicdo do ion persulfato em relagdo aos procedimentos baseados no
aguecimento condutivo. Fatores como o superaquecimento localizado, a presenca de
frascos transparentes a radiagdo MW, o alinhamento das moléculas ao campo elétrico

da radiacdo MW e a migracao idnica sao alguns dos aspectos que explicam o aumento
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substancial da temperatura em sistemas aquecidos por micro-ondas e que garantem
ao seu processo de decomposicdo melhor eficacia e rapidez (BAGHURST, MINGOS,
1992; SHAZMAN et.al., 2007).

Figura 1.3 — Mecanismo de formacdo do SO; conduzido pela decomposi¢cdo térmica de
solucBes supramolares de (NH4)2S20s, proposto por Santana e Korn (2014).
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E sabido que 6xidos de enxofre reagem prontamente com compostos organicos
insaturados promovendo-lhes maior solubilidade em solucdo devido a formacéo de
compostos sulfonados (GILBERT, 1962; SAULS, RUEGGEBERG, 1956). Sendo
assim, a possivel formacdo do gas SOs pela decomposicdo térmica de solucdes
concentradas de persulfato se mostraria especialmente atrativa para a area de
preparo de amostras. Uma vez que produzido, o gas SOz pode aumentar a
solubilidade de amostras ricas em acidos graxos em meio aquoso, promovendo a
obtencado de processos de decomposicao acida mais eficientes.

Kremers (1971) comprovou através de seus estudos a possibilidade de
sulfonagdo do 6leo de mamoma com SOs, tendo o produto de reacdo formado
excelente solubilidade em agua e estabilidade acida aprimorada. O processo de
sulfonacdo ainda demonstrou ser consideravelmente mais rapido e

consequentemente mais econdémico, reduzindo o tempo de decomposicao.
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Dentro desse contexto, observa-se que 0 uso do persulfato em procedimentos
de preparo de amostras foi sempre embasado na sua elevada capacidade oxidante.
Até onde se sabe, ndo existe nenhum trabalho publicado na literatura que utilize
solucbes de persulfato para a producdo de reagentes, que ndo os ions radicalares
sulfato. Nesse aspecto, esse trabalho teve por objetivo investigar o desenvolvimento
de um novo método de preparo, baseado na producdo de reagentes gerados in situ
pela decomposicéo térmica de solucdes de persufato, auxiliadas por um sistema de

frascos duplos com aquecimento por radiacdo de micro-ondas em sistemas fechados.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como finalidade desenvolver um novo método de
preparo de amostras baseado na producgéo de reagentes gasosos pela decomposicao
térmica de solu¢cBes supramolares de persulfato de amoénio em frascos fechados com
aguecimento em forno de micro-ondas de cavidade, bem como avaliar o efeito dos
reagentes produzidos sobre a solubilizacdo/decomposicdo de amostras de Oleos

comestiveis visando a andlise elementar.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Realizar ensaios qualitativos para avaliagdo da composicdo e
reatividade dos reagentes gasosos gerados durante a decomposicdo de

solucdes supramolares de persulfato;

b) Otimizar as condi¢cbes do procedimento de decomposi¢cdo acida para
amostras de 6leo comestivel, tais como, temperatura, tempo e concentracao

de reagentes;

c) Validar o método proposto através da determinacdo dos parametros
analiticos: limites de deteccdo e de quantificacdo, faixa dinamica linear,

precisao e exatidao;

d) Aplicar o método proposto em amostras distintas de 6leos comestiveis.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e 4gua
ultra-pura com resisitividade especifica de 18,2 MQ cm™ a 25°C, obtida em sistema
purificador PURELAB Option- Q (ELGA, Reino Unido).

Para a realizacdo dos procedimentos de decomposicdo foram utilizadas
solugdes supramolares (2 mol L) de persulfato de aménio, (NH4)2S20s (Fisher
Scientific, USA), bem como &cido nitrico, HNO3 P.A (Merck, Alemanha) purificado em
um destilador de acido (Milestone, sub-boiling distilation), &cido sulfarico H2SO4 P.A
(Merck, Alemanha), e peréxido de hidrogénio, H20230% (v v'') (Merck, Alemanha).

A avaliacdo preliminar dos processo de degradacao promovido ion persulfato,
foi realizada frente a uma amostra modelo: solugdo 0,1% m v do reagente vermelho
de metila (Synth, Brasil). Ja para as investiga¢cdes qualitativas dos gases gerados pela
decomposicdo térmica das solucbes de persulfato de aménio, foram utilizadas
solugdes 0,5 mol L de BaCl2.2H20 (Cinética Quimica Ltda., Brasil).

Foram preparadas solugdes multielementares de trabalho para a construcao
das curvas de calibracéo a partir de solugées padrdoes contendo 10000 mg L de Ca
e Na (SpecSol, Brasil), 4000 mg L de P (SpecSol, Brasil) e 1000 mg L* de As, Cd,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Se e Zn (SpecSol, Brasil) em HNO3 5% v v Para as
determinacdes por ICP OES, foi preparada uma solugdo multielementar para Ca, Na
e P na concentragdo de 500 mg L e de Cu, Fe, Mn e Zn na concentragdo de 20 mg
L-1. J& para as medidas por ICP-MS, foi preparada uma solucdo multielementar para
As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb e Se na concentracdo de 2 mg L. A faixa de concentracéo
avaliada na etapa de calibracdo foi de 0 a 50 mg L para os elementos Ca, Nae P, e
de 0 a 2 mg L* para os elementos Cu, Fe, Mn e Zn, para as analises por ICP OES.
J4, para as determinacdes por ICP-MS a faixa de concentracdo para a calibragéo foi
de 0,5 a 250,0 pL L para As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb e Se.

Para a determinacao dos teores de carbono organico dissolvido nos digeridos,
realizadas por ICP OES, foi preparada uma solucéo de carbono na concentracdo de
50000 mg L a partir de &cido citrico monohidratado (J.T.Baker, México), sendo que

a concentracdo dos padrées para a calibracdo variaram de 0 a 6000 mg L. Para as
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medidas feitas por ICP-MS, foram adicionados 2 pL de uma solu¢gdo multielementar
contendo os elementos Sc, Ge, Rh e Tl na concentracdo de 100 mg L1, utilizados
como padrao interno para cada replicata da amostra, branco analitico e também a
cada ponto da curva de calibragéo.

A descontaminacao de vidrarias, frascos plasticos e materiais de uso em geral,
foi realizada em banho de HNO3z 10% v v, por no minimo 12 h. Em seguida, os
materiais foram lavados abundantemente com &gua deionizada e secos em
temperatura ambiente. Quando necessario, 0s frascos confeccionados em
polifluoralcoxi (PFA), utilizados no forno de micro-ondas com cavidade, também foram
submetidos a descontaminagédo em estufa na temperatura de 180 °C por um periodo
de 3 h.

3.2. AMOSTRAS

Amostras com alto teor de gorduras insaturadas comumente consumidas em
dietas alimentares tais como: 6leo de cartamo, 6leo de coco, 6leo de linhaga dourada
e Oleo de chia, foram adquiridas em estabelecimentos comercias da cidade de
Salvador na forma de céapsulas gelatinosas e submetidas a decomposicdo em
sistemas aquecidos por micro-ondas.

Para cada rodada de decomposicdo o conteudo de 2 ou 3 capsulas do 6leo
comestivel foi transferido para um vidro de rel6gio, homogeneizado manualmente com
auxilio de uma colher plastica, e posteriormente pesado diretamente nos frascos de
digestdo empregando uma pipeta de Pasteur. As massas de amostra submetidas a
decomposicédo (ca. 0,250 g) foram equivalentes a 25% da massa total das capsulas

dos 6leos comestiveis avaliados.

3.3. INSTRUMENTACAO

A decomposicao das amostras de 0leos comestiveis foi realizada em forno de
micro-ondas com cavidade, modelo Start D (Milestone, Bergamo, Italia), com rotor
equipado para 10 frascos com volume interno de 100 mL. A determinacao da acidez
residual nos digeridos foi realizada com titulador automatico, modelo 848 Titrino Plus

(Metrohm, Herisau, Suica).
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As analises espectrométricas foram realizadas em ICP OES, modelo VISTA

PRO (Varian, Mulgrave, Australia), simultdneo, com arranjo axial, camera de

nebulizacdo Sturman-Master e nebulizador V-Groove. O alinhamento Optico do

instrumento foi realizado com solugdo de Mn 5,0 mg L e a calibracdo do sistema

optico foi feita com uma solugcao multielementar. As linhas espectrais foram escolhidas

de acordo com a sensibilidade adequada para a determinacdo dos elementos em

baixas e altas concentracdes e considerando-se as intensidades dos sinais de

emissao dos analitos. Os parametros instrumentais adotados para as determinacdes

das medidas realizadas no ICP OES encontram-se sumarizados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Condi¢des instrumentais para as determinagdes por ICP OES.

Caracteristicas

Parametros

Réadio-frequéncia do gerador (MHz)

Sistema 6ptico - Policromador

Poténcia de medida (W)

Tempo de integracdo do sinal (s)
Camara de nebulizacao
Nebulizador

Detector sdOlido com arranjo de
dispositivo de carga acoplada (CCD)
Vazéao do géas do plasma (L min't)
Vazéao do gas auxiliar (L min-1)

Vazéao do gas de nebulizagdo (L min)
linhas

Elementos determinados e

espectrais adotadas (nm)

40

Grade de difracdo Echele e prisma de
dispersédo de CaF2
1300
1,0
Sturman-Masters
Ranhura em V
(167- 785 nm)

15
1,5
0,70
C (193,027); Ca (422,673);
Zn (213,857); Cu (324,754);
Fe (238,204); Mn (260,568);
Na (568,821) e P (213,618)

As determinagfes dos analitos também foram realizadas em ICP-MS com

analisador quadrupolo, modelo X SERIES 2 (Thermo Scientific, EUA). A configuragéo

do instrumento utilizou uma camara de nebulizagdo resfriada por sistema Peltier, com

pérola de impacto, tocha de quartzo de parte Unica com injetor de 1,5 mm e
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nebulizador concéntrico. Foram selecionados o0s seguintes isétopos para cada
elemento determinado pelo modo de operacdo padrédo: "°As, 5°Cr, 5°Mn, ONi, 206pp,
82Se e M1Cd. As condicGes operacionais do ICP-MS empregadas para determinacéo

elementar encontram-se apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Condicdes instrumentais para as determinacdes por ICP-MS.

Parametros Especificagdes
Poténcia de RF (W) 1300
Extracao, V - 137
Vazéo do gas do plasma (L mint) 13,0
Vazéao do gas auxiliar (L min) 0,7
Vazao do gas de nebulizacdo (L min?) 0,89
Condicoes 140Cel60O* / 140Ce* < 2% €
137Ba++ / 137Ba+
Modo de analise Peak Jump
Tempo de parada (ms) 10
Replicatas 3
Sweeps 100
Inclinacdo Hexapole, V -4,0
Is6topos determinados SAs, 52Cr, 55Mn, ®ONi, 206PD, 82Se
e lllcd

As medidas colorimétricas realizadas para avaliacao preliminar da fase gasosa
gerada pela decomposicéo térmica de solucdes de persulfato foram efetuadas com
espectrofotdmetro UV-Vis modelo T-60 (PG Instruments, Reino Unido).

Para a caracterizacdo da estrutura cristalina do sélido formado pela interacéo
da solucdo BaCl. e a fase gasosa, gerada pela decomposicdo da solucdo de
persulfato, foi empregado difratbmetro de raios X (DRX) modelo XRD-6000
(Shimadzu, Jap&o). Para essa analise, usou-se radiagdo CuKa (A = 1,5418 A),
operando a 40,0 kV e 30,0 mA. O difratograma da amostra foi obtido na faixa de
varredura entre 5° a 80°, com velocidade de varredura 2,0 graus min-t. A amostra foi
analisada a temperatura ambiente, ap0s ser seca e pulverizada. O resultado obtido foi
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tratado através do software PANalytical Highscore Plus 4.7.0, utilizando, como
referéncia, a base de dados Inorganic Crystal Structure Database - ICSD.

3.4. PROCEDIMENTOS

3.4.1. Avaliacado dos reagentes gasosos gerados pela decomposicao térmica de

solugdes de (NH4)2S20s, irradiadas por micro-ondas

Para viabilizar a formagcdo da espécie gasosa SO3z em meio aquoso, fez-se
necessario empregar as solugdes de (NH4)2S20s de forma separada da amostra, uma
vez que a coexisténcia de material organico e radicais sulfato na solucéo desfavorece
esse processo, como demonstrado na Equacéo 1.7 (Capitulo 1). Para tanto, fez-se a
utilizacado de um sistema de frascos duplos fechados em forno de MW com cavidade.

Este sistema consiste do uso de um frasco de decomposicao, no qual a amostra
€ adicionada, acompanhado de um tubo auxiliar de decomposicéo (TAD), que por sua
vez, ao ser preenchido com solucdo acida de persulfato foi vedado com membrana
semipermeavel de politetrafluoretiieno (PTFE) para impedir a projecdo da mesma
durante a decomposicdo. O TAD utilizado € confeccionado em material de vidro
borossilicato com capacidade de 5 mL, diametro interno de 12 mm e comprimento

aproximado de 75 mm (Figura 3.1).

Figura 3.1 — (a) Tubo auxiliar de decomposi¢éo (TAD) vedado com membrana semipermeével
de politetrafluoretileno; (b) Frasco de decomposi¢do de PFA para micro-ondas com cavidade
contendo o TAD.
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Deste modo, para a investigacdo preliminar do processo de decomposicéo
promovido pelo ion persulfato, cerca de 8,0 mL de uma solugédo 0,1% (m v?) de
vermelho de metila foi decomposta em diversos ensaios empregando o sistema de
frascos duplos mencionado.

Inicialmente, para a avaliacdo da influéncia do uso direto e indireto (com
emprego do TAD) de persulfato no processo de decomposi¢éo da solucao do corante
em estudo, solu¢des 2,0 mol Lt de (NH4)2S20s foram empregadas em dois tipos de
ensaios distintos. No primeiro, a solucdo acida de persulfato (em 0,9 mol Lt de H2S04)
foi usada: (i) sem contato direto com o corante presente no frasco de digestao, atraves
do uso do TAD semipreenchido com 3,5 mL da solucéo; (ii) misturando-se 2,0 mL
(volume reduzido em funcéo do volume morto que permanece no TAD no experimento
I) da solug&o, com o corante diretamente no frasco de digestdo. Posteriormente, para
avaliacdes complementares do processo de formacao da fase gasosa gerada pela
decomposicdo do persulfato de amonio, foram realizados ensaios usando solugdes
distintas. Para tanto, os TAD, que acompanham os frascos de decomposicao
contendo a solucéo do corante, foram preenchidos individualmente com 3,5 mL das
solucdes (i) (NH4)2S20s 2 mol L em H2S04 0,9 mol L; (i) (NH4)2S20s 2 mol L e, (iii)
de H2S04 0,9 mol L.

De mesmo modo, investigacdes qualitativas a respeito da espécie gasosa
gerada, foram realizadas com solugdo de BaCl2 (0,5 mol L1). Para isto, 8,0 mL da
solucdo de BaCl: foram adicionadas aos frascos de digestdo e submetidas a
aquecimento por MW na presenca do TAD contendo as mesmas solucdes
mencionadas acima.

Todos os experimentos realizados foram executados em duplicata, devido as
limitagBes instrumentais (numero de frascos de digestdo disponiveis no inicio do
trabalho para serem usados em uma Unica rodada). O programa de aquecimento
utilizado em todas as investigagcdes foi executado em duas etapas, com: (i) rampa de
aguecimento até 180 °C por 15 min e, (i) manutencéo da temperatura a 180 °C por 8
min.

As solucdes obtidas apos degradacédo do corante vermelho de metila foram
transferidas para tubos de polipropileno e aferidas com agua ultrapura para um volume
final de 15 mL, sendo posteriormente analisadas quanto aos seus aspectos visuais e
realizadas analises espectrofotométricas das mesmas, na regido UV-vis do espectro

(A =200 a 750 nm)
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Ja as solucdes obtidas do conjunto de ensaios envolvendo os ions Ba?*, foram
filtradas, e no caso de ter sido formado um precipitado, este foi previamente seco em
estufa a 100 °C por 1h, pulverizado mecanicamente e analisado por DRX para

caracterizacao da estrutura cristalina do solido formado.

3.4.2. Procedimento de otimizac&o dos pardmetros de decomposicéo acida

Para obter maxima eficiéncia de decomposicdo das amostras, foi realizada a
otimizacdo dos parametros de decomposicao acida das amostras de 6leo de cartamo
com micro-ondas de cavidade, no tocante a temperatura (150, 180 e 210 °C), tempo
de decomposicéao (23, 30, 35 e 40 min) e concentracdo de acido nitrico (3,5; 5,0; 7,0
e 14,0 mol L'1). As massas de amostras pesadas para todas as decomposicdes foram
de aproximadamente 0,250 g. Apés a pesagem das amostras, 8,0 mL da solucdo
nitrica escolhida foram adicionadas diretamente aos frascos do MW e combinadas, ou
nao, com a presenca do TAD preenchido com 3,5 mL da solucao de (NH4)2S20s (2
mol L'1) em meio de H2SO4 (0,9 mol L), para auxiliar no processo de decomposicéo
da matéria organica pela geracéo dos reagentes in situ.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata tendo um branco analitico
para cada condicdo diferente empregada (com e sem persulfato). Os brancos
analiticos consistiam em solu¢des resultantes de todas as etapas do procedimento
analitico, na auséncia das amostras. Os programas de aquecimento adotados para a
otimizacdo do método de decomposicao proposto foram executados em duas etapas
conforme ilustrados na Tabela 3.3. Ao final das decomposi¢cdes das amostras, 0s
digeridos foram transferidos para tubos de polipropileno graduados e diluidos para um
volume final de 20 mL. E, por fim, para a avaliacdo da eficiéncia do procedimento de
decomposicao proposto e escolha das condi¢des 6timas de trabalho, foram tomados
como parametros de resposta o0 aspecto visual e teor de carbono organico dissolvido
(DOC) presente nos materiais digeridos.

Para efeito de comparacdo, apds a otimizagdo do método, uma rodada de
decomposicao foi realizada com a adicéo direta da solucdo de persulfato a amostra
no frasco de MW e comparado com o procedimento de decomposi¢cao proposto neste

trabalho.
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Tabela 3.3 — Programas de aquecimento avaliados na decomposi¢cado das amostras de 6leo
de cartamo em forno de micro-ondas com cavidade, por HNO3s; com ou sem o auxilio do TAD.

Programa de Aquecimento 1 (P1)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 150 15 1000
Patamar 150 8 1000
Resfriamento - 25

Programa de Aquecimento 2 (P2)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 180 15 1000
Patamar 180 8 1000
Resfriamento - 25

Programa de Aguecimento 3 (P3)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 210 15 1000
Patamar 210 8 1000
Resfriamento - 25

Programa de Aguecimento 4 (P4)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 210 15 1000
Patamar 210 15 1000
Resfriamento - 25
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Programa de Agquecimento 5 (P5)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 210 15 1000
Patamar 210 20 1000
Resfriamento - 25

Programa de Agquecimento 6 (P6)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 210 15 1000
Patamar 210 25 1000
Resfriamento - 25

Programa de Aquecimento 7 (P7)

ETAPA Temperatura (°C)  Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 210 25 1000
Patamar 210 15 1000
Resfriamento - 25

3.4.3. Determinacao da acidez residual

Medidas de acidez residual foram realizadas a partir de 100 uL dos digeridos
obtidos nas decomposicdes realizadas em condi¢cfes 6timas, com e sem adi¢ao direta
(ou indireta) de persulfato, para efeito de comparacdo dos resultados. Esse

procedimento foi efetuado por meio de titulagbes acido-base com solucdes

padronizadas de NaOH (0,1016 mol L), empregando titulador automatico.
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3.4.4. Validacao do procedimento proposto

Apoés a etapa de otimizacdo dos parametros de decomposicéo acida, com a
finalidade de validar o método proposto, foram determinados os parametros de
desempenho analitico, nomeadamente: limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo
(LOQ), linearidade e faixa linear de trabalho, precisao e exatidéao.

Para a avaliacao dos limites de deteccéo e de quantificacdo do método, foram
realizadas 10 analises dos brancos analiticos. Posteriormente, os LOD e LOQ foram

calculados a partir das Equacdes 3.1 e 3.2:

LOD = Bffls Equacéo 3.1
LOQ = 10; S Equacéo 3.2

em que, s é o desvio padrdo dos sinais de 10 brancos analiticos e a é o coeficiente

angular da curva analitica de calibracdo (BRASIL, 2017).

Ja a linearidade do método foi avaliada pelo coeficiente de determinacéo (R?) da curva
analitica, seguindo as recomendacfes da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria). Para tal, foram feitas a analise de, no minimo 5 concentracfes distintas da
curva, sendo o coeficiente de determinacao considerado aceitavel quando resultados
iguais ou superiores a 0,98 foram obtidos (BRASIL, 2017). A faixa linear de trabalho,
por sua vez, foi especificada entre o limite de quantificacdo do método e a

concentracdo na qual o sinal analitico desviou-se da linearidade.

Adicionalmente, a precisdo do método analitico foi avaliada em termos de
repetibilidade a partir das analises de 7 réplicas da amostra de 6leo de cartamo, que
foram efetuadas sob as mesmas condicfes de medi¢do. Para tanto, a precisao foi

expressa por meio do RSD, calculado através da Equacao 3.3:

RSD == x 100 Equacédo 3.3

Rl w

em que, s é o desvio padréo, e X a média das medidas (MILLER; MILLER, 2010).
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Por fim, a exatiddo do método foi avaliada pela comparagédo dos resultados
obtidos pelo método proposto com os valores obtidos para as mesmas amostras de
Oleo de cartamo com um método de referéncia da FDA U.S. Food and Drug
Administration (EUA, 2015).

A decomposicao das amostras, seguindo o procedimento da FDA consistiu na
decomposicao de uma massa de 0,250 g da amostra de 6leo vegetal comestivel com
8 mL de uma solucéo de HNOsbidestilado e 1 mL de H202 30% (v v1), utilizando forno
de micro-ondas com cavidade. O programa de digestdo adotado consistiu de uma
rampa de aquecimento até 200 °C por 25 min, seguida da manutencdo dessa
temperatura por mais 15 min. Apos as decomposi¢des, os digeridos foram transferidos
para tubos de polipropileno, diluidos para 20 mL com &gua ultra-pura e,
posteriormente, analisados por ICP-MS (método de analise oficial da FDA) e também
por ICP OES.
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CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. AVALIACAO DO COMPORTAMENTO REACIONAL DOS GASES GERADOS
PELA DECOMPOSICAO TERMICA DE PERSULFATO

Inicialmente, foi realizado um conjunto de ensaios para avaliagao preliminar dos
efeitos reacionais associados aos produtos gerados pela decomposicéao térmica do
fon persulfato, frente a 8,0 mL de uma solugéo 0,1% m v de vermelho de metila. Para
tal, fez-se o0 uso de um sistema de frascos duplos (como apresentado na Figura 3.1 —
Capitulo 3) em forno de micro-ondas com cavidade.

Cabe ressaltar que o corante vermelho de metila foi escolhido como amostra
modelo, tendo em vista que permite avaliar o processo de degradacdo promovido pelo
ion persulfato de uma forma simples, tanto visualmente, pelo decaimento da
coloracdo, como pelo uso de uma técnica mais acessivel e de baixo custo como a
absorcdo molecular no UV-Vis. Além disso, o corante em estudo foi também escolhido
por apresentar em sua estrutura quimica a presenca de insaturacdes (Figura 4.1),
assim como as amostras de 6leos vegetais que foram posteriormente tratadas pelo

procedimento proposto.

Figura 4.1 — Estrutura molecular do corante vermelho de metila (Adaptado de EBRAHIMI e
MODREK, 2013).

CH3\N COOH

CHs;

Nesse sentido, primeiramente foi avaliada a influéncia do TAD nos
procedimentos de decomposicdo da amostra modelo, empregando solugdes de
persulfato de aménia 2 mol L' em H2S04 0,9 mol L ! sob a irradiagdo das micro-
ondas. Para tal, foram testadas duas formas de uso dessas solugdes: (i) sem contato
direto com a amostra modelo, na presenca do TAD, visando a formacgéo de espécies
gasosas e (ii) misturando a solucéo diretamente com a amostra modelo no frasco de

digestéo. Para efeito de comparacdao, foi também realizada a irradiacéo da solugéo do
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corante na auséncia de solucéo de persulfato. A temperatura e o tempo estabelecidos
para as digestdes foram de, respectivamente, 180 °C e 23 min (sub-item 3.3.1 —
Capitulo 3).

Em relacdo ao aspecto visual dos digeridos obtidos através do uso direto e
indireto do persulfato, pdde-se comprovar que os dois tipos de emprego do reagente
auxiliaram na degradacdo da amostra modelo, uma vez que solu¢des limpidas e com
coloracéo reduzida foram obtidas. Entretanto, ndo se pode afirmar que a degradacéo
completa da amostra tenha efetivamente ocorrido em virtude da ndo quantificacao de
carbono organico dissolvido no digerido final. Por outro lado, quando os
procedimentos de decomposicdo foram executados na auséncia de solucéo de
persulfato, as solucbes finais do corante apresentaram coloracdo avermelhada
caracteristica. O que sugere que a simples irradiacdo de micro-ondas néo foi o fator
preponderante na decomposi¢cdo da amostra modelo.

As andlises espectrofotométricas dos digeridos realizadas na regido UV-vis
ratificaram aspectos contemplados na avaliacao visual quanto a influéncia do TAD na
decomposicdo da amostra modelo. Com base na andlise dos espectros obtidos
(Figura 4.2), foi possivel verificar que os reagentes gerados pelo emprego indireto da
solucdo &cida de persulfato atuaram na degradacdo do grupamento croméforo do
corante em estudo. Fato este comprovado pelo desaparecimento da banda de
absorcdo maxima do corante em aproximadamente 520 nm. Do mesmo modo, hotou-
se que, para o uso direto da solucdo acida de persulfato, também ocorreu a
degradacdo do sitio cromdéforo do corante. Contudo, os resultados obtidos
demonstram que houve uma variacdo nos perfis de absor¢cdo na regido UV do
espectro para as distintas formas de uso do reagente. Ao se utilizar a solucéo acida
de persulfato de forma indireta, através do TAD, notou-se um deslocamento
hipsocromico da banda de absorcédo de cerca de 50 nm em relagéo ao uso direto do
reagente (Amax = 310 a 320 nm). Este fato sugere que a decomposicdo da amostra
modelo ocorre por mecanismos distintos, a depender da forma com que a solugéo
reagente é empregada. Ressalta-se que foi verificado que solu¢des diluidas de H2SO4
apresentam banda de absor¢do com maximo centrado em aproximadamente 200 nm,
0 que ratifica que a supracitada diferenca néo foi devido a diferenca de composicéo

acida do meio.
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Figura 4.2 - Espectros de absor¢cao molecular dos digeridos da amostra modelo, obtidos: (A)
na auséncia da solucédo de (NH4)2S20s, (B) com solugdo de (NH4)2S20s 2 mol L't em H,SO,
0,9 mol L' empregada indiretamente, (C) com solucdo de (NH4)2S,0s 2 mol Lt em H.S040,9
mol L' empregada diretamente, apds a irradiacéo das micro-ondas.
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Similarmente, em um segundo momento, foi realizado outro conjunto de
ensaios para avaliagcao do papel exercido por cada um dos componentes da solugcao
acida de persulfato sobre a decomposicao térmica desse oxidante e seus efeitos na
degradacdo da molécula alvo. Para tal, foram realizados procedimentos de
decomposicdo da amostra modelo empregando trés solugdes, na presenca do TAD:
i) solucdo de (NH4)2S20s8 2 mol L't em H2S0O4 0,9 mol L; (ii) solugdo de (NH4)2S20s 2
mol L e, (iii) solucdo de H2SO4 0,9 mol L.

O aspecto visual dos digeridos obtidos através do uso das solucdes (i) e (ii)
apresentaram maior limpidez comparadas ao aspecto visual dos digeridos obtidos
com a solucdo (iii). Por outro lado, os digeridos obtidos na auséncia dessas solugdes,
apresentaram coloracdo avermelhada. Com base na analise dos espectros de
absorcao obtidos (Figura 4.3), pode-se ratificar que os reagentes gasosos gerados
pela aplicacdo indireta das solucdes de persulfato auxiliaram na degradacdo da
amostra modelo. Este fato pode ser mais uma vez ratificado pela expressiva reducao
da banda maxima de absor¢éo do corante (em 520 nm), particularmente ao se utilizar

solugbes de persulfato. Adicionalmente, destaca-se que solugbes de persulfato em
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meio &cido levaram a completa extingdo da regido de absorcdo referente ao sitio
cromoéforo. O mesmo fendmeno pode ser observado em maior magnitude na regido
UV (Amax = 300 nm) onde houve notavel diminuicdo nos sinais de absorcdo da

molécula alvo, quando tratada com as solucdes de persulfato em meio acido.

Figura 4.3 - Espectros de absorcéo dos digeridos da amostra modelo obtidos na presenca do
TAD: (A) sem solucado de (NH4)2S20s, (B) com solucdo de (NH4)2S20s 2 mol L em H,SO,4 0,9
mol L, (C) com solucéo de (NH4)2S20s 2 mol L2, (D) com solugéo de H.SO, 0,9 mol L%, ap6s
a irradiacdo das micro-ondas.
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Acredita-se que esse resultado se deve ao aumento da forga ibnica do meio
(dissociacdo H2S0a4) que repercute em maiores taxas de aquecimento em sistemas
irradiados por MW. Destaca-se, com base no mecanismo apresentado no capitulo 1
o importante papel desempenhado pela temperatura do meio na formacdo e
decomposicao do ion pirosulfato (Etapa 2 e 3, Figura 1.3). Adicionalmente, 0 aumento
da concentracdo de ions sulfato e da acidez do meio diminui a efetividade dos
mecanismos de desativacdo dos radicais sulfatos formados por meio da lei de agéo
de massas. Esse fato pode ser exemplificado pela avaliacdo da Equagao 1.3, onde se
evidencia o consumo das espécies radicalares por moléculas de agua havendo
formacéao de ions sulfato, tal processo em meio de acido sulfarico seria desfavorecido
pelo excesso de SO4> e H* ja existente no meio pela dissociacdo do A&cido.
Novamente, ressalta-se o importante papel desempenhado pelos radicais sulfato na

formacao da espécie gasosa (Etapa 2, Figura 1.3). Portanto, uma maior eficiéncia no
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processo de decomposicdo de (NH4)2S20s é obtido em conjunto com uma solugéo 0,9
mol L'! de H2SO4 em sistemas fechados irradiados por MW.

Testes complementares empregando as mesmas solucbes (i, ii e iii) foram
realizados com solugGes de BaCl2 0,5 mol Lt em substituicéo ao corante vermelho de
metila. Ao final da irradiacdo por MW no conjunto de frascos de decomposi¢cdo
(programa de aquecimento sub-item 3.3.1 — Capitulo 3), foi possivel observar a
formacédo de um precipitado branco nas soluc¢des dos frascos de decomposi¢cdo que
foram acompanhados pelo TAD contendo solucdo de (NH4)2S20g 2 mol L acrescidas
ou nao de H2SO4 (Figura 4.4).

De acordo com as informacdes disponiveis na literatura, compostos de bario, tais
como sulfato e carbonato, apresentam baixa solubilidade em &gua, 0,0031 g/L (a 25
°C) e 0,014 g/L (a 20 °C), respectivamente (OSKARSSON, 2015). Dentre os sais
citados, a precipitacdo na forma de carbonato de bario pode ser indubitavelmente
descartada pela provavel acidificacdo do meio que levaria a formacdo de acido
carboOnico e, sua posterior perda na forma de CO2. Conhecendo-se a composicéo
quimica do meio reacional, € mais provavel que tenha ocorrido a formacao de BaSOa,
uma vez que foram utilizadas solu¢des supramolares de persulfato de amonio no TAD,

que podem transferir espécies sulfuradas para a solucédo de Ba?*.

Figura 4.4 — Precipitado branco formado apés irradiacdo das solugées de BaCl, 0,5 mol L,
por MW na presenca do TAD contendo solugéo de (NH4)2S,0s 2 mol L.

e
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InformagBes mais concretas a respeito da estrutura cristalina dos solidos
formados na presenca do TAD foram obtidas apos analise de DRX.

O difratograma do sélido obtido, juntamente com o de um padrao de referéncia
do BaSO4 (ICSD 00-024-1035), encontram-se dispostos na Figura 4.5. Comparando-
se ambos os perfis de difracdo, constata-se que todos 0s picos presentes no
difratograma do composto formado podem ser atribuidos a fase ortorrémbica do
BaSO4 (ICSD 00-024-1035). Cabe ressaltar que a membrana porosa hidrofobica de
politetrafluoretileno utilizada para envolver os tubos de borossilicato, permaneceu
intacta mesmo apos ter sido irradiada durante periodos extensos (23 min) por MW,
minimizando-se, assim, as chances de projecdo da solucao presente no TAD, bem
como de escoamento pelas paredes do recipiente.

Tendo em vista a formacdo de BaSOas e levando-se em consideracdo que a
membrana de PTFE, que envolvia os tubos, ndo se rompeu, presumiu-se que as
espécies sulfuradas formadas durante a decomposicdo do persulfato foram
transportadas do TAD para a solugdo do frasco de digestdo por um processo de
difusdo através da membrana. Deste modo, foi possivel inferir que ha a presenca de
compostos de enxofre na constituicdo dos gases produzidos pela decomposicéo
térmica das solucdes de persulfato as quais seriam possiveis geradoras de ions

sulfato.

Figura 4.5 — Difratogramas: (a) Padrdo de referéncia do BaSO,, (b) Precipitado branco
formado, apés irradiacdo de micro-ondas sob solucéo de BaCl, 0,5 mol L™ na presenca do
TAD contendo solucédo de (NH4)2S20s 2 mol L.
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Esse conjunto de experimentos realizados com a espécie alvo ofereceu fortes
indicativos que a decomposicao térmica de solu¢des concentradas de (NH4)2S20s por
aguecimento em sistemas pressurizados (como os empregados nesse trabalho), pode
levar a formacao de espécies gasosas tais como: oxidos de enxofre. Essa conclusao
pode ser justificada, pelo fato de que a possivel formacdo do gas SOz em meio aquoso
leva a formacéo de H2SOa4, que ao se dissociar produz ions sulfato, que por sua vez

reagem com fons Ba?* da solugéo, precipitando BaSOa4 (Equacéo 4.1 a 4.4).

SO0s (g) + H20 (I) = H2S0a4(aq) Equacdo 4.1
H2S04 (aq) — 2H* (aq) + SO4* (aq) Equacéo 4.2
BaCl2 (ag) —Ba?* (aq) + 2CI- (aq) Equacéao 4.3
Ba2* (aq) + SO+ (aq) ~—— BaSO0s (s) Equacéo 4.4

No tocante ao comportamento do (NH4)2S20s em solu¢cdes concentradas,
guando submetido ao aquecimento por radiacdo micro-ondas, sabe-se que a maior
proximidade entre as espécies ibnicas presentes na solucdo leva a uma maior
probabilidade de choques entre os radicais sulfato produzidos e o ion persulfato
presente em excesso no meio, o que implicaria assim na formacao do ion pirosulfato,
que € a espécie geradora do gas SOs conforme mecanismo proposto por Santana
(2014).

Adicionalmente, no que diz respeito a temperatura necessaria para promover a
formacao das espécies gasosas geradas in situ, constata-se que o aquecimento por
micro-ondas, em sistemas fechados, permite atingir temperaturas mais elevadas que
a temperatura de ebulicio do solvente utilizado, devido ao fenémeno de
superaquecimento. Desse modo, a temperatura critica, previamente estabelecida em
estudos de termogravimetria em fase sélida, para a formacédo do gas SOs pode ser
atingida ao se fazer uso desse sistema de aguecimento.

A sequéncia de observacdes feitas por intermédio dos testes qualitativos
apresentados acima, em conjunto com as informacdes disponiveis na literatura a
respeito de estudos realizados com o persulfato por Erdey, Gal e Liptay (1964), e
Vorsina e Mikhailov (1996), leva a crer que o emprego de solugdes concentradas de
persulfato e o aguecimento por micro-ondas envolvidos no processo de decomposicao

das solugdes influenciam diretamente na produgéo do gas SOs.
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Todavia, vale ressaltar que ndo se pode ratificar terminantemente que o gas
trioxido de enxofre foi formado, em razdo da auséncia da identificacdo e
caracterizacao instrumental dos gases produzidos pela decomposi¢cdo das solucbes
concentradas de persulfato de amonio.

Como ja mencionado, a possivel formacao do géas tribxido de enxofre implicaria
em uma interessante metodologia para o preparo de amostras ricas em acidos graxos
tais como os 6leos comestiveis, uma vez que essas especies contribuem fortemente
para a solubilizacdo de amostras com alto teor de gorduras insaturadas em meio
aquoso, devido a formacdo de compostos sulfonados (SAULS, RUEGGEBERG,
1956). Ao aumentar a solubilidade dos acidos graxos em solucéo, o triéxido de enxofre
produzido promoveria, portanto, a obtencdo de processos de decomposicdo mais

eficientes pela acdo dos acidos minerais.

4.2. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE DECOMPOSICAO ACIDA DAS
AMOSTRAS DE OLEO DE CARTAMO

A otimizacdo das variaveis de decomposicdo acida das amostras de Oleos
comestiveis, assistidas por radiagcdo de micro-ondas foi realizada a partir do estudo
dos seguintes parametros: temperatura de decomposicdo, tempo de irradiacdo e

concentracdo da solucdo de acido nitrico.

4.2.1. Temperatura de decomposicao

Inicialmente, foi avaliado o efeito da temperatura na decomposicdo das
amostras de o6leo de cartamo devido a similaridade entre sua matriz e dos demais
6leos a serem analisados. E de conhecimento que a eficiéncia da decomposicéo da
amostra esta diretamente relacionada com a temperatura sob a qual a digestdo ocorre
(CARRILHO et al., 2001). Amostras lipidicas como os 0leos vegetais, por exemplo,
sdo usualmente decompostas quando reagem com &cido nitrico sob temperaturas
acima de 180°C (KRUG, ROCHA, 2016). Sendo assim, para uma avaliagao preliminar
do procedimento de preparo de amostras, baseado na produgao de reagentes in-situ,
foram realizadas decomposi¢des de 0,250 g das amostras de 6leo de cartamo nas
temperaturas de 150, 180 e 210°C empregando HNOz 7,0 mol L1, com ou sem o TAD,

contendo (NH4)2S20s 2 mol L' em meio de acido sulfdrico a 0,9 mol L. O programa
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de aguecimento adotado para a avaliagdo da temperatura maxima de decomposicao
foi efetuado em duas etapas, a primeira consistindo de uma rampa de aquecimento
até a temperatura de interesse durante um intervalo de 15 min e a segunda, na
manutencado constante dessa temperatura por 8 min.

Avaliando o aspecto visual dos digeridos obtidos através desses ensaios, pode-
se constatar que a temperatura de 150 °C foi inadequada para a decomposicao das
amostras de Oleo de cartamo devido a presenca de material gorduroso néo digerido
nas paredes do frasco de digestao, independente do uso do TAD contendo persulfato.
Contudo, foi observado que os digeridos obtidos somente com acido nitrico,
apresentaram uma coloracdo amarela mais acentuada em relacdo as solucdes
resultantes das decomposic8es conduzidas com o uso do persulfato através do TAD
(Figura 4.6). A presenca de material gorduroso, ao final da decomposicao, sugere que

a amostra foi parcialmente decomposta na temperatura de 150°C.

Figura 4.6 - Aspecto visual dos digeridos de 6leo de cartamo obtidos pelo uso de solugéo de
HNO3 7,0 mol L* e temperatura de decomposicéo de 150°C: (a) Digerido obtido com o auxilio
do TAD e, (b) digerido obtido sem o uso do TAD.
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As solucdes obtidas nas demais temperaturas (180 e 210 °C) apresentaram
menor coloragéo comparada aos digeridos obtidos na temperatura de 150 °C, contudo
os digeridos obtidos a 180 °C ainda apresentavam elevada turbidez. Assim, verificou-
se que os digeridos mais limpidos foram obtidos para a temperatura de 210 °C (Figura
4.7).
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Figura 4.7 - Aspecto visual dos digeridos de 06leo de cartamo obtidos pelo uso de solugéo de
HNO3 7,0 mol L (a) e (b) Digeridos obtidos na temperatura de 180 °C, com e sem 0 uso do
TAD; (c) e (d) Digeridos obtidos na temperatura de 210 °C, com e sem o0 uso do TAD,
respectivamente.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores médios de DOC medidos nos
digeridos de Oleo de cartamo obtidos nas diferentes temperaturas investigadas, com

e sem 0 uso de persulfato no TAD.

Tabela 4.1 - Valores de carbono orgénico dissolvido (média + desvio padrdo) dos digeridos
de 6leo de cartamo obtidos para as solu¢cdes de HNO3 7,0 mol L, com ou sem o auxilio do
TAD, nas diferentes temperaturas de decomposi¢éo (N = 3).

TAD com
Amostra Temperatura (°C) DOC (gL?)
persulfato
Sim 58+0,1
150
Nao 55+0,2
. Sim 56+0,1
Oleo de Cartamo 180
Nao 4,1+0,3
Sim 49+0,2
210
Nao 39+0,1

A despeito dos ensaios realizados na mesma temperatura, podem ser feitas
algumas observacfes importantes. Aplicando o teste t de Student, foi verificado que
nao houve diferenca significativa entre os valores de DOC encontrados para as
amostras tratadas, com ou sem persulfato, na temperatura de 150 °C (para a = 0,05).
Em contrapartida, para os ensaios executados nas demais temperaturas (180 e 210

°C), as solucdes resultantes das amostras decompostas, na presenca do persulfato,
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apresentaram teores de DOC mais elevados frente aos ensaios realizados somente
com acido nitrico. Testes estatisticos confirmaram a ocorréncia de diferenca
significativa entre os valores de DOC obtidos com e sem emprego do TAD (a = 0,05).
Deste modo, pode-se afirmar que, no tocante a decomposi¢do da amostra, 0 emprego
indireto do persulfato ndo conferiu ao sistema melhorias na eficiéncia de
decomposicao do 6leo de cartamo em nenhuma das temperaturas investigadas, em
gue pese a melhor solubilizacdo da amostra percebida visualmente. Vale salientar,
que digeridos com teores de DOC elevados podem dificultar o sistema de introducao
de amostras, além de comprometer a quantificagcdo dos analitos. Adicionalmente,
melhores rendimentos nas decomposicoes realizadas com as temperaturas de 180 e
210 °C foram obtidos quando os ensaios foram feitos na auséncia do persulfato.

Comparando os resultados de DOC para os digeridos obtidos com o auxilio do
persulfato para as diferentes temperaturas testadas, outra série de observacdes foi
feita. Neste caso, observou-se que os digeridos obtidos pela aplicacdo das
temperaturas de decomposicdo de 150 e 180 °C néo apresentaram diferenca quanto
ao teor de DOC para um intervalo de confianca de 95%. Por outro lado, foi verificado
gue a variacdo da temperatura de decomposicéo para 210 °C acarretou em alteracoes
significativas dos resultados obtidos, tendo os digeridos apresentado teores de
carbono mais baixos nesta temperatura em relacao as demais.

Nota-se, que o0s resultados obtidos para os digeridos resultantes das
decomposicdes auxiliadas pelo TAD/S:0s8> apontaram para uma melhora na
eficiéncia do procedimento de decomposi¢cédo das amostras ricas em gordura ao variar
a temperatura de 180 para 210 °C. No entanto, o mesmo nao foi observado para as
variacfes de temperaturas supracitadas quando o persulfato ndo foi empregado.
Essas constatacfes ratificam a hipétese de formacao de espécies gasosas a partir da
decomposicdo térmica de solugGes concentradas de S208> ao se empregar a
temperatura de 210 °C. Ressalta-se que esta temperatura se aproxima daquelas
descritas por Erdey, Gal e Liptay (1964), como sendo as necessarias para formacao
do SO3 pela decomposicao do pirosulfato (250° C).

As evidéncias observadas quanto ao teor de DOC para os ensaios realizados
a mesma temperatura indicam que as espécies gasosas geradas pela decomposicéo
do persulfato de ambnio ndo atuaram como reagentes oxidantes auxiliares. Por outro
lado, o aspecto visual dos digeridos obtidos com o método proposto revelam uma

maior eficiéncia para dissolucdo das amostras de Oleos vegetais pouco soluveis no
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meio pelos mecanismos de reacdo com os gases formados. Sabe-se que moléculas
hidrofébicas de gordura sao passiveis de sofrerem sulfonacdo com SO3 aumentando
sua solubilidade em meio aquoso (KREMERS,1971). Contudo, a formacdo de novos
compostos sulfonados ndo assegura o aumento do potencial de reducéo desses, pelo
contrario podem levar ao aumento de sua recalcitrancia frente as moléculas orgéanicas
originalmente presentes na matriz amostral, fato este que justificaria o teor de DOC
mais elevado encontrado em digeridos obtidos a 210 °C com uso do TAD (Tabela 4.1).

Tendo em conta que a temperatura de 210 °C foi determinante na eficiéncia do
procedimento de decomposicdo do método proposto, tanto do ponto de vista do
aspecto visual, quanto do ponto de vista do teor médio de DOC dos digeridos obtidos

com o uso do TAD, esta temperatura foi fixada para as demais decomposicoes.

4.2.2. Tempo de decomposicao

Complementarmente aos estudos sobre a temperatura de decomposicéo,
foram realizados ensaios para avaliacdo dos tempos de decomposicdo no preparo
das amostras de 6leo de cartamo. Como o tempo total de 23 min ndo propiciou
decomposicao efetiva da amostra levando a teores elevados de DOC (= 4,9 g LY),
para todas as temperaturas investigadas, o programa de aquecimento foi aumentado
em 7, 12 e 17 min na etapa que ocorre a temperatura constante. Ou seja, foram
avaliados 4 programas de aguecimentos com temperaturas maximas de 210 °C,
sendo todos efetuados em duas etapas: i) a primeira consistindo em uma rampa de
aquecimento por 15 min até a temperatura de 210 °C, e (ii) a segunda, a 210 °C por
8, 15, 20 e 25 min; perfazendo tempo total de decomposicao igual a 23, 30, 35 e 40
min, respectivamente.

Neste caso, os digeridos obtidos através dos diferentes tempos de
decomposicdo néo se distinguiram quanto ao aspecto visual, apresentando aspectos
limpidos e transparentes, independente do uso do persulfato.

Com base nos teores de DOC apresentados na Tabela 4.2, foi verificado que,
apesar de terem sido alcancadas melhorias na eficiéncia da decomposicdo das
amostras tratadas com e sem persulfato, no tempo de 40 min, ndo foram observadas
diferencas significativas entre os resultados obtidos para esses ensaios (a = 0,05).
Novamente, os resultados indicaram que a utilizacdo indireta do persulfato nao

promoveu ao sistema uma maior capacidade oxidante em relagcdo ao uso apenas do
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HNOs, o que ratifica a caracteristica ndo oxidante dos gases gerados pela
decomposicao térmica do (NH4)2S20s.

Tabela 4.2 - Valores de carbono orgéanico dissolvido (média + desvio padrao) dos digeridos
de 6leo de cartamo obtidos para as solu¢ées de HNO3 7,0 mol L, com ou sem o auxilio do
TAD, nos diferentes tempos de decomposi¢éo, a 210 °C (N = 3).

Tempo Total (min) TAD com
Amostra DOC (gL?)
T rampa T patamar persulfato
Sim 49+0,2
15 8
N&o 39+0,1
Sim 36+04
15 15
Oleo de Nao 22+0,3
Cartamo Sim 2,47 £ 0,02
15 20
Nao 2,2+0,6
Sim 1,5+0,3
15 25
N&o 1,46 + 0,02

Contudo, foi possivel observar que, ao se inverter os tempos de rampa e
patamar do programa de aguecimento realizado com um tempo total de decomposicao
de 40 min, para 25 e 15 min, respectivamente, teores de DOC ainda menores foram
encontrados para os digeridos obtidos com o método proposto (0,61 + 0,02 g LY).
Cabe ressaltar que essa inversao, acarretou ainda em alteragdes significativas (para
a = 0,05) dos resultados de DOC medidos para as solucdes resultantes das amostras
decompostas, com e sem a solucdo de persulfato, através do TAD (0,61 + 0,02 e 2,2
+ 0,4 g L%, respectivamente).

Com base nesses resultados, foi possivel inferir que, ao se utilizar um tempo
maior de rampa até a temperatura de 210°C para a primeira etapa do programa de
aguecimento, processos de decomposicdo mais eficientes foram obtidos para o
meétodo proposto, em consequéncia do também aumento da taxa de producdo das
espécies gasosas geradas pela decomposicao do persulfato a partir do TAD.

Este efeito observado pode ser explicado pelo maior tempo de permanéncia
dos ions S20¢% a temperaturas na faixa de 180 °C, o que implica em: (i) menor taxa
de degradacdo desse ion assegurando que haja teores remanescentes adequados
para o ataque dos radicais sulfato (Etapa 1 e 2, Figura 1.3), e, (ii) maior periodo de

63



tempo na regido de temperatura adequada para formacgéo dos ion pirosulfato (Etapa
2, Figura 1.3). Esses dois fatores atuariam em consonancia para aumentar as
concentracdes de ion pirosulfato que € precursor da espécie gasosa formada. Assim,
a etapa seguinte onde se atinge condi¢des termodinamicas favoraveis a degradacao
de matrizes lipidicas por acdo do HNO3 se deu na presenc¢a de maior quantidade SO3
(sua formacdo se inicia pela decomposicdo dos ions pirosulfato nessa faixa de
temperatura - Vide Etapa 3, Figura 1.3). Ambos os fatores anteriormente citados
levaram ao aumento da eficiéncia de decomposicdo do método proposto com efetiva
reducdo dos valores de DOC (< 0,61 g L?).

Portanto, levando em consideracdo esses resultados o programa de
aguecimento adotado para a decomposi¢cdo das amostras de 6leo de cartamo foi o
programa P7 descrito na Tabela 3.3, o qual consistiu em uma primeira etapa de
aquecimento por 25 min, seguida de um patamar de 15 min com temperatura maxima
de 210 °C.

4.2.3. Concentracao da solucao de HNOs

Como ja mencionado, amostras de Oleos comestiveis, a exemplo do 6leo de
cartamo, sao constituidas basicamente por acidos graxos insaturados (TONGUC et
al., 2012). A elevada complexidade dessas matrizes requer que 0s procedimentos de
decomposicao utilizados para auxiliar na oxidagdo dessas amostras utilizem acidos
minerais com poder oxidante elevado, a exemplo do HNOgs, e solucfes &cidas de
maior concentragao.

Atualmente, muitos esforcos tém sido feitos para minimizar a quantidade de
reagentes consumidos e geracao de residuos de laboratério de forma a atender as
recomendacdes estabelecidas pela quimica verde. No entanto, sabe-se que melhorias
na eficiéncia da decomposicdo de amostras com alto teor de gordura com solucdes
diluidas de acido nitrico, somente tém sido observadas com o uso de reagentes
oxidantes auxiliares, tais como H202 (BlZZl et al., 2014; BARBOSA et al., 2015). Neste
sentido, apos os estudos sobre a temperatura e o tempo de decomposicdo, foram
realizados ensaios para avaliar a influéncia da concentracdo de diferentes solucdes
de HNOs (3,5; 5, 7 ou 14 mol L) no procedimento de preparo de amostra proposto.
Para esses ensaios, foi empregado o programa de aquecimento P7 (Tabela 3.3 -

Capitulo 3), otimizado na execucéo dos experimentos anteriores.
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O aspecto visual dos digeridos obtidos com as concentracdes de HNO3 7 e 14
mol L, independente do uso do TAD contendo solucéo de persulfato, apresentavam
solucdes limpidas e incolores. Em contrapartida, ao se utilizar solu¢ées de HNO3 com
concentragdes iguais a 3,5 e 5,0 mol L%, os digeridos apresentaram aspecto visual
distinto entre os ensaios realizados na presenca ou ndo do persulfato (Figura 4.8).
Para os digeridos obtidos com as solu¢des de HNOs mais diluidas, notou-se que a
presenca do TAD conferiu as solucdes resultantes um aspecto mais transparente e
limpido em relac&o aos digeridos obtidos quando o mesmo nao foi empregado. Com
base nesses resultados, pode-se inferir que o emprego do TAD associado as solugfes
de HNOs mais diluidas (3,5 e 5 mol L) conferiu ao sistema uma melhor solubilizacédo

das amostras ricas em gordura.

Figura 4.8 - Aspecto visual dos digeridos de 0leo de cartamo obtidos por acéo de: (a) HNO3
3,5 mol Lt com o uso do TAD, (b) HNO3 3,5 mol L* sem o uso do TAD, (c) HNO35,0 mol L*
com o uso do TAD e (d) HNO3 5,0 mol L*sem o uso do TAD, a 210 °C e 40 min.

Na Tabela 4.3, estdo apresentados os resultados de DOC determinados nos
supracitados digeridos do 6leo de cartamo.

Em relacdo aos ensaios realizados com o auxilio do TAD, foi verificado que, ao
utilizar solugdo de HNOs P.A. e de concentracdo 7,0 mol L%, os digeridos
apresentaram baixos valores de DOC (0,64 + 0,06 e 0,61 + 0,02 g LY,
respectivamente). Em contrapartida, nas decomposicoes realizadas com solucdes de
HNO3z mais diluidas (5,0 e 3,5 mol L), os digeridos resultantes apresentaram teores
de DOC mais elevados (3,8 £ 0,1, para as duas solugbes). Assim, os resultados
indicam que para as decomposi¢cbes das amostras acompanhadas do TAD, as
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solugbes &cidas = 7,0 mol L foram mais eficientes na decomposicdo da matéria
organica em comparacao as realizadas com as solu¢cées de HNO3z mais diluidas.

Tabela 4.3 - Valores de carbono orgéanico dissolvido (média + desvio padrao) dos digeridos
de 6leo de cartamo obtidos para as solu¢des com diferentes concentracfes de 4cido nitrico,
com ou sem o auxilio do TAD, a 210 °C e 40 min (N = 3).

TAD com
Amostra HNO3z (mol L) DOC (g L?)
persulfato
Sim 3,8+0,1
3,5
Nao 42+0,1
Sim 3,8+0,1
50
5 Nao 4,3+£0,7
Oleo de Cartamo :
Sim 0,61 + 0,02
7,0
Nao 22+0,4
Sim 0,64 + 0,06
14,0
Nao 25+0,8

No que se refere aos resultados de DOC dos digeridos obtidos, com e sem
persulfato no TAD, para as mesmas concentracdes 4cidas (quer seja 3,5; 5,0; 7,0 ou
14,0 mol LY), outro conjunto de observacdes foi feito. Foi verificado que, para as
menores concentracdes de HNOs empregadas (3,5 e 5,0 mol L), os valores de DOC
encontrados em ambos 0s ensaios nao apresentaram diferencas significativas para o
intervalo de confianca de 95%. Por outro lado, para as solu¢gées de HNO3= 7,0 mol L
1, os teores de DOC obtidos, com e sem emprego do persulfato, foram distintos (para
a = 0,05). Sendo assim, foi possivel afirmar que a decomposicédo das amostras com 0
uso do (NH4)2S20s de forma indireta mostrou-se também mais eficaz, em relacao as
decomposicdes realizadas unicamente com &cido nitrico. No entanto, este efeito
somente foi observado quando concentracées acidas superiores a 7,0 mol L foram
utilizadas.

Em outro momento, foi também avaliado o efeito do uso direto da solucéo de
(NH4)2S20s8 no frasco de decomposicéo, e sobre a eficiéncia da decomposicédo da
amostra com HNOs 7,0 mol L, sendo os resultados obtidos comparados com os do
procedimento de decomposicao proposto. Neste caso, ao final das decomposicoes,
as solucoes resultantes, foram também analisadas quanto ao teor de acidez residual.
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Os teores de DOC determinados nos digeridos do 6leo de cartamo apresentaram
valores menores pela aplicacéo indireta do persulfato (0,61 + 0,02 g L), em relagdo
a aplicacdo direta (2,9 + 0,3 g L. Aplicando o teste t, foi verificado que os valores
encontrados para o uso direto e indireto da solugcdo de persulfato também
apresentaram diferenca significativa para 95% de confianca. Por sua vez, a acidez
residual, com o uso indireto e direto do (NH4)2S20s, foram respectivamente de 4,15 +
0,01e5,0+£0,3mol L™

Os resultados observados quanto ao aspecto visual, teores de DOC e de acidez
residual presente nos digeridos, mais uma vez podem ser explicados pela natureza
da amostra de Oleo de cartamo e pelas espécies quimicas geradas na decomposi¢ao
direta e indireta do persulfato. Os maiores teores de DOC obtidos pela aplicacéo direta
podem ser atribuidos ao fato das moléculas hidrofébicas de acidos graxos
inviabilizarem o ataque dos radicais sulfatos gerados as amostras de 6leo presente
em fase distinta aos oxidantes. Enquanto que a possivel formacdo de SOs, na
aplicacao indireta contribui para sulfonacdo das insaturacdes das cadeias de acidos
graxos, aumentando a solubilidade desses compostos em meio aguoso e
promovendo, assim, maior eficiéncia de ataque do agente oxidante. Por outro lado, os
menores teores de acidez observados pela aplicacéo indireta do persulfato podem ser
atribuidos ao fato das moléculas de &cidos graxos estarem mais disponiveis no meio
para o ataque da espécie oxidante, devido a formacdo dos compostos sulfonados,
sendo, portanto, mais HNOs consumido nessa condicéo.

Tendo em vista que as concentracdes de HNOz iguais a 14,0 e 7,0 mol L' ndo
foram significativamente diferentes em relacdo aos teores de DOC resultantes da
aplicacdo do método proposto, com base nos principios preconizados pela quimica
verde em relacdo a minimiza¢do do consumo de reagentes, a solu¢do de HNO3 7,0

mol L foia escolhida para decomposicédo das amostras de 6leo de cartamo.
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4.3. VALIDACAO DO METODO PROPOSTO

De acordo com a ANVISA (BRASIL, 2017), a validacdo de um método analitico

tem como finalidade garantir que o método € apropriado para o uso pretendido,

assegurando a confiabilidade dos resultados analiticos. Para tanto, fez-se necessario

a avaliagao de alguns parametros de desempenho, tais como: limites de detecgéo e

de quantificacédo, linearidade e faixa linear de trabalho, preciséo e exatidao.

Os valores dos LOD e LOQ, expressos em mg L* (e mg kg?t), referentes ao

método proposto estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Limites de deteccéo e quantificacdo em mg L* (e mg kg?) para a determinacéo

dos analitos por ICP OES.

Analitos LOD, mg L1 LOQ, mg L*
Ca 0,03 (1,7)* 0,09 (5,6)*
Zn 0,007 (0,4)* 0,02 (1,4)*
Cu 0,0005 (0,03)* 0,002 (0,1)*
Fe 0,002 (0,1)* 0,006 (0,4)*
Mn 0,001 (0,06)* 0,003 (0,2)*
Na 0,096 (5,7)* 0,3 (19,1)*

P 0,02 (1,4)* 0,08 (4,6)*

*Valores dos LOD e LOQ expressos em mg kg

Ressalta-se, que os resultados encontrados para os LOD e LOQ séo

adequados e bastante similares aos descritos em outros trabalhos da literatura para

andlise de elementos traco em Oleos vegetais (Tabela 4.5).
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Tabela 4.5 - Limites de detec¢do e quantificacdo para diferentes métodos de determinacao
de elementos traco em 6leos vegetais.

. LOD (mg kg™) LOQ (mg kg™?)
Referéncia
Cu Fe Mn Na Cu Fe
Método Proposto 0,033 0,10 0,06 5,7 0,11 0,35
GONZALVEZ et al., 2010 0,013 0,22 0,05 25 - -
TRINDADE et al., 2015 0,041 0,06 - - 0,14 0,20

Na Tabela 4.6 estdo apresentados os resultados referentes as curvas analiticas
obtidas para cada analito. Conforme se pode observar, as faixas lineares de trabalho
sdo bastante amplas e os coeficientes de determinacéo estabelecidos para todas as
curvas analiticas séo superiores ao valor recomendado pela ANVISA (BRASIL, 2017)

(R?2 2 0,98), assegurando boa linearidade ao método proposto.

Tabela 4.6 - Curvas analiticas do método proposto para a determinacao dos analitos por ICP
OES.

Analitos Equacéo dareta R? Faixa dinamica (mg L)
Ca y =2436x + 4 0,9996 0,09-4,0
Zn y = 8493x - 53 0,9990 0,02 -0,16
Cu y =12091x + 29 0,9992 0,002 - 0,16
Fe y =4818x + 4 0,9997 0,006 - 0,16
Mn y=4241x+ 3 0,9997 0,003-0,3
Na y =61x - 60 0,9992 0,3-50,0
P y=330x-1 0,9997 0,08-4,0

A precisdo do método proposto foi expressa por meio da repetibilidade. Deste
modo, foram realizadas medi¢cdes sucessivas efetuadas sob as mesmas condi¢des
de medicdo: mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo local; mesmo
instrumento; com repeti¢cdes realizadas em um curto intervalo de tempo.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.7, verificou-se que,
com excecdo apenas do Fe, o meétodo proposto exibiu, de forma geral, boa
repetibilidade para os demais analitos determinados por ICP OES nos digeridos do
Oleo de cartamo, apresentando desvios padrao relativos geralmente inferiores a 10 %.

A menor precisdo observada nas medidas de Fe ocorrem em razdo de causas nao
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identificadas e imprevisiveis (erros aleatorios). Cabe ressaltar, que nao foi possivel
avaliar a repetibilidade para o Mn, visto que a concentracédo determinada para esse

analito por ICP OES estava abaixo do LOQ do método proposto.

Tabela 4.7 - Resultados do teste de repetibilidade para as determinacdes efetuadas por ICP
OES nos digeridos das amostras de 6leo de cartamo (N = 7).

Analitos Concentracédo (mg kg?)* RSD (%)

Ca 252+17 6,6
Zn 29+0,2 7,6
Cu 0,59 +0,03 5,1
Fe 15+0,4 25,1
Na 80,2+ 8,3 10,3
P 146 +1,0 7,1

*Incerteza expressa pelo desvio padréo (N = 7)

Neste trabalho a exatiddo do método foi verificada pela comparacdo dos
resultados obtidos pelo método proposto com os valores obtidos para as mesmas
amostras de 6leo de cartamo com um método de referéncia da FDA U.S. Food and
Drug Administration (EUA, 2015).

Nas Tabelas 4.8 e 4.9 sdo apresentados, respectivamente, os resultados
referentes a alguns analitos determinados por ICP OES e ICP MS (método de andlise
oficial da FDA), nos digeridos das amostras de Oleo de cartamo, apés as
decomposicdes realizadas em forno de micro-ondas empregando o método proposto

e 0 método de referéncia.
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Tabela 4.8 - Valores de alguns analitos (média + desvio padréo) dos digeridos de 6leo de
cartamo obtidos por ICP OES, ap6s decomposicdo em micro-ondas com cavidade, pelo
método proposto e de referéncia (N = 3).

Analitos Método proposto Método de referéncia
(mg kg™) (mg kg™
Ca 248+ 1,7 242+04
Zn 2,94 + 0,05 2,83+0,04
Cu 0,59+0,01 1,04 £ 0,02
Fe 1,62 £ 0,04 0,76 £ 0,04
Na 78,3+0,6 79,7x+0,3
P 15,3+0,1 14,8 +£0,9

Tabela 4.9 - Valores de alguns analitos (média + desvio padréo) dos digeridos de 6leo de
cartamo obtidos por ICP-MS, ap6s decomposicdo em micro-ondas com cavidade, pelo
método proposto e de referéncia (N = 3).

Método proposto Método de referéncia
Analitos

(ng kg) (g kg)
As 6,68 =+ 0,03 6,74 £ 0,06
Cr 8,59 + 0,09 8,64 + 0,03
Mn 41,7+0,1 41,8+0,1
Ni 2,29 + 0,03 2,29 £ 0,02
Pb 15,75 +0,02 15,73 0,01
Se 1,4+0,3 2,2+0,2
Cd 17,68 + 0,03 17,67 £ 0,02

ApGs a determinacgdo dos analitos, foram realizados testes estatisticos como
teste F e teste t de Student, para verificar, respectivamente, a concordancia entre as
variancias e os resultados médios obtidos pelo método proposto e de referéncia,
ambos ao nivel de 95% de confianca. Para todos os analitos avaliados, ndo foi
constatada diferenca significativa para as variancias obtidas por ambos os métodos.
Assim, para avaliacdo da ocorréncia de erros sistematicos em todos 0s casos o teste
t foi aplicado a partir do calculo da variancia global para os dois conjuntos de dados
(método proposto e método de referéncia). Para as medidas realizadas por ICP OES,

os resultados médios obtidos pelo método proposto foram concordantes com o0s
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obtidos pelo método de referéncia (a = 0,05) para Ca, P, Na e Zn em 6leo de cartamo,
excetuando para Cu e Fe. A maior concentracdo de Fe determinada pelo método
proposto pode ser explicada pela possivel ocorréncia de contaminacdo do tubo de
vidro borossilicato com impurezas presentes no banho de acido nitrico utilizado
durante a etapa de descontaminacéo dos materiais (KRUG; ROCHA, 2016). Por outro
lado, a menor concentracdo de Cu determinada pelo método proposto pode ser
atribuida a uma associacdo do analito com a matriz da amostra. J4, em relacéo as
medidas realizadas por ICP-MS, foi verificado que o método proposto apresentou
resultados de concentracado concordantes com os obtidos pelo método de referéncia
(o = 0,05) para todos os analitos determinados em 0leo de cartamo (As, Cd, Cr, Mn,
Ni, Pb e Se).

Tendo em vista os resultados apresentados para o conjunto de dados obtidos,
0 método proposto apresentou boa exatiddo para as andlises realizadas por ICP OES
e ICP-MS.

4.4, APLICACAO DO METODO PROPOSTO EM AMOSTRAS DISTINTAS DE
OLEOS VEGETAIS COMESTIVEIS

O método proposto validado foi aplicado a outras 3 amostras distintas de 6leos
vegetais comestiveis: 6leo de linhaca dourada, 6leo de chia e 6leo de coco,
comercializadas em estabelecimentos de produtos naturais da cidade de Salvador,
Bahia. Para cada amostra foram determinados os teores de Ca, Cu, Fe, Na e P, por
ICP OES, e As, Cr, Mn, Ni, Pb, Se e Cd, por ICP MS.

Como néo séao fornecidas informagdes nutricionais a respeito da composi¢ao
guimica dos 6leos comestiveis estudados nas embalagens das amostras e, também,
nao ha registros informados pela tabela TACO (Tabela Brasileira de Composicdo de
Alimentos), as concentragdes dos analitos encontrados nas amostras foram
comparadas com os valores das determinac¢des obtidas pelo método de referéncia da
FDA U.S. como apresentados nas Tabelas 4.10 e 4.11. Novamente, os resultados
obtidos por ambos os métodos, foram comparados entre si, pela aplicacdo dos testes
estatisticos: teste F e teste t de Student. Convém ressaltar que mais uma vez o teste
t foi aplicado tendo em vista a obtengdo de variancias similares para os resultados

investigados.
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Tabela 4.10 - Concentracdo dos analitos (média + desvio padrdo) medidos nos digeridos das amostras de 6leos comestiveis, por ICP OES, apés
decomposi¢cdo em micro-ondas com cavidade, pelo método proposto e de referéncia (N = 3).

Oleo de linhaca dourada Oleo de chia Oleo de coco

Analitos Método Método de Método Método de Método Método de
proposto referéncia proposto referéncia proposto referéncia

(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg?) (mg kg?) (mg kg™
Ca 15,6 +0,3 146 +0,1 346+19 37,6 +1,3 40,8 £ 0,08 23,3+ 0,02
Cu 0,55+0,01 1,00 £ 0,03 0,528 + 0,001 1,069 £ 0,001 0,498 + 0,004 1,06 £ 0,01

Fe 1,13+0,25 0,92 + 0,09 1,9+0,3 1,19+ 0,04 1,81+ 0,05 1,2+0,2
Na 60,4 +0,3 60,7 £ 0,2 68,2+5,6 64,3+3,1 64,9+ 4,3 60,1+ 3,6

P 9,50 + 0,09 9,51+0,10 146+0,1 145+0,2 26,5+0,5 25,3+0,1
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Tabela 4.11 - Concentracdo dos analitos (média + desvio padrdo) medidos nos digeridos das amostras de 6leos comestiveis, por ICP-MS, apés
decomposi¢cdo em micro-ondas com cavidade, pelo método proposto e de referéncia (N = 3).

Oleo de linhaca dourada

Oleo de chia

Oleo de coco

Analitos Método Método de Método Método de Método Método de
proposto referéncia proposto referéncia proposto referéncia

(ng kg™) (g kg™) (ng kg™) (g kg™) (ng kg™) (g kg™)
As 3,09 £ 0,02 3,02+0,04 2,66 £0,11 2,56 = 0,09 3,16 £ 0,14 3,04 + 0,09
Cr 22,04 £ 0,05 21,91 £ 0,05 16,4+£0,9 15,8+0,8 21,1+0,2 209+0,1
Mn 73,4204 72,804 51,1+1,3 499+14 56,6 £ 0,1 57,2%+0,2

Ni 139+1.3 13,3+1,1 12,8 £0,3 12,7 +0,2 12,8+0,4 13,3+0,4

Pb 219+0,1 22,2+0,1 20,6 £0,2 20,8 0,3 21,7+0,2 21,7+0,3
Se 21, 70,1 21,4+£0,2 21,2+0,3 21,7+0,3 21,4+0,3 21,4+0,3
Cd 195+0,1 19,4+0,1 20,2+0,1 19,9+0,3 19,8 +0,2 19,9+£0,2
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Observando os resultados dispostos na Tabela 4.10, verificou-se que nas
determinacdes por ICP OES, o método proposto ndo apresentou diferenca
significativa em relacdo ao método de referéncia (a = 0,05), para os analitos Ca, Fe
Na e P, medidos em todas as amostras analisadas, excetuando 6leo de coco. Nesse
caso foram observadas diferencas estatisticamente significativas, entre os valores
qguantificados de Ca, pelo método proposto e de referéncia, para o intervalo de 95%
de confianca. Ressalta-se ainda, que conforme ocorrido com as amostras de 6leo de
cartamo, as concentracdes de Cu determinadas nas 3 amostras de 6leos comestiveis
analisadas pelo método proposto, também apresentaram valores cerca de 50%
menores que os quantificados pelo método de referéncia (Tabela 4.10). A menor
concentracdo observada para esse analito, como mencionado anteriormente, pode
ser atribuida a uma provavel associacdo do mesmo com a matriz da amostra.

Por outro lado, para as determinagdes por ICP-MS, as concentragfes de As,
Cd, Cr, Mn, Ni, Pb e Se fornecidas por ambos os métodos foram semelhantes, nao
havendo diferencas significativas entre os resultados para a = 0,05 (Tabela 4.11). De
acordo com os limites maximos tolerados de contaminantes inorganicos em alimentos,
regulamentados pela ANVISA (BRASIL, 2013) as concentragcdes maximas toleradas
para As, e Pb em amostras de 6leos vegetais sdo iguais a 0,10 mg kg™. A partir das
andlises realizadas verificou-se que as concentracdes determinadas para esses
analitos nos diferentes 6leos comestiveis investigados apresentaram valores bem
abaixo do limite maximo tolerado, estando assim de acordo com os padrbes de

qualidade preconizados pela ANVISA para ambos elementos potencialmente toxicos.
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5. CONCLUSOES

Com base nos diferentes resultados obtidos por intermédio das investigacdes
qualitativas realizadas frente as solu¢cdes do corante vermelho de metila e de BaClz,
pode-se inferir que o uso de solugcbes supramolares de persulfato, juntamente com
aquecimento por micro-ondas em sistemas fechados, permitiu a producéo de espécies
gasosas sulfuradas, como, possivelmente, SOs.

As evidéncias observadas, quanto ao aspecto visual dos materiais digeridos
das amostras de 6leo de cartamo, demonstraram que o método proposto propiciou
maior solubilizagdo das amostras com a obtencdo de digeridos mais limpidos em
relacdo aqueles obtidos em decomposicfes conduzidas apenas com HNOs. Contudo,
os teores de DOC observados para os digeridos obtidos, com e sem persulfato, nas
diferentes condicbes empregadas, demonstraram que 0s reagentes gasosos gerados
a partir do persulfato ndo atuaram como reagentes oxidantes auxiliares.

O método proposto com o TAD permitiu uma boa eficiéncia na decomposicao
das amostras de acidos graxos nas seguintes condicfes otimizadas: temperatura
méaxima de decomposicdo de 210 °C, tempo total de radiacdo de 40 min (com rampa
de 25 e patamar de 15 min) e concentracdo de HNOsz de 7,0 mol L. Sob as condi¢cbes
Otimas de trabalho, notou-se que os teores de DOC determinados nos digeridos
resultantes das decomposicfes auxiliadas pelo uso indireto do persulfato foram muito
menores frente aos obtidos na auséncia do reagente (0,61 + 0,02 e 2,2 +0,4 g L,
respectivamente). Adicionalmente, para o uso indireto do persulfato, também foi
observada diferenca significativa em relagdo aos digeridos obtidos quando o reagente
foi aplicado diretamente a amostra no frasco de decomposicédo (2,9 + 0,3 g L'!). Essas
observacdes indicam que o uso indireto das solucfes de persulfato, bem como a sua
decomposicdo em espécies gasosas levaram a um aumento da eficiéncia de
mineralizacdo de amostras de 6leos. Deste modo, o método desenvolvido mostrou-se
como uma alternativa favoravel para determinacdo de espécies inorganicas em
amostras ricas em acidos graxos.

O método desenvolvido apresentou boa linearidade (R? 2 0,999), com limites
de deteccao e quantificacdo adequados, amplas faixas lineares de trabalho e preciséo
satisfatdria (RSD < 10 %) para a maioria dos elementos determinados por ICP OES,
com excecao do Fe. Ademais, 0 método proposto apresentou boa exatiddo nas

medidas da maior parte dos analitos determinados por ICP OES, e de todos os
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analitos investigados por ICP-MS, com resultados concordantes com os obtidos pelo
método de referéncia (para a = 0,05).

O emprego dessa nova abordagem permitiu a determinacao de Ca, Zn, Fe, Na
e P, por ICP OES, e de As, Cd, Cr, Mn, Ni, Pb e Se, por ICP-MS, em amostras de
Oleos vegetais comestiveis. No entanto, foi verificada a ocorréncia de erros
sistematicos para Cu, em todos os 6leos investigados e Fe, em Oleo de cartamo.

Ressalta-se ainda, que o método de preparo de amostras desenvolvido
apresenta como vantagens, uma boa eficiéncia na decomposi¢cdo de matrizes
complexas, com redugcédo do consumo de reagentes de elevada pureza e geragao de
efluentes téxicos, estando em concordancia com as demandas dos laboratérios de
controle de qualidade.

Adicionalmente, as analises realizadas pelo método proposto geraram
informacdes inéditas sobre a composi¢céo elementar desses 6leos, podendo contribuir
para a atualizacao das tabelas de composi¢cao mineral, uma vez que ha uma escassez
de trabalhos de investigacao na literatura sobre essas amostras de 6leo comestivel.

Para complementacdo desses estudos, investigacdes mais aprofundadas
sobre a natureza dos reagentes gasosos formados, a partir das solucdes
supramolares de persulfato, devem ser realizadas para confirmacgéo inequivoca da
producdo do gas SOs. Outro aspecto importante consiste em avaliar com mais
profundidade as condicbes de producdo da espécie gasosa, COmoO: COMPOSICAO
quimica e formato do TAD, visando assegurar a maxima eficiéncia de formacao e acéao
do reagente gasoso gerado, uma vez que quase 50% da solucdo de persulfato
permanece no TAD ao fim da etapa de aguecimento por MW (volume morto de cerca
de 1,5 mL).
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