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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de métodos para a determinacdo de halogénios e
enxofre em gréos

Autor: Filipe Soares Rondan

Orientadora: Prof. Dr2. Marcia Foster Mesko

Neste estudo, a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) foi avaliada para o
preparo de amostras de diferentes cereais e leguminosas (arroz, milho, trigo,
feijao, lentilha e soja) visando a subsequente determinacao de cloro e enxofre
por cromatografia de ions (IC) e de bromo e iodo por espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Amostras provenientes de
diferentes paises (Alemanha, Brasil, Chile, EUA, india e Uruguai) foram
utilizadas neste estudo. As amostras foram moidas e secas previamente aos
estudos iniciais. Para tanto, alguns parametros como a massa de amostra e a
solucéo absorvedora mais adequada (H20 e NH4OH 25, 50 ou 100 mmol L)
para os analitos e para as técnicas de determinacéo utilizadas foram avaliados.
A massa de amostra otimizada para ambos métodos foi de 500 mg. Para o
método desenvolvido visando a determinacdo de cloro e enxofre, agua
ultrapura foi escolhida como solucdo absorvedora, enquanto que para a
determinacdo de bromo e iodo, NH4OH 50 mmol L* se mostrou eficaz para
esta finalidade. A avaliacdo da exatiddo de ambos métodos foi realizada
através de ensaios de recuperacdo, bem como através da utilizacdo de
materiais de referéncia com matriz semelhante as amostras. Assim,
recuperacbes adequadas foram obtidas para todos os analitos avaliados
(halogénios: 97 a 105% e enxofre: 98 a 109%) com desvios padrdo relativos
gue foram sempre inferiores a 16%. Baixos limites de deteccdo (LODs) foram
obtidos (Br: 0,012 mg kg*; Cl: 9,2 mg kg?; I: 0,006 mg kg* e S: 8,3 mg kg?).
Nesse sentido, baixos limites de quantificacdo (LOQs) também foram obtidos
(Br: 0,032 mg kg*; Cl: 16,1 mg kgt; I: 0,009 mg kg! e S: 16,5 mg kg?). As
concentragbes de bromo, cloro e enxofre variaram em uma ampla faixa (Br:
0,231 a 55,7 mg kg?; Cl: 33 a 909 mg kg!; S: 640 a 4990 mg kgt), enquanto
as concentracdes de iodo ndo apresentaram uma grande variacado (0,005 a
0,031 mg kg?).

Palavras-chave: Cereais, leguminosas, MIC, IC, ICP-MS.
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ABSTRACT

Title: Development of methods for the halogens and sulfur determination in
grains

Author: Filipe Soares Rondan

Supervisor: Profé. Dr2, Marcia Foster Mesko

In this study, the microwave-induced combustion (MIC) was evaluated for the
sample preparation of different cereals and legumes (rice, maize, wheat, bean,
lentil and soybean) and further chlorine and sulfur determination by ion
chromatography (IC), and bromine and iodine by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). Samples from different countries (Germany,
Brazil, Chile, USA, Indian and Uruguay) were decomposed in this study. The
samples were ground and dried previous to the initial studies. For this, some
parameters such as sample mass and the absorbing solution more suitable
(H20 and 25, 50 or 100 mmol L* NHs+OH) for the analytes and for the
determination techniques were evaluated. For the developed method for
chlorine and sulfur determination, ultrapure water was chosen as absorbing
solution, while for bromine and iodine determination, 50 mmol L' NH4OH was
efficient for this purpose. The accuracy evaluation for both methods was carried
out by recovery tests, as well as by the use of reference material with similar
matrix to the samples. Thus, suitable recoveries were obtained for all evaluated
analytes (halogens: 97 to 105% and sulfur: 98 to 109%) with relative standard
deviations always less than 16%. Low limits of detection (LODs) were obtained
(Br: 0.012 mg kgt; Cl: 9.2 mg kg?; I: 0.006 mg kg! e S: 8.3 mg kg?). In this
sense, low limits of quantification (LOQs) were also obtained (Br: 0.032 mg kg;
Cl: 16.1 mg kgt; I: 0.009 mg kg? e S: 16.5 mg kg™?). The bromine, chlorine and
sulfur concentrations varied in a wide range (Br: 0.231 a 55.7 mg kg*; Cl: 33 a
909 mg kg!; S: 640 a 4990 mg kg?), while iodine concentrations did not present
a wide variation (0.005 to 0.031 mg kg).

Keywords: Cereals, legumes, MIC, IC, ICP-MS.
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1 INTRODUCAO

Os primeiros indicios do cultivo de plantas datam da era pré-historica, na
época neolitica (cerca de 10000 a.C.). Neste periodo, houve uma transicao da
dependéncia do homem pela caca de animais mais acessiveis e pela colheita
de alimentos disponiveis no ambiente, para a dependéncia da agricultura. Esta
transicdo é conhecida como revolucdo neolitica ou revolucdo agricola. A
revolucdo agricola € um marco na histéria humana, uma vez que a partir dela,
foi observado um aumento das populacées (MAZOYER; ROUDART, 2010).

Dentre os principais cultivos em nivel mundial, grande parte €
proveniente dos cereais, seguido pelo cultivo de leguminosas. Cereais e
leguminosas sdo importantes tanto para a economia mundial, como para
processos industriais, producdo de combustivel e, principalmente, para
alimentagcdo humana e animal (WRIGLEY et al., 2016). Estes alimentos estao
na dieta de mais da metade da populagédo, sendo consumidos em diferentes
formas como, por exemplo, in natura, bolos, farinhas, paes, bebidas alcoolicas,
etc. Nesse sentido, cabe ressaltar que grdos em geral apresentam
caracteristicas diferentes em relacdo as quantidades de nutrientes, como
vitaminas, proteinas, carboidratos, fibras, acidos graxos e minerais. Assim, em
muitos paises em desenvolvimento, 0s cereais e leguminosas sdo consumidos
como principal fonte alimentar, a fim de suprir as necessidades dos nutrientes
citados, principalmente de carboidratos e proteinas, uma vez que nesses
paises, 0 consumo de carnes, para pessoas de classe baixa, € muitas vezes
dificil devido ao elevado custo (BROUGHTON et al., 2003).

Ainda, é valido destacar que alguns estudos mostram que 0 consumo de
graos integrais ajuda no combate e/ou prevencédo de algumas doencas, como
doencas do coracdo, diabetes e alguns tipos de cancer (SLAVIN, 2000;
MONTONEN et al., 2003; TOPPING, 2007; SHARMA; SHEEHY; KOLONEL,
2013). Por outro lado, deve ser mencionado que durante o cultivo desses
alimentos, fertilizantes e agrotoxicos sao utilizados, a fim de evitar perdas da
producdo e assim, atender a elevada demanda do consumo desses alimentos.
Assim, os produtos quimicos utilizados durante o cultivo, bem como a

composicdo do solo onde ocorre o cultivo podem disponibilizar elementos
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essenciais para 0 crescimento das plantas, e como consequéncia, serem
repassados para os consumidores (seres humanos e animais). Entretanto,
dependendo da concentracdo destes elementos presente nos graos, estes
podem atuar de forma benéfica aos consumidores, ou de forma danosa,
quando os limites maximos dessas concentracfes sdo extrapolados. Dentre 0os
elementos que podem migrar do solo, bem como dos agrotdxicos para 0s
graos, podem ser citados os halogénios e o enxofre.

Apesar de nao existir legislacdo limitando as concentragoes desses
elementos em alimentos, é de extrema importancia o desenvolvimento de
métodos quantitativos que possibilitem a determinacdo de halogénios e
enxofre, tendo em vista a grande relevancia da investigacdo elementar em
graos, levando em conta o elevado consumo desses alimentos. Nesse sentido,
técnicas instrumentais sensiveis para a determinacdo desses elementos em
baixas concentracfes em amostras diversas tém sido utilizadas. Dentre estas,
técnicas cromatograficas, como a cromatografia de ions (IC) bem como
técnicas espectrométricas, como a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) geralmente séo utilizadas (HARTWIG et al.,
2014; COSTA et al.,, 2015; COELHO JUNIOR et al.,, 2017). Para tanto, a
maioria das técnicas analiticas de determinacdo, como as citadas, geralmente
necessitam que seja realizada uma prévia etapa de preparo de amostra, a fim
de eliminar a matriz da amostra, e assim obter uma solugdo que contenha os
analitos e seja adequada a técnica de determinacao.

No que diz respeito aos métodos de preparo de amostras para estes
tipos de matrizes, geralmente sdo utilizados os métodos de digestdo por via
seca e via Umida acida. Entretanto, a utilizacdo destes métodos pode acarretar
na perda de halogénios e de enxofre devido a formacédo de suas respectivas
formas volateis (HX, X2, SOz e SOs). Além disso, 0 uso de soluc¢des acidas
pode causar interferéncias, como efeitos de memoria (determinagéo por ICP-
MS) e sobreposicdo de picos (determinacdo por IC) durante a etapa de
determinacdo, bem como danos aos equipamentos utilizados (ANTES et al.,
2012; MELLO et al., 2013).

Nesse sentido, um método que apresenta caracteristicas que suprimem
as possiveis desvantagens citadas € a combustéo iniciada por micro-ondas

(MIC), uma vez que este permite a eliminagdo total da matéria organica. Além
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disso, este método ndo necessita do uso de acidos, e o procedimento é
realizado em um sistema fechado, portanto, os riscos de perdas por
volatilizacdo sdo minimizados e os digeridos obtidos ao final do procedimento
sdo compativeis com diversas técnicas de determinacao, dentre elas, a IC e a
ICP-MS (FLORES et al., 2008).

Assim, este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de métodos
que possibilitassem a determinacdo de bromo (Br), cloro (Cl), iodo (I) e enxofre
(S) em variadas espécies e subgrupos de cereais e de leguminosas. Para isso,
foi avaliada a decomposicdo das amostras utilizando o método de MIC e

posterior analise por IC e ICP-MS.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisao bibliogréafica esta dividida em quatro partes principais. Na primeira
delas, sdo abordados alguns aspectos gerais dos cereais e leguminosas,
relacionados a evolugdo da agricultura, produgcdo, composi¢cdo quimica e
principais utilizacdes. Na segunda parte, sdo discutidos alguns aspectos gerais
sobre os halogénios e enxofre, principalmente quanto as suas funcdes
fisiologicas e a necessidade de determinacdo das concentracbes destes
elementos em alimentos. Em uma terceira parte, é feita uma breve descricdo
sobre os métodos de preparo de amostras empregados para a determinagao
de halogénios e enxofre, sendo dada maior atencdo aqueles que poderiam ser
aplicados para o preparo das amostras utilizadas neste trabalho. Na quarta e
dltima parte, sdo abordados aspectos relacionados a determinacdo de bromo,

cloro, iodo e enxofre por IC e/ou ICP-MS.



19

2.1 CEREAIS E LEGUMINOSAS

O termo gréo € derivado do latim granum, que significa semente. Séo
considerados graos aqueles gerados por plantas que produzem sementes
pequenas, duras e secas ou frutas utilizadas para alimentacdo humana ou de
animais domesticados, ou como produto processado para fins alimentares ou
industriais. Nesse sentido, as plantas que produzem graos Uteis para os fins
mencionados evoluiram durante o passar do tempo em diferentes familias.
Cabe salientar que os graos de cereais sao formados de uma fruta inteira
(cariopse), enquanto que outros graos, como as leguminosas séo formados por
sementes secas (WRIGLEY et al., 2016).

Os cereais pertencem a familia das Gramineas, que € composta
basicamente de arroz, milho, trigo, aveia, cevada e sorgo. Estes grdos contém
macronutrientes requeridos pelo organismo humano para o crescimento e
desenvolvimento, como proteinas, lipidios e principalmente carboidratos.
Assim, os cereais contribuem com aproximadamente 70% do total de calorias
necessarias para o ser humano. Além disso, os cereais fornecem também
importantes vitaminas, minerais e micronutrientes, que Sao essenciais para
uma alimentacéo saudavel (WRIGLEY et al., 2016).

Para uma melhor compreensédo em relacdo a estrutura de um grao de
cereal, na Figura 1 é apresentada a estrutura de um grao de trigo, onde pode
ser observado os trés principais tecidos: o embrido (ou germe), o endosperma
e a camada de aleurona em torno do endosperma. A partir da Figura 1, pode
ser observado que a maior porcdo do gréo € o endosperma, o qual é composto
majoritariamente de amido. Sendo assim, 0s cereais S80 CcOmpostos
principalmente de carboidratos (60 a 70%) e proteinas (10 a 15%) (WRIGLEY
et al., 2016).
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Figura 1. Representacao de um gréo de trigo indicando as trés principais

partes de um cereal.

Por outro lado, as leguminosas pertencem a familia Leguminosae (ou
Fabaceae), a qual é composta por mais de 13000 espécies. Embora existam
tantas espécies, apenas algumas sdo amplamente cultivadas mundialmente,
como a soja, o amendoim, o feijao, a ervilha, o feijao-fava, o gréao de bico e a
lentilha. Estes alimentos sdo muito conhecidos pelo alto teor de proteinas
contido em suas sementes. Na Figura 2 € apresentada a estrutura de uma
semente de soja, a qual também é dividida em trés partes principais: o
tegumento da semente, o embrido e o endosperma. Nesse sentido, em geral as
leguminosas apresentam um teor de proteinas entre 15 e 45%, com excecao
de algumas sojas que apresentam mais de 50% de proteina. Ao passo que o
conteddo de carboidratos varia entre 24 e 68% e, esta por¢cdo é inversamente
relacionada com o teor de lipidios (WRIGLEY et al., 2016; DE RON, 2015).

Embrido 7R Tegumento

Endosperma

Figura 2. Representacao de uma semente de soja indicando as trés principais

partes de uma leguminosa.
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Cabe ressaltar que os cereais e leguminosas representam mais da
metade dos alimentos consumidos pelos seres humanos em nivel mundial e,
também, sédo considerados como uma das principais fontes de carboidratos,
proteinas e minerais a partir da alimentacdo. No Brasil, estes alimentos além
de serem de grande importancia para a alimentacdo da populacdo, sao
também importantes para a economia do pais, uma vez que a agropecuaria
representa cerca de 20% do PIB nacional, dos quais 16% sé&o provenientes de
atividades agricolas como, por exemplo, o cultivo de grdaos (PORTAL
PLANALTO, 2015). Nesse sentido, o estado do Rio Grande do Sul € o terceiro
principal estado que contribui para a producdo destes alimentos, sendo esta
contribuicdo nos ultimos anos de aproximadamente 15% da produgdo nacional
(IBGE, 2013, 2014, 2015, 2016, 2017).

E importante destacar que durante o cultivo de grdos, o uso de
fertilizantes e agrotoxicos é bastante comum, uma vez que estes auxiliam na
reducdo de perdas e, consequentemente, em uma producdo adequada capaz
de atender a crescente demanda por esses alimentos. Os agentes quimicos
muitas vezes apresentam em suas formulas elementos essenciais para o
crescimento das plantas, como os halogénios e o enxofre. Entretanto, o uso
excessivo de agrotoxicos pode resultar no acimulo e elevadas concentracfes
destes elementos nos gréos, o que pode causar maleficios a saude. Apesar
disso, sdo poucos os trabalhos que relatam a determinacdo de halogénios e/ou
enxofre em graos. Além disso, os métodos utilizados apresentam uma série de
desvantagens que os tornam praticamente inutilizaveis em laboratérios para a
analise de rotina (BALAJI et al., 2000; MIYAMOTO et al., 2000; AL-DAYEL et
al., 2002; NYARKO et al., 2006; SINGH et al., 2006; LAURSEN et al., 2009;
ANTOINE et al., 2012; LAOHAROJANAPHAND et al., 2012; WANG & LI, 2012;
BARBOSA et al., 2013; KONGSRI et al., 2016).

2.2 HALOGENIOS E ENXOFRE
Diversos elementos podem estar presentes em alimentos de forma

natural e/ou devido a atividades antropogénicas. A ingestdo de alimentos que

contenham halogénios e enxofre em concentracbes adequadas pode ser
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benéfica para a salde, pois esses elementos desempenham diversas e
importantes funcfes para um bom funcionamento do metabolismo.

O bromo, por exemplo, esta presente em diversos alimentos, como
alimentos marinhos, nozes, gréaos, entre outros (KOHLMEIER, 2003). Cabe
destacar que, embora o bromo esteja presente naturalmente nos alimentos,
alguns compostos comumente adicionados durante processos industriais
podem contribuir para o aumento da concentracao deste elemento.

Apesar do bromo n&o ter um mecanismo de agdo muito conhecido,
alguns autores relatam que dependendo da sua forma quimica, pode
apresentar efeito carcinogénico, acarretando na formacao de células tumorais
em diferentes 6rgdos (VOBECKY et al., 1996; DEANGELO et al., 1998;
DELKER et al., 2006). Ainda, alguns autores relatam que a presenca de bromo
no organismo pode interferir no transporte de iodo para a glandula tireoide,
causando um decréscimo na producdo de hormoénios tireoidianos (VOBECKY
et al., 1996; FAO/WHO, 2004). Por outro lado, McCall e colaboradores (2014)
realizaram um estudo em que demonstram a essencialidade do bromo para o
organismo humano, o qual atua como cofator na formacgdo oxidativa de
ligacdes cruzadas de sulfilimina, durante a formacao do colageno tipo IV. Este
procedimento é fundamental para a producdo de tecidos no corpo humano
(MCCALL et al., 2014).

Ainda, a deficiéncia de bromo no organismo pode acarretar em
maleficios a saude, como insbnia e retardo no crescimento (KOHLMEIER et al.,
2003). Em contrapartida, o excesso de bromo encontra-se relacionado a dores
de cabeca, broncoespasmos, disturbios gastrointestinais e fadiga. Nesse
sentido, Van Dokkum e colaboradores (1989) relatam que a ingestdo de doses
de 8 mg dia! de Br parece ser adequada para jovens e adultos, enquanto que
a Organizacdo Mundial da Saude (WHO) recomenda uma ingestdo diaria de
bromo de 4 mgkg?! de peso corporal, para que ndo haja prejuizo para o
organismo (VAN DOKKUM et al., 1989; WHO, 2009).

Por sua vez, o cloro atua na manutencdo da pressao osmoética, bem
como no equilibrio &cido-base, mantendo o pH sanguineo em valores
adequados. Entretanto, quando ingerido em excesso, 0 cloro pode acarretar
em alguns disturbios, como hipertensdo, acidose metabdlica e cefaleia.

Ademais, este elemento quando ingerido na forma de compostos
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organoclorados, pode causar problemas no neurodesenvolvimento do cérebro
(RIBAS-FITO et al., 2003).

Nesse sentido, uma vez que o cloro também é ingerido na forma de sal,
este elemento estd presente em diversos alimentos, como frutas, pescados,
produtos lacteos, graos, etc. De acordo com o Institute of Medicine of the
National Academies, dos Estados Unidos da América (EUA), a concentracdo
meédia de cloro que deve ser ingerida para manter um bom funcionamento do
organismo é cerca de 2300 mg dia!, para adultos com idades entre 19 e 50
anos (OTTEN; HELLWIG; MEYERS, 2006).

O iodo, assim como o bromo, também esta presente em alimentos
marinhos, como peixes, mariscos, e também em sal iodado e algumas plantas.
Este elemento é essencial para o organismo humano, uma vez que, na
glandula tireoide, participa da sintese dos horménios triiodotironina (T3) e
tiroxina (T4), os quais sdo responsaveis pelo crescimento e desenvolvimento
dos seres humanos (ECKHOFF;, MAAGE, 1997; KOHLMEIER, 2003;
ROMARIS-HORTAS et al, 2011). Nesse sentido, disturbios devido a
deficiéncia de iodo podem ser observados em todas as fases de
desenvolvimento. Assim, estes sdo mais severos em fetos, recém-nascidos e
criancas, tendo em vista que se encontram em fases de desenvolvimento
rapido. A deficiéncia de iodo no organismo pode levar a disturbios, como bécio
endémico, infertilidade, aborto, cretinismo endémico, retardo mental, problemas
neuromusculares, nanismo, mortalidade infantil, entre outros (ROSE et al.,
2001, KOHLMEIER, 2003; CRESSEY, 2003).

Devido a caréncia da ingestdo de alimentos que contenham iodo pela
grande maioria da populacdo, bem como os maleficios de sua deficiéncia no
organismo, medidas governamentais foram adotadas. Nesse sentido, o iodo na
forma de sal foi adicionado no sal de cozinha, visando o acesso deste elemento
para toda a populacao.

Embora a ingestdo deste elemento proporcione diversos beneficios para
0 organismo, a ingestdo em excesso acarreta em hipertireoidismo e bocio
endémico (WHO, 1996). Assim, 6rgdos como a WHO, o Fundo das Nacdes
Unidas para a Infancia (UNICEF) e o International Council for the Control of
lodine Deficiency Disorders (ICCIDD), recomendam uma ingestdo diaria de
iodo de 90 pg para criancas e de 150 pg para adolescentes e adultos,
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enguanto que para lactantes e gestantes, a ingestao recomendada € de 200 ug
(WHO, 2007; COZZOLINO, 2012).

Com relacdo ao enxofre, assim como os halogénios anteriormente
citados, este é um elemento essencial para 0 organismo humano,
desempenhando um papel importante no metabolismo. Sua atuacdo esta
diretamente relacionada a sintese de proteinas, carboidratos, gorduras e
algumas vitaminas. Uma dieta contendo quantidades variadas de carne,
lacteos, peixes, ovos, cereais, leguminosas e vegetais pode ser considerada
uma fonte ideal de enxofre para o organismo, uma vez que sao alimentos ricos
em proteinas (COZZOLINO, 2012). Aléem desses alimentos, bebidas como
sucos, vinhos e cervejas podem também ser fontes de enxofre. Assim, tendo
em vista a ampla variedade de alimentos que sdo fontes deste elemento,
geralmente a maioria das pessoas consome quantidades adequadas de
proteinas, que sédo capazes de fornecer a quantidade necessaria de enxofre
para manter o bom funcionamento do organismo (BLAKE; MUNOZ;
VOLPE, 2009).

Diferente dos halogénios citados, nédo existem recomendacdes de
ingestao diaria de enxofre. Contudo, alguns autores relatam que, baseado na
ingestdo recomendada de proteinas, a quantidade de enxofre que deve ser
ingerida diariamente é de 850 mg. Também €& importante mencionar que
compostos contendo enxofre tém sido relacionados com a colite ulcerativa
(OTTEN; HELLWIG; MEYERS, 2006).

Nesse contexto, a obtencao de informacdes acerca de bromo, cloro, iodo
e enxofre em alimentos é de extrema importancia e necessidade, com vistas a
manutencdo de uma dieta equilibrada, baseada nos limites recomendados de
ingestdo para estes elementos, uma vez que estes alimentos (grdos) séo
amplamente consumidos em nivel mundial. Além disso, esta avaliacdo é
importante levando em consideracdo que cloro, bromo, iodo e enxofre estéo
presentes em diversos alimentos e, desta forma, podem suprir as necessidades
do organismo para as diferentes funcdes citadas, como também desenvolver
doencas, se ingeridos em concentra¢gdes inadequadas.

Assim, existem alguns trabalhos na literatura que realizaram a
determinacdo destes elementos em diversos alimentos, como péaes, produtos

carneos, peixes, ovos, mel, farinha de trigo, bebidas, entre outros alimentos
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(ROSE et al., 2001; MESKO et al., 2014; HARTWIG et al., 2014; COSTA et al.,
2015; COELHO JUNIOR et al., 2017). Com relacédo a determinacdo de bromo,
cloro, iodo e enxofre em cereais e leguminosas, existem poucos trabalhos
relatados na literatura com esse intuito. Ademais, os trabalhos que existem,
geralmente utilizam métodos de preparo de amostras que nhecessitam da
utilizacdo de acidos concentrados e/ou empregam técnicas de determinacéo
pouco acessiveis e de alto custo (SOLIMAN; ZIKOVSKY, 1999; BALAJI et al.,
2000; MIYAMOTO et al., 2000; AL-DAYEL et al., 2002; NYARKO et al., 2006;
SINGH; GARG, 2006; LAURSEN et al., 2009; ANTOINE et al., 2012;
LAOHAROJANAPHAND et al., 2012; WANG; LI, 2012; BARBOSA et al., 2013;
KONGSRI et al., 2016).

2.3 PREPARO DE AMOSTRAS

A etapa de preparo de amostras, na maioria das vezes é necessaria
previamente a etapa de determinacédo, uma vez que a maioria das técnicas de
determinacdo necessita que a amostra seja convertida em uma solugéo
compativel com estas, e que contenha os analitos disponiveis para serem
determinados (BARNES; SANTOS JUNIOR; KRUG, 2014). Nesse sentido,
cabe salientar que ndo existe um método de preparo universal para todas as
amostras e que, durante a escolha do método de preparo a ser utilizado,
alguns fatores devem ser considerados, como a matriz da amostra, o analito
que se pretende determinar, bem como também a técnica de determinacao a
ser utilizada (KRUG; NOBREGA, 2016).

Desta forma, a etapa de preparo de amostras é considerada a etapa
principal durante a sequéncia analitica, tendo em vista que € durante o preparo
que podem ocorrer 0s principais erros, relacionados a contaminacao e a perda
dos analitos, o0s quais podem acarretar em resultados inexatos,
comprometendo toda a analise. Além disso, geralmente esta etapa requer um
maior tempo e maior custo. Nesse contexto, considerando o0 avango
tecnologico com relacdo as técnicas analiticas, faz-se necessario também o
desenvolvimento de novos métodos que possibilitem a determinacdo de
elementos em concentracfes cada vez menores e em diferentes matrizes
(KRATOCHVIL, 2003).
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2.3.1 Preparo de amostra para a posterior determinacao de halogénios e

enxofre

Tendo em vista que a determinacdo de ndo metais em alimentos tem
grande relevancia, € necessario o desenvolvimento de métodos adequados
para este fim. Nesse sentido, o preparo de amostras visando a posterior
determinacdo de ndo metais, principalmente de halogénios, é considerado um
desafio, pois durante o preparo podem ocorrer contaminagdes, bem como
perda dos analitos. Além disso, a maioria dos métodos de preparo envolve a
utilizacdo de acidos para a decomposicdo de amostras, como por exemplo,
cereais e leguminosas e assim, podem promover a formacdo de espécies
volateis desses elementos, as quais podem ser perdidas durante o preparo
(ANTES et al., 2012). Ainda, o uso de acidos concentrados, geralmente, torna
necessaria a realizacdo de uma etapa de diluicAo previamente as
determinacdes, a fim de diminuir a acidez do meio, reduzindo a possibilidade
da ocorréncia de problemas de incompatibilidade com a técnica de
determinacdo (MELLO et al, 2013). Esta etapa de diluicdo é necesséaria, por
exemplo, quando se pretende utilizar a cromatografia de ions (IC), técnica
amplamente utilizada para a determinacao de halogénios e enxofre.

Assim, a fim de evitar ou minimizar a ocorréncia dos problemas
mencionados, é abordada na literatura a utilizacdo de alguns parametros
alternativos durante o preparo das amostras, como 0 uso de sistemas
fechados, o uso de solugbes alcalinas, bem como métodos que garantam a
total decomposicdo da amostra, como métodos de combustdo (FLORES et al.,
2004; NOBREGA et al., 2006). Os métodos de decomposicdo que envolvem a
combustdo podem ser classificados em sistemas abertos, sistemas fechados
ou sistemas dinamicos. Dentre os métodos que utilizam sistemas fechados,
pode-se citar o frasco de Schdniger, a bomba de combustdo e a MIC, os quais
sdo os mais indicados quando se pretende realizar a posterior determinacéo de
nao metais (FLORES et al., 2007).

Diante disso, nesta revisdo, serao abordados mais detalhadamente os

meétodos de combustdo que empregam sistemas fechados, em especial a MIC,
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uma vez que este método foi utilizado durante o desenvolvimento deste

trabalho.

2.3.2 Métodos de combustdo em sistema fechado

2.3.2.1 Frasco de Schoniger

Os estudos iniciais que posteriormente deram origem ao frasco de
combustdo de Schoniger foram primeiramente desenvolvidos em 1892 para a
realizacdo de macro andlises. Porém, em 1955, Schoniger adaptou a ideia
inicial a fim de decompor amostras organicas e bioldgicas visando posterior
determinacdo de analitos em baixas concentra¢cdes (SCHONIGER, 1955). O
método baseia-se na decomposi¢cdo da amostra (envolvida em um papel) no
interior de um frasco fechado, preenchido com oxigénio e com uma solucao
absorvedora. Para melhor compreensdo do método, na Figura 3 ¢€
demonstrada a sequéncia operacional utilizada para a decomposi¢cdo de uma

amostra.
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Combustao da amostra Absorgao dos analitos
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Figura 3. Sequéncia operacional em um frasco de Schoéniger. Fonte: KRUG;
ROCHA, 2016

Inicialmente, a solu¢do absorvedora (geralmente solugBes acidas ou
alcalinas diluidas) é adicionada ao frasco de combustdo em um volume
adequado. A amostra é pesada, envolvida em papel filtro com baixo teor de
cinzas, de forma que figue uma saliéncia de papel e entdo é disposta em um
suporte de platina (Pt), o qual esta ligado a tampa do frasco. Em seguida, o ar
presente no frasco € expulso com a adicdo de oxigénio gasoso, a fim de deixar
a atmosfera do frasco majoritariamente composta de oxigénio. Imediatamente,
a saliéncia do papel filtro € ascendida, a fim de dar ignicdo a combustdo e a
amostra € inserida no frasco, ao mesmo tempo em que este é tampado. Cabe
salientar que a ignicdo da combustdo também pode ser realizada através de
eletricidade, bem como a partir da utilizagdo de lampadas de emissédo na regido

do infravermelho.
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Apbs a ignicdo da combustdo e fechamento do frasco, este é invertido
com o intuito de a proépria solucdo absorvedora realizar a vedacédo da tampa.
Apos o fim da combustdo da amostra, espera-se o resfriamento do frasco e é
realizada a agitagdo, a fim de garantir a total absor¢géo dos analitos, bem como
a dissolucéo das cinzas remanescentes. Por fim, o frasco é aberto e € feita a
coleta do digerido.

Geralmente, frascos erlenmeyers sdo utilizados neste método e o
volume destes varia de acordo com a massa de amostra a ser decomposta.
Por exemplo, para decompor uma massa de amostra de 100 mg, € necessério
utilizar um frasco com volume de 1000 mL (FLORES et al., 2007).

Como vantagens deste método, podem ser citados a rapida combustéo
das amostras que ocorre entre 5 e 15 s, o baixo risco de perdas e
contaminagao por se tratar de um sistema fechado, bem como a simplicidade
do método. Além disso, o custo dos materiais € relativamente baixo e pode ser
montado em qualquer laboratério. Entretanto, as desvantagens deste método
sao, principalmente, a utilizacdo de pequenas massas de amostra dificulta a
determinacdo de elementos em nivel de tracgo, e a frequéncia analitica, a qual €
afetada pela possibilidade de decompor apenas uma amostra por frasco.

Este método é utilizado para a decomposicdo de diversos tipos de
amostras, incluindo amostras biologicas, polimeros, compostos organicos, bem
como plantas, visando a posterior determinacdo de metais e nao metais,
incluindo os halogénios e o enxofre (FLORES et al.,, 2007; FLORES et al.,
2016). Entretanto ndo existem relatos na literatura do emprego desta técnica
para a decomposicdo de cereais e leguminosas visando a posterior

determinacao destes elementos.

2.3.2.2 Bomba de combustao

A decomposicdo de amostras utilizando esse meétodo ocorre em um
frasco, confeccionado em aco, com excesso de oxigénio, onde os produtos de
combustdo gerados sdo absorvidos em uma solugdo absorvedora. Na Figura 4

sao apresentados os principais componentes de uma bomba de combustao.
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Figura 4. Representacao esquematica de uma bomba de combustdo. Fonte:
KRUG; ROCHA, 2016.

Neste sistema, a amostra (geralmente na forma de comprimido) é
posicionada no copo de igni¢do, o qual fica em contato com dois eletrodos de
Pt que sdo responsaveis pela ignicdo da combustdo. Previamente a
decomposicdo, sdo adicionados de 5 a 15 mL de solucdo absorvedora ao
frasco de aco, que geralmente tem volume de 300 mL. Apds a adicdo da
solucédo, a bomba é fechada e preenchida com oxigénio, com pressées que
variam de 20 a 30 atm. A ignicdo da combustao € realizada a partir do contato
elétrico dos eletrodos com a amostra. Apos a decomposi¢cao da amostra, que
ocorre em poucos minutos, ocorre o resfriamento do frasco que pode ser
acelerado pela imersdo da bomba de combustdo em agua ou em banho de
gelo. Por fim, a bomba é aberta e a solugcdo absorvedora contendo os analitos
é recolhida para posterior determinacgéo.

Desta forma, a principal vantagem deste método esta relacionada a
possibilidade de decompor massas de amostra relativamente altas (geralmente

superiores a 500 mg). Além disso, os teores de carbono residual sé&o
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extremamente baixos quando comparados aos sistemas de decomposi¢cao por
via umida. Por outro lado, a composicéo do frasco impossibilita a determinacéo
de alguns metais. Além disso, a descontaminacdo do sistema com acido
também € prejudicada devido a sua composicdo. Ademais, assim como o
frasco de Schoniger, a frequéncia analitica da bomba de combustdo é uma
desvantagem, considerando que para decompor apenas uma amostra, pode
levar de 2 a 3 horas, considerando a etapa de resfriamento.

Com relacao a aplicagdes, a bomba de combustéo foi utilizada visando a
posterior determinacdo de halogénios e/ou enxofre em diferentes matrizes,
como materiais biologicos, brinquedos, embalagens, carvdo, combustiveis,
farelo de milho, petroleo, entre outros (FLORES et al., 2007). Todavia, com
excecdo do trabalho de Souza e colaboradores (2002) o qual avaliou um
material de referéncia certificado (CRM) de farelo de milho, n&o foram
encontradas outras aplicacbes da bomba de combustdo para o preparo de
amostras para futura avaliacdo das concentracdes de halogénios e enxofre em

cereais e leguminosas (SOUZA et al., 2002).

2.3.2.3 Combustéo iniciada por micro-ondas

O método de combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) foi proposto por
Flores e colaboradores (2004) com o intuito de unir as vantagens da digestao
por via imida, do aquecimento por radiacdo micro-ondas e da combustdo em
sistemas fechados, como os métodos citados nos itens 2.3.2.1 e 2.3.2.2. Na
MIC, a decomposicdo das amostras ocorre sobre suportes de quartzo, no
interior de frascos de quartzo fechados, preenchidos com uma solucdo
absorvedora e pressurizados com oxigénio. A ignicdo da combustdo ocorre a
partir da interacdo da radiagcdo micro-ondas com uma solucdo oxidante
presente em um papel filtro disposto entre o suporte e a amostra. Durante a
combustdo das amostras, temperaturas acima de 1000 °C s&o atingidas, o que
garante a conversao de praticamente toda matéria organica em gas carbonico
e agua (FLORES et al., 2004).

Durante a combustdo da amostra, os analitos sdo absorvidos por uma
solucdo adequada. Apos a etapa de combustdo, pode ser utilizada uma etapa

de refluxo a fim de absorver os analitos aderidos nas paredes dos frascos e
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nos suportes, com o0 objetivo de promover uma recuperagdo quantitativa dos
analitos. Por fim, ap6s o resfriamento dos frascos, as amostras sdo coletadas
para futura analise (FLORES et al., 2004).

Neste sistema, as amostras em p0O, em granulos e demais amostras
sélidas e prensaveis sdo inseridas geralmente na forma de comprimido,
enquanto amostras semissolidas ou liquidas sao inseridas em céapsulas ou
envolvidas em filmes de polietileno de baixa densidade (LDPE), na forma de
invllucros (PEREIRA et al., 2008; COSTA et al., 2015). Estas, sao inseridas
sobre a base de um suporte de quartzo, contendo um disco de papel filtro
previamente umedecido com 50 pL de solucdo nitrato de amébnio na
concentragdo de 6 mol L%, a qual atua como solugdo ignitora da combust&o.
Com relacdo aos suportes de quartzo utilizados durante este procedimento,
existem dois modelos. O modelo representado na Figura 5a fica suspenso na
parte superior do frasco, enquanto o modelo representado na Figura 5b fica
disposto no fundo do frasco, sustentado pela haste situada na parte inferior do

suporte.

Figura 5. Suportes de quartzo utilizados no procedimento de MIC: a) suporte

nao comercial e b) suporte comercial.

Apesar dos dois modelos serem utilizados com o mesmo intuito durante
o método de MIC, o modelo da Figura 5a é mais adequado para este
procedimento, uma vez que este apresenta um funil na parte superior que

permite que ocorra a lavagem, durante o refluxo, da base do suporte onde fica
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disposta a amostra. Além disso, o funil também atua como protetor da tampa
do frasco, evitando que a chama produzida durante a combustdo atinja a
tampa.

Com relagcédo as vantagens apresentadas por este método, podem ser
citadas a obtencdo de baixos valores de brancos analiticos; a elevada
frequéncia de andlise, uma vez que em torno de 25 minutos é possivel realizar
o preparo de 8 amostras; a utilizacdo de materiais inertes (quartzo e
politetrafluoretileno — PTFE), o que possibilita o preparo de amostras visando a
posterior determinacdo de metais e ndo-metais. Ademais, este método utiliza
frascos que suportam altas temperaturas e pressdes, além de permitir um
minimo consumo de reagentes, visto que é possivel realizar o procedimento
utilizando apenas 6 mL de solucéo, a qual pode ser escolhida de acordo com
os elementos a serem determinados.

As vantagens citadas vao ao encontro do que € necessario para realizar
a determinacao de halogénios, pois trata-se de um sistema fechado e permite a
utilizacdo de &gua ou solugdes alcalinas, que sdo recomendadas para a
absorcdo desses analitos, uma vez que nao formam espécies volateis
(NOBREGA et al., 2006). Nesse sentido, o método de MIC tem sido aplicado
para o preparo de diferentes tipos de amostras visando a posterior
determinacdo de halogénios e/ou enxofre, como camardo, algas marinhas,
racdo animal, ovos, mel, coque de petréleo, nanotubos de carbono, leite em pg,
farelo de milho, figado bovino, entre outros (HARTWIG et al., 2014; COSTA et
al., 2015; CRIZEL et al., 2015; MESKO et al., 2016; COELHO JUNIOR et al.,
2017). No entanto, este método ainda nao foi avaliado para a decomposi¢ao de
diversas espécies e subgrupos de cereais e leguminosas.

2.4 TECNICAS PARA A DETERMINACAO DE HALOGENIOS E DE
ENXOFRE

Muitas técnicas analiticas vém sendo empregadas para a determinacao
de halogénios e enxofre e, para selecionar a técnica a ser aplicada, alguns
fatores devem ser levados em consideracdo, como o tipo de amostra, 0 método
de preparo empregado, a concentracdo do analito a ser determinado, bem
como a disponibilidade de equipamentos (KNAPP et al., 1998; VARGA, 2007).
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Dentre as técnicas empregadas para a determinacdo desses elementos, pode-
se citar a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), a espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do
ultravioleta e visivel (UV-Vis), a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), a andlise por ativacdo com néutrons
instrumental (INAA), a cromatografia de ions (IC), as técnicas potenciométricas,
bem como os métodos titrimétricos e gravimétricos (MELLO et al., 2013).

A cromatografia de ions quando comparada a técnicas espectrométricas,
apresenta um baixo custo no que diz respeito a aquisicdo e manutengédo do
equipamento, bem como quanto as analises, visto que ndo € necessaria a
utilizacao de gases durante esta etapa (MELLO et al., 2013). Em contrapartida,
quando pretende-se realizar a determinagcdo de bromo e iodo em baixas
concentracdes, em alguns casos a IC pode nao ter sensibilidade adequada
para este fim. Nesse sentido, a ICP-MS torna-se uma alternativa, visto que esta
tem sido muito utilizada para a determinacdo destes analitos, apresentando
seletividade e sensibilidade adequadas, além de baixos limites de deteccao
(KNAPP et al., 1998).

Todavia, apesar das técnicas mencionadas apresentarem uma série de
vantagens, ambas sao passiveis de interferéncia durante as analises. A IC, por
exemplo, quando utilizada com detectores de condutividade, sofre
interferéncias devido a presenca de alguns ions que apresentam elevada
condutividade, como o sédio. Desta forma a presenca deste elemento
impossibilita a quantificacdo de outros ions quando estes estdo em baixas
concentracbes. Para tanto, este problema pode ser contornado a partir da
utilizacdo de um sistema de supressdo, o qual faz a troca de ions presentes
tanto no eluente como nas amostras por espécies que contribuam para uma
condutancia relativamente baixa ou nula (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006;
EITH et al., 2007). Aléem disso, a presenca de compostos organicos nao
decompostos pode também causar interferéncias durante as analises, como
por exemplo, a sobreposicao de picos (TORALLES et al., 2015).

Com relacdo as limitagbes da ICP-MS, pode ser citada a possibilidade
da ocorréncia de interferéncias poliatbmicas no plasma, o que pode levar a
resultados inexatos. Nesse sentido, especial atencdo deve ser dada a

determinacdo de halogénios e enxofre, uma vez que estes elementos podem
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sofrer estes tipos de interferéncias (JARVIS; GRAY; HOUSE, 1992;
MARTINEZ-SIERRA et al., 2015). Além disso, a presenca de um elevado teor
de carbono nas solucdes analisadas pode ocasionar interferéncias na
ionizacdo dos analitos, bem como provocar o acumulo deste elemento na
interface do equipamento, resultando em prejuizos a sensibilidade durante as
analises. Isso ocorre devido a alta energia necessaria para atomizar moléculas
organicas, o que acarreta na diminuicdo de energia para a ionizacdo dos
elementos, provocando assim a diminui¢do da intensidade dos sinais obtidos
para alguns analitos, como por exemplo, o iodo, uma vez que este elemento
apresenta uma alta energia de ionizacdo (GRINDLAY et al., 2013). Assim, se
evidencia a necessidade da utilizacdo de métodos de preparo eficientes no que

diz respeito a decomposi¢do da matéria organica.



3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s equipamentos, 0S reagentes e as amostras
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho, bem como os procedimentos
empregados para o preparo e andlise das amostras. O método de preparo de
amostra avaliado para a subsequente determinacédo de bromo, cloro, iodo e enxofre
por IC e de bromo e iodo por ICP-MS em cereais e leguminosas foi a combustéao
iniciada por micro-ondas (MIC). No procedimento de decomposi¢cdo por MIC, foram
avaliadas as massas maximas de amostras que poderiam ser utilizadas sem o risco
de um aumento excessivo de pressdo durante as etapas de combustéo.
Adicionalmente, foram avaliadas diferentes solu¢des absorvedoras, com o intuito de

selecionar a solucédo mais adequada para absorver os analitos.
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3.1 INSTRUMENTACAO

Para o preparo das amostras de cereais e leguminosas avaliados neste
estudo, foi utilizado um forno micro-ondas (modelo Multiwave 3000®, Anton Paar,
Austria) equipado com um rotor que permite utilizar até oito frascos, dispondo de
sensores que permitem medir, em tempo real, a pressdo média dos frascos. Além
disso, o forno micro-ondas, através de um sensor de infravermelho (IR) é capaz de
medir a temperatura individual de cada frasco através de fendas contidas no rotor e
capas dos frascos. Durante este trabalho, frascos de quartzo foram utilizados, os
quais apresentam volume interno de 80 mL e suportam pressdo e temperatura
méaxima de 80 bar e 300 °C, respectivamente. Estes frascos foram utilizados uma
vez que sao necessarios para a aplicacdo do método empregado durante este
estudo.

Para realizar as decomposi¢cdoes das amostras por MIC, além dos frascos, &
necessaria também a utilizacdo de dispositivos de quartzo, que servem como
suportes para as amostras, para que estas ndo entrem em contato com a solugdo
utilizada. Para tanto, estes dispositivos foram inseridos no interior de cada frasco. As
condicbes maximas de temperatura, pressdo e poténcia de operacdes fixadas no
programa no forno micro-ondas utilizado para a decomposi¢cdo das amostras por
MIC foram, respectivamente, 280 °C, 80 bar e 1400 W. Para melhor entendimento
acerca do sistema de decomposicéo utilizado, na Figura 6 séo ilustrados todos os
componentes utilizados no sistema.

Durante os procedimentos de descontaminacédo de filmes de polietileno de
baixa densidade (KL Embalagens, Brasil) e de papéis filtro (C40, Unifil, Alemanha),
empregados para filtragem de amostras e também como auxiliares durante o
procedimento de combustdo, um banho ultrassénico com frequéncia de 40 kHz
(modelo USC — 2800 A, Unique, Brasil) foi utilizado. A degaseificacdo dos eluentes
utilizados para a determinacdo dos analitos por cromatografia de ions também foi
realizada utilizando o banho ultrassénico. A secagem dos materiais utilizados
durante os procedimentos de preparo das amostras, como papéis filtro, filmes de
polietileno e outros materiais que nédo podiam ser secos em estufa, foi realizada em
uma capela de fluxo laminar classe 100 (modelo CSLH-12, Veco, Brasil). Os
reagentes solidos, vidrarias em geral e as amostras foram secas em estufa

convencional (modelo 400/2ND, De Leo, Brasil).
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Para o enxague de vidrarias e materiais descontaminados, bem como para o
preparo de solucdes, foi utilizado agua ultrapura obtida através de um purificador de
agua (modelo Mega Up, Megapurity, Coréia do Sul). Para a medicdo de massas de
reagentes e amostras, uma balanca analitica (modelo AY220, Marte, Brasil) com

carga maxima de 220 g e resolucéo de 0,0001 g foi utilizada.

C

Figura 6. Sistema utilizado para o preparo das amostras de cereais e leguminosas:
A) forno de micro-ondas Multiwvave 3000®; B) rotor equipado com oito
frascos e C) frasco de quartzo e dispositivo de quartzo para MIC

(adaptado de Microwave Reaction System: Multiwave 3000®).

A determinacdo de cloro e enxofre nas amostras foi efetuada em um
cromatdgrafo de ions (modelo 861 Advanced Compact IC, Metrohm, Suica) com
detector de condutividade. Para a separacdo dos analitos no sistema
cromatografico, utilizou-se uma coluna de troca ani6nica composta de alcool
polivinilico com grupos de amonio quaternario, com comprimento e diametro de 250

X 4 mm e didmetro de particula de 5 um (modelo Metrosep A Supp 5, Metrohm) e
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uma pré-coluna com comprimento e diametro de 5 x 4 mm, composta do mesmo
material de preenchimento da coluna (modelo Metrosep A Supp 5, Metrohm).

A determinag&o de bromo e iodo foi realizada em um espectrometro de massa
com plasma indutivamente acoplado (modelo NexION 300X, PerkinElmer, Canada),
equipado com uma camara de nebulizacdo do tipo ciclénica (Glass Expansion, Inc.,
Australia), e uma tocha de quartzo (Glass Expansion, Inc.) com um tubo injetor
também de quartzo (2 mm d.i.). A otimizagdo dos pardmetros instrumentais
utilizados para as determinagfes foi feita de acordo com as recomendacdes do
fabricante.

Todos os resultados foram estatisticamente avaliados pela analise de
variancia (ANOVA) seguida pelo teste de Tukey ou teste t de Student (com nivel de
confiangca de 95%) utilizando o software GraphPad InStat versdo 3.00 (GraphPad,
San Diego, EUA).

3.2 REAGENTES

Todas as solugbes foram preparadas utilizando agua ultrapura (18,3 MQ cm).
Adicionalmente, todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico
ou apresentavam elevada pureza.

As solugbes de acido nitrico (HNOs, 10% v/v) foram utilizadas para a
descontaminacdo de materiais em geral. Este mesmo reagente, em sua forma
concentrada, foi utilizado para a descontaminacao do sistema do forno micro-ondas,
foram preparados a partir de HNO3z p.a. 65% (m/m, Neon, Brasil). Além disso, uma
solucéo de nitrato de aménio (NH4NOgz, 6 mol L), utilizada como solucéo iniciadora
de combustao durante o procedimento de combustédo para o preparo das amostras,
foi preparada a partir da dissolucdo do sal correspondente (Merck) em agua
ultrapura. Para a pressurizacéo dos frascos de quartzo utilizados para o preparo das
amostras por MIC, foi utilizado oxigénio com pureza de 99,6% (White Martins,
Brasil).

Solugdes de hidroxido de amonio, utilizadas como solugdo absorvedora
durante as avaliacdes, foram preparadas a partir da diluicdo de uma solugao
concentrada (27% m/m de NHsz em agua, Synth, Brasil). Para as determinagfes por
IC, as solucdes de calibracéo de Br, CI, I e de SO4*> foram preparadas pela diluicdo

de solucdes estoque padrdo (1000 mg L) em agua ultrapura. Por sua vez, as
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solucbes estoques padrao foram preparadas pela dissolucédo dos sais de cloreto de
potassio (KCl, Merk), brometo de potassio (KBr, Merk), iodeto de potassio (KI, Merk)
e sulfato de sodio (Na2SOs4, Merk) em &gua ultrapura. A partir destas solugdes,
também foram preparadas as solugbes utilizadas para realizar os ensaios de
recuperacdo durante a avaliacado das solucdes absorvedoras. A fase mével utilizada
durante as determinacdes por IC foi uma solucdo de mistura de sais (carbonato de
s6dio 3,2 mmol L e bicarbonato de sédio 1,0 mmol L), a qual foi preparada a partir
da dissolucdo dos respectivos sais (Merk). Ainda, como solucao regeneradora, foi
utilizado &cido sulflrico 200 mmol L, o qual foi preparado a partir da diluicdo do
acido concentrado (Proquimios, Brasil). Para as determina¢des por ICP-MS, as
solugcbes de calibracdo de Br e |- foram preparadas pela diluicdo de solucdes
estoque padrdo em NH4OH 10 mmol L. Estas solugdes foram preparadas a partir
da respectiva dissolucdo dos sais KBr (Merk) e Kl (Merk) em agua ultrapura. Estas
mesmas solucdes foram também utilizadas nas avaliacbes de recuperacdes
realizadas durante a escolha da solucdo absorvedora.

Para os procedimentos de descontaminacédo de vidrarias e materiais
utilizados durante este trabalho, foi utilizada uma solucdo de 10% (v/v) de HNOs, que
foi preparada a partir da diluicdo do acido concentrado (Vetec, Brasil). Além disso,
alcool etilico absoluto (Vetec) foi utilizado em alguns procedimentos de

descontaminacéao.

3.3 PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINACAO

Os materiais comumente utilizados no laboratério, bem como as vidrarias
utilizadas foram descontaminadas por imersdo em HNO3z 10% (v/v), por um periodo
de 24 horas. Por outro lado, os papéis filtro utilizados para a filtragem de solugdes,
bem como os utilizados como auxiliares durante o processo de combustao, foram
descontaminados por imersédo em HNO3z 10% (v/v) por 10 min, seguido por imersao
em alcool etilico 20% (v/v) por 20 min, ambos em banho ultrassonico, a temperatura
ambiente. Este mesmo procedimento foi aplicado aos filmes LDPE utilizados para
envolver as amostras durante o processo de decomposicdo por MIC. ApGs 0s
procedimentos de descontaminacdo, todos os materiais foram lavados com agua

ultrapura e secos em capela de fluxo laminar.
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Todos os componentes utilizados no sistema de MIC, como frascos e
dispositivos de quartzo, bem como as tampas de PTFE, foram descontaminados
com 6 mL de HNOs concentrado, sob aquecimento em forno de micro-ondas. O
programa de irradiagdo micro-ondas utilizado nesse procedimento consistiu no
aguecimento da solucdo a 1400 W por 10 min seguido de uma etapa de
resfriamento (0 W por 20 min). Apods isso, este mesmo procedimento foi repetido,

utilizando 6 mL de 4gua ultrapura como solucao.

3.4 DESCARTE DE ACIDOS UTILIZADOS PARA DESCONTAMINACAO

O &cido nitrico utilizado para a descontaminacdo de materiais, bem como do
sistema de decomposicao foi neutralizado com hidroxido de sodio (Synth), até atingir
potencial hidrogeniénico (pH) igual a 7. Apds a neutralizacdo dos residuos, estes
foram destinados a coleta de residuos da Universidade Federal de Pelotas.

3.5 AMOSTRAS

Inicialmente, 34 amostras de cereais (arroz, milho e trigo) e leguminosas
(feijao, lentilha e soja) foram adquiridas em diferentes paises, como Alemanha,
Brasil, Chile, EUA, india e Uruguai. Essas amostras foram classificadas de acordo
com as diferentes espécies e subgrupos em: arroz branco, arroz parboilizado, arroz
integral, canjica de milho amarelo, canjica de milho branco, milho de pipoca, canjica
de trigo, trigo, feijao preto, feijao branco, feijao carioca, lentilha e soja. Todas as
amostras foram moidas em moinho de facas e secas em estufa por 4 h a 60 £ 5 °C.
Apos este procedimento, para a realizacdo dos estudos iniciais, foi selecionada,
aleatoriamente, uma amostra de cada espécie.

Para a avaliacdo da exatidao, foi realizada a decomposicdo de dois materiais
de referéncia provenientes do National Institute of Standards and Technology
(NIST), CRM NIST 1568a (farinha de arroz) e RM NIST 8433 (farelo de milho).



42

3.6 COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS (MIC)

Para a decomposicdo das amostras por MIC, estas foram preparadas na
forma de invélucros. Para tanto, foram utilizados filmes de LDPE (com dimensdes de
8 x 8 cm, massa de aproximadamente 50 mg), sobre os quais foram dispostas as
amostras. Em seguida, os involucros foram fechados com o auxilio de uma pinca e
selados por meio de aquecimento, sendo o excesso de LDPE removido e
descartado. Na figura 7 € demonstrado um involucro contendo 500 mg de arroz.

k’

Figura 7. Invélucro contendo 500 mg de arroz.

Esses involucros, contendo as amostras, foram dispostos na base de um
dispositivo de quartzo, contendo um disco de papel filtro (com diametro de 2 cm e
massa de aproximadamente 12 mg) umedecido com 50 pL de uma solucdo de
NHsNOs 6 mol L. Posteriormente, o dispositivo foi introduzido em frascos de
quartzo contendo 6 mL de solucdo absorvedora em seu interior. Os frascos foram
tampados, colocados em capas protetoras, fixados no rotor e pressurizados com 20
bar de Oz durante 50 segundos. Em seguida, o rotor foi inserido no forno micro-
ondas e as amostras foram submetidas ao seguinte programa de aquecimento: i)
1400 W por 5 min (etapa de combustao e refluxo) e i) 0 W por 20 min (etapa de
resfriamento). Apds o procedimento de decomposicéo, os digeridos foram coletados
em frascos volumétricos de 25 mL e o volume final foi aferido com agua ultrapura.
Este mesmo procedimento foi empregado para a decomposicdo dos CRMs (250
mg), os quais foram utilizados para verificar a exatiddo do método. Para tanto,
previamente as decomposi¢cdes, os CRMs foram secos de acordo com a
recomendacéo do fabricante e, apos as decomposicdes, os resultados obtidos foram

comparados com os valores informados e/ou certificados pelo fabricante.
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Cabe destacar que algumas condicfes, como a concentracdo e o volume de
solucéo oxidante utilizada como iniciadora da combustédo, a pressédo de O: utilizada
e 0 programa de irradiacdo com micro-ondas utilizados nos experimentos, visando o
desenvolvimento deste método, foram baseados em trabalhos anteriores (FLORES
et al., 2004; MESKO, 2008).

3.6.1 Avaliagdo da massa de amostra e da solugéo absorvedora

A MIC tem sido aplicada para a decomposicdo de diversas amostras solidas
e, embora exista um protocolo geral sobre os procedimentos para a decomposi¢cao
de amostras por MIC, a avaliacdo de alguns parametros deve ser realizada
cuidadosamente, como a massa de amostra a ser decomposta e a solugao
absorvedora mais adequada para os analitos a serem determinados. Isso se deve
ao fato de que o comportamento das amostras durante a queima varia de acordo
com a sua composicao. Além disso, uma incompleta decomposi¢cao ou até mesmo o
uso de uma solucdo absorvedora inadequada, promovera a obtencao de resultados
errdneos.

Desta forma, as amostras foram avaliadas a partir da decomposicdo por MIC
de massas entre 100 e 1400 mg, utilizando o programa de irradiacdo com micro-
ondas previamente descrito e agua ultrapura como solu¢do absorvedora, uma vez
que a avaliacdo da absorcdo dos analitos na solugcdo nao foi realizada nesta etapa.
Durante as decomposicfes, a pressdo maxima atingida pelo sistema, bem como o
aspecto dos digeridos foram avaliados. A presséo do sistema foi avaliada através de
sensores presentes no sistema, a fim de verificar a massa maxima de amostra que
poderia ser decomposta sem o risco de um aumento excessivo durante a etapa de
combust&o.

Posteriormente, foi realizada a avaliacdo da solugdo mais adequada para
absorver os analitos. Para tanto, as amostras foram decompostas por MIC utilizando
agua ou solucdes de hidréxido de amdnio (25, 50 ou 100 mmol L) como solugéo
absorvedora. A avaliagdo destas solucbes foi realizada baseada em trabalhos
prévios (HARTWIG et al.,, 2014; COSTA et al., 2015), os quais demonstraram a
eficiéncia destas solucbes para a absorcdo de halogénios e enxofre durante o

preparo de amostras por MIC.
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3.7 DETERMINACAO DE BROMO, CLORO, IODO E ENXOFRE POR IC

Os digeridos, obtidos apdés o procedimento de MIC ser aplicado para
amostras de cereais e leguminosas, foram analisados por IC para a determinagéo de
cloro e enxofre. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dos parametros que foram
utilizados para a determinacéo destes elementos. Esses parametros foram utilizados
de acordo com o que é recomendado pelo fabricante e baseado em trabalhos na
literatura (CRIZEL et al., 2015; NOVO et al., 2018).

Tabela 1. Parametros operacionais para a determinacdo de bromo, cloro, iodo e

enxofre por IC.

Parametros IC

Eluente 3,2 mmol Lt Na2C0Oz3/1,0 mmol L't NaHCOs
Vazao de eluente (mL mint) 0,7

Volume de injecao (uL) 20

Modo de integragéo de sinal Area do pico

Modo de deteccao Condutividade

As curvas de calibragéo utilizadas foram preparadas na faixa de concentracao
deO0,JalmglLideBr,de0,1a20mgLt'paraCl,deO0,lalmglLidelede5a
15 mg L para SO4%>. As diluicdes necessarias durante as determinagcdes foram

realizadas com agua ultrapura.

3.8 DETERMINACAO DE BROMO E I0ODO POR ICP-MS

Os digeridos, obtidos apés a decomposicdo de amostras de cereais e
leguminosas por MIC, foram analisados por ICP-MS para a determinagéo de bromo
e iodo. As curvas de calibragdo utilizadas foram preparadas na faixa de
concentracédo de 1 a 10 ug L* para Br e de 0,05 a 1 ug L para I. As diluicGes
necessarias durante as determinacbes também foram realizadas com agua
ultrapura. Os principais parametros utilizados na determinagdo dos elementos por
ICP-MS foram baseados em um outro estudo (COSTA et al., 2015) e de acordo com
0 que € recomendado pelo fabricante. Os parametros estdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros operacionais para a determinacdo de bromo e iodo por ICP-

MS.

Parametros ICP-MS
Poténcia do gerador de RF (W) 1400
Vazéao de argonio (L min't)

Plasma 15

Auxiliar 1,20

Nebulizador 1,10

Camara de nebulizacao Ciclénica
Nebulizador Concéntrico
Cones de amostragem (sampler e bt
skimmer)
Lente iOnica Auto lens “on”
Isétopo (m/z) 9Br, 127

3.9 PARAMETROS DE MERITO

3.9.1 Limite de deteccgéo

Os limites de deteccdo (LODs) de ambos métodos desenvolvidos foram
calculados de acordo com o método sugerido pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2010). A Equacdo 1 demonstra os fatores
utilizados para a realizacdo do célculo, os quais empregam valores provenientes da

concentracdo em solucdo do branco da amostra.

LOD =X+ tiy-11-a) X S Equacéao 1.

Nessa equacgdo, x representa a média dos valores de dez medidas dos
brancos da amostra, t é a distribuicdo de Student, que é dependente do tamanho da
amostra e do grau de confianca, e s representa o desvio-padrdao amostral dos
brancos da amostra. Neste trabalho, como mencionado, foram utilizadas dez

medidas dos brancos e, assim o valor de t aplicado foi de 2,821, considerando um
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grau de confianca de 99%. Posteriormente, para obter o resultado em massa (mg kg-
1), foram considerados os volumes de afericdo das amostras, as massas de

amostras e diluicbes, quando necessarias.

3.9.2 Limite de quantificacao

Com relacdo aos limites de quantificacdo (LOQs), estes também foram
calculados de acordo com o método sugerido pelo INMETRO. A Equagéo 2 mostra
os fatores utilizados para a realizacdo do calculo, os quais empregam valores

provenientes da concentracdo em solucéo do branco da amostra.

LOQ =x+ 10s Equacéo 2.

Da mesma forma que para o LOD, a obtencédo do resultado em massa (mg kg
1) foi realizada considerando os volumes de afericdo das amostras e as massas de

amostras.

3.9.3 Avaliacao da exatidao

Para realizar a avaliacdo da exatiddo dos métodos, ensaios de recuperagcao
para os analitos avaliados foram realizados. Desta forma, concentracdes conhecidas
dos analitos foram adicionadas as amostras previamente as decomposi¢des. A
avaliacdo da exatiddo foi realizada a partir da comparagdo entre os resultados
obtidos e os valores adicionados as amostras.

Além disso, também com o intuito de avaliar a exatiddo dos métodos, estes
foram aplicados para os materiais de referéncia (RMs) RM NIST 8433 (Farelo de
milho) contendo concentra¢des conhecidas de bromo e iodo, e 0 CRM NIST 1568a
(Farinha de arroz) contendo concentracdes conhecidas de cloro e enxofre nas
amostras. Para tanto, os RMs foram decompostos utilizando os parametros
otimizados para o0s respectivos métodos, e a avaliagdo ocorreu a partir da
comparacao dos valores certificados ou informados com os valores obtidos apos as

analises, utilizando IC ou ICP-MS.
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3.9.3 Avaliacao da preciséao

Para avaliar a precisdo dos métodos, foram realizados os céalculos de desvio
padrao (SD) e desvio padrao relativo (RSD) entre as replicatas utilizadas em cada
medida, a fim de calcular a dispersdo dos resultados obtidos. As equacdes utilizadas

para a realizac@o destes célculos séo demonstradas abaixo.

_ lh:f—xljf (£ —x)2 + o+ (= x,)?
N n—1

5D
Equacéo 3.

pp _ SDX 100
X Equacéo 4.

Onde x representa a média das medidas; x4, x; € x, representam o valor das

medidas 1, 2 e 3, respectivamente, e n representa o nimero de replicatas utilizadas.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
andlises descritas no capitulo 3 (Materiais e Métodos). A discussao dos resultados
foi subdividida de acordo com os diferentes procedimentos executados. Na primeira
parte, é feita uma discussdo a respeito dos parametros avaliados com relacdo a
etapa de preparo de amostra. Na segunda parte serdo apresentados os resultados
obtidos para a determinacdo de bromo, cloro, iodo e enxofre por IC e de bromo e
iodo por ICP-MS em cereais e leguminosas. Na terceira parte, é realizada uma
comparacdo entre o0s resultados obtidos utilizando os diferentes métodos

desenvolvidos e os resultados relatados por outros autores.
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4.1 DECOMPOSICAO POR MIC

As decomposicdes realizadas por MIC foram conduzidas conforme descrito
no item 3.5 (Materiais e Métodos). No decorrer do desenvolvimento dos diferentes
métodos, alguns parametros foram avaliados, como a massa de amostra maxima
gue poderia ser decomposta no sistema, sem o risco de um excessivo aumento da
pressdo durante o procedimento de combustdo. Além deste parametro, também foi
avaliada a solucéo absorvedora mais adequada para a absorcao dos analitos. Os
resultados obtidos a partir destas avaliacées seréo apresentados nos itens a seguir.
Cabe salientar que a partir do préximo item serdo realizadas subdivisbes para

descrever os dois métodos desenvolvidos durante a realizacao deste trabalho.

4.1.1 Avaliagcdo da massa maxima de amostra

Considerando que os LODs estdo diretamente relacionados as condicfes
utilizadas durante a aplicacdo do método e, que a massa de amostra empregada é
inversamente proporcional aos valores de LOD obtidos, estudos a fim de avaliar a
maior massa de amostra a ser decomposta foram realizados. Assim, como
mencionado anteriormente, a massa de amostra a ser utilizada na MIC foi um
parametro avaliado durante o desenvolvimento dos métodos para a decomposicao
de cereais e leguminosas visando a determinacao de bromo, cloro, iodo e enxofre.

Para este estudo, diferentes massas das seis espécies de amostras foram
avaliadas. Assim, inicialmente, massas que variaram de 100 a 1400 mg foram
avaliadas a partir de incrementos de 100 mg. As pressfes maximas atingidas
durante as decomposi¢cdes das maiores massas de amostra foram sempre inferiores
(cerca de 50%) a pressdo maxima de trabalho recomendada pelo fabricante (80
bar). As pressfes atingidas podem ser consideradas pressodes de trabalho seguras,
ou seja, utilizando as massas de amostra avaliadas, a pressdo nao foi um fator
limitante da quantidade de amostra utilizada nos experimentos. Assim, a massa de
amostra foi selecionada com base no aspecto visual dos digeridos.

Como era esperado, cada espécie de amostra apresentou um comportamento
distinto das demais durante as combustfes. Além disso, as massas maximas

decompostas eficientemente também variaram para as diferentes amostras, e estas
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massas, bem como a composi¢cdo majoritaria das amostras informadas nos rotulos

dos produtos estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Massa maxima de amostra eficientemente decomposta por MIC e

composicdo majoritaria dos cereais e leguminosas informada nos rétulos

dos produtos.

Massa méaxima

de amostra

o Carboidratos  Proteinas Fibras  Lipideos
Amostra eficientemente

(%, m/m) (%, m/m) (%, m/m) (%, m/m)
decomposta
(mg)

Arroz 1200 78 7,2 1,6 0
branco
Arroz 1200 78 7,2 1,6 0
parboilizado
Arroz 1000 78 7,2 4.8 2
integral
Milho 900 74 6,4 54 0
Trigo 600 57 10 10 2
Feijdo 600 53 23 27 2
Lentilha 600 60 23 4,0 0
Soja 500 22 40 8,3 20

A massa maxima de amostra foi estabelecida de acordo com o aspecto visual

das solucbes obtidas apds as decomposicdes. Dessa forma, massas de amostra

maiores que as apresentadas na Tabela 3 resultaram em solu¢cbes com aspectos

amarelados ou com uma significante quantidade de residuos, evidenciando uma

decomposicdo incompleta das amostras. A diferenca do aspecto visual considerado

adequado e ndo adequado sao apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Aspectos das solu¢cdes apos a decomposicdo por MIC de diferentes
massas de milho, utilizando agua como solucdo absorvedora: (a) 900 mg
(aspecto limpido — adequado) e (b) 1000 mg (aspecto amarelado — néo

adequado).

Como pode ser observado na Tabela 3, massas de até 1200 mg de arroz
(branco e parboilizado) foram eficientemente decompostas, enquanto apenas 500
mg de soja foram completamente decompostas. Esta diferenca esta provavelmente
associada a composicdo majoritaria das amostras, uma vez que a eficiente
decomposicdo de uma amostra por MIC sempre depende da complexidade da
matéria organica (SCHMIDT et al., 2017). Assim, para os diferentes subgrupos de
arroz e o milho, que tém composigéo similar, puderam ser decompostas massas de
1200, 1000 e 900 mg, respectivamente.

De forma geral, pode-se perceber que os teores de carboidratos, bem como
de proteinas sdo proporcionalmente relacionadas com as massas de amostras
decompostas apresentadas na Tabela 3. Ainda, com relacdo a soja, € importante
destacar que esta leguminosa contém a menor gquantidade de carboidratos e a maior
quantidade de proteinas e lipidios quando comparada as outras amostras avaliadas,
0 que dificulta ainda mais a sua decomposicdo. Desta forma, baseado nos
resultados obtidos neste estudo, a massa de 500 mg de amostra foi selecionada
para 0s subsequentes experimentos, uma vez que utilizando esta massa foi possivel

decompor eficientemente todas as espécies de amostras avaliadas.
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4.1.2 Escolhadasolucdo absorvedora

ApoGs a selecdo da massa de amostra a ser utilizada para os posteriores
estudos, para ambos métodos, foi realizada a escolha da solu¢do absorvedora mais
adequada. Cabe salientar que para cada método, este estudo teve de ser realizado
individualmente, uma vez que cada método visa a determinacdo de analitos

diferentes.

41.2.1 Bromo, cloro, iodo e enxofre em cereais e leguminosas

Para este estudo, agua ultrapura e solu¢des de hidréxido de amdnio (25, 50 e
100 mmol L*?) foram avaliadas para a absor¢do de bromo, cloro, iodo e enxofre.
Estas solucdes foram selecionadas devido ao seu uso durante o procedimento de
MIC para a absorcdo de halogénios em outras amostras (HARTWIG et al., 2014;
COSTA et al., 2015). Assim, a decomposi¢cdo de 500 mg de cada amostra (arroz,
milho, trigo, feijao, lentilha e soja) por MIC, utilizando as diferentes solu¢des citadas,
bem como a realizacao de ensaios de recuperacao foram efetuados com o intuito de
avaliar a solucao absorvedora mais adequada para a absorcao de cloro e enxofre.
As concentracdes de cloro e enxofre obtidas destes elementos, nas diferentes
amostras, por IC encontram-se apresentadas na Tabela 4. Cabe salientar que nao
foi possivel realizar a determinacdo de bromo e iodo utilizando a IC, uma vez que
esses elementos estdo contidos em baixas concentracées nas amostras. Assim, a IC
nao apresentou sensibilidade adequada para a determinacdo desses elementos.

Como pode ser observado na Tabela 4, as concentracdes de cloro e enxofre
nao apresentaram diferencas significativas (ANOVA/teste de Tukey), para todos
cereais e leguminosas avaliados quando utilizadas agua ultrapura ou diferentes
concentragcbes de solugdes alcalinas. Além disso, pode-se perceber que os RSDs
foram adequados, uma vez que estes variaram de 2 a 15%. A partir disso, agua
ultrapura foi selecionada para a realizacdo de ensaios de recuperacéo para cloro e
enxofre. Para tanto, solu¢bes padrdo de cloro e enxofre foram adicionadas as
amostras previamente as decomposi¢cdes por MIC, correspondendo a uma
proporcao dos analitos de 50% da concentracdo em massa presente nas amostras.
Excepcionalmente para a amostra de soja, foi adicionado 100% da concentragéo de

cloro presente na amostra, uma vez que esta amostra apresentava uma baixa
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Tabela 4. Concentracfes de cloro e enxofre em grdos obtidas por IC apés a
decomposicdo por MIC utilizando diferentes solucbes absorvedoras

(média + desvio padrdo, n=3).

Concentracdo (mg kg™)
Solucéo absorvedora

Cloro Enxofre
Arroz
Agua ultrapura 196 + 11 927 +17
NHs+OH 25 mmol L 202 £ 15 921 £ 65
NHsOH 50 mmol L 202+ 12 929 + 45
NH4OH 100 mmol L 208 + 20 935 + 68
Milho
Agua ultrapura 487 +12 768 + 21
NHs+OH 25 mmol L 483 £13 753 + 22
NHsOH 50 mmol L 498 + 20 762 + 33
NH4OH 100 mmol L 501 £ 62 798 £ 91
Trigo
Agua ultrapura 388+ 19 1300 + 71
NH4OH 25 mmol L 390 +£18 1315 £ 66
NH4OH 50 mmol L 399 + 22 1302 + 88
NHsOH 100 mmol L 393 £ 53 1330 + 127
Feijao
Agua ultrapura 194 + 4 1875 + 29
NHs+OH 25 mmol L 197 3 1837 £ 45
NH4OH 50 mmol L 201 +7 1864 + 62
NH4OH 100 mmol L 199+ 14 1870 + 88
Lentilha
Agua ultrapura 899 + 22 1855 + 42
NH4OH 25 mmol L 895 + 61 1842 + 61
NHsOH 50 mmol L 907 + 29 1841 + 74
NHsOH 100 mmol L 900 + 44 1858 + 101
Soja
Agua ultrapura 33+2 2806 + 160
NH4OH 25 mmol L 29+4 2788 + 102
NH4OH 50 mmol L 331 2812 + 187

NH4OH 100 mmol L 35+5 2810 + 414
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concentracdo desse analito. Os resultados referentes as recuperacfes
obtidas apo6s o estudo estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Recuperacbes de cloro (0) e enxofre (M) obtidas por IC em ensaios
realizados a partir da decomposicdo de 500 mg de amostras variadas

por MIC, utilizando &gua ultrapura como solucao absorvedora (n=3).

Como pode ser observado na Figura 9, utilizando agua ultrapura como
solucdo absorvedora foi possivel obter recuperacbes adequadas para todas as
amostras avaliadas, sendo que as recuperacdes para cloro variaram de 97 a 105%,
engquanto que para enxofre variaram de 98 a 109%. Além disso, cabe destacar que
0s RSDs obtidos (representados pelas barras) foram sempre inferiores a 12% para
ambos analitos. Com base nestes resultados, pode-se perceber que a agua
ultrapura € adequada para a absorcdo quantitativa de cloro e enxofre durante o
procedimento de MIC, o que esta de acordo com a literatura (PEREIRA et al., 2008).
Assim, a agua ultrapura foi selecionada como solugéo absorvedora para o método,

uma vez que o seu uso simplifica o0 método, minimizando o consumo de reagentes,
bem como a geracao de residuos.
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41.2.2 Bromo e iodo em cereais e leguminosas

Tendo em vista que a ndo foi possivel realizar a quantificacdo de bromo e
iodo utilizando a IC, foram avaliadas as solu¢cdes absorvedoras com o intuito de
absorver estes elementos visando a posterior determinacao por ICP-MS. Para este
estudo foram avaliadas as mesmas solugbes absorvedoras, tendo em vista a
adequabilidade destas solucdes para a absorcdo de bromo e iodo, porém estas
foram analisadas por ICP-MS para a obtencédo das concentracdes dos analitos em
cada amostra. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

De acordo com a Tabela 5, pode-se perceber que os resultados obtidos,
quando as diferentes solucbes foram utilizadas, ndo apresentaram diferencas
significativas (ANOVA/teste de Tukey) para as concentracbes de bromo, com
excecdo das amostras de milho e trigo, que quando utilizada agua ultrapura como
solucéo, resultou em concentragfes de bromo inferiores as demais. Por outro lado,
pode-se notar que as concentracdes de iodo apresentaram diferencas entre 0s
resultados, sendo que, geralmente, utilizando agua ultrapura ou NH4OH 25 mmol L1,
os resultados nédo diferiram entre si (teste t de Student), assim como os resultados
obtidos utilizando NH4OH 50 e 100 mmol L (teste t de Student). Sendo que, a
utilizacdo de NH4OH 50 e 100 mmol L* resultou em concentracdes superiores as
demais. Além disso, quando estas solu¢des foram empregadas, RSDs adequados
foram obtidos, que variaram de 1 a 13%.

Assim, a solucdo de NHsOH 50 mmol L* foi escolhida para posteriores
estudos, uma vez que foi a solugdo com menor concentragdo que possibilitou a
absorcdo de ambos analitos satisfatoriamente. Desta forma, foram realizados
ensaios de recuperacdo nas diferentes amostras, utilizando NH4OH 50 mmol L%
como solugéao absorvedora. Para tanto, concentracdes conhecidas de bromo e iodo,
correspondendo a metade da concentracdo em massa determinada anteriormente
em cada amostra foram adicionadas as amostras, previamente as decomposigoes.
Para avaliar a recuperagao de iodo na amostra de soja, foram adicionados 1,5 vezes
a concentracdo em massa do LOQ, ou seja, 0,014 mg kg?. Na Figura 10 sdo
apresentadas as recuperacdes obtidas para bromo e iodo nas amostras, apos

decomposicao por MIC, utilizando NH4OH 50 mmol L.
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Tabela 5. Concentracbes de bromo e iodo em diferentes graos obtidas por ICP-MS

ap6s a decomposicdo por

absorvedoras (média + desvio padréo, n=3).

Solucéo absorvedora

Concentracio (mg kg?)

Bromo lodo
Arroz
Agua ultrapura 0,401 + 0,038 0,014 + 0,004
NH4OH 25 mmol L 0,388 £ 0,012 0,015 + 0,002
NHsOH 50 mmol L? 0,398 = 0,004 0,021 £ 0,001
NHzOH 100 mmol L 0,392 = 0,040 0,022 = 0,002
Milho
Agua ultrapura 0,217 + 0,005 0,010 £ 0,002
NHsOH 25 mmol L? 0,233 £ 0,003 0,012 £ 0,001
NH4OH 50 mmol L 0,231 = 0,002 0,014 + 0,001
NHzOH 100 mmol L 0,236 = 0,009 0,013 £ 0,002
Trigo
Agua ultrapura 0,91 + 0,04 0,013 + 0,005
NHzOH 25 mmol L1 1,07 £ 0,04 0,031 + 0,004
NHzOH 50 mmol L? 1,13+ 0,06 0,030 = 0,001
NHsOH 100 mmol L 1,15+ 0,08 0,029 + 0,003
Feijao
Agua ultrapura 1,60+ 0,13 < 0,009*
NHsOH 25 mmol L? 1,49 £ 0,07 0,009 + 0,001
NHzOH 50 mmol L? 1,49 £ 0,08 0,009 = 0,001
NHzOH 100 mmol L 1,48 £ 0,10 0,009 = 0,001
Lentilha
Agua ultrapura 2,46 + 0,07 < 0,009*
NHzOH 25 mmol L? 2,54 £ 0,09 < 0,009*
NH4OH 50 mmol L 2,49 £ 0,06 0,012 + 0,001
NHsOH 100 mmol L 2,51 +0,08 0,013 £ 0,001
Soja
Agua ultrapura 1,28 + 0,15 < 0,009*
NHzOH 25 mmol L1 1,31+£0,22 < 0,009*
NHzOH 50 mmol L? 1,36 £ 0,14 < 0,009*
NHsOH 100 mmol L 1,35+£0,18 < 0,009*

*LOQ

MIC utilizando diferentes solucdes
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Figura 10. Recuperactes de bromo (B) e iodo (B) obtidas por ICP-MS em ensaios
realizados a partir da decomposi¢éo de 500 mg de amostras variadas por

MIC, utilizando NH4OH 50 mmol L* como solugéo absorvedora (n=3).

Como pode ser observado na Figura 10, foram obtidas recuperacdes
satisfatorias para ambos analitos e amostras, que variaram de 98 a 104% para
bromo e de 97 a 105% para iodo, com RSDs (representados pelas barras) que
variaram de 4 a 12%. Desta forma, a solucdo de NH4OH 50 mmol L™ foi selecionada
como solucdo absorvedora adequada para 0 método.

4.1.3 Avaliacao da exatidao

Apbs a definicdo das massas de amostras e das solu¢des absorvedoras mais
adequadas para os analitos dos dois métodos, foi realizada a avaliacdo da exatidao
destes. Para tanto, em ambos métodos, diferentes RMs foram decompostos e

analisados, seguindo os mesmos procedimentos estabelecidos para as amostras.



58

4.1.3.1 Cloro e enxofre em cereais e leguminosas

Para avaliar este método, o CRM NIST 1568a (Farinha de arroz) foi
decomposto por MIC, utilizando &gua ultrapura como solu¢do absorvedora. Este
CRM foi escolhido por apresentar composicdo majoritaria semelhante a algumas
amostras avaliadas e também por informar valores para cloro e enxofre. Neste caso,
o CRM néo foi decomposto misturado as amostras, pois seria necessaria a utilizacao
de uma elevada massa de CRM. Apos a decomposicdo e andlise do CRM, foram
obtidas concordancias de 100 e 90% para cloro e enxofre, respectivamente, com o0s
valores informados.

Com relacdo aos LODs obtidos para este método, a partir da decomposicéo
por MIC (considerando 500 mg de amostra e &gua ultrapura como solucéo
absorvedora) e determinacéo por IC, estes foram de 9,2 e 8,3 mg kg para cloro e
enxofre, respectivamente, enquanto que os LOQs foram de 16,1 mg kg™ para cloro e
de 16,5 mg kg para enxofre. Assim, os baixos valores de brancos e a auséncia da
etapa de diluicbes sucessivas para as andlises contribuiram para a obtencdo de
baixos valores de LODs e LOQs. Da mesma forma, € possivel a obtencdo de
menores valores de LODs e LOQs, considerando a massa de amostra que poderia

ser decomposta (arroz: 1000 mg e milho: 900 mg).

4.1.3.2 Bromo e iodo em cereais e leguminosas

Para avaliar a exatiddo do procedimento de decomposicao por MIC, utilizando
NH4OH 50 mmol L como solucédo absorvedora, foram decompostos somente 0 RM
NIST RM 8433 (Farelo de milho), e o RM misturado a uma das amostras. Esse
altimo procedimento foi realizado tendo em vista que o RM utilizado, apesar de
apresentar uma matriz semelhante a uma das amostras, € diferente das demais.
Assim, apos a decomposi¢cdo somente do RM e determinacao dos digeridos por ICP-
MS, os valores obtidos (bromo: 2,17 + 0,08 mg kg? e iodo: 0,025 + 0,001 mg kg?)
foram concordantes com os valores informados (bromo: 2,3 + 0,5 mg kg e iodo:
0,026 + 0,006 mg kg!) pelo RM. Além disso, quando o RM foi decomposto misturado
a amostra, recuperacoes de 94 a 97% para ambos analitos foram obtidas.
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Ainda, cabe mencionar que os LODs obtidos para este método, a partir da
decomposicdo por MIC (considerando 500 mg de amostra e utilizando NH4OH 50
mmol Lt como solugdo absorvedora) e determinacéo por ICP-MS foram de 0,012 e
0,006 mg kg* para bromo e iodo, respectivamente, enquanto os LOQs foram de
0,032 mg kg para bromo e de 0,009 mg kg ! para iodo. Os baixos valores de LOD
e LOQ obtidos estdo relacionados ao fato de que nado foi necessario realizar
sucessivas diluicbes dos digeridos previamente as analises por ICP-MS. Isso se
deve ao fato de a MIC promover uma eficiente decomposi¢cdo das amostras. Além
disso, é valido ressaltar que dependendo da amostra e a sua composicao, é possivel
a obtencdo de menores valores de LODs e LOQs, considerando a massa de
amostra que poderia ser decomposta, como foi observado, por exemplo, para o
arroz (1000 mg) e o milho (900 mg).

4.2  APLICACAO DOS METODOS

Apés todos os parametros estabelecidos para cada método, bem como as
avaliacbes de exatiddo, os métodos foram aplicados as demais amostras. Os
resultados obtidos para ambos os métodos serdo demonstrados e discutidos nos

subitens subsequentes.

4.2.1 Determinacédo de cloro e enxofre em cereais e leguminosas

O método proposto, o qual emprega 500 mg de amostra e agua ultrapura
como solucdo absorvedora foi aplicado para 34 amostras, variando a espécie,
subgrupo, local e/ou marca. Dentre as amostras avaliadas, estdo inclusas amostras
provenientes da Alemanha, Brasil, Chile, EUA, india e Uruguai. Os resultados
obtidos por IC para cloro e enxofre apos decomposicao por MIC estdo apresentados
na Tabela 8.
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Tabela 6. Concentracdes de cloro e enxofre em diversas espécies e subgrupos de

cereais e leguminosas provenientes de diferentes paises, determinadas

por IC apds decomposicdo por MIC (média + desvio padrdo, n=3).

Amostra (origem)

Concentracéo (mg kg?)

Cloro Enxofre
Arroz branco 1 (BRA) 196 + 11 927 + 17
Arroz branco 2 (URU) 217 +3 884 + 38
Arroz branco 3 (CHL) 218 + 23 790 £ 101
Arroz branco 4 (HIM) 2375 11775
Arroz branco 5 (ALE) 135+ 3 864 + 46
Arroz branco 6 (EAU) 22021 1364 + 39
Arroz branco 7 (BRA) 2235 665 £ 17
Arroz branco 8 (EUA) 217 +17 729 £ 52
Arroz branco 9 (EUA) 2793 1140 + 101
Arroz parboilizado 1 (BRA) 190 £ 6 949 + 9
Arroz parboilizado 2 (ALE) 106 £ 4 4990 + 458
Arroz parboilizado 3 (ALE) 99+11 640 £ 69
Arroz parboilizado 4 (URU) 219+19 1205 + 68
Arroz integral 1 (BRA) 182 + 18 1028 + 32
Arroz integral 2 (BRA) 134 +8 1257 £ 79
Arroz integral 3 (ALE) 138 £+ 14 968 + 92
Arroz integral 4 (EUA) 215+9 968 + 22
Arroz integral 5 (EUA) 310+ 33 914+ 71
Arroz integral 6 (EUA) 345 + 30 1293 + 145
Arroz selvagem (BRA) 341 + 26 1858 + 173
Arroz preto 1 (BRA) 154 +7 1016 + 58
Arroz preto 2 (EUA) 622 + 61 1679 + 167
Canjica de milho amarelo (BRA) 477 £ 12 768 £ 21
Milho de pipoca (BRA) 442 + 27 842 + 11
Canjica de milho branco (BRA) 791 £ 61 1191 + 57
Trigo (BRA) 388 +19 1300 £ 71
Canijica de trigo (BRA) 396 + 20 1338 + 59
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Tabela 6. Continuacao.

Feijao preto (BRA) 194 + 2 1875 + 29
Feijao carioca (BRA) 152+ 6 2086 + 49
Feijdo branco (BRA) 70+£2 1961 £ 79
Lentilha 1 (BRA) 909 + 22 1855+ 114
Lentilha 2 (BRA) 648 + 24 1997 + 73
Soja 1 (BRA) 332 2806 * 160
Soja 2 (BRA) 49+ 4 2944 + 130

Alemanha (ALE), Brasil (BRA), Chile (CHL), Estados Unidos da América (EUA),
india (IND), Uruguai (URU).

Como pode ser observado na Tabela 6, as concentracfes de enxofre foram
sempre superiores as concentracdes de cloro, de 1,6 a 85 vezes, para todas as
amostras avaliadas. Esta constatacdo esta de acordo com o que foi observado por
Soliman e Zikovsky (1999). De maneira geral, pode-se perceber que as
concentracbes de enxofre para todos as espécies de grdos avaliados estédo
proporcionais aos teores de proteinas presentes em cada espécie de amostra
(Tabela 3). Ainda, foi observado que as concentracdes de cloro e enxofre variaram
em uma ampla faixa (cloro: 33 a 909 mg kg; enxofre: 640 a 4990 mg kg).

Para cloro, as concentracdes obtidas para as amostras de arroz branco néo
apresentaram uma ampla variacdo, e também ndo apresentaram um padrdo nas
concentracdes para os diferentes subgrupos de arroz avaliados. Apesar da baixa
variagcdo, € possivel observar que dentre as amostras de arroz branco, as maiores
concentracdes de cloro foram observadas para a amostra oriunda dos EUA, seguida
pela amostra oriunda da india. Para o arroz parboilizado, as maiores concentracées
de cloro foram observadas nas amostras provenientes do Uruguai e Brasil.
Considerando o arroz integral, duas amostras provenientes dos EUA (Arroz Integral
5 e Arroz Integral 6) apresentaram as maiores concentracdes de cloro quando
comparadas as outras amostras deste subgrupo.

Ainda, o arroz preto, proveniente dos EUA, apresentou concentragéo de cloro
guatro vezes maior que a amostra de arroz preto do Brasil.

Por outro lado, quando comparados o Arroz Branco 1, Arroz Parboilizado 1 e
Arroz Integral 1, os quais sdo de uma mesma marca brasileira, foi possivel observar

que as concentracdes de cloro nestas amostras foram similares. O mesmo
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comportamento foi observado para as amostras Arroz Parboilizado 2 e 3, os quais
pertencem a uma mesma marca alemd. Da mesma forma, as amostras Arroz
Integral 2 e Arroz Preto 1 (mesma marca) apresentaram concentracdes similares.
Para as amostras Arroz branco 2 e Arroz Parboilizado 4, ambas provenientes do
Uruguai, 0 mesmo comportamento foi observado e, embora elas ndo pertencam a
mesma marca, elas sdo produzidas pela mesma industria. Contudo, baseado nos
resultados obtidos, pode-se inferir que as concentracdes de cloro no arroz estéao
relacionadas a fatores genéticos, bem como aos métodos empregados durante o
cultivo destes grdos, mas provavelmente ndo aos processos que 0O arroz €
submetido, como o polimento e o encharcamento.

Dentre as trés espécies de milho avaliados, a Canjica de milho amarelo e o
Milho de pipoca apresentaram concentragdes similares de cloro, enquanto a amostra
de Canijica de milho branco apresentou a maior concentracéo de cloro que as outras.
As duas amostras de trigo analisadas apresentaram valores similares com relacéo
as concentraces de cloro. Cabe destacar que apesar dos rotulos destas amostras
apresentarem diferentes nomes com relacdo ao produto (trigo e canjica de trigo), o
aspecto e textura dos graos nao apresentavam nenhuma diferenca visual.

Com relacdo as amostras de leguminosas avaliadas, foi possivel observar
uma consideravel variacdo nas concentracdes de cloro obtidas para as trés espécies
de amostras avaliadas (feijao, lentilha e soja). Dentre as amostras de feijdo, o Feijao
branco apresentou a menor concentragcdo de cloro, enquanto o Feijdo preto
apresentou a maior concentracdo deste elemento. Ainda, com relacdo as
concentraces de cloro, as amostras de lentilha, bem como as amostras de soja
avaliadas, apresentaram valores distintos nas duas amostras de cada leguminosa
(pertencentes a marcas diferentes) avaliadas.

No que diz respeito as concentracbes de enxofre nas amostras de arroz,
como observado para as concentragcdes de cloro, estas ndo apresentaram padrdes
com relacéo as diferentes espécies e subgrupos avaliados. Além disso, mesmo as
amostras pertencentes a uma mesma marca nao apresentaram resultados similares
entre si. Isto é evidenciado pelas amostras Arroz parboilizado 2 e Arroz parboilizado
3, as quais pertencem a uma mesma marca alema e apresentam a maior e a menor
concentracéo de enxofre, respectivamente.

Dentre as amostras de milho, a Canjica de milho branco apresentou a maior

concentragéo de enxofre, assim como foi observado para as concentragdes de cloro
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nessas amostras. A Canjica de milho amarelo apresentou a menor concentracao de
enxofre. A diferenca na concentracdo entre as canjicas de milhos de diferentes
coloragBes pode estar relacionada a composi¢cao nutricional de cada espécie de
amostra no que diz respeito aos teores de proteinas (PARAGINSKI et al., 2016). Por
fim, foi observado que as duas amostras de trigo avaliadas (Trigo e Canjica de trigo)
apresentaram valores similares com relacdo as concentracdes de enxofre.

Desconsiderando a amostra Arroz Parboilizado 2, as concentracdes de
enxofre nas amostras de leguminosas foram sempre maiores que nas amostras de
cereais. Isto pode estar relacionado ao alto teor de proteinas presente nas
leguminosas, como demonstrado na Tabela 3. Neste sentido, pode-se observar que
as amostras de Feijao preto e de Feijao branco apresentaram valores similares com
relacdo as concentracdes de enxofre, enquanto que o Feijdo carioca apresentou
maior concentracdo deste elemento dentre as amostras de feijdo. As amostras de
lentilha apresentaram valores similares entre as concentracdes de enxofre obtidas.
Da mesma forma, as duas amostras de soja também apresentaram valores similares
com relacdo as concentracdes de enxofre.

A partir dos resultados obtidos, foi estimada a quantidade de cada cereal e
leguminosa avaliada que deve ser ingerida para fornecer as quantidades
recomendadas de ingestdo diaria de cloro e enxofre (2300 e 850 mg,

respectivamente). Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Estimativa da quantidade das amostras avaliadas que precisaria ser

ingerida para suprir a ingestao diaria recomendada para cloro e enxofre.

_ Quantidade a ser ingerida (kg diat)
Amostra (origem)

IDR* cloro IDR* enxofre
Arroz branco 1 (BRA) 11,7 0,92
Arroz branco 2 (URU) 10,6 0,96
Arroz branco 3 (CHL) 10,5 1,07
Arroz branco 4 (IND) 9,7 0,72
Arroz branco 5 (ALE) 17,0 0,98
Arroz branco 6 (EAU) 10,5 0,62
Arroz branco 7 (BRA) 10,3 1,28
Arroz branco 8 (EUA) 10,6 1,16
Arroz branco 9 (EGI) 8,2 0,74
Arroz parboilizado 1 (BRA) 12,1 0,89
Arroz parboilizado 2 (ALE) 21,7 0,17
Arroz parboilizado 3 (ALE) 23,2 1,33
Arroz parboilizado 4 (URU) 10,5 0,71
Arroz integral 1 (BRA) 12,6 0,83
Arroz integral 2 (BRA) 17,2 0,68
Arroz integral 3 (ALE) 16,7 0,88
Arroz integral 4 (EUA) 10,7 0,88
Arroz integral 5 (EUA) 7,4 0,93
Arroz integral 6 (EUA) 6,7 0,66
Arroz selvagem (BRA) 6,7 0,46
Arroz preto 1 (BRA) 14,9 0,84
Arroz preto 2 (EUA) 3,7 0,51
Canjica de milho amarelo (BRA) 4,8 1,11
Milho de pipoca (BRA) 5,2 1,01
Canjica de milho branco (BRA) 2,9 0,71
Trigo (BRA) 59 0,65

Canjica de trigo (BRA) 5,8 0,64
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Tabela 7. Continuacao.

Feijao preto (BRA) 11,8 0,45
Feijao carioca (BRA) 15,1 0,41
Feijdo branco (BRA) 32,8 0,43
Lentilha 1 (BRA) 2,5 0,46
Lentilha 2 (BRA) 3,5 0,43
Soja 1 (BRA) 69,7 0,30
Soja 2 (BRA) 46,9 0,29

Alemanha (ALE), Brasil (BRA), Chile (CHL), Estados Unidos da América (EUA),
india (IND), Uruguai (URU). *Ingest&o Diaria Recomendada.

Como pode ser observado na Tabela 7, as quantidades a serem ingeridas
variam de aproximadamente 2,5 a 70 kg por dia para obter a ingestdo recomendada
de cloro. Enquanto que para obter a ingestdo recomendada de enxofre, a
quantidade a ser ingerida variou de aproximadamente 0,2 a 1,5 kg por dia. Por fim, é
importante enfatizar que esta estimativa foi realizada considerando as amostras

avaliadas como a Unica fonte diaria dos elementos citados.

4.2.2 Determinacdo de bromo e iodo em cereais e leguminosas

O método proposto, utilizando 500 mg de amostra e NH4OH 50 mmol L*
como solucdo absorvedora foi aplicado para 34 amostras, incluindo diferentes
espécies e subgrupos de cereais e leguminosas. Dentre as amostras avaliadas,
estdo inclusas amostras provenientes da Alemanha, Brasil, Chile, EUA, india e
Uruguai. Os resultados obtidos por ICP-MS para bromo e iodo ap6s decomposicao

por MIC estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Concentracbes de bromo e iodo em diversas espécies e subgrupos de
cereais e leguminosas provenientes de diferentes paises, determinadas

por ICP-MS apés decomposicao por MIC (média + desvio padrao, n=3).

| Concentracéo (mg kg?)
Amostra (origem)

Bromo lodo

Arroz branco 1 (BRA) 0,398 +£ 0,018 0,021 £ 0,001
Arroz branco 2 (URU) 0,822 + 0,046 0,012 +£ 0,001
Arroz branco 3 (CHL) 125+£0,5 0,031 + 0,001
Arroz branco 4 (IND)T 249+0,5 0,008 + 0,001**
Arroz branco 5 (ALE) 0,304 + 0,018 0,013 + 0,001
Arroz branco 6 (EUA)t 55,7+25 0,005 + 0,001**
Arroz branco 7 (BRA) 0,662 + 0,036 0,005 + 0,001**
Arroz branco 8 (EUA) 0,321 + 0,023 0,009 + 0,001**
Arroz branco 9 (EUA) 0,408 £ 0,015 0,007 £ 0,001**
Arroz parboilizado 1 (BRA) 0,304 + 0,007 0,010 + 0,001
Arroz parboilizado 2 (ALE) 0,565 + 0,022 0,007 + 0,001**
Arroz parboilizado 3 (ALE) 0,557 £ 0,042 0,007 + 0,001**
Arroz parboilizado 4 (URU) 0,808 + 0,029 0,011 £ 0,001
Arroz parboilizado 5 (EUA) 1,04 £ 0,03 0,012 + 0,001
Arroz integral 1 (BRA) 0,479 £ 0,010 0,021 + 0,001
Arroz integral 2 (BRA) 0,605 + 0,046 0,028 + 0,002
Arroz integral 3 (ALE) 0,388 + 0,022 0,011 + 0,001
Arroz integral 4 (EUA) 0,878 £ 0,047 0,005 £ 0,001**
Arroz integral 5 (EUA) 9,64 + 0,82 0,006 £ 0,001**
Arroz integral 6 (EUA) 0,764 + 0,024 0,010 + 0,001
Arroz selvagem (BRA) 2,21 +0,16 0,015 £ 0,001
Arroz preto 1 (BRA) 1,29 + 0,06 0,005 £ 0,001**
Arroz preto 2 (EUA) 0,560 £ 0,029 0,008 £ 0,002**
Canjica de milho amarelo (BRA) 0,231 £ 0,002 0,014 £ 0,001
Milho de pipoca (BRA) 0,475 £0,012 < 0,009*
Canjica de milho branco (BRA) 0,246 + 0,009 < 0,009*
Trigo (BRA) 0,799 + 0,028 0,022 + 0,001
Canijica de trigo (BRA) 1,13+ 0,06 0,030 £ 0,001
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Tabela 8. Continuacao.

Feijao preto (BRA) 1,49 £ 0,08 < 0,009*
Feijao carioca (BRA) 0,811 £ 0,026 < 0,009*
Feijdo branco (BRA) 0,423 + 0,047 < 0,009*
Lentilha 1 (BRA) 2,49 £ 0,06 0,012 + 0,001
Lentilha 2 (BRA) 2,07 £ 0,08 < 0,009*
Soja 1 (BRA) 1,36 + 0,14 < 0,009*
Soja 2 (BRA) 1,17 £0,13 < 0,009*

Alemanha (ALE), Brasil (BRA), Chile (CHL), Estados Unidos da América (EUA), india
(IND), Uruguai (URU); tArroz branco Basmati; *LOQ; **Decomposicdo de 1 g de

amostra.

Como pode ser observado na Tabela 8, para todas as amostras avaliadas, as
concentracbes de bromo foram sempre superiores as de iodo. Além disso, é
possivel observar que as concentragcdes de bromo variaram em uma ampla faixa
(0,231 a 55,7 mg kg?), enquanto que para as concentracdes de iodo 0 mesmo néo
foi observado (0,005 a 0,031 mg kg?). Trés amostras de arroz branco (Arroz branco
4 e 6 (amostras de arroz Basmati) e Arroz branco 3) e uma amostra de arroz integral
(Arroz integral 5) apresentaram concentracfes de bromo de até 240 vezes maiores
gue as outras amostras. Esta elevada concentracdo obtida para o arroz Basmati
também foi observado por Pinto e colaboradores (2016) em amostras da Espanha e
de Portugal (PINTO et al., 2016). E importante mencionar que estas amostras n&o
apresentaram comportamento semelhante no que diz respeito as concentracées de
iodo. Desconsiderando as excecdes (Arroz branco 3, 4 e 6, e Arroz integral 5), as
maiores concentracées de bromo foram observadas nas amostras Arroz selvagem e
Lentilha 1 e 2.

Considerando as espécies, subgrupos e a origem das amostras de arroz
analisadas, pode-se observar que, de forma geral, ndo ha um padrdo nas
concentragcdes do arroz cultivado no Brasil. Por outro lado, quando avaliado o arroz
parboilizado, as amostras do Brasil mostraram baixas concentragdes de bromo em
comparacdo as duas amostras da Alemanha (Arroz parboilizado 2 e Arroz
parboilizado 3). As concentracdes de bromo nessas duas amostras da Alemanha
foram similares. Para as amostras de arroz integral, a menor concentracao de bromo

foi observada na amostra oriunda da Alemanha, seguida pela amostra do Brasil.
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Ainda, considerando os resultados obtidos para bromo nas amostras Arroz
branco 1, Arroz parboilizado 1 e Arroz integral 1, as quais correspondem a uma
mesma marca brasileira de arroz, € possivel notar que o arroz parboilizado mostrou
a menor concentracao dentre os trés subgrupos de arroz, enquanto o arroz integral
mostrou a maior concentracao entre eles. Assim, se for considerado que o arroz
utilizado para a producéo dos trés subgrupos de arroz é proveniente do mesmo local
de cultivo e, sendo submetidos as mesmas condi¢gdes de cultivo, pode ser inferido
que a maior parte do bromo estéa localizada na parte interna do gréo (endosperma),
enguanto a menor quantidade deste elemento esta presente nas camadas externas
do grdo, que compdem o farelo. Isto pode ser confirmado pela diferenca da
concentragdo de bromo obtida para o arroz branco e o arroz integral, os quais tém
como principal diferenca durante o processo de producdo, a remocéo das camadas
externas (processo de polimento). Nesse sentido, a menor concentracao de bromo
obtida para o arroz parboilizado pode estar relacionada a etapa de encharcamento
que este subgrupo de arroz é submetido, o que pode ter causado a perda de bromo
mais pronunciada do que quando as camadas externas sao removidas pela etapa de
polimento (arroz branco). Nesse contexto, 0 arroz integral, o qual ndo é submetido a
etapa de encharcamento nem a etapa de polimento, mantém a concentracao
presente em todas as camadas, as quais ndo sao removidas e assim, maiores
concentracdes sdo apresentadas.

Da mesma forma, para as amostras Arroz branco 9, Arroz parboilizado 5 e
Arroz integral 4, as quais sdo pertencentes a uma mesma marca dos EUA, a maior
concentracdo de bromo foi observada no arroz integral em comparacdo ao arroz
branco. Contudo, o arroz parboilizado apresentou uma concentracdo de bromo
maior que a observada para o arroz integral. Isto pode ser explicado pelo fato de que
a amostra Arroz parboilizado 5 é enriguecida com algumas vitaminas, como descrito
no rétulo do produto, o que pode ter causado esta diferenga na concentracao.

Com relacdo as concentragdes de iodo para as amostras Arroz branco 1,
Arroz parboilizado 1 e Arroz integral 1 (de uma mesma marca brasileira), é possivel
observar que o arroz branco e o arroz integral apresentaram concentracoes
similares deste elemento, enquanto que a menor concentracdo de iodo foi
observada para o arroz parboilizado. Este comportamento pode estar também
relacionado a perdas deste elemento durante a etapa de encharcamento, a qual o

arroz é submetido para a obtencdo do arroz parboilizado. Neste caso, os resultados
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sugerem que todo o iodo presente no arroz esta localizado na endosperma, uma vez
gue nao existem diferencas significativas (teste t de Student) para as concentracdes
de iodo observadas para o arroz branco e o arroz integral. Para as amostras
pertencentes a uma mesma marca dos EUA (Arroz branco 9, Arroz parboilizado 5 e
Arroz integral 4), as concentracdes de iodo para o arroz branco e o arroz integral
nao apresentaram diferencas significativas (teste t de Student). Entretanto, o arroz
parboilizado (Arroz parboilizado 5) apresentou uma concentracdo superior as
demais, 0 que pode estar relacionada ao enriquecimento realizado nesta amostra.

Ainda, € importante destacar que a variacdo nas concentracfes de iodo para
o arroz branco (0,005 a 0,031 mg kg?) foi similar a variacédo observada para o arroz
integral (0,007 a 0,028 mg kg?). Por outro lado, o arroz parboilizado foi o subgrupo
de arroz que apresentou as menores concentracdes, bem como a menor variagao
(0,005 a 0,012 mg kg?). Em geral, as variacbes observadas nas amostras de arroz
de diferentes subgrupos e regides podem estar associadas a diversos fatores, como
a composicao do solo, processo de cultivo, os diferentes procedimentos que 0 arroz
€ submetido nas inddstrias, bem como aos agrotoxicos utilizados durante o cultivo,
como compostos bromados (KONGSRI et al., 2016).

Com relacdo as amostras de milho, a amostra Milho de pipoca apresentou
maior concentracdo de bromo, enquanto que a amostra Canjica de milho amarelo foi
a Unica que apresentou concentracdo de iodo acima do LOQ para este elemento. A
amostra Canjica de trigo apresentou as maiores concentracdes de ambos elementos
guando comparada a amostra Trigo.

Considerando as amostras de leguminosas, pode-se perceber que as
concentracbes de bromo nas amostras de feijao variaram de acordo com espécie
desta leguminosa. Por outro lado, todas as amostras de feijdo apresentaram
concentracOes de iodo abaixo do LOQ. Apesar das amostras Lentilha 1 e Lentilha 2
apresentarem concentracoes de bromo similares, apenas a amostra Lentilha 1
apresentou concentracdo de iodo acima do LOQ, sendo a unica leguminosa com o
valor de iodo possivel de ser quantificado. As amostras de soja apresentaram
concentracbes de bromo semelhantes, enquanto que as concentragfes de iodo
ficaram abaixo do LOQ.

A partir dos resultados obtidos, estimou-se a quantidade de cada cereal ou
leguminosa avaliado que deve ser ingerida para fornecer as quantidades

recomendadas de ingestéo diaria de bromo e iodo, considerando uma pessoa adulta



70

de 75 kg (300 mg e 150 pg, respectivamente), que utilize estes alimentos como
tnica fonte dos elementos citados. Os valores obtidos estdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9. Estimativa da quantidade das amostras que precisaria ser ingerida para
suprir a ingestéo diaria recomendada para bromo e iodo.

_ Quantidade a ser ingerida (kg diat)
Amostra (origem)

IDR* bromo IDR* iodo

Arroz branco 1 (BRA) 754 7
Arroz branco 2 (URU) 365 13
Arroz branco 3 (CHL) 24 5
Arroz branco 4 (IND) 12 19
Arroz branco 5 (ALE) 987 12
Arroz branco 6 (EAU) 5 30
Arroz branco 7 (BRA) 453 30
Arroz branco 8 (EUA) 934 17
Arroz branco 9 (EUA) 735 21
Arroz parboilizado 1 (BRA) 987 15
Arroz parboilizado 2 (ALE) 531 21
Arroz parboilizado 3 (ALE) 539 21
Arroz parboilizado 4 (URU) 371 14
Arroz parboilizado 5 (EUA) 371 14
Arroz integral 1 (BRA) 626

Arroz integral 2 (BRA) 496 5
Arroz integral 3 (ALE) 773 14
Arroz integral 4 (EUA) 341 30
Arroz integral 5 (EUA) 31 25
Arroz integral 6 (EUA) 993 15
Arroz integral selvagem (BRA) 136 10
Arroz integral preto 1 (BRA) 232 30

Arroz integral preto 2 (EUA) 536 19




Tabela 9. Continuacao.

Canjica de milho amarelo (BRA)
Milho de pipoca (BRA)

Canjica de milho branco (BRA)
Trigo (BRA)

Canjica de trigo (BRA)

Feijao preto (BRA)

Feijao carioca (BRA)

Feijdo branco (BRA)

Lentilha 1 (BRA)

Lentilha 2 (BRA)

Soja 1 (BRA)

Soja 2 (BRA)

1300
631
1220
375
265
201
370
709
120
145
220
256

Alemanha (ALE), Brasil (BRA), Chile (CHL), Estados Unidos da América (EUA),
india (IND), Uruguai (URU). *Ingestdo Diaria Recomendada.

71

Como pode ser observado na Tabela 9, as quantidades a serem ingeridas

variam de aproximadamente 5 a 1300 kg por dia para obter a ingestdo recomendada

de bromo. Enquanto que para obter a ingestdo recomendada de iodo, a quantidade

a ser ingerida variou de aproximadamente 5 a 30 kg por dia.

4.3 COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS E OUTROS

ESTUDOS

As concentracdes de cloro e enxofre determinadas em cereais e leguminosas

neste estudo foram comparadas a outros estudos e 0s resultados sao apresentados

na Tabela 10.

De acordo com os estudos apresentados na Tabela 10, para as amostras de

arroz, as concentracdes de cloro foram maiores nas amostras provenientes da China

e do Japdo (WANG,; LI, 2012). Ainda, neste trabalho, pode-se perceber que a menor

e a maior concentragdo de enxofre foram obtidas em amostras provenientes da

Alemanha.
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Tabela 10. Comparacao entre os resultados obtidos para cloro e enxofre em cereais

e leguminosas reportados na literatura e os obtidos neste trabalho.

Concentracéo (mg kg?)

Amostra Origem Referéncia
Cl S
Arroz ALE 99 - 138 640 — 4990 Neste trabalho
BRA 134-341  665-1858
CHL 218 790
EUA 215-622 729 -1679
IND 237 1177
URU 217 - 219 884 — 1205
CAN 222 -251 1116 -1865 Soliman; Zikovsky,
1999
IND 520 - Singh; Garg, 2006
Antoine et al.,
JAM - 912 - 1671
2012
TAI 176 - 347 - Laoharojanaphand
et al., 2012
CHN/JAP 705 -1299 - Wang & Li, 2012
JAM - 912-1671 Grantetal., 2013
Milho BRA 442 - 791 768 —1191 Neste trabalho
Nyarko et al.,
GAN 1000 <150
2006
Singh & Garg,
IND 570 - J J
2006
Trigo BRA 388-396 1300 - 1338 Neste trabalho
Soliman; Zikovsky,
CAN 719 3040
1999
IND 1700 - Balaji et al., 2000
IND 1420 - Singh; Garg, 2006
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Tabela 10. Continuacao.

Feijao BRA 70-194 1875 - 2086 Neste trabalho
Miyamoto et al.,
CHN/EUA/JAP 95 - 180 -
2000
Laoharojanaphand
TAI <5-640 -
et al., 2012
Soja BRA 33-49 2544 — 2806 Neste trabalho
Miyamoto et al.,
CHN/EUA/JAP 47 — 87 -
2000
Barbosa et al.,
BRA 22 - 33 -
2013
Laoharojanaphand
TAI 46 -
et al., 2012

Alemanha (ALE), Brasil (BRA), Canada (CAN), Chile (CHL), China (CHN), Estados
Unidos da América (EUA), Gana (GAN), India (IND), Jamaica (JAM), Japéo (JAP),
Tailandia (TAI), Uruguai (URU).

Com relacdo as amostras de trigo, Balaji e colaboradores (2000) e Singh e
Garg (2006) obtiveram as maiores concentracbes de cloro em amostras
provenientes da india (BALAJI et al., 2000; SINGH; GARG, 2006). Por outro lado, a
maior concentracdo de enxofre foi observada por Soliman e Zikovsky (1999) em
amostras provenientes do Canada (SOLIMAN; ZIKOVSKY, 1999), as quais foram
cerca de duas vezes maiores que as amostras provenientes do Brasil avaliadas no
presente trabalho. Por fim, em relacdo as amostras de leguminosas apresentadas na
Tabela 10 (feijao e lentilha), estas apresentaram as menores concentracfes de cloro
dentre todos os graos avaliados.

Considerando as amostras de milho, Nyarko e colaboradores (2006)
obtiveram as maiores concentracdes de cloro em amostras provenientes de Gana
(NYARKO et al., 2006), enquanto a concentracao deste elemento obtida por Singh e
Garg (2006) esta dentro da faixa de concentracdo obtida no presente estudo
(amostras do Brasil).

E importante mencionar que ndo foram encontrados trabalhos que

determinaram as concentracdes de bromo e iodo em lentilha. Provavelmente isto
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esteja atrelado ao fato deste alimento ser consumido em menores proporcdes
guando comparado as demais.

Entre as amostras de milho apresentadas na Tabela 10, pode-se verificar que
a amostra oriunda de Gana apresentou a maior concentracao de cloro (NYARKO et
al., 2006), enquanto apenas as amostras utilizadas no presente estudo (oriundas do
Brasil) apresentaram concentracdes possiveis de serem quantificadas.

Os resultados obtidos neste estudo para as concentragbes de bromo e iodo
determinadas em cereais e leguminosas também foram comparados aos de outros
estudos reportados na literatura e esta comparacao é apresentada na Tabela 11.

Como pode ser observado na Tabela 11, em geral, as concentracdes de
bromo em arroz, publicadas na literatura, variaram em uma ampla faixa, de < 0,1 a
201 mg kg, considerando todas as amostras. A maior concentracdo (201 mg kg?)
foi observada para o arroz branco proveniente do continente europeu (Espanha ou
Portugal) (PINTO et al., 2016), enquanto a menor concentracdo de bromo foi
observada no arroz proveniente da Tailandia (KONGSRI et al., 2016).

Pode-se notar que Laoharojanaphand e colaboradores (2012) e Kongsri e
colaboradores (2016), que analisaram amostras de arroz provenientes da Tailandia,
observaram uma similar variacdo nas concentracées de bromo nas amostras deste
pais (< 0,1 a 0,75 mg kg') (LAOHAROJANAPHAND et al., 2012; KONGSRI et al.,
2016). Ambos utilizaram a INAA como técnica de determinacdo e também obtiveram

valores de LOD similares.
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Tabela 11. Comparacéo entre os resultados obtidos para bromo e iodo em cereais e
leguminosas reportados na literatura e os obtidos neste trabalho.

Concentracéo (mg kg1

Amostra Origem Referéncia
Bromo lodo
Arroz ALE 0,304 -0,565 0,007 - 0,013 Neste trabalho
BRA 0,304 - 2,21 0,005 - 0,028
CHL 12,5 0,031
EUA 0,321 - 55,7 0,005 - 0,010
IND 24,9 0,008
URU 0,808 -0,822 0,011 -0,012
CAN 27 -42 - Soliman; Zikovsky,
1999
IND 18 - Singh; Garg, 2006
JAM 0,273 - 113 - Antoine et al. 2012
Laoharojanaphand
TAI <0,1-0,75 <0,38
et al. 2012
JAM 0,25-113 - Grant et al., 2013
TAI <0,1-0,75 - Kongsri et al., 2016
Pinto et al., 2016
ESP/POR 0,320 - 201 -
Milho BRA 0,231 -0,475 <0,009-0,014 Neste trabalho
GAN 1.4 - Nyarko et al., 2006
IND 36 - Singh; Garg, 2006
Trigo BRA 0,799 -1,13 0,022 - 0,030 Neste trabalho
Soliman; Zikovsky,
CAN <1 -
1999
IND 2,6 - Balaji et al., 2000
IND 28 - Singh; Garg, 2006
Feijao BRA 0,423 -1,49 < 0,009 Neste estudo
Miyamoto et al.,
CHN/EUA/JAP 0,33-1,69 -
2000
Laoharojanaphand
TAI 0,12-135 -

etal. 2012
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Tabela 11. Continuacao.

Soja BRA 1,17-1,36 < 0,009 Neste trabalho
Miyamoto et al.,
CHN/EUA/JAP 3,3-8,2 -
2000
Laoharojanaphand
TAI 2 0,92
et al. 2012
Barbosa et al.,
BRA 3-10 < 0,002
2013

Alemanha (ALE), Brasil (BRA), Canada (CAN), Chile (CHL), China (CHN), Espanha
(ESP), Estados Unidos da América (EUA), Gana (GAN), India (IND), Jamaica (JAM),
Japao (JAP), Portugal (POR), Tailandia (TAl), Uruguai (URU).

Dentre os estudos citados, apenas Soliman e Zikovsky (1999) e
Laoharojanaphand e colaboradores (2012) realizaram a determinacdo de iodo,
contudo, em ambos o0s estudos, todas as amostras avaliadas apresentaram
resultados abaixo dos LODs dos métodos, que foram de 0,2 e 0,38 mg kg¥,
respectivamente (SOLIMAN; ZIKOVSKY, 1999; LAOHAROJANAPHAND et al.,
2012).

Com relacdo as amostras de milho, pode-se observar que as amostras
provenientes da India apresentaram as maiores concentra¢cdes de bromo (SINGH;
GARG, 2006), enquanto que as amostras provenientes do Brasil apresentaram as
menores concentracdes deste elemento. O mesmo comportamento pode ser
observado para as amostras de trigo.

Para as amostras de feijao, pode-se observar que as concentracdes obtidas
no presente estudo foram similares as concentracdes obtidas para as amostras
provenientes da China, EUA e Japao (MIYAMOTO et al., 2000). Por fim, as amostras
de soja utilizadas no presente trabalho apresentaram as menores concentragdes de
bromo dentre todas apresentadas na Tabela 10, ao passo que algumas amostras
provenientes do Brasil (BARBOSA et al., 2013), China, EUA e Japéo (MIYAMOTO et
al.,, 2000) apresentaram as maiores concentracdes deste elemento. Enquanto
somente as amostras provenientes da Tailandia apresentaram concentracdes de
iodo acima do limite de deteccdo (LAOHAROJANAPHAND et al., 2012).

Ainda, com base nos resultados obtidos comparando os diferentes métodos, é

possivel afirmar que os métodos propostos, que consistem no preparo das amostras
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por MIC e determinacéo por IC (cloro e enxofre) e por ICP-MS (bromo e iodo) foram
adequados para a determinacéo de halogénios e enxofre em cereais e leguminosas.
Além disso, € importante destacar que a utilizagdo da MIC proporciona uma grande
vantagem aos métodos no que diz respeito a robustez, pois permite a decomposicao
e analise de uma ampla variedade de cereais e leguminosas. Outra vantagem € com
relacdo a utilizacdo de agua ultrapura ou solucéo alcalina diluida (NH4OH 50 mmol L
1) como solucdo absorvedora, o que reduz o consumo de reagentes e minimiza a
geracdo de residuos. As caracteristicas dos métodos propostos apresentam
diversas vantagens sobre os métodos existentes, que utilizam técnicas de analise de
dificil acesso, elevado custo e que apresentam elevados LODs, como a INAA.
Ademais, uma andlise completa (irradiacdo, decaimento e medida da radiacao) por
INAA pode variar de 5 minutos a 3 meses, dependendo dos radionuclideos usados
para a determinacao dos analitos, o que faz diminuir consideravelmente a frequéncia
de andlise.

Antoine e colaboradores (2012) e Wang e Li (2010) utilizaram &cidos
concentrados para o preparo das amostras, o que nao € recomendado quando se
visa a determinacdo de halogénios. Ainda, em ambos os estudos, previamente ao
procedimento de digestdo das amostras, estas permaneciam com &cido durante a
noite (ANTOINE et al., 2012; WANG,; LI, 2010). Contudo, nenhum destes métodos
determinou mais de um analito (cloro e enxofre ou bromo e iodo), diferente do
presente estudo. Assim, o0 presente estudo mostrou uma grande vantagem com
relacdo ao consumo de reagentes e geracdo de residuos comparado aos trabalhos
citados.

Barbosa e colaboradores (2013) utilizaram o método de MIC para a
decomposicdo de soja e produtos derivados, e ICP-MS para a determinagéo de
bromo, cloro e iodo. Entretanto, os autores necessitaram utilizar uma cela de reagéo
dindmica, com aménia como gas de arraste, a fim de minimizar as interferéncias
para o isétopo de cloro.

Por fim, vale ressaltar que assim como para bromo e iodo, para cloro e
enxofre também nado foram encontrados trabalhos que determinassem esses
elementos em lentilha.

Ademais, na Tabela 12 € possivel observar que os LODs obtidos no presente
estudo foram baixos, e na maioria das vezes inferiores aos relatados na literatura.

Apesar do LOD obtido para cloro no presente estudo ser superior aos outros
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meétodos que relatam valores para esse elemento, cabe mencionar que utilizando o

meétodo proposto foi possivel a quantificacdo da concentracdo desse elemento em

todas as amostras avaliadas.

Tabela 12. Comparacéo entre os limites de deteccao obtidos para bromo, cloro, iodo

e enxofre em cereais e leguminosas reportados na literatura e os obtidos

neste trabalho.

Limites de deteccdo (mg kg™)

G S T I Referéncia
9,2 8,3 0,012 0,006 Neste trabalho
- 70 1 0,2 Soliman; Zikovsky, 1999
1 150 0,05 - Nyarko et al., 2006
- 10 0,02 - Antoine et al., 2012
5 - 0,12 0,05 Laoharojanaphand et al.,
2012
1,2 - 0,03 0,002 Barbosa et al., 2013
- - 0,1 - Kongsri et al., 2016

0,01

Pinto et al., 2016




5 CONCLUSAO

Tendo em vista os resultados apresentados, ambos métodos propostos, 0s
quais empregam a MIC (utilizando diferentes solu¢cbes absorvedoras para cada
método) como método de preparo e posterior determinacéo de cloro e enxofre por IC
e de bromo e iodo por ICP-MS em cereais e leguminosas foram considerados
adequados para as suas finalidades. Além disso, os métodos apresentaram
importantes caracteristicas para a aplicagdo em analises de rotina, como por
exemplo, a seguranca e a elevada frequéncia de analise (ambos podem decompor 8
amostras em menos de 30 min), e precisdo e exatiddo adequadas. Ademais, cabe
salientar que ambos métodos podem ser considerados ambientalmente amigaveis,
uma vez que o consumo de reagentes € minimo (agua ultrapura ou NH4OH 50 mmol
L1) e, consequentemente, também é minima a geracdo de residuos, além dos
digeridos serem adequados as técnicas de determinacdo empregadas.

Ambos os métodos, possibilitaram a obtencdo de importantes informacdes a
cerca dos valores nutricionais relativos a presenca de halogénios e enxofre em
diferentes esécies e subgrupos de cereais e leguminosas. Nesse contexto, cabe
mencionar que ambos 0s métodos proporcionaram a obtencdo de baixos LODs e
LOQs, o que permitiu a determinacdo de elementos em nivel traco em todos

alimentos avaliados.

Baseado no que foi exposto, € importante mencionar que o0 objetivo do
presente trabalho foi alcancado, o qual foi o desenvolvimento de métodos que
possibilitassem a determinacdo de bromo, cloro, iodo e enxofre nas amostras
utilizadas. Assim, as dicussdes realizadas acerca das diferentes concentracdes
obtidas para as diferentes espécies e subgrupos de graos ndo podem confirmar com
certeza a fonte desses elementos ou fatores que influenciaram para a obtencéo das

variagdes observadas.
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