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Resumo

BONEMANN, Daisa Hakbart. Determinacdo Elementar, Fracdo Bioacessivel e
Proteinas em Amostras de Carne Ovina in natura e Termicamente Processadas.
2023. 117f. Tese (Doutorado em Quimica) - Programa de PG4s- Graduagcdo em
Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

A carne ovina € fonte de diversos nutrientes como proteinas e elementos quimicos
essenciais, como, por exemplo, Ca, Fe, K, Mg, P e Zn, porém, pode apresentar
elementos quimicos ndo essenciais, como, por exemplo, Cd e Pb. A presenca de
elementos quimicos pode ser proveniente do sistema de criacdo, localizacdo do
rebanho e idade de abate. Antes de ser consumida, a carne pode passar por diferentes
tratamentos térmicos como coc¢do em agua, fritar, assar, entre outros. O preparo da
carne para o consumo pode acarretar alteracdes na disponibilidade dos nutrientes,
interferindo na sua absorcao pelo sistema digestivo, ou seja, sua biodisponibilidade.
Diante disso, o presente trabalho tem por objetivo otimizar um método de
decomposicao acida em sistema de refluxo para determinar a concentracao elementar
de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn pela técnica de espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) em amostras de carne ovina
in natura, submetidas a trés tratamentos térmicos (coccdo em agua, micro-ondas e
forno convencional) e a fracdo bioacessivel apds tratadas termicamente. Além disso,
determinar a concentracdo de Cd e Pb pela técnica de espectrometria de absorcéo
atdmica com forno de grafite (GF AAS) e a porcentagem de proteinas nas amostras
de carne ovina pelo método Kjeldahl. Para isso, as melhores condi¢cdes de
decomposicédo, utilizando o sistema de refluxo, foram otimizadas através de um
planejamento multivariado que avaliou as variaveis independentes (tempo de
decomposicédo, temperatura do bloco digestor e volume de H202). Massa de amostra
e volume de HNOs foram fixados em 1 g e 5 mL, respectivamente. As melhores
condicBes de decomposicao obtidas foram 140 °C para temperatura, 187 min para o
tempo e 1,8 mL de H202, os quais foram determinados por MIP OES e Cd e Pb por
GF AAS. A exatidao dos resultados foi avaliada através de materiais de referéncia
certificado de carnes e os valores obtidos foram concordantes com os valores
certificados de acordo com o teste t de Student a 95% de confianga. Para Al e Ba foi
realizado teste de adic&do de analito e obteve-se recuperacoes variando de 83 a 110%.
Nas amostras in natura as concentracdes variaram de 2,77 a 6,69 mg kg * para Al;
0,25 a 0,27 mg kg * para o Ba; 0,95 a 2,75 mg kg * para o Cu; 33,5 a 111 mg kg *
para o Fe; 3.609 a 5.697 mg kg " para o K; 202 A 381 mg kg " para o Mg; 0,113 a
0,711 mg kg ** para o Mn; 329 a 771 mg kg * parao Na e 31,2 a 99,4 mg kg ** para o
Zn. O Pb apresentou em todas as amostras valores abaixo do limite de detec¢céo do
método. JA o Cd apresentou concentracdes variando de 16,9 a 96,8 ug kg*. Em
relacdo aos tratamentos térmicos, 0 método por micro-ondas foi 0 que apresentou as
menores perdas de elementos. Ja o forno convencional apresentou as maiores perdas
para Al, Ca, Fe e Zn e a coc¢do em agua para K, Mg e Na. Os valores de Mn, Cd e
Pb ficaram abaixo do limite de deteccdo do método para os trés métodos de
tratamento térmico. A fracdo bioacessivel foi superior a 50 % para o K nos trés



tratamentos térmicos; para o Cu e o0 Mg as maiores fracdes bioacessiveis foram no
tratamento por forno variando de 46 a 83% e 39 a 98%, respectivamente. O Fe
apresentou maior fracdo bioacessivel no tratamento por micro-ondas variando de 15
a 31% e o Zn foi 0 elemento que apresentou as menores fracdes bioacessiveis para
os trés tratamentos variando entre 0,2 e 3,2%; 0,7 e 3,2% e 0,9 e 25% para as
amostras cozidas em agua, assadas em forno micro-ondas e forno convencional,
respectivamente. As proteinas apresentaram teor variando de 18 a 20,5 % para a
carne ovina in natura e maior porcentagem nas amostras tratadas no forno micro-
ondas de 33,35 % a 49,93 % (g/100g). Sendo assim, esses resultados indicam que 0s
diferentes métodos de cozimento afetam a composi¢cao quimica e o valor nutricional
da carne. No entanto, o método de preparo por micro-ondas apresenta-se como uma
melhor alternativa de preparo, preservando mais as caracteristicas nutricionais da
carne.

Palavras-chave: Ovinos, planejamento multivariado, tratamento térmico, sistema de
refluxo, MIP OES, GF AAS, proteina, fracdo bioacessivel.



Abstract

BONEMANN, Daisa Hakbart. Elemental Determination, Bioaccessible Fraction
and Proteins in Fresh and Thermally Processed Sheep Meat Samples 2023. 117f.
Thesis (Doctorate Degree in Chemistry) - Graduate Program in Chemistry, Center for
Chemical, Pharmaceutical and Food Sciences, Federal University of Pelotas, Pelotas,
2023.

Sheep meat is a source of manifolds nutrients such as proteins and essential chemical
elements as Ca, Fe, K, Mg, P and Zn, however, it may have non-essential chemical
elements such as Cd and Pb. The presence of these elements may come from the
nurture system, location of the flock and slaughter age. Before being consumed, meat
can undergo different heat treatments such as cooking in water, frying, roasting, among
others. The different treatments can change the availability of nutrients, such as
proteins and essential elements, and may interfere with the absorption of these
nutrients by the digestive system, in other words, their bioaccessibility. In this scenario,
the present work aims to optimize a method of acid decomposition in a reflux system
to determine the elemental concentration of Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na and Zn
by the emission spectrometry technique Microwave induced plasma optics (MIP OES)
in samples of Sheep meat submitted to three heat treatments (cooking in water,
microwave and conventional oven) and the bioacessible fraction after heat treatment.
In addition, it is intended to determine the concentration of Cd and Pb by the technique
of atomic absorption spectrometry with graphite furnace (GF AAS) and also the
percentage of proteins in the samples of sheep meat by the Kjeldahl method, for this,
the best conditions of decomposition , using the reflux system, were optimized through
a multivariate design that evaluated the independent variables (decomposition time,
digester block temperature and H202 volume). Sample mass and volume of HNO3 were
fixed at 1 g and 5 mL, respectively. The best decomposition conditions obtained for the
elements Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na and Zn were 140 °C for temperature, 187
min for time and 1.8 mL of H202, which were determined by MIP OES and Cd and Pb
by GF AAS. The accuracy of the results was evaluated using certified meat reference
materials and the values obtained were consistent with the certified values according
to Student's t-test at 95% confidence. For Al and Ba, an analyte addition test was
performed and recoveries ranging from 83 to 110% were obtained. In natura samples,
concentrations ranged from 2.77 to 6.69 mg kg ! for Al; 0.25 to 0.27 mg kg ! for Ba;
0.95to0 2.75 mg kg ** for Cu; 33.5to 111 mg kg * for Fe; 3,609 to 5,697 mg kg ** for K;
202 A 381 mg kg * for Mg; 0.113 to 0.711 mg kg * for Mn; 329 to 771 mg kg ! for Na
and 31.2 to 99.4 mg kg ! for Zn. Pb showed values below the detection limit of the
method in all samples. Cd, on the other hand, presented concentrations ranging from
16.9 to 96.8 ug kg*. Regarding heat treatments, the microwave method was the one
that presented the lowest losses of elements. The conventional oven presented the
highest losses for Al, Ca, Fe and Zn and cooking in water for K, Mg and Na. The Mn,
Cd and Pb values were below the method detection limit for the three heat treatment
methods. The bioacessible fraction was greater than 50% for K in the three heat
treatments; for Cu and Mg the highest bioacessible fractions were in the oven
treatment, ranging from 46 to 83% and 39 to 98%, respectively. Fe presented the



highest bioacessible fraction in the microwave treatment, ranging from 15 to 31% and
Zn was the element that presented the lowest bioacessible fractions for the three
treatments, ranging from 0.2 to 3.2%; 0.7 and 3.2% and 0.9 and 25% for samples
cooked in water, baked in microwave oven and conventional oven, respectively.
Protein content varied from 18 to 20.5% for fresh lamb meat and a higher percentage
in samples treated in the microwave oven from 33.35% to 49.93% (g/100g). Therefore,
these results indicate that different cooking methods affect the chemical compaosition
and nutritional value of meat. However, the microwave preparation method presents
itself as a better preparation alternative, preserving more the nutritional characteristics
of the meat.

Keywords: Sheep, multivariate design, heat treatment, reflux system, MIP OES, GF
AAS, protein, bioaccessible fraction.
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1. Introducéao

O consumo de carnes é de grande importancia para a dieta humana, pois
possuem uma grande variedade de nutrientes benéficos a salude. Além de uma
variedade de aminoécidos, que sdo constituintes das proteinas, capazes de suprir as
necessidades diarias de proteinas. Possuem baixo teor de carboidratos e sao
excelentes fontes de elementos essenciais para o desenvolvimento e manutencéo do
organismo humano. Diversos tipos de carnes sdo consumidos pelo mundo,
acarretando uma grande demanda por esses produtos (Nunes et al., 2013; Menezes
et al., 2018; Pereira et al., 2021).

A carne ovina esta entre os tipos de carnes que sdo consumidos
mundialmente, embora esse consumo ainda seja bem inferior a outros tipos (bovina,
suina e frango). No entanto, é observado um aumento no consumo brasileiro de carne
ovina, o que pode estar relacionado ao crescimento da populacdo e da faixa rentavel,
0S novos habitos alimentares e culturais (Montossi et al., 2013; Vital et al., 2018;
Higueira et al., 2022).

Esse aumento no consumo também pode estar relacionado com mudancas de
habitos alimentares e os fatores nutricionais que a carne ovina apresenta que ja sao
relatados na literatura. Dentre eles, a elevada quantidade de proteinas, além de
vitaminas e elementos essenciais como Ca, Fe, K, P e Zn. (Montossi et al., 2013; Ikem
et al., 2015; Ponnampalam et al., 2016; Pereira et al., 2021). Porém, no Brasil, ainda
sdo poucos os estudos da literatura que relatam as caracteristicas nutricionais deste
tipo de carne. Além disso, a qualidade nutricional da carne pode ser afetada pelos
sistemas de criacdo, espécies e alimentacao disponivel para os animais (Menezes et
al., 2018; Monahan et al., 2018; Pereira et al., 2021; Wang et al., 2021).

A alimentacdo tem grande influéncia na disponibilidade de elementos
essenciais presentes na carne, podendo acarretar a contaminagdo por meio de
elementos potencialmente téxicos (Al, Ba, Cd, Cr e Pb) (Campos et al., 2018; Wang
et al., 2019). Esses elementos podem estar naturalmente presentes na carne ou ser
provenientes de contaminacdo ambiental, por meio de atividades naturais ou
antropogénicas, as quais incluem as atividades agricolas, como a aplicacdo de
agrotoxicos e fertilizantes nos solos, nos quais sdo semeadas as pastagens ou em
areas proximas a criacdo do rebanho. Além disso, descarte de residuos industriais,

lixiviagdo dos contaminantes presentes no solo para os rios proximos a criagdes, agua
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de acudes, barragens ou cOrregos que 0s animais ingerem, além da utilizacdo de
medicamentos no tratamento de doencas também podem acarretar a presenca de
elementos potencialmente toxicos na carne (Marques et al., 2011; Oreste et al., 2013Db;
Aranha et al., 2016; Wang et al., 2019).

Antes de serem consumidas, as carnes podem passar por diferentes métodos
de coccao, os quais sao importantes meios para facilitar a digestdo e absorcao pelo
organismo. Além disso, a coc¢do adequada da carne desempenha um papel crucial
na eliminacdo ou reducdo dos microrganismos patogénicos que podem estar
presentes na carne crua. O calor aplicado durante a coccéo atinge temperaturas
capazes de eliminar ou inativar esses microrganismos, tornando a carne segura para
consumo. Os processamentos térmicos da carne, como grelhar, cozinhar, assar, fritar,
acarretam alteracdes fisico-quimicas em sua composicdo que podem melhorar ou
piorar a biodisponibilidade de alguns nutrientes (Menezes et al., 2018; Higueira et al.,
2021). Além disso, afetam a qualidade final do produto por diversos motivos, como
perda de vitaminas, elementos essenciais, umidade, teor de proteinas e, ainda ocorrer
a lixiviacdo de elementos potencialmente téxicos juntamente com agua que € perdida
pela carne no cozimento (Goran et al., 2016).

Para avaliar a quantidade de nutrientes que é perdida durante o processamento
térmico, se faz necessario a determinacdo da concentracdo dos mesmos nas
amostras in natura e processadas termicamente. Sendo assim, € necessario o uso de
métodos de preparo de amostras, com o intuito de converter a amostra em uma forma
adequada para posterior quantificagdo em um instrumento de andlise (Krug & Rocha,
2016; Thirumdas et al., 2019; Md Noh et al., 2020). Com isso, sdo necessarios estudos
das variaveis que afetam a etapa de preparo de amostras. Esses estudos séo
realizados através de planejamentos multivariados para otimizacdo simultanea de
duas ou mais variaveis em diferentes niveis (Candioti et al., 2014; Bezerra et al., 2019;
Ferreira et al., 2019).

No entanto, determinar somente a concentracao total dos elementos presentes
nas amostras in natura ou processadas termicamente ndo € o suficiente para avaliar
0S riscos e 0s beneficios da sua ingestdo. Sendo assim, € extremamente importante
determinar a concentracdo bioacessivel dos elementos, fornecendo informacgdes da
guantidade que pode ser liberada do alimento para ser posteriormente absorvida pelo
organismo, ou seja, sua bioacessibilidade. Essa determinacdo pode ser realizada

utilizando métodos in vitro, 0s quais simulam as etapas do sistema digestivo humano
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(Pereira et al., 2018; Bonemann et al., 2021; De Souza et al., 2021; Louzada et al.,
2022).

Outro fator importante para a determinacdo dos elementos é a utilizagdo de
técnicas analiticas com uma boa detectabilidade, j& que esses analitos podem ser
encontrados em baixas concentracoes, viabilizando a determinacdo de elementos
essenciais e potencialmente toxicos em amostras de carne ovina. Isso se faz
necessario, uma vez que é extremamente importante o controle de qualidade do
alimento que chega ao consumidor e, no caso, da carne ovina a determinagédo dos
elementos que oferecem algum risco a salude do consumidor ainda sdo pouco
relatados. Uma técnica que é interessante para esse tipo de analise € a espectrometria
de emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES), a qual é uma
técnica multielementar e utiliza para a manutencao do plasma, o gas nitrogénio, o qual
pode ser retirado do ar atmosférico utilizando um gerador de nitrogénio, que pode ser
acoplado ao instrumento (Muller et al., 2020; Bonemann et al., 2021; Louzada et al.,
2022). Outra técnica utilizada para a quantificacdo de elementos em niveis traco (ug
kg?) é a espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite (GF AAS) que é
uma técnica que apresenta alta sensibilidade, baixos limites de detec¢éo (LD), além
de se fazer necesséario somente uma pequena quantidade de amostra para analise,
normalmente em torno de 20 a 50 pL (De Souza et al., 2015; Oliveira et al., 2016).

Diante dos beneficios que a carne ovina apresenta e a falta de informacdes
relacionada aos nutrientes apés diferentes métodos de processamento térmico, o
presente trabalho tem por objetivo determinar a concentracdo elementar total nas
amostras de carne ovina in natura, processadas termicamente, bem como o teor de
proteinas. Além disso, determinar a fracdo bioacessivel dos elementos nas amostras

de carne ovina tratadas termicamente.
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2. Revisao da literatura

2.1. Producéo e consumo de carne ovina

O consumo de carne varia significativamente entre 0s paises e regioes,
influenciado por fatores culturais, econémicos e de disponibilidade de alimentos.
Tradicionalmente, os paises ocidentais ttm um consumo per capita mais elevado de
carne em comparacdo com 0s paises em desenvolvimento. No entanto, com o
aumento da renda e da urbanizacdo em muitos paises em desenvolvimento, o
consumo de carne também tem crescido nessas regides. As carnes bovina, suina e
de frango sao as mais consumidas em escala global (Guerrero et al., 2013; Menezes
et al., 2018).

No entanto, a carne ovina vem apresentando um aumento na sua producgéo e
consumo. Através dos dados publicados pela Organizacdo das Nacfes Unidas para
a Alimentacdo e Agricultura (FAO), € possivel observar um aumento mundial na
producdo de ovinos até 2021, conforme mostrado na Figura 1. Além disso, a FAO
projeta mais um aumento de 14 % na producdo mundial até 2028 (OECD/FAO, 2019;
FAOSTAT, 2023). Esse crescimento pode ser atribuido, principalmente, ao aumento
no consumo, rapido retorno econdmico proporcionado pela atividade, melhor
aproveitamento da area de pastagem, pela rapida reproducéo dos ovinos, capacidade
de enfrentar climas adversos, além de uma boa adaptacédo do rebanho a diferentes
ambientes de criacdo (Ponnampalam et al., 2016; Behrendt & Weeks, 2017; Monteiro
et al., 2021).

Producao Mundial de Ovinos
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Figura 1 - Producdo mundial de cabecas de ovinos de 2011 a 2021.
Fonte: Adaptado de FAOSTAT, 2023.
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De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2021,
o Brasil contabilizou aproximadamente 20,5 milhdes de cabecas ovinas distribuidas
em todo o territorio nacional (IBGE, 2023). Isso pode ser verificado na Figura 2, a qual
mostra um aumento na producéo brasileira de ovinos a partir do ano de 2016. Dentre
as regides que mais criam ovinos, como pode ser observado na Figura 3, destacam-
se a regido Nordeste com o Estado da Bahia e a regido Sul com o Estado do Rio
Grande do Sul (Monteiro et al., 2021; FAOSTAT, 2023).

Producéo Brasileira de Ovinos
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Figura 2 - Producéo brasileira de cabec¢as de ovinos de 2011 a 2021.
Fonte: Adaptado de FAOSTAT (2022).
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Figura 3 — Distribuicdo brasileira da criacdo de ovinos.
Fonte: Adaptado de IBGE (2022).
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Em relacdo ao consumo, no Brasil, aproximadamente 0,7 kg de carne ovina por
pessoa ao ano sdo consumidos. Esse consumo, se comparado a outros tipos de
carne, bovina, suina e frango, ainda é baixo. No entanto, para atender essa demanda
de carne ovina, entre os anos de 2019 e 2021 o Brasil importou aproximadamente 600
mil kg de carne ovina do Uruguai, equivalente a uma média de aproximadamente 50
toneladas/més o que gerou uma movimentacdo de US$ 16 milhdes (EMBRAPA,
2020). O baixo consumo no Brasil, esta relacionado com a baixa disponibilidade no
mercado, falta de costume da populacdo, além da baixa qualidade do produto
comercializado, a qual pode ser atribuida a uma carne com marmoreio insuficiente,
coloracdo inadequada, odor desagradavel ou contaminacéo bacteriana (Costa et al.,
2011; Monte et al., 2012; Panea et al., 2013).

O Rio Grande do Sul destaca-se como o segundo maior produtor de carne
ovina, no Brasil, com uma producao de aproximadamente 9 milhdes de cabecas e 21
mil toneladas de carne. Em relacdo ao consumo, o Estado € um potencial consumidor,
com um consumo de 2,9 kg/ano por habitante. Este consumo aumenta, principalmente
no més de dezembro, uma vez que é tradicionalmente consumida nas festividades de
final de ano (Santos & Borges, 2019; Moraes et al., 2020).

2.2. Classificacdo em relacdo aidade dos animais

A idade do animal é um fator importante para determinar o valor da carcaca,
composi¢do da carne e caracteristicas de qualidade alimentar. Além disso, a idade
esta relacionada ao peso e a condicdo corporal, quanto mais idade o animal tiver,
maior sera o seu peso de abate. De acordo com a Associacdo Brasileira de Criadores

de Ovinos (ARCO, 2018) os animais sao classificados em:

e Cordeiros: animais abatidos entre os 4 e 7 meses de idade. E a categoria
animal com carne de melhor qualidade, por apresentar maior maciez, baixo teor
de gordura e maior suculéncia, além de uma coloragdo mais rosada.

e Borrego: animais abatidos entre os 7 e 15 meses de idade. A carne ainda
apresenta maciez e suculéncia, porém sua coloracdo é mais avermelhada.

e Capéao: cordeiro castrado com idade superior a 15 meses. A carne apresenta
coloracdo vermelho intenso e comeca a acumular gorduras.

e Ovelha e carneiro: fémea e macho, respectivamente, com idade acima de 18

meses. A carne ja ndo € mais tao atraente ao consumidor porque é mais dura,
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apresenta uma gordura amarelada e o sabor € mais acentuado, sendo
considerada uma carne ultrapassada. As carnes de ovelhas e carneiros sao
mais utilizadas para o preparo de embutidos.

Essa caracteristica mais dura da carne depende do tecido conectivo,
estado da estrutura miofibrilar e da interacdo estrutural entre fibras e matriz
extracelular. Atribuiu-se que a carne menos macia de animais mais velhos &
devido a mudanca na estrutura quimica do colageno intramuscular com a
idade, particularmente em suas ligacdes cruzadas covalentes que estabilizam
as fibras do mesmo, ao invés de aumentar a quantidade de tecido conjuntivo
(Ordonéz, 2004).

2.3. Sistemas de criacao e alimentacao

Os sistemas de criacdo de ovinos sdo extremamente variaveis e ndo seguem
um padrédo que possa funcionar de forma adequada em todas em regides. Eles
dependem de fatores como condi¢Bes climaticas, area disponivel para criacéao,
disponibilidade e qualidade na alimentacdo. Sao divididos em trés diferentes sistemas
como intensivo, extensivo e semiextensivo (MacLachlan et al., 2016; Campos et al.,
2018).

No sistema intensivo, apresentado na Figura 4, o rebanho é submetido a
confinamento total, onde a alimentacao é fornecida através de racdo suplementada
com minerais, volumosos (aveia, azevém, feno, entre outros) e adgua. A propor¢ao é
variada de acordo com o tipo de racéo e o tipo de volumoso, buscando promover o
ganho de peso e reduzir o tempo de confinamento (Sandoval et al., 2011; Saaed et
al., 2019; Pereira et al., 2021). E possivel garantir a prevencéo de doencas ou corrigi-
las rapidamente. Esse sistema € adequado para producédo de ovinos de corte e 0
abate é realizado quando o animal esta com idade entre 6 e 12 meses. No entanto,
exige alto investimento e uso de tecnologias avancadas para obtencdo de melhores
resultados (SENAR, 2019).



27

Figura 4 - Sistema de criagéo intensivo de ovinos.
Fonte: Adaptado de SENAR, 2019.

Ja no sistema extensivo, apresentado na Figura 5, 0os ovinos sdo criados
libertos em campos e adaptam-se melhor a forma tradicional de producdo. S&o
destinados, principalmente a producdo de ovinos de corte. Esse sistema ndo requer
instalagcdes muito elaboradas, basta uma area sombreada para garantir o bem-estar
animal. Sua alimentacéo é através de pastagens direta do campo ou produzidas pelo
criador, as quais sdo principalmente de aveia e azevém em &areas extensas e com
fonte de agua natural. Por esse motivo, 0 ovinocultor ndo consegue controlar os
ovinos, o que pode resultar em uma baixa produtividade. Nesse sistema, 0s animais
nao recebem alimentacédo por meio de ragfes (Sandoval et al., 2011; SENAR, 2019;
Pereira et al., 2021).

Figura 5 - Sistema de criagdo extensivo de ovinos.
Fonte: SENAR, 2019.
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No sistema semiextensivo, 0s ovinos sao soltos nas pastagens durante o dia e
ao anoitecer sdo colocados em confinamento. A alimentacdo é dividida entre as
pastagens durante o dia e a noite com racdes suplementadas. Esse sistema permite
ao produtor melhor controle sanitario e veterinario dos ovinos em relagéo ao sistema
extensivo, uma vez que ao serem confinados o produtor pode vistoriar o rebanho. E
necessario a construcéo de instalacdes adequadas para facilitar o manejo do animal
(Sandoval et al., 2011, Pereira et al., 2021).

2.4. Processo de Abate

No processo de abate ocorrem diversas transformagfes no musculo até a
completa conversdo do mesmo em carne. Normalmente, os ovinos sdo abatidos por
meio de uma insensibilizacao elétrica para evitar o sofrimento do animal. Apds, ocorre
a sangria onde héa interrupc¢éo do fluxo sanguineo e, consequentemente, a interrup¢ao
do aporte de nutrientes e a excrecdo de metabdlitos. No entanto, o tecido muscular
continua exercendo suas fungdes metabdlicas na tentativa de manter seu equilibrio
(Guerrero et al., 2013; Madella-Oliveira & Quirino, 2017).

Posteriormente, o pH do musculo diminui de aproximadamente 7 para 5,5; isso
ocorre devido ao acumulo de glicogénio neste periodo (ante mortem), ocasionando a
transformacao em &cido lactico. Esse elevado aporte de glicogénio é mantido, pois
antes do abate o animal ndo sofreu nenhum tipo de estresse. A transformacdo em
acido lactico é causada pela auséncia de oxigénio nas células, acarretando reacoes
bioguimicas post mortem que geram a transformacé@o de musculo em carne. O pH é
capaz de modificar as caracteristicas de qualidade da carne (cor, capacidade de
retencdo de agua e maciez), além de alterar suas caracteristicas organolépticas
(Bonagurio et al., 2003; Madella-Oliveira & Quirino, 2017).

A queda de pH associada a presenca de calcio ativa as enzimas do
amaciamento (catepsinas e calpainas) que promovem a maciez da carne. Além disso,
€ importante para a conservacdo e qualidade da carne, pois, impede que bactérias
causadoras da decomposic¢éao e putrefacao encontrem condi¢cdes adequadas para sua

multiplicacéao (Rivaroli et al., 2016, Eiras et al., 2016).

2.5. Tipos de corte
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Os ovinos podem ser comercializados de diferentes formas: o animal inteiro,
metade do animal ou em diferentes cortes, 0s quais aliados a uma boa apresentacao
do produto final, sédo fatores importantes para influenciar o consumidor (EMBRAPA,
2020). No Brasil, as carcagas sdo comumente separadas em pescogo, peito, paleta,
french rack (carré francés com oito costelas), lombo, costela, pernil/quarto, conforme
apresentado nas Figuras 6 e 7 (Ricardo et al., 2012; ARCO, 2020).

Essa divisdo em diferentes tipos de cortes esta relacionada na proporgcao
musculo/0sso, uma vez que 0s cortes com maior quantidade de 0sso apresentam um
valor inferior. J& os cortes com menor quantidade de osso apresentam um valor
comercial mais elevado por conter mais carne. Sendo assim, € possivel correlacionar
gue, comercialmente o pernil € o corte de maior valor, jA que é 0 que apresenta a
maior quantidade de carne (Osorio et al., 2012; Nébrega et al., 2013). Fatores como
0 manejo nutricional, a idade de desmame, abate e o sexo do animal pode influenciar
diretamente na qualidade da carne, no peso final, e, consequentemente no rendimento

da carcaca e dos cortes comerciais (Hashimoto et al., 2012; Alves et al., 2014).

Figura 6 - Divisdo da carcaca ovina em cortes comerciais.
Fonte: ARCO, 2020.
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Figura 7 - Cortes comerciais: 1 — Pescoco; 2 — Paleta; 3 — Costela; 4 — Lombo bistecado; 5 — Pernil;
6 — Carré francés com oito costelas; 7 — Carré francés com cinco costelas; 8 — Contrafilé.
Fonte: Adaptado de Ricardo et al., 2012.

2.6. Caracteristicas nutricionais da carne

A carne ovina tem uma estrutura complexa e consiste em média em 73 % de
agua e aproximadamente 21 % de proteina de elevado valor bioldgico, rica em
aminoacidos essenciais altamente digeriveis em equilibrio com as necessidades
humanas. Além disso, apresenta vitaminas A, D, E, K e algumas do complexo B
(tiamina, riboflavina, nicotinamida, 4cido pantoténico, &cido félico e niacina). O teor de
gordura da carne varia de 2 a 10 % e pode influenciar diretamente nos aspectos de
qualidade da carne, como sabor, aroma, suculéncia e textura (Alves et al., 2014,
Ponnampalam et al., 2016; Polli et al., 2020).

Este tipo de carne, assim como outras carnes vermelhas, apresenta alto teor
de acidos graxos saturados "ndo saudaveis", tais como, acido estearico, palmitico,
miristico, entre outros. Esses acidos estdo relacionados com doencas
cardiovasculares e alguns tipos de cancer (McAfee et al., 2010; Montossi et al., 2013).
No entanto, pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o objetivo de obter carnes com
um teor de gordura "saudavel" aprimorado por meio da genética e melhoria nutricional.
Os acidos graxos poli-insaturados 6mega-3 (w3) sdo um tipo de “gordura saudavel”
que tem sido objetivo de estudos em carnes vermelhas através de melhoramento e
cruzamentos. Cabe salientar que introduzir alimentos ricos em acidos graxos poli-

insaturados na ragao para ruminantes nao faz com que estes sejam absorvidos, uma
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vez que os acidos graxos insaturados sdo hidrogenados no rumen ocorrendo a
saturacdo da gordura antes da absorcéo. Estes acidos, tém sido associados a uma
maior resisténcia contra doencas cardiovasculares e diabetes, melhor estado mental

e desenvolvimento infantil (Watkins et al., 2013; Ponnampalam et al., 2016).

2.6.1. Proteinas

As proteinas sdo biopolimeros formados por até 20 diferentes tipos de L-a-
aminodcidos ligados covalentemente em uma cadeia peptidica. Em sua constituicéo,
as proteinas apresentam de 50% a 55% de carbono, 20% a 24% de oxigénio, 15% a
18% de nitrogénio, 6% a 8% de hidrogénio e de 0,2% a 0,3% de enxofre (Food
Ingredients, 2012; Polli et al., 2020).

Estdo relacionadas com praticamente todas as funcoes fisiologicas, sendo
essenciais a todas as células vivas. Sdo necessarias nas reacdes imunoldgicas e,
juntamente com os acidos nucléicos, sdo indispensaveis nos fenémenos de
crescimento e reproducdo. Além disso, sdo utilizadas na regeneracé@o de tecidos e
funcionam como catalisadores nas rea¢fes quimicas que ocorrem nos organismos
Vivos e que envolvem enzimas ou horménios (Food Ingredients, 2012; Prache et al.,
2022).

De acordo com o Institute of Medicine (2011) o consumo diario recomendado
de proteinas € de 0,8 g por peso corpéreo para adultos. As proteinas estédo presentes
em diversos tipos de alimentos, em maior ou menor quantidade. Dentre os alimentos,
a carne é rica em proteinas e a carne ovina apresenta um teor de proteina de
aproximadamente 20 g / 100 g. Dentre os aminoacidos essenciais presentes nas
carnes, destacam-se nove (histidina, isoleucina, leucina, valina, lisina, metionina,
fenilalanina, treonina, triptofano), os quais sdo recomendados uma ingestao diaria de
14 mg kg de peso corporal. Essa ingestdo somando os nove aminoacidos essenciais.
Essa quantidade n&o difere significativamente entre as diferentes racas e os diferentes
tipos de cortes de carne ovina e a dieta animal ndo € um parametro que influencia a

composicdo de aminoacidos da carne (Polli et al., 2020; Prache et al., 2022).

2.6.2. Elementos quimicos essenciais

Os elementos essenciais sdo nutricionalmente indispensaveis ao organismo,

pois participam do metabolismo humano, além de serem extremamente importantes
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por desempenharem diversas funcées no corpo humano como ativacédo de reacbes
enzimaticas, regulacéo da funcéo celular, crescimento e manutencéo, entre outros.
Para isso, é necessario a ingestao de alimentos como carnes, leites, ovos, legumes,
frutas, verduras e leguminosas que fornecam as quantidades que O organismo
necessita, uma vez que nao sao sintetizados pelos organismos Vivos.

Dentre os elementos quimicos, a carne ovina fornece Zn, o qual pode ser
absorvido mais facilmente do que o Zn de origem vegetal devido a auséncia de muitos
fitatos e fibras que impedem sua absor¢édo. Além disso, contém Ca, Cu, Fe, K, Mg e
P, todos essenciais para a saude humana, pois participam de diversas funcdes
fisiologicas. Além de serem extremamente importantes para diversos sistemas do
corpo humano (como imunoldgico, respiratério, cardiovascular, cerebral, entre outros)
(Biesalski, 2005; Montossi et al., 2013; Ponnampalam et al., 2016). Montossi et al.,
(2013) e Prache et al., (2022) relatam que uma porcao de 100 g de cordeiro (6 meses
de idade) fornece 10-20% da dose diaria recomendada de Fe, Zn, Se e vitamina B6,
40% da dose diaria recomendada de vitamina B3 e 100% de vitamina B12.

O Fe influencia diretamente na coloracdo da carne, pois em altas
concentracGes de oxigénio se reduz (Fe?*) e a mioglobina se oxida formando
oximioglobina, apresentando uma cor vermelha puarpura, caracteristica da carne
fresca embalada a vacuo ou do interior da massa muscular recém cortada. Ja em
baixas concentracdes de oxigénio ou na presenca de substancias oxidantes, o ferro
passa para a forma oxidada (Fe3*), formando a metamioglobina. A carne apresenta
uma coloracdo marrom, a qual € associada pelos consumidores a carnes estocadas

por longos periodos (Guerrero et al., 2013; Verbeke et al., 2015; Cruz et al., 2016).

2.7. Principais fontes de contaminagédo da carne ovina

Apesar das suas caracteristicas nutricionais importantes, a carne ovina pode
acumular elementos quimicos com potencial de toxicidade, que pode representar
riscos para a salde humana. Esses metais podem se acumular na carne de diferentes
maneiras, incluindo inalagdo de poeira contendo metais, pela ingestdo de agua e
alimentos contaminados. As principais formas de exposicdo dos animais aos
elementos quimicos se devem as atividades antropogénicas e industriais, como
gueima de carvao, fundicdo de metal e processamento de ligas; atividades agricolas

com aplicacdo de agrotoxicos a fertilizantes nos solos onde sdo semeadas as
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pastagens ou em areas préoximas a criacédo do rebanho (Marques et al., 2011; Oreste
etal., 2013b; Aranha et al., 2016; Campos et al., 2018; Wang et al., 2019). Além disso,
a alimentacdo com a utilizacdo de ragbes com elevadas quantidades de aditivos, o
uso de antibidticos no tratamento de doencas dos animais e outros medicamentos
também sao considerados fontes de contaminagdo em humanos, uma vez que podem
estar presentes nas carnes (Pinto et al., 2020). O longo periodo de contato com
embalagens e o transporte também podem acarretar contaminagdes com elementos
potencialmente toxicos (Oreste et al., 2013b; Sa et al., 2020).

Sendo assim, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece
os limites maximos para contaminantes inorganicos em carnes, incluindo a ovina,
através da Resolucao N.° 42 de 29 de agosto de 2013 (BRASIL, 2013), os quais séo
de 0,5 mg kg* para As; 0,05 mg kg™ para Cd e 0,1 mg kg* para Pb. Todos esses
valores sdo considerando carnes de bovinos, ovinos, suinos, caprinos e aves de
curral, derivados crus, congelados ou refrigerados, embutidos e empanados crus.

Como esses elementos ndo podem se degradar, eles bioacumulam em tecidos
animais, como musculos, figado e rim em concentra¢des que podem ser toxicas para
os consumidores. No entanto, para ser consumida, a carne passa por algum tipo de
tratamento térmico, com finalidade do preparo do produto para o consumo humano.
Estes tratamentos, podem acarretar perdas de nutrientes e na lixiviacdo destes

elementos com potencial de toxicidade juntamente com 4gua presente na carne.

2.8. Métodos de coccao

Durante o processo de coccao dos alimentos, o efeito do calor proporciona
trocas fisicas, quimicas e estruturais de seus componentes (Rosa et al., 2006). A
transferéncia de calor, a duragéo do processo e o meio de cocgao para o preparo de
alimentos, como a carne, por exemplo, sdo alguns dos fatores responsaveis pelas
modificacbes na composi¢cdo quimica e o valor nutricional (Goran et al., 2016;
Menezes et al., 2018). Essas modificacdes podem acarretar perda de peso do corte
carneo, o qual esta sendo preparado. Além de modificacbes na capacidade de
retencdo de agua, mudancas na textura, perda de vitaminas e elementos quimicos
inorganicos (Higueira et al., 2021).

Além disso, ao aplicar uma elevada temperatura na carne, as proteinas se

desnaturam e ocorre a reacdo de Maillard, a qual é responsavel por produzir



34

componentes que ndo sdo absorvidos e aproveitados pelo organismo humano. A
coccdo também acarreta a formacdo de compostos volateis que influenciam
diretamente a aceitagcdo do consumidor, garantindo a seguranca microbioldgica,
principalmente a eliminacdo de microrganismos patogénicos a partir da temperatura
de 65 °C, além da inibicdo de enzimas enddgenas produzidas pelos microrganismos.
Além disso, ocorrem mudancas no tecido conjuntivo, ou seja, a gelatinizacdo do
coldgeno, melhorando a digestibilidade e as propriedades organolépticas do alimento
(Domingues et al., 2015; Sobral et al., 2018).

O cozimento da carne geralmente envolve mais de um tipo de transferéncia de
calor. Os procedimentos envolvendo aplicacdo de calor utilizados sdo o calor seco,
calor umido, calor direto e calor misto (Menezes, 2010). Além disso, o controle da
temperatura e do tempo de cozimento sdo fatores extremamente importantes no
processo de coccdo. Estes, sdo variaveis, uma vez que o tempo depende das
condicBes de operacao do equipamento, do tamanho e da forma do corte da carne e
altas temperaturas propiciam a reducdo no tempo de cozimento (Goran et al., 2016;
Menezes et al., 2018).

No forno, ocorre a exposicado da carne a um fluxo de ar quente, que causa a
transferéncia de calor por convecc¢ao do ar para a superficie da carne. O aquecimento
pela parte inferior do forno transfere calor por conveccao e conducao, aquecendo a
cavidade do forno onde ocorre o assamento. Ja o aquecimento pela parte superior
transfere calor de forma majoritaria por radiacdo do aquecedor e das paredes do forno
para a carne (Wolf, 2022). O calor transferido por conveccdo do ar quente e por
radiacdo das superficies quentes do forno aquece a superficie da carne submetida ao
cozimento. A transferéncia de calor ocorre do forno para o interior do alimento por
conducdo, o qual é criado por um gradiente de temperatura (Fellows, 2016). A
temperatura da superficie € sempre mais alta que a do centro, mas essa diferenca
tende a diminuir durante o cozimento (Pinheiro et al., 2008; Menezes, 2010; Wolf,
2022).

No micro-ondas, a coc¢ao ocorre atraves de ondas eletromagnéticas que séo
geradas por magnetrons, uma vez que o aguecimento ocorre a medida que as micro-
ondas penetram no alimento, acarretando atrito entre as moléculas de agua e
produzindo calor (Aradjo et al., 2014; Calabro & Magazu, 2020). O aquecimento por
micro-ondas apresenta algumas caracteristicas em relacdo a outros meétodos

convencionais de cocgao, tais como, agilidade no preparo de alimentos, permitindo
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uma melhor preservacdo do valor nutritivo deles, o ajuste eletrébnico do nivel de
poténcia, a rapidez no aumento da temperatura e a velocidade do aquecimento, a qual
pode ser estimada em até quatro vezes superior ao processo convencional (Jouquand
et al., 2015; Su et al., 2016).

Na coccao por calor umido utiliza-se agua, a qual atua hidratando o alimento e
dissolvendo as substancias, acarretando perdas de nutrientes e componentes
hidrossollveis por dissolucdo em agua, alterando o valor nutritivo do alimento. Em
relacdo as carnes, ocorre a lixiviagcdo de compostos como proteinas, vitaminas e

minerais (Goran et al., 2016; Menezes et al., 2018).

2.9. Determinacédo Elementar

2.9.1. Preparo de amostra

Para a quantificacdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos em
amostras de alimentos, a maioria das técnicas analiticas requer a introducdo de
amostras na forma de uma solugcdo aquosa ou suspensdo. Sendo assim, se faz
necessario a utilizacdo de métodos de preparo de amostras, os quais transformam a
amostra em uma forma compativel com o que requer boa parte das técnicas analiticas
instrumentais. Além disso, se faz necessario garantir que as espécies quimicas de
interesse sejam preservadas, ou seja, mantidas na solucéo resultante do processo de
preparo da amostra, para posterior determinacdo por técnicas analiticas (Krug &
Rocha, 2016). E a etapa que merece maior atencdo de toda a sequéncia analitica,
uma vez que demanda o maior tempo, aproximadamente 60 % do tempo até obtencao
dos resultados. Além disso, € a etapa em que podem ocorrer 0S maiores erros, ou
seja, 30 % dos erros totais de uma andlise até a obtencdo dos resultados de
guantificacdo. Dentre esses erros, 0s mais frequentes sdo a perda de elementos por
volatilizacdo, contaminacdo da amostra e a dissolucdo incompleta do elemento
(Oliveira, 2003; Krug & Rocha, 2016; Thirumdas et al., 2019).

No preparo de amostras, os métodos mais tradicionalmente utilizados para a
determinacdo elementar em matrizes organicas, de maneira geral, necessitam de
grandes quantidades de reagentes, os quais elevam o custo do procedimento. Dentre
0os meétodos de decomposicdo, os mais relatados na literatura sdo utilizando a

decomposicao por via seca (calcinacdo em forno mufla) e decomposicéo por via umida
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(convencional ou assistida por radiagcdo de micro-ondas) (Krug & Rocha, 2016; Md
Noh et al., 2020).

A decomposicéo por via Umida consiste no rompimento das ligagdes quimicas
através da adicdo de reagentes e uma fonte de energia simultaneamente. E um dos
métodos de decomposicdo mais empregado, além de permitir a combinacdo de
diferentes acidos oxidantes (HNOs, H2SO4, HCIO4 e HCI). Permite, também, a
combinacao destes &cidos com o peroxido de hidrogénio (H202), o0 qual € um agente
oxidante que auxiliam na degradacéao total ou parcial da matéria organica presente
nas amostras (Korn et al., 2008; Krug & Rocha, 2016).

Dentre os métodos de decomposi¢do por via Umida, o sistema aberto com
aquecimento convencional em chapas de aquecimento ou bloco digestor € um dos
métodos de decomposi¢do mais antigos e o mais utilizado em analise de rotina. Esse
sistema permite a analise de quantidades maiores de massas de amostra e com baixo
custo operacional. Porém, no sistema aberto, a temperatura empregada na
decomposicdo é dependente da temperatura de ebulicdo do acido. Além disso,
apresenta elevado teor de carbono residual, necessita da reposi¢cédo de reagente com
frequéncia, além da possibilidade de perda do analito ou contaminacédo da amostra, 0
gue pode comprometer o resultado (Nogueira, 2003; Oliveira, 2003; Krug & Rocha,
2016).

Ja a decomposicao por via umida em sistema fechado, reduz o tempo de
preparo de amostras e 0s problemas associados com perdas dos elementos volateis
e contaminacdo, além do aumento na velocidade das reacfes, devido as altas
temperaturas e pressdes (Nemati et al., 2010; Krug, 2010; Souza, 2018, Pinto, 2019).
A maior eficiéncia do aquecimento por radiacdo micro-ondas, pode ser explicada pelas
interacdes das ondas eletromagnéticas, as quais provocam 0 movimento das
moléculas em solucédo, gerando migracdes ibnicas e rotacdes de dipolo, causando o
aquecimento pela interacdo entre as micro-ondas e as moléculas da amostra (Nemati
et al., 2010; Krug & Rocha, 2016).

No entanto, uma desvantagem relatada sobre esse sistema € a quantidade de
amostra que nao deve ser elevada, com o intuito de evitar o aumento da pressao
interna e, consequentemente, a explosdo ou abertura dos frascos. Outra
desvantagem, € o elevado custo de aquisicdo e manutencao destes equipamentos em
laboratorios de analises de rotinas e pesquisas (Oliveira, 2003; Krug & Rocha, 2016).

Como pode ser observado na Tabela 1, a maioria dos trabalhos utilizam a radiagéo
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micro-ondas como um dos métodos de preparo de amostras de diferentes partes da
carcaca ovina. Além disso, sdo métodos que utilizam volumes elevados de acido e,

em alguns métodos elevado tempo de decomposicao.



Tabela 1 - Métodos de preparo de amostras em diferentes partes da carcaca ovina.
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Amostra Método de preparo de amostra Analito Técnica Referéncia
+ +
Carne ovina 0,5e1,0gde a.m?str,a. 15 mL dg HI\IOs. 3 mL de H202 Ca, Fe, K, Mg, Na, P e Zn ICP OES Ikem et al.
Decomposicdo acida por radiagdo micro-ondas (2015)
. . 1 tra + L de HNOz4,2 mol L' +2 mL ,
Peixe, carne ovina 00 mg de cada amostra + 8 mL de HNOs mo mL de As, Cd, Cr, Cu, Hg,Pb e Saetal.
. H20:> MIP OES
e bovina . o Zn (2020)
Decomposicdo acida por radiagdo micro-ondas
100 mg de carne seca + 0,6 mL de HNOz + 2 mL HF
- . . o i
Carne ovina e Decornposu;ao fam qm forno anticorrosivo (150 °C por 12_h) Al Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, ICP-MS Wang et al.
- Apbs a solucéo foi levada a secura e 2 mL de HNOs foi
caprina liofilizada . _ . Mn, Rb, Sr e Zn (2021)
adicionado e novamente colocado em um forno anticorrosivo
(150 °C por 12 h)
. . As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, .
Figado, rim e 1 g de cada amostra + 8 mL de HNOz + 2 mL de H20: . N Pereira et al.
. e o Hg, Mn, Mo, Ni, Pb. Se e ICP-MS
carne ovina Decomposicéo por radiacdo micro-ondas 7n (2021)
Carne ovina in 100 mg amostras liofilizadas + 8 mL de HNO3 (4,2 mol L) + 2 Higueira et al
. mL H20> Fe, K, Mg, P e Zn ICP OES 9 :
natura e cozida - D . (2021)
Decomposicao por radiagdo micro-ondas

MIP OES: Espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido por micro-ondas. ICP OES: Espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente
acoplado. ICP-MS: Espectrébmetro de massas com plasma indutivamente acoplado.
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Um sistema de decomposicéo acida de amostras, o qual € uma alternativa aos
sistemas descritos acima, foi apresentado por Ferreira et al. (2013). Esse sistema
consiste de um dedo frio que é colocado sobre o tubo digestor. Durante os
procedimentos de decomposi¢do acida com aquecimento, os vapores de &cidos
condensam na superficie do dedo frio, voltando a solugdo novamente. O sistema de
refluxo evita perdas por volatilizacdo, ndo sendo necessaria a reposicao de reagentes
durante a decomposi¢éo, o que diminui 0 consumo de reagentes e 0sS riscos de
contaminacdo das solucfes (Ferreira et al., 2013). Porém, alguns inconvenientes
ainda foram observados, como o0 aquecimento da agua na parte superior,
comprometendo o processo de condensacao e o0s riscos de projecdes das amostras,
uma vez que ndo ocorria o alivio de pressao, pois o dedo frio era colocado diretamente
no tubo digestor (Ferreira et al., 2013; Oreste et al., 2013a).

Com o intuito de aprimorar o sistema e eliminar os inconvenientes observados,
Oreste et al. (2013a) desenvolveram um novo sistema de decomposicdo com dedo
frio. Esse sistema, consiste no acoplamento de um tubo de vidro (dedo frio) no tubo
de decomposi¢cdo com o auxilio de um encaixe de politetrafluoroetileno (PTFE). O
encaixe contém uma ranhura lateral, a qual permite o alivio da pressao interna,
evitando riscos de explosdo, conforme pode ser observado na Figura 8 (Oreste et al.,
2013a).

Além disso, no tubo de vidro ocorre a circulagcdo continua de agua refrigerada
por meio de um banho termostatizado. Com isso, € possivel o resfriamento da
superficie do tubo ao longo do tempo de decomposicdo, ocorrendo a condensacéo
dos vapores gerados por meio do aquecimento do tubo contendo a amostra mais o
acido. Esses vapores, formam um filme liquido de uma solu¢do absorvedora com
elevada forga ibnica, basicamente constituida de 4gua e acido e retornam ao meio
reacional. Com isso, nesse sistema ndo ocorrem perdas de elementos e reagentes

por volatilizagao (Oreste et al., 2013a; Pereira, 2014).
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Figura 8 - Esquema do sistema de refluxo acoplado ao tubo digestor.
Fonte: Oreste et al., 2013a.

Diversas matrizes alimentares j& foram estudadas com a utilizacdo desse
sistema. Dentre elas: goma xantana (Souza et al., 2015; Rosa et al., 2016); leite em
po (Oreste et al., 2016); arroz (Oliveira et al., 2016); erva-mate (Pereira et al., 2016);
requeijao (Diniz et al., 2017); cerveja (Ledo et al., 2018); suco de frutas (Pereira et al.,
2018); cereal infantil (Souza et al., 2019); cana de a¢Ucar (Sampaio et al., 2020); feijao
(Pereira et al., 2020); tomate e derivados (Bonemann et al., 2021); casca de uva
(Jacobs et al., 2021). Esse sistema também ja foi utilizado na decomposicao de carne
bovina (Oreste et al., 2013b) e peito de frango (Pinto et al., 2019), além de peixe (Alves
et al., 2018) e camaréo (Silva et al., 2019).

Como pode ser observado, esse sistema ja foi utilizado na decomposicéo de
diferentes tipos de matrizes mostrando ser eficiente, simples e uma alternativa para
suprir as deficiéncias dos métodos convencionais de sistema de copo aberto. Além
disso, permite utilizar uma massa de amostra e um volume de reagente maior

comparado, por exemplo, a decomposic¢ao por radiagdo micro-ondas.

2.9.2. Bioacessibilidade

A maioria das determinacdes de elementos essenciais e potencialmente toxicos

em alimentos estimam somente a quantidade total desses elementos presentes. No
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entanto, essas informacdes ndo sao suficientes para afirmar quanto desse elemento
pode ser liberado para posterior absorcdo, pois fatores extrinsecos e intrinsecos
influenciam no aproveitamento desses nutrientes. Os fatores intrinsecos que podem
ser destacados séo a espécie do nutriente, a ligacdo molecular e a matriz na qual o
nutriente estd incorporado. Em relacdo aos fatores extrinsecos destacam-se a
guantidade desse nutriente na dieta associada as interacdes que ele pode sofrer, o
estado principal do individuo e os fatores genéticos em relacdo ao individuo
(Cozzolino, 2016; Menezes et al., 2018).

Para avaliar a qualidade nutricional de um alimento, se faz necesséario
determinar o quanto de um nutriente, por exemplo, 0os minerais, séo liberados do
alimento, ficando disponivel para posterior absorcdo pelo intestino, ou seja, sua
bioacessibilidade (Cozzolino, 2016). Os métodos utilizados para avaliar a
bioacessibilidade podem ser in vitro ou in vivo. Os métodos in vivo fornecem
informacBes mais especificas, pois utilizam modelo de animais e os estudos sao
realizados em cabelos, unhas e amostras de sangue desses animais. No entanto, nem
sempre estd dentro dos principios da ética, apresenta um custo elevado e um maior
tempo de analise quando comparado com o método in vitro (Do Nascimento da Silva
et al., 2018; Brodkorb et al., 2019; Thakur et al., 2020).

Como alternativa a esses inconvenientes, os meétodos in vitro vém sendo
bastante empregado, visto que possuem um baixo custo, menos tempo de anélise,
simplicidade, reproduzivel e sem restricdes éticas. Além disso, esse método consiste
em avaliar o comportamento do alimento no sistema digestivo, estudando as trés
principais etapas: boca, estbmago e intestino (Minekus et al., 2014; Do Nascimento
da Silva et al., 2018; Pereira et al., 2018; Bonemann et al. 2021). Na etapa da boca,
porta de entrada dos alimentos, simula-se 0 processo de mastigacdo e envolve o
contato do alimento com a saliva artificial, a-amilase, a qual tem a funcéo de degradar
as ligacdes glicosidicas do amido em maltose. A etapa do estbmago, tem como funcéo
armazenar temporariamente o alimento e liberar de forma lenta para o duodeno,
ocorre a adicao de pepsina antes de acidificar as amostras para o pH 3. Grande parte
das proteinas e carboidratos sofrem degradacdo em meio acido. Além disso, ocorre a
mistura do alimento com as secrec¢des gastricas para produzir o quimo. ApGs o tempo
de residéncia no estbmago, 0 quimo passa para o intestino delgado, completando o
processo de digestdo. Nesta etapa, que tem como funcdo a decomposicdo das

macromoléculas e absor¢cdo de agua e nutrientes, a quebra das moléculas é
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completada, pois ocorre a adicdo de pancreatina e sais biliares, que agem na digestao
intestinal dos lipidios, com reajuste para pH 7 (Minekus et al., 2014; Brodkorb et al.,
2019; De Souza et al., 2021; Louzada et al., 2022).

No final do processo de digestédo gastrointestinal, os produtos sé&o o bolo fecal
e o quilo. O bolo fecal, € o que sera excretado e contém todo o residuo que nao sera
absorvido pelo corpo humano. O quilo, contém os nutrientes que passam pela parede
do intestino e vdo para a corrente sanguinea e, assim, 0S componentes Sao
distribuidos para todas as células do corpo. Sendo assim, a absor¢cao de todos os
elementos presentes nos alimentos pode ser afetada pelas propriedades fisicas e
bioquimicas, como a solubilidade, teores de fibras e proteinas, entre outros fatores.
Além disso, a composicao do alimento também é um fator limitante, pois pode dificultar
ou facilitar a liberagdo dos elementos, influenciando entdo a sua bioacessibilidade
(Minekus et al., 2014; Do Nascimento da Silva et al., 2018; Souza et al., 2018).

A carne ovina € um alimento que fornece nutrientes benéficos e necessarios
para o bom desenvolvimento e manutencdo do organismo humano. No entanto, a
maioria dos trabalhos relatados na literatura determinam a concentracdo total dos
nutrientes em amostras cruas. (Montossi et al., 2013; Ikem et al., 2015; Praches et al.,
2022). Mas, sabe-se que seu consumo se da apo6s algum tipo de tratamento térmico,
0 gual pode acarretar perdas desses nutrientes. Com isso, as informacfes sobre
elementos essenciais e potencialmente téxicos em carne ovina tratadas
termicamente, bem como a bioacessibilidade desses elementos ainda sdo poucos
relatados na literatura. Até o presente momento, o trabalho de Higueira et al. (2021),
relatou o estudo da bioacessibilidade em uma amostra de lombo ovino da regido de
Sao Paulo, apés serem tratadas termicamente. Com isso, este trabalho se torna
extremamente importante em relagéo a bioacessibilidade de elementos em amostras

de carne ovina tratadas termicamente.

2.10.0Otimizacao Multivariada

Os procedimentos de otimizacdo multivariada tém sido utilizados com maior
frequéncia na Quimica Analitica, pois reduzem o niumero de experimentos, o tempo e
os custos finais de uma analise. Além disso, permitem que as variaveis estudadas

sejam otimizadas simultaneamente e com maior eficiéncia em relagdo a estratégia
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univariada, avaliando efeitos individuais e interagcdes com essas variaveis (Rodrigues
& Lemma, 2014; Costa Junior et al., 2019).

Dentre as variaveis, as independentes séo os fatores que influenciam em um
processo, por exemplo em uma decomposicao acida (tempo, temperatura, volume e
concentracdo de reagente, entre outras). Ja as variaveis dependentes, sdo as
respostas obtidas experimentalmente (sinal analitico de absorbancia ou intensidades
de emissdo, resolucao entre picos cromatograficos, rendimento de uma reacgéo, entre
outros) (Novaes et al., 2016; Bezerra et al., 2019).

Sendo assim, se faz necessario definir quais variaveis independentes seréo
estudadas e realizar as combinacfes experimentais possiveis. A principal técnica
empregada € o delineamento fatorial completo de dois niveis, cujo numero de
experimentos estabelecido pela matriz € determinado pela expresséao (2X), sendo (k)
o0 numero de fatores investigados. Por exemplo, para um planejamento com 2, 3 e 4
fatores séo realizados 4, 8, 16 experimentos, respectivamente (Rodrigues & Lemma,
2014; Pereira Filho, 2015). Com isso, é possivel determinar um conjunto de
experimentos, 0s quais buscam encontrar as condi¢cdes ideais para otimizar um
método que possa produzir as melhores respostas, proporcionando também
condi¢cBes de maior sensibilidade, precisédo e exatidao (Ferreira et al., 2018; Bezerra
et al., 2019; Ferreira et al., 2019).

Ao considerar apenas uma resposta, a analise do modelo pode indicar a area
do delineamento em que se obtém a resposta desejada. Porém, ao trabalhar com
varias respostas sdo necessarios funcdes matematicas que possibilitem uma
condicdo compromisso, ou seja, ajustar diferentes respostas em uma Unica. Sendo
assim, a funcéo de desejabilidade, proposta por Derringer e Suich (1980), pode levar
em consideracao diferentes tipos de respostas e estabelecer uma correlagéo entre
essas, podendo auxiliar na otimizacao das mesmas (Costa et al., 2011; Candioti et al.,
2014; Novaes, et al., 2016; Bezerra et al., 2019).

Para cada resposta, um valor de desejabilidade parcial que varia de zero a um
€ considerado conforme a proximidade da resposta desejada. O valor O caracteriza
uma resposta inaceitavel, enquanto 1 determina o valor mais aceitavel. Ao otimizar as
melhores condi¢des para determinacédo de elementos essenciais e potencialmente
toxicos, € praticamente impossivel obter um ponto 6timo para cada um. Uma condicéo
experimental que melhora a resposta de algum elemento pode causar efeitos

negativos em outros (Breitkreitz et al., 2009; Costa et al., 2011; Hadjmohammadi &
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Sharifi, 2012). Com isso, se faz necessario um ponto em que todas as respostas
apresentem valores aceitaveis, permitindo a otimizacdo simultanea das varias
respostas baseadas na funcéo de desejabilidade global (Candioti et al., 2014; Novaes
et al., 2016). Na literatura, ja ha relatados de trabalhos que utilizam a decomposi¢céo
acida para carne ovina. Porém sdo métodos que utilizam decomposicao por radiacédo
micro-ondas, bloco digestor aberto, quantidades e concentracoes de acidos
diferentes. Sendo assim, otimizar um método de decomposicdo com sistema de
refluxo utilizando os conhecimentos quimiométricos se faz necessario, uma vez que

sera possivel determinar diferentes elementos em um Unico preparo de amostra.

2.11.Técnicas de espectrometria para determinacdo de elementos

essenciais e potencialmente téxicos

Outra etapa de grande importancia dentro da sequéncia analitica é a escolha
da técnica a ser utilizada na quantificacdo dos elementos. Essas técnicas devem
apresentar uma boa sensibilidade, detectabilidade e preciséo, ja que a concentracdo
do elemento presente na amostra € um fator que deve ser considerado, além de quais
elementos serdo determinados (Krug, 2010; Krug & Rocha, 2016). Dentre as técnicas
instrumentais mais citadas na literatura destacam-se as de Espectrometria de
Absorcdo Atdbmica em Chama (F AAS) ou em Forno de Grafite (GF AAS);
Espectrometria de Emissdo Atdmica em Chama (F AES); Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES); Espectrometria de Emisséo
Optica com Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES) e a Espectrometria de Massa
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) (Skoog, 2002; Holler et al., 2009; Lima
et al., 2016; Mdller et al., 2020).

As técnicas de absorcdo atdbmica (AAS) sdo bastante difundidas dentro da
guimica analitica e caracterizam-se pelo baixo custo operacional quando comparadas
com as técnicas de plasma. Podem operar com diferentes atomizadores, tornando
possivel a quantificagdo de diversos elementos com distintas sensibilidades (Chalyavi
et al., 2017).

2.11.1. Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Forno de Grafite
(GF AAS)
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A GF AAS é uma técnica empregada para a determinacéo elementar em baixas
concentracfes na faixa de ppb ou em alguns casos em ppt, em diversos tipos de
amostras. Apresenta vantagens importantes em relacdo a outras técnicas, como F
AAS e ICP OES, tais como, maior tempo de residéncia dos atomos no atomizador, a
utilizacao de toda amostra introduzida para a determinacéo dos elementos (Oliveira et
al.,2016; Oreste et al., 2020; Butcher, 2023). O volume de amostra requerido para
analise é pequeno (aproximadamente 20 uL), a qual é introduzida por um amostrador
automatico. Essas amostras podem ser na forma sélida, em suspenséo ou na forma
liquida que € a mais utilizada. Sendo assim, para cada tipo de analise a ser realizada
por GF AAS se faz necessario o conhecimento da amostra e as caracteristicas fisico-
quimicas do elemento, uma vez que é necessario adotar um programa de temperatura
e tempo especifico (Amorim et al., 2008; Butcher, 2023). Na Figura 9 esta
representado o espectrofotdmetro de absor¢céo atbmica com forno de grafite (GF AAS)
com ampliacdo do sistema de atomizacdo da amostra e na Figura 10 o esquema do

atomizador forno de grafite.

Figura 9 — GF AAS comercial com ampliacéo do atomizador.
Fonte: Adaptado de Silva, 2011.

Na etapa de pirdlise, objetiva-se utilizar a maior temperatura para garantir a
maxima eliminacdo da matriz. Ja na etapa de atomizacao, o objetivo é utilizar a menor
temperatura de atomizacéo, com intuito de também preservar a vida util do tubo de
grafite. No entanto, uma temperatura elevada na etapa de pirolise pode acarretar
perdas dos elementos por volatilizacdo. Para a utilizacdo de maiores temperaturas na

etapa de pir6lise, se faz necessario a utilizacdo de modificadores quimicos. Esses,
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tem a finalidade de melhorar a separacdo entre o0 elemento quimico e o0s
concomitantes da matriz da amostra, garantindo estabilidade térmica ao analito. O
mais utilizado é a mistura entre os nitratos de paladio e magnésio (Pd/Mg), o qual é
chamado “modificador universal”, pois este modificador consegue ser eficiente para
uma grande quantidade de elementos em diversas matrizes (Welz et al., 1992; Welz
& Sperling, 1999; Borges et al., 2014).

gas de purga

\_ amostra

caminho
optico

™ tubo de grafite

resfriamento a agua

Figura 10 — Atomizador do GF AAS.
Fonte: Adaptado de Silva, 2011.

Dentre as fontes de excitacdo para atomos tém sido utilizadas fontes de linha
(LS), tais como lampadas de catodo oco (HCLs) e lampadas de descarga sem eletrodo
(EDLs). Além disso, a utilizacdo de corretores de fundo em técnicas espectrométricas
permite reduzir ou eliminar os efeitos indesejados que podem ocorrer durante a
analise de amostras. Os corretores sao responsaveis por medir a intensidade do fundo
separadamente do sinal de absorbancia total, e assim por subtracdo de ambos os
valores é possivel obter o sinal analitico sem interferéncias. Cada corretor apresenta
suas caracteristicas para medir e corrigir o sinal de fundo, no entanto, o corretor de
efeito Zeeman é o mais recomendado, pois ele atua nos comprimentos de onda de
190 a 900 nm (Welz & Sperling, 1999; Nomura et al., 2008).

2.11.2. Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Induzido por
Micro-ondas (MIP OES)

As técnicas que utilizam o plasma como fonte de atomizacao/excitacdo sao

amplamente utilizadas para determinacdes de metais em uma grande variedade de
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amostras. Nas duas Ultimas décadas, a técnica de ICP-MS tornou-se bastante
atrativa, uma vez que, apresenta elevada sensibilidade, permitindo determinar
concentracbes na ordem de ppb. A técnica de ICP OES, permite determinacdes
multielementares e possui um plasma mais energético quando comparada com outras
técnicas que utilizam plasma. Todavia, o elevado custo operacional é apontado como
a principal desvantagem, pois o plasma necessita de um alto consumo de gas argénio
(Lima et al., 2016; Chalyav et al., 2017).

Uma alternativa, frente ao alto custo dessas técnicas que utilizam plasma de
argonio, € a técnica de MIP OES. Essa técnica foi desenvolvida em 1950, porém
apresentou algumas dificuldades para se estabelecer na area de espectrometria
atbmica. Dentre elas estava a instabilidade, intolerancia a algumas matrizes,
apresentava interferéncias espectrais e o volume de amostra deveria ser muito
pequeno para evitar a extingdo do plasma (Mduller et al., 2020; Rocha et al., 2020).
Devido a esses problemas a técnica apresentou pouco interesse por parte dos
analistas e fabricantes de equipamentos na época. No entanto, em 2011 a Agilent
Technologies langcou um espectrometro (MIP OES) comercial com plasma induzido
por micro-ondas sustentado por N2, o qual ndo é um gas inflamavel e é produzido em
alta pureza a partir de um gerador de nitrogénio acoplado a um compressor de ar.
Apresenta vazéao suficiente para o instrumento operar, reduzindo significativamente
0s custos de operacao. Além disso, permite medidas multielementares sequenciais
(Souza et al., 2019; Rocha et al., 2020; Bonemann et al., 2021).

Os principais componentes do MIP OES, apresentados na Figura 11, sdo um
sistema de introducdo de amostra, um gerador de micro-ondas como fonte de
excitacdo, um sistema de alimentacdo do plasma e um espectrometro (Jankowski &
Reszke, 2010; Agilent Technologies, 2016; Silva et al., 2020). A formacéo do plasma
ocorre quando € liberado um fluxo momentaneo de gas argbnio e um campo
magnético € gerado para excitacdo do gas argonio. Essa ignicao é feita com argbnio
pois € necessaria uma maior energia para gerar o plasma e o nitrogénio precisar ser
dissociado para sua posterior ionizagédo. Apoés, a formacédo do plasma, o gas argbnio
€ substituido pelo gas nitrogénio e este € mantido durante todo o funcionamento do
plasma. No entanto, sua sensibilidade é menor para alguns elementos ao comparar
com o plasma de argbnio, pois sua temperatura atinge 5.000 °C, enquanto o plasma
de argonio pode chegar a 10.000 °C (Agilent Technologies, 2016, Souza, 2018).
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Figura 11 - Imagem do MIP OES com seus principais componentes.
Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016.

A introducdo da amostra se da através de uma bomba peristaltica, a qual leva
a solucdo até o nebulizador, local em que ocorrera a conversao do liquido em
aerossol. As finas goticulas do aerossol sdo separadas em uma camara de
nebulizacdo convencional, conforme ilustra a Figura 12 e introduzidas por meio de um
gas de arraste diretamente para a regido do plasma. Ao atingir o plasma, o aerossol
€ convertido em atomos, moléculas e ions. A radiacdo emitida pela espécie excitada
no plasma é coletada através de uma série de componentes épticos, dispersa por um
monocromador, e entdo € encaminhado ao detector de dispositivo de carga acoplada
(CCD) (Jankowski & Reszke, 2010; Agilent Technologies, 2016).
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Figura 12 - Sistema de introducdo de amostra para o0 modo convencional.
Fonte: Adaptado de Agilent Technologies, 2016.

A técnica de MIP OES, vem sendo amplamente utilizada na analise elementar
de diversos tipos de matrizes. Um levantamento de publicacdes utilizando a técnica
foi realizado por Miiller et al. (2020) e demonstra essa aplicabilidade nos ultimos 10
anos conforme apresentado na Figura 13. Além disso, € possivel observar uma maior
utilizacdo em matrizes alimentares como cereais (Souza et al., 2019); peixe e camarao
(Silva et al., 2019); tecidos de aves (Pinto et al., 2019); feijao (Pereira et al., 2020);
carnes bovina, ovina e peixes (S et al., 2020); produtos da cana de acucar (Sampaio
et al., 2020); tomates, molhos e extratos (Bonemann et al., 2021), barras de

chocolates (Oliveira et al., 2021), péssegos (Louzada et al., 2022), entre outros.

= Combustiveis
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Figura 13 - AplicagBes da técnica de MIP OES nos ultimos 10 anos.
Fonte: Adaptado de Miiller et al. (2020).
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2.12. Tratamento de dados

Através de uma analise quimica, pode-se obter muitas informacdes sobre um
grupo de amostras, as quais demandam da utilizacdo de ferramentas estatisticas para
compreensao dos diversos resultados que podem ser obtidos. Essas amostras podem
ser semelhantes ou diferentes entre si e, iSSO permite que possam ser agrupadas e
classificadas (Ferreira, 2015; Granato et al., 2018). Diante disso, a anélise exploratoria
de dados tem como objetivo evidenciar similaridades ou diferengas entre amostras em
um determinado conjunto de dados. Para isso, os métodos multivariados mais
utilizados sdo analise de componentes principais (PCA) e analise de agrupamento
hierarquico (HCA). Esses sdo ditos como métodos n&o supervisionados de
reconhecimento de padrdes, uma vez que sao capazes de agrupar as amostras com
base nos dados experimentais, sem conhecimento prévio sobre os dados (Scheneider
et al., 2019; Kemsley et al., 2019; Ferreira et al., 2022).

Sendo a mais utilizada dentre as técnicas de analises, a PCA, projeta os dados
em um espaco de menor dimensdo, ou seja, as informagdes sdo comprimidas por
combinacgdes lineares das variaveis originais para formacdo de um novo sistema de
eixos, denominados componentes principais (PC). Essas sao ortogonais entre si e em
ordem decrescente explicam a variancia dos dados (Lima et al., 2021; Pérez-
Rodriguez et al., 2021). Logo, a primeira componente principal (PC1) consiste na
combinacdo linear de maxima variancia dos dados originais, ou seja, detém de mais
informacbes estatisticas. Ja a PC2, que é ortogonal a PC1, apresenta a maior
variancia dos dados originais em relacdo a PC3 e assim sucessivamente (Scheneider
et al., 2019; Kemsley et al., 2019; Lima et al., 2021).

Para obter as componentes principais, sdo utilizados céalculos que envolvem a
decomposicdo da matriz original dos dados em uma matriz de loadings e scores. Os
loadings fornecem a composicdo das PCs em relacdo as variaveis e 0s scores
fornecem a composicdo das PCs em relacdo as amostras. Tendo em vista que as
componentes principais sdo ortogonais, se torna possivel examinar as relacdes entre
as amostras e variaveis a partir dos dois graficos, de scores e de loadings, estimando
a influéncia de cada amostra (Sayes et al., 2019; Kemsley et al., 2019, Ferreira et al.,
2022).



3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

Quantificar elementos essenciais, potencialmente toxicos e teor de
proteinas em amostras de carne ovina de diferentes municipios da Regido Sul do
Rio Grande do Sul, antes e ap0s a aplicacdo de tratamento térmico, determinando

a fracdo bioacessivel pds coccao através de técnicas espectrométricas.

3.2. Objetivos especificos

e Desenvolver um método de preparo de amostra para carne ovina por
decomposicdo acida com uso do sistema de refluxo, utilizando
planejamento multivariado;

e Determinar em amostras de carne ovina de diferentes criadores da Regiao
Sul a concentracéo de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn por MIP OES
e Cd e Pb por GF AAS;

e Realizar analise de componentes principais (PCA) para avaliar se a
localizagao tem influencia nas concentragdes dos elementos;

e Avaliar trés métodos de tratamento térmico (coccdo em &gua, forno
convencional e micro-ondas);

e Determinar a fracao bioacessivel dos elementos Al, Ba, Cu, Fe, K, Mg, Mn
e Zn nas amostras tratadas termicamente;

e Correlacionar os valores obtidos nas fracdes bioacessiveis com o indice
diario recomendado e os valores dos elementos potencialmente téxicos
com os valores permitidis pelas legislagoes;

e Determinar a porcentagem de proteinas nas amostras in natura e tratadas

termicamente.
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4. Experimental

4.1. Instrumentacao

Para a determinacéo dos elementos Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn foi
utilizado um espectrémetro de emissao Optica com plasma induzido por micro-ondas
(MIP OES) modelo Agilent 4200 (Agilent Technologies, Australia), equipado com um
nebulizador OneNeb series 2 e uma camara de nebulizagdo ciclénica. O nitrogénio
utilizado para manter o plasma foi extraido do ar atmosférico por meio de um gerador
de nitrogénio modelo 4107 (Agilent Technologies, Australia), com vazdes de 20 L min-
e 1,5L min' para o gas de plasma e de 1,5 L min-! para o gas auxiliar (nebulizacéo).
Para a ignicdo do plasma foi utilizado um pequeno fluxo de gas Argbnio (Ar) fornecido
por cilindro de armazenamento interno instalado no aparelho (Agilent Technologies,
USA).

As medidas foram realizadas em triplicata com velocidade da bomba
peristaltica de 15 rpm, tempo de aspiracdo das amostras de 15 s, tempo de
estabilizacdo de 15 s, tempo de leitura de 3 s e corre¢do automatica dos sinais de
fundo por meio de subtracdo entre espectros das amostras e do branco. Os demais

parametros instrumentais utilizados estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - ParAmetros instrumentais utilizados para as determina¢des multielementares por MIP OES.

Analito Comprimento de Posicéo de visualizacéo do Vazéo de nebulizacéo
onda (nm) plasma (mm) (L mint)

Al 396,1 -10 1

Ba 455,4 10 0,65
C 193,0 0 0,75
Ca 393,3 10 0,6
Cu 324,7 0 0,6
Fe 371,9 0 0,75
K 766,4 10 1

Mg 285,2 10 0,7
Mn 403,0 0 0,85
Na 588,9 0 1

Zn 213,8 0 0,55

Para a determinacéo de Cd e Pb foi utilizado um espectrémetro de absor¢ao
atomica com forno de grafite modelo PinAAcle 900z (Perkin-Elmer, Walthan, EUA),

equipado com correcao de fundo por efeito Zeeman longitudinal, autoamostrador para
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forno AS 900, camera colorida para forno (Tubeview) e o atomizador com
aguecimento transversal (THGA). Para cada elemento foi utilizado lampadas de
descarga sem eletrodo (EDL) (Perkin Elmer, Shelton, EUA). Como géas de purga e
protecao, foi utilizado argdénio (Ar) com uma pureza de 99,996% (Linde, Barueri, SP).

Todas as amostras de carne ovina foram homogeneizadas em um mixer
modelo BMX201 (Britania, Brasil) e pesadas utilizando uma balanca analitica modelo
AR 2140 (Ohaus Adventurer, EUA), com uma resolucdo de 0,1 mg e tara maxima de
210 g. Para as decomposic¢des acidas foi utilizado um bloco digestor modelo MA-4025
(Marconi, Brasil). Em cada tubo digestor foi acoplado um sistema de refluxo com
recirculacdo de agua controlada a 15 °C, mantida por uma unidade de refrigeracéo
termostatizado modelo Q MA083 (Marconi, Brasil).

Para a determinacédo das proteinas foi utilizado um bloco digestor modelo MA-
4025 (Marconi, Brasil) e um destilador de nitrogénio modelo TE-0364 (Tecnal,
Piracicaba, SP). Na coccdo das amostras foi utilizada uma chapa de aquecimento
(Magnus, Piracicaba, SP, Brasil), e dois fornos de uso domeéstico, sendo um com
aquecimento por micro-ondas modelo NN-ST571WRU (Panasonic, Manaus, AM) e
outro convencional com aquecimento resistivo modelo PFE44PI (Philco, Manaus,
AM).

Para a determinacdo da fracdo bioacessivel, utilizou-se um pHmetro modelo
pHS-3B (PHtec, Brasil), um banho Dubnoff com agitacdo e aquecimento a 37 °C
modelo Q226M2 (Quimis, Brasil) e uma centrifuga modelo 5804 (Eppendorf,

Alemanha) de velocidade maxima de 10.000 rpm.

4.2. Reagentes

Os reagentes utilizados para este estudo foram de grau analitico e todas as
solugdes foram preparadas utilizando agua desionizada, a qual foi obtida a partir de
um sistema de destilacdo de vidro, modelo MAQ78/5 (Marconi, Brasil), seguida de
desionizagdo através de uma coluna modelo CS1800 Evolution (Permution, Brasil).
As solucdes multielementares dos analitos foram preparadas a partir da solugao
estoque n° 6 para ICP (Sigma-Aldrich, Alemanha) contendo 100 mg L de cada um
dos analitos. O HNOs (Synth, Brasil) utilizado na etapa de preparo de amostra foi
bidestilado abaixo do ponto de ebulicdo em um destilador de quartzo, modelo MA-075

(Marconi, Brasil). Para esta etapa também foi utilizado H202 35 % (m/v) (Exodo
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cientifica, Brasil). As solu¢bes resultantes do processo de decomposicéo e a fracédo
biocessivel foram filtrados em filtros de membrana Milipore com tamanho do poro de
0,45 um (Kasvi, Brasil) e papel filtro quantitativo JP41 (faixa preta), diametro de 9 cm
(Unifil, Alemanha), respectivamente. A andlise do carbono foi realizada partindo-se
de uma solucéo estoque de dextrose (Synth, Brasil), com faixa de concentracdo de
carbono de 0,05 a 1,0% (m/v).

Para a determinacdo do teor de proteinas foi utilizado H2SO4 98% (Vetec,
Brasil); NaOH 40% (Vetec, Brasil); HsaBO3 99,5% m/m (Sigma-Aldrich, EUA); HCI 38%
(Sigma-Aldrich, Brasil). Para os estudos de bioacessibilidade foram utilizados os
seguintes reagentes: a- Amylase a partir de Aspergillus oryzae, Pepsina, Bile e
Pancreatina 3x (Sigma, EUA); CaClz(H20)2 (Vetec, Brasil), NaOH (Vetec, Brasil), KCI
(Merck, Alemanha), NaCl (Merck, EUA), NaHCOs (Synth, Brasil), MgCl2(H20)s (Sigma,
EUA), (NH4)2COs (Synth, Brasil), HCI (Qhemis, Brasil), KH2PO4 (Sigma-Aldrich, EUA).

Nas analises por forno de grafite, todas as solucdes foram preparadas
utilizando &gua ultrapura obtida a partir da agua destilada submetida ao sistema de
purificagédo Direct-Q 3 da Millipore (Millipore Corporation, Billerica, EUA), com
resistividade de 18,3 MQ cm. Solug¢des padrdes de Cd e Pb foram preparadas por
diluicGes feitas a partir de uma solucdo estoque para AAS contendo 5 e 100 mg L7,
respectivamente (Perkin Elmer, Shelton, USA). Todos os materiais e vidrarias
utilizados em todas as andlises foram lavados com agua e detergente e, em seguida
ficaram por 48 horas imersos em HNO3 10 % (v/v). Posteriormente foram lavados com

agua desionizada e secos a temperatura ambiente antes de seu uso.

4.3. Amostras

Para o desenvolvimento e aplicacdo do método proposto, foram adquiridas
amostras de carne ovina de diferentes municipios da regido Sul e Campanha do RS,
totalizando 14 amostras, os quais foram Arroio Grande (amostras A e B); Capao do
Ledo (amostra C); Herval (amostras D, E e F); Pelotas (amostras G, H e I); Santana
do Livramento (amostra J); Bagé (amostra K); Porto Alegre (amostra L); Cangucgu
(amostra M) e Pedro Osorio (amostra N). As amostras E e H sdo animais criados em
sistema semiextensivo. As demais amostras sado animais criados em sistema
extensivo. Foi adquirido um dos cortes mais consumidos desta carne, o quarto ou

popularmente conhecido também como pernil de ovelha traseiro com 0sso. Ao
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chegarem no laboratorio, foram retiradas as gorduras e cortadas em pedacos de
aproximadamente 100 g. Trés tratamentos térmicos foram utilizados, os quais
consistem cozinhar em agua (CA), assar em forno micro-ondas (M) e assar em forno
convencional (F).

As amostras in natura e processadas termicamente foram homogeneizadas e
acondicionadas em frascos de polipropileno (PP) de 50 mL, identificadas e congeladas

em um freezer a -16° C, até o momento do preparo das amostras.

4.4. Teor de umidade

Para a determinacao do teor de umidade foram pesadas aproximadamente 2 g
das amostras diretamente em béqueres, as quais foram posteriormente levadas ao
aguecimento em estufa a uma temperatura de aproximadamente 105 °C por 3 h,
conforme metodologia descrita por Adolfo Lutz, 2008. Apds, as amostras foram
retiradas da estufa e deixadas em um dessecador até chegarem a temperatura
ambiente para proceder a pesagem das mesmas. Esse processo foi realizado até as

amostras adquirirem o0 peso constante.

4.5. Otimizacdo multivariada do método de decomposicao das

amostras

Para o desenvolvimento do método de decomposicdo acida de amostras de
carne ovina em bloco digestor com sistema de refluxo, foi realizada a otimizagao
através de planejamento multivariado completo 23, com 4 pontos centrais e 6 pontos
axiais, totalizando 18 ensaios. As seguintes variaveis independentes foram
investigadas: temperatura do bloco digestor (°C); tempo de decomposi¢do (min) e
volume de H202 (mL), nos niveis apresentados na Tabela 3. A massa de amostra de
carne ovina foi fixada em 1 g. O volume de HNO3 foi mantido em 5,0 mL, uma vez que
€ a minima quantidade utilizada para geracéo do refluxo e condensacéo dos vapores
no momento da decomposicao, possibilitando o perfeito funcionamento do sistema. O
tempo de 60 min apos a adicdo do H202 também foi mantido fixo para todos os

ensaios.
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Tabela 3 - Variaveis e niveis estudados no planejamento multivariado para a otimizacéo das condicdes

de decomposi¢cdo das amostras.

o Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Temperatura de decomposicéo (°C) 133 150 175 200 217
Tempo de decomposicdo (min) 60 90 135 180 210
Volume de H20, (mL) 1,3 2 3 4 4,7

Como variaveis dependentes foram avaliadas as concentracdes, em mg kg, de
Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn. A porcentagem de C residual foi avaliada nas
solugdes resultantes, uma vez que através desta quantificacdo pode se obter
informacdes sobre a eficiéncia de decomposicdo de uma amostra.

As respostas obtidas foram analisadas através da Andlise de Variancia para
estabelecer modelos matematicos validos para realizar predi¢cdes. Os modelos obtidos
foram combinados através da funcdo de desejabilidade de Deringer e Suich (1980) para
estabelecer a condicdo 6tima de decomposicao para todos os elementos. Em seguida,
a condicao 6tima foi validada experimentalmente (n=3) e os valores foram comparados
as concentracdes preditas pelos modelos. Para a analise dos dados foi utilizado o

software Design Expert 6.0 (Menneapolis, EUA).

4.6. Decomposicao acida com sistema de refluxo

O preparo das amostras foi realizado em bloco digestor com sistema de refluxo.
Para isso, foram pesadas massas referentes a 250 mg de massa seca de amostras de
carne ovina in natura, cozida em agua, assada em forno micro-ondas e forno
convencional, o que corresponde a 1,0; 0,810; 0,526 e 0,767 g, respectivamente. As
amostras foram pesadas separadamente, nos tubos de digestdo e posteriormente
adicionados de 5,0 mL de HNOs. Logo apdés, acoplou-se o sistema de refluxo e foi
encaminhado ao bloco a temperaturas variando entre os niveis de 133 e 217 °C por
tempos entre 60 e 210 min (conforme os niveis do planejamento multivariado). Apds,
as solucdes foram retiradas do bloco para resfriamento até temperatura ambiente.
Entdo foi adicionado entre 1,3 e 4,7 mL de H202 para auxiliar na decomposicao da
matéria organica, (conforme os niveis do planejamento multivariado) e as amostras
retornaram ao bloco por mais 1 h na mesma temperatura. Ao final da decomposic¢éo as

solucdes resultantes foram aferidas a 20 mL com agua desionizada, filtradas em filtros
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de membrana Milipore com tamanho do poro de 0,45 um e diluidas 5 vezes. Todas as
amostras foram feitas em triplicata e os brancos analiticos foram preparados

empregando as mesmas condi¢des dos experimentos das amostras.

4.7. Determinacédo da acidez e carbono residual

Para a determinacdo da acidez, seguiu-se o0 método do Instituto Adolfo Lutz
(2008), no qual uma aliquota de 500 uL do digerido foi diluida em 25 mL de agua
desionizada e titulada com NaOH 0,1 mol L previamente padronizado com biftalato
de potassio. Como indicador, utilizou-se a fenolftaleina.

Para a determinacéo do teor de carbono residual seguiu-se o trabalho descrito
por Gouveia et al. (2001). Para isso, foi construida uma curva analitica a partir de uma
solucdo de dextrose com faixa de concentragao de carbono de 0,05 a 1,0 % (m/v) e
as determinacdes foram realizadas por MIP OES em um comprimento de onda de
248,7 nm.

4.8. Determinacédo Cd e Pb por GF AAS

Para a determinacdo de Cd, foi avaliado o teste de mdultiplas injecGes para
aumentar a massa de analito no tubo de grafite. Sendo assim, foi realizado um estudo
com a solucdo padréo de 1,5 pug L' em meio aquoso, a qual foi injetada um volume de
20 pL (3 vezes) e um estudo com a solucdo padrdo de 4,5 pug L? injetada somente
uma vez. Para realizar esse estudo, o software do equipamento foi programado para
pipetar 20 uL do padrdo de 1,5 ug L* (1 vez), seguido das etapas de secagem 1 e 2
entre as inje¢des para eliminar o solvente. Apos a terceira injecdo foram adicionados
também os modificadores e entdo realizado todas as etapas do programa de
aguecimento, as quais sdo secagem 1, secagem 2, pirélise, atomizacao, limpeza e
resfriamento, para obter o sinal analitico. O sinal de absorbancia obtido para a solucao
de 1,5 ug Lte 4,5 ug L foram comparados através do teste t de Student a 95% de
confianca. Para realizar este estudo as temperaturas de pirdlise e atomizacao
utilizadas foram as descritas pelo cookbook do equipamento.

Um estudo de massa de modificares (Pd/Mg) foi realizado para avaliar o
comportamento das solucdes padrées de 1,5 ug L; 4,5 ug Lt e Material de Referéncia
(MR) de rim bovino (MR 2018) sem modificadores e com diferentes massas.

Posteriormente, as temperaturas de pirolise e atomizacao foram otimizadas variando
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de 200 a 800 °C e de 1100 a 1900 °C, respectivamente. Para esta otimizacao utilizou
o padrdo de 4,5 ug L e o MR, além de teste de adicédo de analito em meio da amostra
com as concentracdes de 1,5 ug L*e 4,5 ug L.

Para o Pb também foi realizado o teste de mdltiplas injecdes, primeiramente
em trés amostras, porém ndo apresentaram sinal de absorbancia para este elemento
apos 3 injecbes de 20 pL! de amostras. Sendo assim, optou-se por utilizar as
temperaturas de pirélise e atomizacao descritas pelo cookbook do equipamento. As
condi¢cdes operacionais utilizadas para a determinacdo de Cd e Pb estédo

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Programa de tempo e temperatura do forno de grafite para a determinagdo de Cd e Pb em

amostras de carne ovina tratadas em meio de HNO:s.

Etapas Temperatura Rampa Tempo de Vazao do gas
(°C) (°Cs?) permanéncia (s) (L min')
Secagem 1 110** 5 30 250
Secagem 2 130** 15 30 250
Pirélise 5002 800° 10 20 250
Atomizacéo 16002 1700° 0 5 0
Limpeza 2450 1 3 250

a: Cd; b: Pb; **na determina¢éo por multiplas injecbes essas etapas foram repetidas 2x.

4.9. Parametros de mérito

A linearidade da curva de calibracdo foi avaliada para cada elemento através
do teste de ajustamento a 95 % de confianga, que consiste em decompor a variancia
total em trés componentes devido a regresséo, modelo e residuos. Sendo assim, para
0s elementos que apresentaram o0 modelo quadratico significativo, estes foram
ajustados para faixas que permitam estabelecer modelo linear significativo e com
ajuste adequado. Este teste foi feito com a utilizacdo do software Statistica 7.0 da
Statsoft (Tulsa, EUA).

Os limites de deteccdo e quantificacdo do método para os elementos

determinados por MIP OES foram calculados conforme as equacgdes de 1 a 4.

b 3 X SDpyanco X BEC Eq. 1
N 100
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Lo 10X SDyranco X BEC Eq. 2
¢= 100
Cpadrﬁo Eq. 3
BEC = “SER
SBR = Ipadrﬁo — Ipranco Eq. 4
Ibranco

Sendo: SD: Desvio padrao da leitura do branco (n=10); BEC: Concentracdo equivalente do fundo;
Cpadrio: Concentracdo de um padrao da curva analitica; lpadrso: Intensidade do sinal de emissédo do
padrdo da curva escolhido e lvranco: Intensidade do sinal de emissdo do branco analitico; SBR: Razao

entre o sinal de emisséo e sinal de fundo.

Ja para o Cd e o Pb os limites de deteccéo e quantificacdo foram calculados
levando em consideracdo a medida de 10 replicatas do branco utilizado na curva de
calibracao

3,3x0 10x o

LQ =

Onde: o é o desvio padrdo das medidas do branco e a é o coeficiente angular da curva.

LD =

Eq.5e6

a

4.10. Avaliagao da exatidao

A exatiddo do método foi avaliada através da decomposicdo de dois Materiais
de Referéncia Certificados (CRM). Foram utilizados os CRMs de carne
homogeneizada (NIST 1546a) e o de figado bovino (NIST 1577c) para os elementos
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn. Para Cd e Pb foram utilizados o MR de rim bovino
(MR 2018) e o CRM figado bovino (NIST 1577c). Os resultados obtidos foram
comparados com os valores certificados através do teste t de Student a 95% de
confianca. Testes de adi¢cdo de analito também foram realizados em trés niveis de
concentragées diferentes 0,75, 1,5 e 2,25 mg L para Al, Ba; em dois niveis 1,5 ug L
1e 4,5 ug L1 para Cd e trés niveis 15, 30 e 45 ug L para Pb.

4.11. Tratamento térmico

O tratamento térmico das amostras seguiu 0s métodos descritos por Menezes
et al. (2018). Coccdo em &gua (CA): Colocou-se em um recipiente de vidro,

previamente descontaminado, 500 mL de agua desionizada e levou-se a chapa de
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aguecimento até que a agua comecou a ebulir. Posteriormente colocou-se,
aproximadamente, 100 g de carne e deixou-se por 30 min.

Assada em forno micro-ondas: aproximadamente 100 g de amostras foram
colocadas em um recipiente de vidro e cobertas com tampa de silicone.
Posteriormente foram colocadas no micro-ondas por 6 min a uma poténcia de 650W.

Assadas em forno convencional: as amostras, 100 g, foram colocadas em um
recipiente de vidro coberto com papel aluminio e levadas ao forno, pré-aquecido, &
uma temperatura de 180 °C por 45 mim.

Todas as 14 amostras foram submetidas aos 3 tipos de tratamentos térmicos
separadamente, sem adicdo de qualquer tipo de tempero. Todo material utilizado foi
previamente descontaminado em banho de HNOs 10% (v/v), ap0s cada tratamento
térmico. Apdés cada procedimento as amostras eram resfriadas, cortadas,
homogeneizadas em um mixer de alimentos, colocadas em frascos de PP e

congeladas até o momento das analises.

4.12.Fracao Bioacessivel

Para os estudos de bioacessibilidade nas amostras tratadas termicamente,
utilizou-se o processo de digestao in vitro, o qual foi adaptado de Minekus et al. (2014).
No desenvolvimento deste estudo, foram pesados aproximadamente 3 g de cada
amostra de carne ovina submetida aos trés diferentes métodos de coccdao,
separadamente em frascos de PP. Na primeira etapa, 4 mL de saliva sintética e 1 mL
de CaClz2 7,5 mmol L foram adicionados diretamente as amostras, o pH da solucéo
foi ajustado para 7 com a adigcdo de NaOH 1 mol L! e, posteriormente encaminhadas
ao banho Dubnoff com aquecimento a 37 °C e agitacdo, por 10 min. Na segunda
etapa, foram adicionados 9,1 mL de suco gastrico sintético, 700 uL de CaCl2 2 mmol
L1 e HCI 1 molL?, para ajustar o pH da solucéo para 3, e novamente encaminhadas
ao banho Dubnoff com aquecimento a 37 °C e agitacéo por 2 h. Ja na terceira etapa,
adicionou-se 18,5 mL de suco intestinal, 1,35 mL de CaCl29 mmol Lt e NaOH 1 mol
L1, para ajustar o pH a 7, e encaminhou-se as solu¢des novamente ao banho a 37
°C com agitacdo por mais 2 h. Apés as solugbes foram colocadas em um banho de
gelo por 20 min para inativacdo da atividade enzimatica e, posteriormente,
centrifugadas por 10 min a 10.000 rpm para separacdo da fracdo bioacessivel

(sobrenadante), a qual foi utilizada para determinacéo dos analitos por MIP OES e da



61

fracdo ndo bioacessivel (parte solida). Para analise da fracdo bioacessivel, as
amostras foram filtradas em papel filtro JP41 (faixa preta), diluida 5 vezes a analisada
por MIP OES.

A fracdo ndo bioacessivel, correspondente a parte sélida obtida por
centrifugacédo, foi submetida a decomposicdo acida para avaliacdo da exatiddo da
bioacessibilidade por meio de um balan¢co de massa, conforme ja relatado na literatura
por Souza et al. (2019). O procedimento foi realizado em triplicata e um experimento
de decomposicdo da parte sélida do branco foi realizado em paralelo, para eliminar
quaisquer interferéncias de impurezas contidas nos reagentes empregados. O calculo
da fracao bioacessivel (%FB) foi realizado considerando a razao entre a concentracao
bioacessivel e a concentragdo total obtida na decomposicéo acida, conforme descrito
por Souza et al. (2019).

4.13. Determinacédo de proteinas

A proteina bruta foi determinada de acordo com método descrito pelo Instituto
Adolfo Lutz (2008), o qual consiste em trés etapas: digestdo, destilacdo e titulacdo. A
etapa da digestdo ocorre com aquecimento da amostra, tendo como objetivo a quebra
das ligagdes organicas e a conservacao do nitrogénio em amonia. Nesta etapa, foram
pesadas aproximadamente 0,3 g de amostras de carne ovina (in natura e as amostras
tratadas termicamente) diretamente em tubos de digestéo, apés adicionou-se 0,5 g da
mistura catalitica (K2S04:CuSO4) na proporcdo 10:1. Posteriormente, foram
adicionados 5 mL de H2SOa4 e os tubos foram levados ao bloco digestor a 350 °C por
aproximadamente 3 h ou até que as paredes internas dos tubos estivessem limpidas
e ndo houvesse mais desprendimento de fumaca branca de SO2. A digestdo é
completada quando a solucdo apresentar uma coloracao verde agua transparente.
ApoOs as solugdes sao retiradas do bloco, deixadas esfriar e adicionados 10 mL de
agua destilada.

No processo de destilagdo, as amostras séo transferidas, uma a uma, para 0s
frascos de destilacdo, adicionados 25 mL de NaOH 50% (m/v) e o frasco € conectado
ao destilador, iniciando o processo. Um erlenmeyer contendo 10 mL de H3BOs 2%
(m/v) e 3 gotas de indicador misto (vermelho de metila e verde de bromocresol) é
acoplado do outro lado do destilador para recolher o condensado até destilacdo de

toda a amonia.
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Na titulacdo, o destilado no erlenmeyer é titulado com uma solucédo de HCI 0,1
mol L, até que a coloragdo mude do verde para o rosa. O volume gasto de HCI é

utilizado para os calculos do teor de proteina conforme equagéo 7.

100 x 0,014 x 6,25 x (Va-Vb)x F x C
peso da amostra (g)

proteina bruta (%) = Eq. 7

Onde: Va = volume de HCI 0,1 mol/L gasto na titulacdo. Vb = volume de HCI 0,1 mol/L gasto na prova
em branco. F = fator de correcdo da solu¢éo de HCI 0,1 mol/L. C = concentracdo do HCI em mol/L. 6,25
= fator de transformac&o do nitrogénio em proteina, considerando 16% de nitrogénio (100/16=6,25).
0,014 = miliequivalente grama do nitrogénio.

4.14. Tratamento estatistico

Todas as andlises estatisticas foram realizadas utilizando o software Statistica
7.0 (Statsoft., 2004) e o software Microsoft Excel (Microsoft, 2021). Foram realizados
0S seguintes testes: andlises multivariadas de PCA, considerando correlacdes entre

as grandezas das concentracfes obtidas.
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5. Resultados e Discussoes
5.1. Teor de umidade e acidez

A umidade caracteriza a agua contida no alimento, podendo encontrar-se nas
formas livre ou ligada. A agua livre é facilmente removida e compde a maior fracéo de
umidade presente nos alimentos (IAL, 2008). Neste trabalho, o teor de umidade
encontrado na carne ovina in natura foi de 75,4 £ 1,3 %. De acordo com Bhatt et al.
(2012) e Lopes et al. (2012) o teor de umidade da carne ovina € de 75 %,
demonstrando assim, concordancia com o valor encontrado neste trabalho. Ja
Higueira et al., (2021) encontrou 73,4 % de umidade em lombos de cordeiro.

Nas amostras tratadas termicamente, observou um teor de umidade de
aproximadamente 69,3 + 3,9 % nas amostras cozidas em agua; 52,5 + 2,4 % nas
amostras de micro-ondas e 67,4 £ 2,3 % nas amostras tratadas no forno. Com esses
resultados, foi possivel observar que as amostras tratadas por micro-ondas
apresentam um menor teor de umidade e consequentemente uma maior perda de
massa. Menezes et al. (2018) e Higueira et al. (2021) avaliaram diferentes métodos
de coccdo em amostras de carne bovina, frango, suina e ovina e relataram uma menor
porcentagem de umidade nas amostras tratadas por micro-ondas. Esse fenébmeno é
explicado pela temperatura, pois quanto maior a temperatura interna da carne maior
a perda de agua durante o cozimento. No entanto, o percentual de umidade também
esté relacionado ao método de cozimento, ao periodo de exposicdo a temperatura, ao
tipo de carne utilizada e a taxa de aquecimento (Bejerholm et al., 2014).

A determinacdo da umidade é uma das medidas mais relevantes e utilizadas
na analise de alimentos, pois esta relacionada com sua estabilidade, qualidade e
composicdo. A agua, do ponto de vista quantitativo, € o constituinte mais importante
da carne e exerce influéncia na qualidade, tanto na suculéncia, como no sabor, textura
e cor da carne (TACO, 2011; Bhatt et al., 2012; Lopes et al., 2012). Ja do ponto de
vista analitico, € importante determinar a quantidade de agua presente nos alimentos,
uma vez que pode influenciar na eficiéncia dos reagentes adicionados durante o
preparo das amostras (Krug, 2010).

Em relacdo a acidez, a Agilent Technologies recomenda que as amostras
sejam introduzidas no MIP OES com um teor maximo de até 5 % (v/v). Isso se faz
necessario, uma vez que preserva 0s componentes do equipamento e permite um

perfeito funcionamento do plasma. Sendo assim, todas amostras foram diluidas 5
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vezes (Agilent Technologies, 2016) com agua desionizada, pois apresentaram um teor

médio de 16 % de acidez.

5.2. Parametros de mérito

Os parametros de mérito obtidos a partir das curvas analiticas para
determinacao multielementar das concentracdes por MIP OES estéo apresentados na
Tabela 5 e par as determinagbes de Cd e Pb por GF AAS estdo apresentados na
Tabela 6. Observa-se que para Al, Ba, Cu, Mg, Mn, Na e Zn a faixa linear foi de 0,1 a
2 mg L, com modelos significativos, sem falta de ajuste e com residuos aleatérios.
Ja para o Ca, Fe e K a faixa linear foide 0,1 a5 mg L.

Os limites de deteccéo instrumental foram comparados com os encontrados por
Pinto et al. (2019) que utilizou o MIP OES para determinar elementos em amostras de
tecidos de aves e obteve valores de 0,0006; 0,0005; 0,002; 0,006; 0,002; 0,0009;
0,003; 0,006 mg L para Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn, respectivamente. Ja Silva
(2023) ao analisar amostras de ervilha por MIP OES obteve valores de LD instrumental
para Al, Ba, Cu, Fe, K, Mg, Mn e Zn de 0,001; 0,0001; 0,0004; 0,005; 0,002; 0,001,
0,001; 0,003 mg L%, respectivamente. Esses valores s&do comparaveis aos
encontrados neste trabalho utilizando a mesma técnica de quantificagdo.

Em relacdo aos limites de deteccéo obtidos por GF AAS, é possivel verificar
gue essa técnica apresenta um ganho significativo de sensibilidade para determinacao
de elementos tracos em comparacdo ao MIP OES. Comparando os LDm) com
trabalhos relatados na literatura utilizando a mesma técnica, GF AAS, foram obtidos
LDmyde 1,20 ng g para Cd e 26,6 ng g para Pb para determinacdo destes elementos
em amostras de arroz (Oliveira et al., 2016). J4 no trabalho De Souza et al. (2015) ao
determinar esses elementos em amostras de goma xantana, obteve LDm)de 2,2 ng g
! para Cd e de 33,8 ng g para Pb. Esses resultados da literatura estdo concordantes
com o presente trabalho para Cd e superiores para o Pb.



65

Tabela 5 - Pardmetros de mérito obtidos por MIP OES para as determina¢cdes das concentracdes dos

elementos investigados.

Faixa
Elementos Linear 2 R? Do Qo - LQum
(mg L) (L mg™) (mgL?)  (mgL?) (mgkg?) (mgkg?)
Al 0,1-2 45.706 0,999 0,0025 0,0082 0,051 0,168
Ba 0,1-2 542.474 0,996 0,0014 0,0046 0,028 0,092
c* 0,05-1 3.026 0,998 0,0011 0,0023 0,022 0,073
Ca 0,1-5 147.447 0,998 0,0016 0,0053 0,032 0,105
Cu 0,1-2 209.407 0,998 0,0014 0,0046 0,029 0,096
Fe 0,1-5 16.456 0,999 0,0061 0,020 0,122 0,402
K 0,1-5 73.544 0,991 0,0029 0,0096 0,058 0,191
Mg 0,1-2 289.429 0,997 0,0007 0,0024 0,015 0,049
Mn 0,1-2 61.818 0,997 0,0005 0,0017 0,011 0,036
Na 0,1-2 604.326 0,998 0,0032 0,0106 0,064 0,211
Zn 0,1-2 20.048 0,996 0,0008 0,0028 0,016 0,056

a: coeficiente angular; R2 coeficiente de correlacéo linear ao quadrado; LDi = limite de deteccéo
instrumental; LQi = limite de quantificacé@o instrumental; LDm: limite de deteccao do método; LQm: limite
de quantificagdo do método; *concentracao em %.

Tabela 6 — Parametros de mérito obtidos para Cd e Pb por GF AAS

Elementos Faixa linear a R? LDg LQa) LDm) LQm)
(ng L) (L ng™) (mg LY (oL (pgkg™) (g kg™

Cd 1-5 0,0542 0,999 0,062 0,205 1,24 4,09

Pb 10-50 0,0224 0,999 0,886 2,92 17,72 58,47

a: coeficiente angular; R2 coeficiente de correlacdo linear ao quadrado; LDi = limite de detec¢éo
instrumental; LQi = limite de quantificacédo instrumental; LDm: limite de detec¢cdo do método; LQm: limite
de quantificacdo do método.

5.3. Otimizacao das condi¢cdes de decomposicao

Na Tabela 7, sdo apresentadas as variaveis dependentes e independentes e a
Tabela 8 apresenta os modelos gerados para cada elemento estudado neste

planejamento.



Tabela 7 - Variaveis codificadas e decodificadas do planejamento multivariado e respostas obtidas expressas em concentracoes.
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Variaveis e niveis

Variaveis e niveis decodificados

Concentragdo (mg kg™?)

%

codificados
A B C T(i;?rﬁ’)o Tem?,eé;"‘t“ra '(*r;%z Al Ba Ca Cu Fe K Mg Mn Na Zn c
1 1 1 90 150 2 0197 0 3444 069 21839 32957 19853 0,177 463,38 2459 0,200
1 -1 -1 180 150 2 0520 094 3592 0,76 22807 3352,1 202,38 0,179 476,78 2552 0,188
1 1 -1 90 200 2 0185 071 32,04 046 234,87 2921,5 200,32 0,148 40565 2324 0,144
1 1 -1 180 200 2 0413 092 3443 055 197,55 3197,0 183,14 0,138 440,46 23,42 0,193
1 -1 1 90 150 4 0612 089 27,75 047 246,45 3301,1 203,77 0,179 47329 19,75 0,115
1 -1 1 180 150 4 0510 079 3472 057 219,11 3317,6 191,78 0,178 469,21 23,44 0,089
1 1 1 90 200 4 0436 0,028 2373 051 24534 3069,7 197,85 0,150 43522 20,34 0,090
1 1 1 180 200 4 0190 057 3333 042 190,32 2968,2 183,36 0,171 398,05 21,90 0,089
168 0 0 59,3 175 3 0642 059 3408 039 23889 32355 197,55 0,178 43846 2321 0,113
168 0 0 210,7 175 3 0365 078 3260 044 211,06 3020,8 194,65 0,175 417,49 20,43 0,092
0 -168 0 135 132,9 3 0051 063 3290 058 21631 3242,1 190,25 0,165 447,44 22,32 0,001
0 1,68 0 135 217 3 0536 073 3215 0,34 186,19 2630,8 162,72 0,146 356,61 1851 0,081
0 0 -1,68 135 175 132 0599 078 3460 049 21293 33138 19651 0,171 469,49 22,59 0,229
0 0 1,68 135 175 468 0188 0,79 2593 042 231,33 31857 197,24 0,132 452,22 1837 0,047
0 0 0 135 175 3 0527 075 3353 0,36 21667 32660 19535 0,168 46500 2250 0,068
0 0 0 135 175 3 0561 078 3261 022 207,46 3183,6 187,28 0,153 449,78 21,44 0,054
0 0 0 135 175 3 0536 063 3368 031 22405 31214 19669 0,156 442,38 20,02 0,049
0 0 0 135 175 3 0521 074 3054 020 216,76 3172,9 192,00 0,159 450,15 22,05 0,058




Tabela 8 - Coeficientes significativos dos modelos e seus respectivos erros para os elementos determinados.

Coeficientes significativos (erros)®

Resposta Modelo Significancia Falta de Ajuste do
P Inter- A B c A2 B2 c? AB AC BC Regressdo (F)® Modelo (F)®
Cepto Tempo Temperatura Vol. H0,
Al Médio 0,42 - 137,03 (S)
(0,044)
Ba 2FI 0,67 0,14 -0,22 3,18 (S) 12,20 (S)
(0,047) (0,054) (0,070)
Ca Linear 32,17 -2,34 6,80 (S) 2,90 (NS)
(0,538) (0,618)
Cu Quadratico 0,27 -0,07 0,07 0,09 0,09 4,48 (S) 1,50 (NS)
(0,043) (0,023) (0,024)  (0,024)  (0,024)
Fe Quadratico 215,91 -11,49 -6,93 -9,34 -6,84 8,34 (S) 1,47 (NS)
(3,860) (2,093) (2,093) (2,734) (2,734)
K Linear 3155,3 -156,62 7,66 (S) 5,03 (NS)
(28,805) (33,084)
Mg Quadratico 192,55 -5,72 -4,59 3,49 (S) 2,95 (NS)
(3,116) (1,690) (1,758)
Mn Médio 0,16 - 6,40 (NS)
(0,004)
Na Quadratico 451,01 -26,08 -14,10 7,48 (S) 3,21 (NS)
(7,306) (3,962) (4,121)
Zn Linear 21,87 -1,35 4,79 (S) 2,29 (NS)
(0,361) (0,414)
% C Quadratico 0,06 -0,05 0,02 0,02 0,03 13,64 (S) 9,68 (S)
(0,010) (0,006) (0,006)  (0,006)  (0,006)

@ A: tempo (min); B: Temperatura (°C); C: Volume de H202 (mL).

@ F critico para a significancia da regressdo: Fqa,12) = 2,62 para modelo quadratico e Fuz22) = 2,82 para modelo linear.

®)F critico para a falta de ajuste: Fs3 = 9,01 para modelo quadrético, Fa1,3) = 8,74 para modelo linear e F3) = 8,85 para modelo 2FI (Modelo linear com interagdes
significativas).

S: Significativo para o0 modelo (significancia da regressao) e modelo com falta de ajuste. NS: Modelo nédo apresenta falta de ajuste.
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Para o percentual de carbono (% C), o modelo apresentou pequena falta de
ajuste (1,08 vezes o valor critico), com 95 % de confianca. Segundo Ballus et al. (2014)
e Dias et al. (2015) modelos com leve falta de ajuste (até 10 vezes o valor critico)
ainda podem ser Uteis, de forma cautelosa, para realizar predigbes. A variavel C
(volume de H2032) foi a que mais exerceu efeito sobre a % de carbono. Quando esta
variavel foi aumentada o % de carbono reduziu (efeito linear negativo), caracterizando
que a adicdo deste reagente auxilia no processo de decomposicdo da amostra.
Porém, ndo ha necessidade de um grande volume para decomposi¢do das amostras
de carne ovina visto que o coeficiente quadratico da variavel C foi significativo e
positivo.

As demais variaveis também exerceram efeito quadratico positivo, indicando
que seu uso nos niveis intermediarios favorecem a obtencdo do teor minimo de
carbono. E importante determinar a quantidade de carbono residual, uma vez que o
alto teor na amostra apos decomposicdo pode afetar a exatiddo dos métodos
analiticos (Krug & Rocha, 2016). Além disso, serve como parametro para avaliar a
extensdo do processo de decomposicao, e, menores resultados de carbono, indicam
uma melhor eficiéncia de decomposicdo (Gouveia et al., 2001; Krug & Rocha, 2016;
Pinto et al., 2019). Na Tabela 5 pode-se observar que em todos os experimentos do
planejamento multivariado foram obtidos percentuais de carbono menor que 0,20 %
(m/v), indicando que, para essa resposta, todos os niveis estudados para as trés
variaveis atendem o propésito da analise.

Entre os elementos estudados, oito deles (Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn) ndo
apresentaram falta de ajuste dos modelos, com 95 % de confianca e apresentaram
residuos aleatorios. Destes, quatro tiveram seus dados explicados por modelos
quadraticos, trés por modelos lineares e um pelo modelo médio (nenhuma variavel
apresentou efeito de interacdo). Os resultados obtidos para o Ba foram explicados,
com leve falta de ajuste (1,38 vezes o F critico) através do modelo 2FI (modelo linear
com uma interacdo significativa). Apesar da leve falta de ajuste este modelo foi
empregado na otimizacdo. No entanto, para os dados do Al ndo foi possivel
estabelecer um modelo com ajuste adequado.

O efeito do tempo de decomposicdo (variavel A) apresentou significancia
negativa para o Fe e positiva para o Ba. Sendo assim, € possivel observar que um
aumento do tempo de decomposi¢cao pode impactar na concentracdo dos elementos

na solucdo. Pinto et al. (2019) relata que, em amostras de frango, um tempo maior
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permite melhores resultados no processo de decomposi¢cdo da amostra utilizando o
mesmo sistema de refluxo. Também observaram que ao realizar decomposi¢cdes em
menos de 180 min, ocorria decomposi¢do incompleta da amostra, corroborando com
os resultados observados para o Ba. Ja no trabalho de Oreste et al. (2013), ao
decompor amostras de carne no sistema de refluxo, foi utilizado um tempo de somente
1 h, porém com uma temperatura relativamente alta, de 220 °C. O tempo esta
diretamente relacionado com a temperatura de decomposi¢cdo, a qual deve ser
suficiente para que as energias de ativagdo dos processos quimicos sejam atingidas
e as ligacdes quimicas sejam rompidas.

A variavel temperatura (B) foi a que mais afetou o processo de decomposicéo.
Seu efeito linear foi significativo e negativo para os elementos Cu, Fe, K, Mg e Na,
indicando que uma menor temperatura é o suficiente para que a maioria dos
elementos esteja livre em solucdo e torne possivel sua quantificacdo pela técnica
analitica a ser utilizada. Para Mg e Na o efeito quadratico da temperatura foi negativo,
indicando que o0 aumento da temperatura até um certo ponto critico € favoravel para
obtencdo de uma maior concentracdo destes elementos. Ao fixar a temperatura de
decomposicdo € importante salientar que ha relatos na literatura os quais
recomendam que as amostras sejam decompostas em temperaturas um pouco acima
do ponto de ebulicdo do aze6tropo formado entre o &cido nitrico e a agua (120 °C),
garantindo a quebra das ligacdes entre os analitos e as proteinas e os lipideos (Kpee
et al., 2009; Alves et al., 2018).

O aumento da variavel C (volume de H202em mL), foi significativa e impactou
negativamente nos resultados de C, Ca e Zn, indicando que pequenas quantidades
de H202no preparo de amostras sé@o suficientes, conforme ja foi observado para a %
de carbono. Isso demonstra que o H202 € um oxidante auxiliar e se faz necessario na
decomposicdo de amostras de carne ovina. Além disso, é considerado um reagente
versatil e ambientalmente amigavel, uma vez que seus principais produtos de
decomposicdo sao o Oz e H20 (Krug & Rocha, 2016). Ja para o Cu, a variavel C teve
coeficiente quadratico positivo, indicando que seu uso em quantidades intermediarias
reduziu a concentracdo deste elemento. Isso é observado para as variaveis
qguadraticas A e B, indicando que um aumento no tempo e na temperatura reduz a
concentracéo de Cu.

Com o aumento simultdneo do tempo, temperatura e volume de H202 nos

efeitos de interac@o € possivel observar que somente o Fe apresentou efeitos entre
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as interacoes AB e AC significativos e negativos, indicando que ao aumentar essas
variaveis simultaneamente ha uma diminuicdo da resposta analitica para o Fe. O
aumento simultdneo de AC também afetou negativamente a resposta do Fe, da
mesma forma que o aumento simultaneo de B e C afetou negativamente a resposta
do Ba. Efeitos de reducéo da resposta analitica possivelmente podem ser explicados
pela matriz da amostra, a qual pode interferir e comprometer o desempenho da
andlise, pois seus componentes podem aumentar ou reduzir uma resposta analitica
(Ferreira et al., 2019). Com isso, aplicar as melhores condi¢cdes de decomposicao
combinando todas as variaveis para que todos os elementos estejam em solucédo nem
sempre € possivel, pois uma variavel pode ser ideal em um determinado nivel para
alguns elementos, porém pode reduzir a concentragdo de outros. Para isso, se faz
necessario o estudo multivariado das condicbes de preparo de amostras,
principalmente de carne ovina, visto que os trabalhos relatados na literatura utilizam a
decomposicdo por radiacdo micro-ondas. Para uma melhor visualizacdo das
interacdes entre as variaveis, as Figuras 14 e 15 mostram os graficos de superficies
de respostas entre as variaveis estudadas que apresentaram efeitos significativos

para os elementos Ba, Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn.
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Figura 14 - Superficies de respostas (a): Ba — temperatura (°C) versus tempo (min); (b): Ca — volume
H202 (mL) versus temperatura (°C); (c): Fe - volume H202 (mL) versus temperatura (°C); (d): K —
temperatura (°C) versus tempo (min).
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Figura 15 — Superficies de respostas (e): Mg — temperatura (°C) versus tempo (min); (f): Na -
temperatura (°C) versus tempo (min); (g): Zn - volume H202 (mL) versus temperatura (°C).
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5.4. Condicédo 6tima de decomposicéao e validacéao

Na Tabela 9 estéo apresentados os elementos, as condi¢des de desejabilidade
estabelecidas, as condicbes Otimas preditas para decomposicdo da amostra
simultanea para que todos os elementos estejam livres em solucdo. Além dos
resultados preditos, os resultados experimentais observados e 0 erro relativo em
porcentagem, calculado conforme a expressao ([(predito - observado) /preditol] x 100)
(Lorini et al., 2022).

Tabela 9 - Condi¢cGes de desejabilidade empregadas para otimizacdo simultanea da decomposicao
acida para quantificacdo de metais em amostras de carne ovina, respostas previstas pelos modelos e

valores observados experimentalmente (mg kg?).

Variaveis e o Limite Limite Valor Valor Erro
Respostas Desejabilidade inferior  superior predito observado Relativo
Tempo (min) Minimo -1,68 1,68 1,15
Temperatura (°C) Na faixa -1,68 1,68 -1,47
Volume de H202 (mL) Na faixa -1,68 1,68 -1,18
Elementos Concentragéo (mg kg™)
Al Na faixa 0,42 0,33 21,42 %
Ba Maximo 0,62 0,52 16,12 %
Ca Maximo 37,57 41,9 -11,52 %
Cu Maximo 0,98 0,92 6,12 %
Fe Maximo 232,3 2425 -4,39 %
K Maximo 3403 3446,5 -1,28 %
Mg Maximo 202,5 210,7 -4,05 %
Mn Maximo 0,162 0,14 13,58 %
Na Maximo 477,2 441.4 1,22 %
Zn Maximo 24.8 25,4 -2,42 %
C Na faixa 0,23 0,21 8,69 %

A combinacao dos modelos foi possivel com uma desejabilidade global de 53%.
A desejabilidade atendida ndo foi maior devido a dificuldade da combinacéo perfeita
dos modelos uma vez que o comportamento dos elementos depende da forma como
eles estdo ligados a matriz organica da amostra e isso pode ser observado nas
distintas interacdes entre os efeitos para os elementos. Considerando a complexidade

da matriz da amostra de carne ovina, por conter proteinas e gorduras, o método
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apresentou boa adequac&o dos modelos e permitiu a decomposicdo da amostra e a
liberacdo dos analitos em solucao.

A condicao 6tima de decomposicéo resultou nas seguintes condi¢des para as
variaveis: A (tempo): 187 min; B (temperatura): 140 °C e C (volume de H202) 1,8 mL.
Os valores experimentais observados para a condi¢do 6tima apresentaram pequenas
variacfes em relacdo aos valores preditos (menor que 22%), exceto para o Al cujos
dados néo permitiram realizar um modelamento adequado. Ao comparar a condi¢cao
Otima obtida neste trabalho com outros trabalhos relatados na literatura, € possivel
perceber que esses trabalhos, como o de Ikem et al. (2015); Sa et al. (2020); Pereira
et al. (2021) e Higueira et al. (2021) utilizam forno de micro-ondas para decomposicéo
de amostras de amostras de carne ovina. Porém, nem todos os laboratérios de
pesquisas possuem esse tipo de equipamento, além do que, na Tabela 1, é possivel
observar que sdo meétodos que utilizam pouca massa de amostra ou grandes
guantidades de reagentes. Ja o trabalho reportado por Wang et al. (2021) utiliza uma
decomposicao em forno anticorrosivo onde o tempo de decomposicdo é de 12 h na
primeira etapa e mais 12 h na segunda etapa, a uma temperatura de 150 °C. Essas
informacdes evidenciam que o método utilizado no presente trabalho faz uso de um
sistema de decomposicdo que apresenta parametros distintos do método por micro-
ondas, no qual as principais diferencas sao a quantidade de amostras, o volume de
reagentes e a pressao interna durante a decomposicao que € maior comparada com
o sistema de refluxo. Sendo assim, ha necessidade da otimizacao para esse tipo de
amostra utilizando o sistema de dedo frio, uma vez que a composi¢do da matriz e as
diferentes condicBes experimentais sdo afetadas de formas distintas pelas mesmas

variaveis.

5.5. Otimizacdo das condi¢bes do programa de aquecimento do GF AAS

Para o Cd, primeiramente, foi realizado um estudo da massa de modificares de
paladio e magnésio nas solucdes padrdes de 1,5 ug L (injetada 3x); 4,5 ug L' e no
MR de rim bovino com uma Unica inje¢cdo no atomizador. Este estudo foi realizado
com o intuito de avaliar se haveria grande diferenca da quantidade de modificador,
uma vez que foi adicionado mais massa de analito e consequentemente mais matriz
da amostra no atomizador nas etapas de pirolise e atomizacdo empregando a injecéo

multipla. Para isso, foram utilizadas as temperaturas de pirélise e atomizacdo do
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cookbook do equipamento, 500 °C e 1500 °C, respectivamente. Os resultados das
absorbancias para as diferentes massas estéo apresentados na Figura 16. E possivel
perceber que sem modificadores os valores de absorbancia foram bem inferiores e
isso pode ser explicado, pois elementos como Cd, Pb, As, Cr, entre outros possuem
grande afinidade com este modificador, pois sdo termicamente estaveis na presenca
do mesmao. Esta caracteristica do modificador com os elementos € um ponto essencial
para que a separagao da matriz do elemento seja eficaz, visto que se pode empregar
temperaturas mais elevadas na etapa de pirdlise, volatilizando e eliminando apenas
0s concomitantes da matriz (interferentes) (Froes et al., 2006).

Sendo assim, os resultados entre as massas de Pd/Mg (5/3 e 10/6 pg) nao
apresentaram grandes diferencas nos valores de absorbancias obtidos para as
solucdes padrdes e CRM. Porém, a propor¢do 5/3 ug de Pd/Mg foi a que apresentou
0s menores RSDs e os picos mais definidos para ambos 0os meios analisados. Com
isso foi possivel verificar que a mesma massa de modificador que ja vem sendo
relatada por diferentes trabalhos na literatura pode ser utilizada mesmo em analises

gue necessitam de mais injecdes de aliquota de amostras no atomizador.
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Figura 16 — Estudo da massa de modificadores Pd/Mg. Padrédo de 1,5 ppb (injetados 3 vezes); padrao
de 4,5 ppb e MR (injetado 1 vez).

Além disso, com a Figura 16, € possivel perceber que nédo ha diferenca
significativa nos valores de absorbancia para 3 vezes a inje¢do da solucdo padréo de
1,5 ug L* e uma injecéo para a solucédo padrédo de 4,5 ug L, os quais foram 0,2211

+ 0,014 e 0,2389 + 0,007, respectivamente. Sendo assim, os estudos das
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temperaturas de pirolise e atomizacdo foram realizados somente com a solucéo
padréo de 4,5 pg Lt e o MR de rim bovino. A Figura 17 apresenta os resultados de

absorbancia integrada para as temperaturas avaliadas.
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Figura 17 — Otimizac&@o das temperaturas de pirélise e atomizacéo para o Cd com adi¢éo de 5 ug de
Pd e 3 ug de Mg.

Para a etapa de pirdlise foi avaliada uma faixa de temperatura de 200 a 800 °C
e foi possivel perceber uma estabilidade térmica do Cd até a temperatura de 600 °C
na presenca de modificador quimico. JA na etapa de atomizacdo, a faixa de
temperatura foi de 1100 a 1900 °C e os melhores resultados de absorbancia com
RSDs menores e pico mais definido foram obtidos na temperatura de 1600 °C. Com
isso, 0 programa de aquecimento ficou com as temperaturas de pirélise e atomizacéo
para Cd de 500 °C e 1600 °C, respectivamente.

Ja para o Pb, as temperaturas de pirolise e atomizacdo utilizadas foram as
descritas pelo cookbook do equipamento, as quais sdao 800 °C e 1700 °C,

respectivamente.

5.6. Avaliacdo da exatidao

A exatiddo do método foi avaliada em materiais de referéncias certificados de
carne de carne homogeneizada (1546a), figado bovino (1577c) e rim bovino (MR

2018). Os resultados estdo apresentados nas Tabelas 10 e 11.
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Tabela 10 — Concentracdes obtidas para os elementos investigados nos CRMs por MIP OES. (n = 3)

CRM 1546a CRM 1577c¢
Valor certificado Valor encontrado Valor certificado Valor encontrado
(mg kg™) (mg kg?) (mg kg?) (mg kg?)

Ca 360 + 130 369 + 19 (5,1) 131 +10 114 £ 3 (2,6)
Cu 0,605 + 0,051 0,637 £ 0,045 (7,1) 275,2+4,6 278,1£5,6 (2,0)
Fe 10,17 £ 0,35 9,95+ 0,75 (7,5) 197,9+0,7 183,3+2,3(1,3)
K 2.490 + 210 2.611 £ 152 (5,8) 10.230 + 640 9.450 £ 410 (4,3)
Mg 178,1+ 4,8 188,3+ 7,5 (4,0) 620 + 42 689 +1 (0,1)
Mn 0,286 + 0,024 0,298 + 0,01 (3,4) 10,46 + 0,47 10,33+ 0,31 (3,0)
Na 9.600 + 1100 10.368 + 236 (2,3) 2.033+64 1.790 + 28 (1,5)
Zn 17,88 + 0,35 17,66 + 0,43 (2,4) 181 +1 172 +3(1,7)

Média + desvio-padrdo (desvio-padrao relativo).

Tabela 11 - Concentragfes obtidas para Cd e Pb no MR 2018 e CRM 1577c por GF AAS. (n = 3)

MR 2018 CRM 1577c
Valor certificado Valor encontrado Valor certificado Valor encontrado
(Mg kg?) (Mg kg?) (Mg kgt) (g kgt
Cd 2.311,8 £570,7 2.357 + 39 (1,6) 97 +1/4 94,4 +1,7 (1,8)
Pb 777,6 +216,4 737 £42 (5,7) 62,8+ 1,0 66,1 + 4,6 (6,9)

Média + desvio-padrdo (desvio-padrao relativo).

Através dos resultados encontrados para os CRMs, é possivel verificar que os

valores de concentracdo para o0s analitos s&o concordantes com os valores

certificados com 95% de confianca através do teste t de Student. Além disso, o0s

desvios padrdes relativos foram inferiores a 7,5%, atestando uma boa precisado dos

resultados nos materiais. Também foram realizados testes de adigdo de analito em

trés niveis de concentracbes e os resultados estdo apresentados na Tabela 12.

Observa-se que foram obtidas recuperacdes entre 101 e 112% para Al e Ba com

desvios padrdes relativos inferiores a 8,9%. J4 para Cd e Pb foram obtidas

recuperacoes variando de 91 a 106% com desvios padrdes inferiores a 6,1%.
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Tabela 12 - Resultados dos testes de adicao de analito na amostra A para Al e Ba por MIP OES e Cd
e Pb por GF AAS, (n = 3).

Elementos Adigao Amostra A Recuperagao (%)
0 0,35 + 0,02 (5,7) -
Al (mg L) 0,75 1,12 + 0,01 (8,9) 103
1,5 1,88 + 0,02 (1,1) 102
2,25 2,86 + 0,17 (5,9) 112
0 0,012 + 0,001 (8,3) -
Ba (mg LY 0,75 0,78 + 0,038 (4,9) 102
1,5 1,57 + 0,026 (1,6) 104
2,25 2,28 + 0,08 (3,5) 101
0 (3x) 0,678 + 0,007 (1,1) -
Cd (ug LY 1,5 (3x) 4,76 0,25 (5,2) 91
0 (1x) 0,191 # 0,005 (2,6) -
4,5 (1x) 4,56 + 0,28 (6,1) 97
0 < 0,886 -
15 16,08 + 0,38 (2,4) 101
Pb (kg L) 30 31,38 + 0,14 (0,4) 102
45 48,71 + 2,17 (4,4) 106

Média + desvio-padrao (desvio-padrao relativo).

5.7. Determinacdo da concentracédo total em amostras de carne ovina

Apbs estabelecer a melhor condicdo para o tratamento da amostra e avaliar
sua exatiddo, o método desenvolvido foi aplicado para amostras de carne ovina na
determinacao das concentracfes de Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn por MIP

OES. Os resultados estao apresentados na Tabela 13.



Tabela 13 - Resultados das concentracdes totais para os

expressos em mg kgt.(n = 3). Média + desvio padrao.
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elementos investigados nas amostras de carne ovina in natura obtidas por MIP OES. Valores

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D Amostra E Amostra F Amostra G
Al 6,69 £ 0,42 3,33+0,22 4,76 £ 0,12 2,85+0,18 2,77+0,24 3,51+0,21 3,82 +0,02
Ba 0,27 = 0,02 0,25+ 0,02 < 0,028 < 0,028 < 0,028 < 0,028 < 0,028
Ca 478 + 44 340 +£12 67,3+ 2,05 66,5 + 1,66 68,3+ 1,64 102 + 6 120+ 7
Cu 1,51+ 0,05 1,52 +£ 0,01 1,59 + 0,07 1,62 + 0,06 1,97 £ 0,04 2,09 +0,10 0,95+ 0,01
Fe 67,4+0,6 70,1+5,6 80,1+0,7 952+6,3 88,6 +4,8 98,2+7,3 79,1+25
K 4.650 + 161 4.855 + 106 5.373+ 161 5.240 £ 140 3.609 + 207 3.707 £ 229 4.320 + 229
Mg 276 £ 23 324 £ 17 332+10 304+21 324+12 314+ 20 3435
Mn 0,263 + 0,014 0,301 + 0,025 0,598 + 0,052 0,642 + 0,038 0,601 + 0,023 0,711 + 0,058 0,510 = 0,002
Na 745 + 39 703 £ 58 605 + 47 423+ 31 473 + 39 442 + 29 517 £ 22
Zn 99,4 +5,7 875+23 814+41 72,324 70,4+29 824+29 79,4+19

Amostra H Amostra | AmostraJ Amostra K Amostra L Amostra M Amostra N
Al 4,76 + 0,02 3,71+0,14 3,41+0,17 3,09 + 0,06 5,75+£0,21 3,07+0,31 3,01+0,15
Ba < 0,028 <0,028 < 0,028 < 0,028 < 0,028 < 0,028 < 0,028
Ca 284 + 25 140+ 3 60,3+ 3,4 165+ 9 186 £ 6 264 +7 285+5
Cu 2,75 +£0,02 1,71+£0,01 1,53+ 0,08 2,13+£0,11 1,81 +0,13 2,38 £ 0,06 2,21+0,13
Fe 111+ 10 33521 39,854 53,1+3,7 60,7+ 25 55,6 £ 3,3 458 £ 2.3
K 4.178 + 29 5.697 £ 271 3.837 £ 305 3.689 +122 4.100 = 85 3.976 £ 235 4.140 + 126
Mg 381+3 306 £ 23 228 £18 202 £15 245+ 15 2266 2308
Mn 0,169 + 0,008 0,155 + 0,001 0,191 + 0,013 0,159 + 0,002 0,113 + 0,006 0,231 + 0,001 0,209 = 0,002
Na 621 + 10 771+ 35 329+13 348 £ 29 696 £ 52 514+ 2 5077
Zn 48,7+ 1,7 416+29 31,2+14 50,9+1,7 61,1+1,7 343+£22 37,2+£35
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Como pode ser observado na Tabela 13, as amostras de carne ovina dos
diferentes municipios do RS, apresentam grandes variacées nas concentracdes. As
maiores concentracdes foram observadas na seguinte ordem K > Na > Mg > Ca > Fe
> Zn. O Al apresentou concentracdes superiores a 2,7 mg kg' em todas as amostras
e as maiores concentracdes foram obtidas nas amostras A e L, as quais sao de Arroio
Grande e Porto Alegre, RS, respectivamente. Ja para o Ba, somente as amostras A e
B apresentaram concentracdes, as demais ficaram abaixo do LDm) (0,028 mg kg'). A
presenca desses elementos nas amostras de carne ovina pode ser proveniente da
alimentacéo, principalmente quando os animais sao criados no sistema extensivo,
uma vez que depende das caracteristicas do solo e raramente é adicionado como um
elemento de reforgco em suplementos alimentares (Jiao et al., 2016; Wang et al., 2021).

As maiores concentracdes de Ca (478 e 340 mg kgt) e Zn (99,4 e 87,5 mg kg
1) foram encontradas nas amostras A e B, respectivamente. J4 a menor concentracdo
para esses dois elementos foi observada na amostra J (60,3 mg kg para Ca e 31,2
mg kg para o Zn). As amostras A e B sdo da mesma regido, o que caracteriza sua
semelhanca nas concentracdes desses elementos. Além disso, esses animais sao
criados em sistema extensivo, isso indica que a localizacdo geografica, os métodos
de criacéo e os padrdes de alimentacdo dos animais podem ser os principais fatores
gue afetam o contetdo dos elementos em carnes ovinas (Jiao et al., 2016; Wang et
al., 2021).

Para o Cu, Fe e Mg, as maiores concentra¢gdes foram encontradas na amostra
H (2,75 mg kg%, 111 mg kg? e 381 mg kg, respectivamente), a qual é da regido de
Pelotas, porém criada em sistema semiextensivo. E essa maior concentracdo pode
ser influenciada pela diferenca na alimentacédo, uma vez que durante o dia esses
animais se alimentam a campo e durante a noite sdo confinados e alimentados com
racao.

Para o K as concentragdes variaram de 3.609 a 5.697 mg kg, sendo a amostra
E do municipio de Herval que apresentou a menor concentracdo e a amostra | da
regido de Pelotas que apresentou a maior concentracdo. No trabalho de Ikem et al.
(2015), os autores encontraram concentragdes para o K variando de 2.426 a 2.505
mg kg, resultados bem inferiores aos encontrados no presente trabalho.

O Mn apresentou as maiores concentracdes nas amostras D, E e F (0,642;
0,601; 0,711 mg kg™), as quais sdo da mesma localidade, Herval. Porém, dessas trés

amostras a que apresentou a menor concentracao foi a amostra E que € de um animal



Factor 2 : 27,70%

-0,5

-1,0

80

criado no sistema semiextensivo. Por fim, para o Na as concentracdes variaram de
329 mg kg?! a 771 mg kg?!, as quais foram observadas nas amostras J e |,
respectivamente. No trabalho de Ikem et al. (2015), os autores determinaram as
concentragdes de alguns elementos em amostras de ovinos. No musculo, os autores
encontraram concentracdes variando de 323 a 843 mg kg para o Na, esses valores
estdo préoximos aos encontrados neste trabalho.

Para um melhor entendimento de como é o comportamento referente a
composicdo elementar, foi aplicada uma analise de componentes principais (PCA). A
mesma esta apresentada na Figura 18, composta pelo componente principal 1, que

explica 34,55%, enquanto a componente principal 2, explica 27,70%, totalizando
62,25%.
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Figura 18 — Andlise de componentes principais.

Com o gréfico de correlacdo das variaveis obtido através das andlises de
componentes principais (PCA), pode-se constatar como cada analito se encontra em
relacdo ao outro. Para esse conjunto de dados, nota-se uma correlacao negativa entre
os valores de K, Al, Ba e Na com o eixo PC1 da PCA. Ja o Cu apresenta uma
correlagdo positiva essa relagcdo supde que amostras com altos teores de Cu
apresentam menos concentragao de K, Al, Ba e Na.

No eixo da PC2 nota-se uma relacéo positiva fraca entre o Cu e Ca e pouca
interacdo entre esses analitos. Ja em posicdo negativa ao eixo percebe-se um

crescimento na concentracdo do Mn, Fe, Mg e Zn. Uma correlacdo importante
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observada é entre o Zn e o Cu, 0s quais sao inversamente, colocando o Cu em
correlacdo negativa para a maioria dos analitos estudados, onde a ocorréncia em
grande quantidade desses analitos resulta em uma menor concentracao de Cu como
pode ser observado nas concentracdes obtidas. Isso é explicado pela competicdo que
ocorre entre 0s elementos essenciais ao serem absorvidos pelo organismo, uma vez
gue uma maior quantidade de Zn, por exemplo, pode afetar a absorcao de Cu.

No grafico de dispersdo de pontos, pode se observar como as amostras se
distribuem no plano cartesiano gerado pelas PCl e PC2, que explicam
aproximadamente 62% da variancia dos resultados obtidos. A analise dos dois
graficos simultaneamente pode nos fornecer a informacdo sincronizada entre a
dispersdo das amostras e a relacdo com a varidveis. Com essa dispersao € possivel
perceber certos agrupamentos entre as amostras, de acordo com sua composi¢ao
elementar. No quadrante 1 (lado superior direito), configurado pelas amostras com
menores concentracdes de Zn e Mg, estdo dispostas as amostras N, M, K e J, as
quais apresentam concentracfes proximas entre si para a maioria dos elementos. No
quadrante 2 hd um agrupamento formado pelas amostras F, D e E, configuradas por
terem menores concentracfes de Ca, Na, Ba, Al e K sdo amostras proveniente do
mesmo municipio, o que explica sua classificacdo pela PCA. No entanto, a amostra E
€ de animais criados no sistema semiextensivo, ou seja, sdo criados a campo durante
o dia e confinados durante a noite, sendo alimentados com racdo. No entanto, essa
amostra ndo apresenta grandes diferencas nas suas concentragcdes, comparadas com
a do mesmo grupo (D e F) que séo criadas em sistema extensivo. As amostras | e L
apresentaram similaridade na sua composicao, isso esta relacionado com a baixa
concentracédo de Mn que as duas amostras apresentam.

Ja4 as demais amostras ndo apresentaram grandes correlacbes entre si,
possivelmente por serem de diferentes municipios, a alimentagcdo com pastagens,
caracteristicas do solo, quantidade de alimentacdo e idade de abate influenciarem
diretamente na quantidade dos elementos presentes nas carnes. Isso também foi
observado nos trabalhos de Jiao et al. (2016) e Wang et al. (2021), os quais atribuem
que a localizacdo geogréfica, os métodos de criagdo e os padrdes de alimentacdo dos
animais podem ser os principais fatores que afetam o conteido dos elementos em

carnes ovinas.
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5.8. Determinacdo da concentracao total de Cd e Pb nas amostras de

carne ovina obtidos por GF AAS

Na Tabela 14, estdo apresentados os resultados das concentracdes de Cd nas
amostras de carne ovina in natura obtidos por GF AAS. O Pb apresentou
concentragdes inferiores ao LDm) (< 17,72 ug kg?t), mesmo realizando mudltiplas

injecées no atomizador para todas as amostras.

Tabela 14 - Resultados das concentraces totais de Cd nas amostras de carne ovina in natura obtidas

por GF AAS. Valores expressos em ug kg2.(n = 3). Média + desvio padréo.

Concentragéo pg kg?

Amostra A 876+04 Amostra H 96,8+0,4
Amostra B 919+39 Amostra | 49,8 + 2,3
Amostra C <1,24 Amostra J <124

AmostraD 54,1+ 3,8 Amostra K <1,24

Amostra E 732+272 Amostra L 309+0,5
Amostra F 47,7+ 1,8 Amostra M 16,9+1,2
Amostra G 77312 Amostra N 19,3+0,6

Nas amostras C, J e K as concentracdes obtidas ficaram inferiores ao LDm)
(<1,24 ug kgt). Nas demais amostras, as concentracdes para Cd variaram de 16,9 a
96,8 ug kg, sendo a amostra H e a amostra M que apresentaram as maiores e
menores concentracdes, respectivamente. A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) estabelece os limites maximos para contaminantes inorganicos em carnes,
incluindo a ovina, através da Resolucdo N.° 42 de 29 de agosto de 2013 (BRASIL,
2013), os quais sdo de 50 pg kg* para Cd e 100 pg kg? para Pb. Comparando os
resultados obtidos com o limite méximo, metade das amostras analisadas estdo com
as concentracdes proximas ou superiores a este valor, as quais sdo amostra A, B, D,
E, F, G, Hel. Apresenca de Cd em alimentos pode ser proveniente de atividades
industriais, como mineragao, fundicdo de metais, producao de baterias e queima de
combustiveis fosseis e no organismo humano pode acarretar disfuncdo renal,
problemas ésseos, problemas respiratorios e cardiovasculares (Pereira et al., 2016;
Bonemann et al., 2021).

No trabalho de MacLachlan et al. (2016), foram encontrados valores de 853 g

kg' e 3,5 ug kg* nas amostras de rim e musculo ovino, respectivamente. Ja& no
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trabalho de Pereira et al. (2021), as concentracdes obtidas foram de 751 ug kg*; 149
ug kgt e 5,2 ug kgt em amostras de rim, figado e muasculo ovino. Comparando os
resultados obtidos no presente trabalho com os valores relatados na literatura para as
amostras de musculo, observa-se resultados superiores nas amostras de carne ovina

in natura deste estudo.

5.9. Determinagcdo da concentragdo total nas amostras tratadas

termicamente

Nas Tabelas 15, 16 e 17 estdo apresentados os resultados de concentragcao
dos elementos Al, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn nos trés tratamento térmicos
aplicados nas amostras de carne ovina. Foi possivel observar que as amostras A e B
gue mostraram presenca de Ba ficaram abaixo do LDm) (0,028 mg kg™) nos trés
métodos de cocgdo. JaA 0 Mn que apresentou concentracdes menores que 1 mg kg™
nas amostras in natura, também apresentou valores inferiores ao LDm) (< 0,011 mg
kg?). Da mesma forma o Cd por GF AAS, que apresentou concentracdes inferiores
ao LDm) (< 1,24 pg kgt) em todas as amostras nos trés métodos de tratamento
térmico.

Comparando as concentracdes obtidas nos trés métodos de cocgcao para 0s
elementos Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na e Zn é possivel observar que houve um
decréscimo na concentracdo, resultando em perdas dos elementos em todos os
métodos para as quatorze amostras estudas. Isso se deve, principalmente a
desnaturacao das proteinas e quebra das ligacdes entre as proteinas e os elementos
guimicos, liberando os para o meio e consequentemente, sendo lixiviados durante os
tratamentos térmicos. Além disso, houve grande variagdo entre as amostras, mesmo
sendo carne do mesmo corte e espécie animal, ou seja, pernil de carne ovina. Isso
pode estar relacionado com a racga, género, fatores genéticos, ao teor de gordura
intrinseca na carne, idade de abate do animal, além do tempo entre o abate e as
reagOes bioquimicas post mortem que geram a transformacdo de masculo em carne.
Nesta etapa, o pH € capaz de modificar as caracteristicas de qualidade da carne como
capacidade de retencéo de agua e maciez e influenciar na disponibilidade de minerais
apos os tratamentos térmicos (Lopes et al., 2015; Suleman et al., 2020).

As maiores concentracdes, em média, foram obtidas nas amostras submetidas

ao tratamento térmico por micro-ondas. No entanto, somente pela concentragdo em
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mg kg néo é o suficiente para evidenciar qual método de cocgdo apresentou maiores
perdas de elementos. Sendo assim, se faz necessario a correlacédo das concentracdes
obtidas apds os diferentes tratamentos térmicos com a concentragdo das amostras in
natura. As Figuras 19 e 20 apresentam as porcentagens de perdas dos elementos nos

trés diferentes métodos de coccao.



85

Tabela 15 — Resultados das concentracdes totais para os elementos investigados nas amostras de carne ovina cozidas em agua (CA) obtidas por MIP OES.

Valores expressos em mg kg?.(n = 3). Média * desvio padréo.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D Amostra E Amostra F Amostra G
Al 3,67 £ 0,04 2,18 £ 0,02 3,88 £ 0,03 2,03+0,15 1,96 £ 0,02 1,04 + 0,08 0,992 + 0,001
Ca 788+14 96,3+ 3,9 59,1+27 575+1,4 65,7+0,8 80,4+1,9 95,1+35
Cu 0,572 £ 0,019 0,584 = 0,007 0,713 + 0,051 0,964 + 0,014 0,840 = 0,068 0,597 + 0,003 0,494 + 0,001
Fe 178+1,1 248+04 46,4+ 1,2 44,2 + 3,8 354+24 341+23 36,324
K 2.030+23 2.126 + 156 4.684 + 48 2235+ 76 1.480 £ 51 2.009 177 2.953+172
Mg 171+ 8 188+ 1 2637 2806 184+ 8 156 £ 7 199+ 6
Na 168 + 10 272 +£18 215+4 185+7 250+ 14 217 £ 10 230+1
Zn 555+27 40,9+ 0,5 354+24 286+1,1 50,1+ 3,2 54,7+2,3 48,2+ 1,2

Amostra H Amostra | Amostra J Amostra K Amostra L Amostra M Amostra N
Al 1,99 £ 0,01 2,08 0,14 1,52 £ 0,04 2,72+0,09 2,34 £ 0,09 1,86 + 0,14 1,33+ 0,02
Ca 82,7+23 76,2+ 4,3 18,1+ 0,5 525+5,1 40,1+ 3,3 80,5+1,2 88,2+9,3
Cu 0,589 = 0,005 0,694 = 0,002 1,08 £ 0,06 1,30+ 0,11 0,927 + 0,052 1,18 + 0,06 0,94 + 0,03
Fe 416+1.3 238+21 18,7 £ 0,27 30,8+0,6 38,7+12,1 34,4 + 0,07 31,2+1,7
K 2.416 £ 196 2.255 +148 1.233 £ 59 1.083 £ 35 1.741 £ 42 1.393 + 64 1.683 £ 153
Mg 174+ 7 242 + 17 170+ 4 175+ 13 215+ 16 173+ 4 193+ 2
Na 195+ 12 411 + 35 197 +3 195+ 17 310 £ 26 211 +11 375+7
Zn 37,613 29,7+11 25,1+0,7 38917 339+1,6 29,1+1.8 31,725
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Tabela 16 — Resultados das concentracdes totais para os elementos investigados nas amostras de carne ovina assada em forno micro-ondas (M) obtidas por

MIP OES. Valores expressos em mg kg (n = 3). Média + desvio padrao.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D Amostra E Amostra F Amostra G
Al 2,93+0,15 1,44 £ 0,07 1,54 £ 0,08 1,18 + 0,01 0,989 + 0,003 1,93+ 0,05 0,982 + 0,007
Ca 1335 140+ 5 55,1+3,8 624+21 74,3+5,6 77,7+5,4 85,1+6,1
Cu 0,709 = 0,063 0,729 = 0,056 0,759 + 0,054 0,821 + 0,062 0,834 + 0,063 0,597 + 0,002 0,495 + 0,002
Fe 35,8+2.2 40,4+0,4 47,4+ 3,7 341+15 40,7+ 0,8 431+2.3 341+18
K 3.339+£103 4.061 + 217 3.865 + 154 3.678+81 2.367 £ 130 2.732+£28 3.521 £ 116
Mg 210 £ 15 195+ 12 249 +5 233+3 274+ 1 2659 271 +£12
Na 511+ 18 539+ 3 454 + 16 385+ 7 381 +28 358+8 452 £ 16
Zn 779+5,2 65,9+0,8 56,1+2,1 55,1+14 60,4+1,6 46,4+ 2.2 436+1,2

Amostra H Amostra | Amostra J Amostra K Amostra L Amostra M Amostra N
Al 0,975+ 0,012 1,61+ 0,08 1,31+ 0,08 2,27 +£0,08 2,16 £ 0,12 0,971 + 0,002 1,06 + 0,03
Ca 121+ 2 130+4 131+2 138+ 8 117+ 11 215+ 14 224+ 8
Cu 0,591 + 0,007 1,03 £ 0,07 0,908 + 0,073 1,03 £ 0,09 1,09 £ 0,07 0,871 + 0,061 1,04 + 0,07
Fe 40,1+1,5 23,2+1,2 18,9+0,3 439+34 38,3+1,6 40,6 +1,1 375+27
K 3.516 £ 133 3.338 £ 65 2.161 +98 2.033 £ 167 3.401 + 817 2.616 = 45 3.439 + 261
Mg 275+ 6 230+ 18 201+£8 197+ 2 226+ 8 197 +3 201+£2
Na 434 + 23 675+ 18 276 £ 16 287 +11 2369 2978 221+4
Zn 39,8+1,2 314+21 244+18 39,324 43,1+0,3 26,4+6,5 27,8+19
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Tabela 17 — Resultados das concentracdes totais para os elementos investigados nas amostras de carne ovina assada em forno convencional (F) obtidas por

MIP OES. Valores expressos em mg kg (n = 3). Média + desvio padrao.

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D Amostra E Amostra F Amostra G
Al 2,15+ 0,03 2,44 + 0,07 3,05+0,12 1,71+ 0,04 0,976 + 0,004 0,993 + 0,007 1,93 £ 0,05
Ca 98,1+6,1 1151 59,2+ 4,2 45,7+ 0,9 38,1+1,7 65,9+3,1 55,3+2,6
Cu 0,583 + 0,004 0,919 + 0,069 0,816 + 0,075 0,914 + 0,064 0,846 + 0,053 0,663 = 0,056 0,599 + 0,002
Fe 259+1,6 289+15 46,2+ 2,3 412+1,1 38,1+0,1 26,5+0,5 29,2+17
K 2.786 = 37 2.788 £ 127 2142 +91 2.153 + 89 2.762 =140 247373 2.957 + 62
Mg 232+1 248 £ 7 298+1 259+5 214+ 2 195+ 2 2397
Na 488 +5 421 + 23 505+ 19 397 + 13 416+ 6 431 +9 442 + 16
Zn 28,5+0,6 20,1+0,2 29,2+15 26,1+0,2 254+15 242+0,4 32,3+0,6

Amostra H Amostra | Amostra J Amostra K Amostra L Amostra M Amostra N
Al 0,979 £ 0,013 1,91+ 0,08 1,48 £ 0,05 2,17 +0,13 2,28 +0,19 0,785 + 0,043 0,845 + 0,045
Ca 945+6,4 434+19 34,3+23 132 +5 39,3+3,3 101 +3 129+ 7
Cu 0,586 = 0,011 0,889 + 0,08 1,22 £ 0,05 1,24 + 0,07 0,978 £ 0,022 1,02 + 0,07 0,722 + 0,057
Fe 33,6+0,8 175+1.1 274+13 385+13 19,5+£0,2 323+11 34,2+0,17
K 2.870 £ 107 3.098 £ 128 2.165 + 158 2.183 £115 3.376 £ 318 2.562 + 219 3.016 £ 162
Mg 226 £2 243 +3 188+ 4 122 +6 210+ 18 197 +3 201+£2
Na 361+5 424 + 23 288 £ 15 215+13 651 + 38 483 + 14 427 + 15
Zn 31611 285+26 26,1+23 34,6+2,6 456+ 1,2 226+1,3 119+0,5
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O meétodo de coccdo em agua (CA) foi o que apresentou, em média, menores
concentracbes quando comparado com o0s outros dois meétodos (M e F), e,
consequentemente as maiores perdas, principalmente para os elementos K, Mg e Na.
Gerber et al. (2009) observaram que quando o cozimento é feito em uma por¢éo de
agua, as perdas sao mais acentuadas, principalmente para os elementos Ca, Na, K,
Mg e P, os quais diminuiram apds o processamento térmico das amostras de carne
bovina, suina e de vitela, concluindo que o tempo, 0 meio e a temperatura de
cozimento influenciam a perda de elementos inorganicos.

Em relacéo ao Al, o maior percentual de perdas foi observado nos métodos de
tratamento no forno convencional e forno micro-ondas. Essa diminuicdo na sua
concentracdo apoOs coccao se torna relevante, uma vez que este elemento é
considerado potencialmente toxico para o organismo humano. Ja para Ca e Fe, as
maiores perdas foram observadas quando as amostras foram submetidas ao
tratamento por forno convencional seguido das amostras cozidas em agua. O Cu
apresentou grandes perdas (> 50%) na maioria das amostras investigadas. Porém,
nao apresentou grandes variagdes nas concentracoes para os trés diferentes
tratamentos térmicos aplicados.

No trabalho de Higueira et al. (2022), as perdas mais significativas de
elementos foram observadas quando a carne foi cozida em panela de pressdo uma
vez que parte desses elementos lixiviou para a agua de cozimento. Além disso, a
perda desses elementos pode estar ligada a quantidade de acucares, aminoacidos e
proteinas, as quais sado reduzidas por reacbes de Maillard durante o cozimento
(Trevisan et al., 2016).

Ja para o Zn, as maiores perdas foram observadas nas amostras que foram
tratadas no forno convencional. E as menores perdas, em média, nas amostras
tratadas por micro-ondas. Higueira et al. (2022) relatam que as menores perdas de Zn
foram encontradas nas amostras preparadas por micro-ondas e, para algumas
amostras a concentracdo para esse elemento foi maior que para as amostras in

natura.
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5.10.Determinacéo da fracdo bioacessivel nas amostras de carne ovina

tratadas termicamente

Os estudos de bioacessibilidade foram realizados nas amostras submetidas
aos diferentes tratamentos térmicos, uma vez que esse tipo de carne € consumido
apos passar por algum tipo de coccao. Os limites de deteccdo do método foram de
0,093 mg kg para Al; 0,084 mg kg para Ba; 0,087 mg kg para Cu; 0,246 mg kg
para Fe; 0,174 mg kg para K; 0,045 mg kg* para Mg; 0,033 mg kg para Mn e 0,048
mg kg para Zn.

Sendo assim foram determinadas as fracfes bioacessiveis de Al, Cu, Fe, K,
Mg e Zn. Os elementos Ca e Na néo foram determinados pois estdo em grande
guantidade nos sais que sao adicionados nas solugdes para simulacao in vitro do
sistema digestivo. Ja o Ba e o Mn ficaram com suas concentracfes abaixo dos LDm),
0s quais sdo de < 0,084 e < 0,033 mg kg A avaliacédo da exatiddo dos resultados de
bioacessibilidade foi verificada através do balango de massa para a amostra A nos

trés métodos e os resultados estdo apresentados na Tabela 18.



91

Tabela 18 - Resultados da concentracéo total (CT), concentracéo bioacessivel (CB), fracdo bioacessivel (FB), concentracdo ndo bioacessivel (CNB), fracédo

nao bioacessivel (FNB) e balanco de massa em % (BM) em amostras carne ovina cozidas em agua (CA), micro-ondas (M) e forno convencional (F). Valores

em mg kg?(n = 3).

Elemento

Coccao em agua (CA)

CT (mg kg™ CB (mg kg™ % FB CNB (mg kg™) % FNB BM (%)
Al 3,67 £0,04 < 0,093 - 3,74+£0,11 102 102
Cu 0,572 £ 0,019 0,356 + 0,001 62 0,184 + 0,003 32 94
Fe 17811 1,39+0,12 8 17,3+ 0,5 97 105
K 2.030 £ 23 1.637 +122 81 391 +13 19 100
Mg 171+£8 632+1,2 37 80,5+0,1 47 84
Zn 55,5+2,7 0,285+ 0,018 0,5 44,5 + 3,9 80 80,5
Elemento Micro-ondas (M)
Al 2,93+0,15 < 0,093 - 3,35+0,17 114 114
Cu 0,709 £ 0,063 0,418 £ 0,002 59 0,283 £ 0,01 40 99
Fe 358+2.2 8,07 £ 0,22 22 22,7+11 63 85
K 3.339£103 3.194 + 22 96 668 + 21 20 116
Mg 210+ 15 136+ 3 65 91+5 43 108
Zn 779+5.2 5,67 £ 0,08 7,3 58,6 £ 2,9 75 82,3
Elemento Forno Convencional (F)

Al 2,15+ 0,03 < 0,093 - 2,04 £0,04 95 95
Cu 0,583 £ 0,004 0,443 £ 0,035 76 0,283 £ 0,01 39 115
Fe 259+1,6 5,21+ 0,46 20 22,7+11 88 108
K 2.786 = 37 2.717 £ 80 98 461 + 14 16 114
Mg 232+1 161 +13 69 96,1+1,6 41 110
Zn 28,5+0,6 0,474 £ 0,007 2 28,6+24 100 102
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Como pode ser observado, as quantidades dos analitos recuperados da fracao
bioacessivel somada com a fracdo ndo bioacessivel em relacdo a concentracéo total,
variaram de 80,5 a 105 % na carne cozida em agua, de 82,3 a 116 % na carne assada
em micro-ondas e de 95 a 115% na carne assada em forno convencional,
comprovando assim a exatiddo do método para a determinacdo da fracéo
bioacessivel.

A simulacéo in vitro foi aplicada nas demais amostras e os resultados estao
apresentados na Tabela 18. Importante salientar que o Al, apesar de apresentar
elevadas concentragcbes mesmo apods ser tratada termicamente, ndo se mostrou
bioacessivel, ou seja, ndo esta disponivel para absorcao pelo sistema digestivo. 1sso
indica que o consumo de carne ovina ndo oferece riscos a saude do consumidor em
relacdo a presenca de Al. Paiva et al. (2020) relata que a fracdo bioacessivel de Al
depende de alguns parametros como a forma como o elemento esta ligado formando
diferentes compostos, o comportamento de espécies e complexos organometalicos

no trato gastrointestinal e as interagbes com a matriz alimentar.
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Tabela 19 - Resultados da concentracédo bioacessivel (CB) em mg kg e porcentagem da fracdo bioacessivel (% FB) nas amostras de carne ovina cozida em agua

(CA), assada em forno micro-ondas (M) e assada em forno convencional (F) dos diferentes municipios. (n = 3)

Cu

Fe

K

Mg

Zn

Amostra A

0,356 £ 0,001 (62%)
0,418 £ 0,002 (59%)
0,443 £ 0,035 (76%)

1,39 % 0,12 (8%)
8,07 + 0,22 (22%)
5,21 + 0,46 (20%)

1.637 £ 122 (81%)
3.194 + 22 (96%)
2.717 + 80 (98%)

63,2 1,2 (37%)
136 + 3 (60%)
161 £ 13 (69%)

0,285 £ 0,018 (0,2%)
5,67 + 0,08 (1,1%)
0,474 £ 0,007 (1,7%)

Amostra B

0,119 % 0,001 (20%)
0,179 + 0,001 (25%)
0,472 + 0,004 (51%)

3,92 £ 0,04 (16%)
8,74 0,18 (22%)
2,86 0,11 (10%)

1.904 + 164 (90%)
3.911 £ 12 (96%)
2.355 + 84 (84%)

87,9 £7,9 (47%)
117 + 2 (60%)
195 + 17 (79%)

3,66 £ 0,016 (1,3%)
5,83 0,21 (1,1%)
0,177 + 0,001 (0,9%)

Amostra C

0,228 £ 0,018 (32%)
0,284 + 0,019 (37%)
0,434 + 0,037 (53%)

2,32+0,17 (5,1%)
14,6 + 0,74 (31%)
1,44 £ 0,12 (3,1%)

1.826 £ 145 (39%)
2.757 £ 147 (7T1%)
1.568 + 68 (73%)

92,3+ 7,5 (35%)
83,5 + 3,9 34%)
203 + 5 (68%)

0,805 = 0,007 (0,4%)
5,02 + 0,07 (1,1%)
0,238 £ 0,012 (0,8%)

Amostra D

0,258 £ 0,011 (27%)
0,296 + 0,001 (36%)
0,422 + 0,009 (46%)

4,94 £ 0,35 (11%)
7,49 £ 0,37 (22%)
5,16 + 0,35 (12%)

1.771 £ 28 (79%)
2.474 + 37 (67%)
1.854 + 42 (86%)

125 £ 3 (45%)
129 £ 2 (55%)
163 £ 3 (63%)

0,405 + 0,007 (0,2%)
5,29 + 0,08 (1,4%)
2,57 + 0,01 (9,8%)

Amostra E

0,299 £ 0,001 (36%)
0,238 £ 0,002 (28%)
0,398 + 0,028 (47%)

5,45 £ 0,41 (15%)
7,19 £ 0,43 (18%)
6,03 + 0,43 (16%)

1.255 + 121 (85%)
2.152 + 136 (91%)
1.857 + 62 (67%)

134 £ 10 (73%)
191 £ 11 (70%)
203 + 2 (95%)

2,27 £ 0,01 (0,9%)
3,45 + 0,02 (0,9%)
2,86 + 0,01 (11%)

Amostra F

0,239 £ 0,002 (40%)
0,299 + 0,001 (50%)
0,476 + 0,001 (72%)

5,14 £ 0,01 (15%)
6,63 + 0,39 (15%)
4,82 £ 0,43 (18%)

1.654 + 122 (82%)
2.932 + 74 (89%)
2.037 + 60 (82%)

131 £ 11 (84%)
142 + 3 (54%)
170 £ 1 (87%)

2,87 £ 0,02 (1,3%)
4,38 £ 0,34 (1,2%)
2,27 + 0,01 (9,4%)




Continuagao da Tabela 19

Cu

Fe

K

Mg

Zn

Amostra G

0,240 £ 0,011 (49%)
0,179 £ 0,008 (36%)
0,447 £ 0,041 (75%)

8,87 + 0,21 (24%)
10,5+ 0,9 (31%)
3,98 + 0,32 (14%)

1.865 + 26 (63%)
2.445 + 79 (69%)
1.706 + 60 (58%)

159 + 8 (80%)
219 £ 3 (81%)
223 + 8 (93%)

2,81 £ 0,08 (1,2%)
3,47 £ 0,02 (0,8%)
2,17 £ 0,18 (6,7%)

Amostra H

0,339 £ 0,012 (58%)
0,298 + 0,002 (50%)
0,406 + 0,021 (69%)

6,33 £ 0,02 (15%)
7,78 £ 0,25 (19%)
5,51+ 0,18 (16%)

1.331 £ 37 (55%)
3.174 £ 158 (90%)
2.502 + 72 (87%)

108 £ 3 (62%)
124 £ 4 (45%)
149 + 2 (66%)

1,68 + 0,11 (0,9%)
2,86 + 0,13 (0,7%)
2,26 + 0,02 (7,1%)

Amostra l

0,342 £ 0,003 (49%)
0,318 0,017 (31%)
0,449 + 0,042 (50%)

1,74 £ 0,08 (7%)
3,99 + 0,34 (17%)
1,59 + 0,13 (9,1%)

1.948 + 112 (86%)
2.448 + 51 (73%)
2.118 + 127 (68%)

13 £ 6 (47%)
120 + 4 (52%)
173 £ 5 (71%)

6,51 + 0,03 (1,6%)
7,05 £ 0,04 (1,1%)
5,98 + 0,25 (21%)

Amostra J

0,739 £ 0,033 (68%)
0,678 + 0,035 (75%)
0,867 + 0,045 (71%)

3,69+ 0,13 (20%)
5,09 + 0,43 (27%)
3,98 + 0,31 (14%)

997+ 81 (81%)
2.054 + 82 (95%)
1.916 + 151 (88%)

37,5+ 1,3 (22%)
33,8+ 3,1 (17%)
73,9 + 4,4 (39%)

6,24 + 0,25 (3,2%)
7,86 + 0,36 (2,8%)
6,44 + 0,08 (25%)

Amostra K

0,747 + 0,042 (58%)
0,189 £ 0,013 (18%)
0,808 + 0,041 (65%)

7,87 £ 0,22 (26%)
12,5 + 0,04 (28%)
9,11 % 0,08 (24%)

942 + 11 (87%)
1.714 £ 17 (84%)
1.276 + 27 (58%)

87,2 £ 2,4 (50%)
85,9 + 0,8 (44%)
92,3 + 0,8 (76%)

4,12 £ 0,17 (2,1%)
4,91+ 0,01 (1,7%)
3,69 + 0,03 (11%)

Amostra L

0,308 £ 0,013 (33%)
0,296 + 0,005 (27%)
0,566 = 0,041 (58%)

2,39 £ 0,17 (6,2%)
8,72 + 0,47 (23%)
3,03 + 0,08 (16%)

1.018 £ 67 (58%)
2.204 + 25 (65%)
1.753 £ 132 (52%)

93,8+ 0,5 (44%)
107 + 2 (47%)
126 + 1 (60%)

5,63 0,16 (1,8%)
7,58 + 0,08 (3,2%)
3,94 + 0,02 (8,6%)

Amostra M

0,957 + 0,086 (81%)
0,797 + 0,038 (92%)
0,852 + 0,034 (83%)

6,14 £ 0,04 (18%)
8,09 + 0,38 (20%)
6,69 + 0,29 (21%)

1.265 % 52 (91%)
2.230 + 16 (85%)
1.964 + 69 (77%)

159 £ 1 (92%)
190 £ 1 (96%)
192 + 5 (98%)

3,35 £ 0,16 (1,6%)
6,03 £ 0,03 (2,1%)
3,51+ 0,11 (16%)

Amostra N

0,921 £ 0,052 (98%)
0,861 + 0,042 (83%)
0,596 + 0,042 (82%)

7,63 £ 0,14 (24%)
10,3 £0,1 (28%)
8,19 + 0,08 (24%)

1.421 £ 129 (84%)
3.097 + 165 (90%)
1.987 + 104 (66%)

131 £ 6 (68%)
134 1 (67%)
148 £ 2 (74%)

4,62 £ 0,36 (1,2%)
6,23 + 0,25 (2,8%)
1,59 + 0,09 (13%)
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O Cu apresentou percentuais bioacessiveis variando de 20 a 98% na carne
cozida em agua, 18 a 92 % na carne assada em micro-ondas e de 46 a 83 % na carne
assada em forno convencional. Conforme descrito por Khouzam et al. (2011), a
bioacessibilidade de um elemento depende da sua solubilidade nas condi¢des
intestinais. Para o Cu por exemplo, os autores relatam que os complexos Cu-fitato
permanecem solaveis no pH do limen intestinal. Assim, a elevada bioacessibilidade
desses elementos pode ser devido a formagdo de compostos sollUveis no trato
gastrointestinal.

Ja o Fe apresentou baixa fracdo bioacessivel nos trés métodos de tratamento
térmico, variando de 6 a 26% para a carne cozida em agua e de 3,1 a 24 % para as
amostras assadas em forno convencional. O método de micro-ondas foi o que
apresentou a maior fracéo, porém baixa, de 15 a 31 %. Com isso, é possivel constatar
gue apesar da carne ovina in natura apresentar concentracdes expressivas de Fe,
este é perdido durante o processo de coc¢do e sua bioacessibilidade € baixa. No
trabalho de Higueira et al. (2021), os autores avaliaram a bioacessibilidade em lombos
ovinos submetidos a diferentes tratamentos térmicos e constataram baixa fracao
bioacessivel de 4 a 10 %. Ja Silva et al. (2017) avaliaram a fracdo bioacessivel em
figado bovino cozido em &gua e obtiveram fracdes entre 11 e 39 %. A baixa
bioacessibilidade do ferro em carnes pode estar relacionado a forma como o ferro esta
presente nas carnes vermelhas, o qual estd na forma de ferro heme e quando
aquecido é liberado do complexo heme, pois ocorre a desnaturacdo das proteinas
como a hemoglobina e a mioglobina, seguida por uma liberacdo e degradacdo da
molécula heme. Assim, ocorre a conversdo do ferro em ferro ibnico, a qual afeta
significativamente a disponibilidade de ferro, uma vez que a forma ndo-heme € menos
absorvida em relacédo a forma heme. Por isso, o ferro se torna menos bioacessivel em
amostras que foram tratadas termicamente (Lombardi-Boccia et al., 2002; Suleman et
al., 2020).

Em relagcéo ao K, as fracdes bioacessiveis foram superiores a 50 % nos trés
tratamento térmicos para todas as amostras. No método de coccdo em agua, as
fracOes variaram de 55 a 91 %, para o método utilizando micro-ondas variaram de 65
a 96 % e para as amostras assadas em forno convencional, as fragdes variaram de
52 a 98 %. Essa alta bioacessibilidade também foi relatada no trabalho de Higueira et
al. (2021), a qual apresentou 76 % para o K e foi 0 elemento que apresentou a maior

fracdo bioacessivel.
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O Mg, apresentou fracdes bioacessiveis maiores, de 39 a 98 % para as
amostras tratadas termicamente no forno convencional, seguido das amostras cozidas
em agua 35 a 92 % e das amostras tratadas pelo micro-ondas, de 17 a 96 %. Menezes
et al. (2018) avaliaram a bioacessibilidade de Mg em amostras de carnes suinas,
bovinas e frango submetidas a diferentes tratamentos e observaram que as amostras
assadas em micro-ondas e grelhadas em menores temperaturas apresentaram maior
bioacessibilidade para esse elemento, variando de 15 a 37 % para carne bovina, 10 a
26 % para carne de frango e de 7 a 27 % para carne suina. Ja no trabalho de Higueira
et al. (2021), determinaram a bioacessibilidade em amostras de lombo ovino da regido
de Sdo Paulo e encontraram porcentagens para o Mg de 48 % nas amostras assadas
em forno convencional e air fryer e de 41 % nas amostras assadas em forno micro-
ondas. Os autores relatam que a baixa fracdo bioacessivel do Mg pode estar
relacionada com a quantidade de gordura presente nas carnes e isso € depende do
tipo de corte.

O Zn foi 0 elemento que apresentou as menores fragdes bioacessiveis dentre
os elementos estudados, variando de 0,2 a 3,2 % para amostras cozidas em agua, de
0,7 a 3,2 % para as amostras assadas em forno micro-ondas e de 0,9 a 25 % para as
carnes assadas em forno convencional. Este Gltimo tratamento foi que apresentou as
maiores fracbes para o Zn em relacdo aos demais tratamentos. No trabalho de
Higueira et al. (2021), os autores também encontraram baixas fracdes bioacessiveis
para o Zn, 1 %, 3 % e 7 % na amostra de lombo ovino submetido aos tratamentos de
panela de pressao, micro-ondas e forno convencional, respectivamente, demostrando
gue a maior fracdo bioacessivel também foi encontrada na carne assada em forno
convencional. Menezes et al. (2018) também determinaram a fracédo bioacessivel de
Zn em amostras de carne bovina, suina e de frango e obtiveram baixas fracdes, as
quais variaram de 12 a 20 %; 10 a 20 % e de 8 a 16 %, respectivamente. O processo
de cozimento diminui os teores de Zn presente nas carnes, alterando o perfil das
espécies quimicas presentes e prejudicando a sua disponibilidade para absorcao pelo
organismo humano (Andrade et al., 2004).

5.11. Contribuicéo para o valor nutricional dos elementos bioacessiveis

Segundo a recomendacéo da Organizacdo Mundial de Saude (OMS), o ideal

ingerir 300 gramas de carne vermelha por semana (ou trés por¢des de 100 gramas
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semanais). Sendo assim, para avaliar a contribuicdo do valor nutricional dos
elementos essenciais nos trés diferentes métodos de coccdo da carne ovina, foram
realizados os calculos de contribuicdo (%) em relacdo a ingestéo diaria recomendada
(IDR) para adultos, atribuindo um consumo de 100 g de carne. Para isso, foi realizado
uma meédia, para cada elemento, das quatorze amostras considerando as
concentracdes bioacessiveis para Cu, Fe, K, Mg e Zn e para o calculo do IDR utilizou

a formula descrita por Silva et al. (2017) conforme equacéo 8.

% IDR = CB/IDR x 100 Eq. 8

Onde: IDR = indice diario recomendado e CB = concentragdo bioacessivel (mg/100g)

Sendo assim, foram considerados os IDR com base no Institute of Medicine
(2011) que atribui para Cu, Fe, K, Mg e Zn valores de 0,9 mg, 18 mg, 4.700 mg, 400
mg e 8 mg, respectivamente. Considerando 100 g de carne ovina tratada
termicamente, as % IDR calculadas foram de 4,8; 2,7; 3,2; 2,7 e 4,0 % para Cu, Fe,
K, Mg e Zn, respectivamente, na coc¢do em agua. Ja no forno micro-ondas foram de
4,2; 4,7, 5,5; 3,1 e 3,8 % e no forno convencional o %l DR foi de 6,0; 2,7; 4,2; 4,1 e
3,4, respectivamente. O Cu e o Mg foram os elementos que apresentaram as maiores
% IDR nas amostras que sdo submetidas ao tratamento térmico em forno
convencional, sendo superior a 6,0 % e 4,1 % para Cu e Mg, respectivamente. J& o
Fe e o K apresentaram IDR de 4,7 e 5,5 % nas amostras que foram tratadas no forno
micro-ondas. O Zn apresentou um IDR maior nas amostras cozidas em agua, porém
proximo das amostras tratadas em forno micro-ondas, as quais foram 4,0 e 3,8 %,
respectivamente.

Sendo assim, verifica-se que a carne ovina, apos 0s tratamentos térmicos,
contribui com uma porcéo significativa dos elementos Cu, Fe, K, Mg e Zn para o bom
funcionamento do organismo humano. Além disso, o método de tratamento térmico
influencia diretamente na liberacdo dos elementos no sistema gastrointestinal. Esses
elementos sdo essenciais para o organismo humano, pois o Cu atua como redutor de
algumas enzimas e é importante para o desenvolvimento dos tecidos conjuntivo e dos
0ssos e sua deficiéncia do sistema imunolégico, aumenta a suscetibilidade a
infecgbes. No entanto seu excesso pode causar um distarbio hereditario, chamado
Doencga de Wilson, podendo ainda danificar o figado e o sistema nervoso (laquinta et
al., 2021; NIH, 2022).
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O Fe, atua principalmente nos processos metabodlicos que envolvem o
transporte e armazenamento de oxigénio, sua deficiéncia pode causar principalmente
anemia e alteragcdes no metabolismo celular. Porém, em excesso pode acarretar o
aumento de incidéncias e gravidade de doencas isquémicas cardiovasculares
(Zoroddu et al., 2019; LPI, 2023). J&4 o K, & importante para 0 crescimento e
fortalecimento dos musculos, contracdo cardiaca e atua no equilibrio iGnico e na
funcédo celular, além de ser importante para o bom funcionamento do intestino e dos
musculos (Zoroddu et al., 2019; NIH, 2022).

Em relacdo ao Mg, este elemento atua como cofator em mais de 300 reacdes
enzimaticas que regulam as reacdes bioquimicas do corpo, além da sua
essencialidade para estabilizar o sistema nervoso; auxilia no bom funcionamento do
coracao e rins e é fundamental para estrutura 6ssea e muscular (Zoroddu et al., 2019;
NIH, 2022). O Zn, atua em inumeras fun¢des corporais como replicacdo, transcricao
e sintese proteica. Além disso, possui um papel importante na funcdo imune e
cicatrizacdo de feridas. Sua deficiéncia pode produzir déficit de crescimento, diarreia
cronica e pouco apetite, se estiver em baixa concentragdo no organismo. No entanto,
seu excesso, pode inibir a absorcdo de outros elementos, como por exemplo o Cu
(NIH, 2022; LPI, 2023).

5.12.Teor de proteinas na carne ovina

O teor de proteinas foi determinado nas amostras in natura, cozida em agua,
assada em forno micro-ondas e em forno convencional. Os resultados estao

apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 — Teor de proteina em % (g/100g de carne) nas amostras de carne ovina in natura, cozida em
agua (CA); assada em forno micro-ondas (M) e assada m forno convencional (F), determinada pelo

método Kjeldahl. Resultados expressos em média + desvio padréo, (n=3).

% proteinas (g/100g)

IN NATURA CA M F
A 18,01 + 1,62 26,06 + 0,84 41,33 +2,18 31,18 +1,16
B 19,55+ 0,28 31,01 +0,86 43,20 + 2,25 30,62+ 0,87
C 20,25+ 0,76 29,22+ 2,79 49,93+ 1,54 33,66 + 0,11
D 19,93+ 0,99 32,97 £ 0,08 33,77+ 1,77 34,96 + 1,67
E 19,49 +1,09 33,99 +1,87 34,82+ 1,79 30,91 + 0,05
F 18,10 + 1,04 28,36 + 1,29 33,35+1,42 29,37 +0,11
G 18,07 £ 1,55 37,12+ 2,30 38,30 + 0,79 33,43 +1,23
H 19,40 + 1,02 28,79+1,71 35,14 +1,76 30,13+ 0,55
I 20,28 + 0,02 27,45+1,21 35,40 +1,36 28,38 +1,17
J 18,36 + 0,31 29,64 + 0,09 37,24 +1,94 31,68+ 1,76
K 20,41+ 0,02 31,30 £ 0,47 33,98 £ 2,03 32,91+1,32
L 20,18 + 0,86 32,94+ 0,44 34,27 £ 1,99 28,56 + 0,23
M 20,51 +1,35 27,91 +0,88 34,73+ 2,86 31,90 + 0,07
N 19,23 + 0,07 31,27+ 1,44 35,80 +1,05 29,65 +1,32

O teor de proteinas nas amostras in natura variou de 18 a 20,5 %. Praches et
al. (2022), relata que a carne ovina apresenta um teor de proteinas de 20 g em 100 g
de carne (20 %). J& Pinheiro et al. (2008), obteve um teor de proteina de 18,85 % no
corte denominado paleta. Apesar do corte ndo ser o mesmo deste estudo, os valores
encontrados estdo semelhantes aos relatados na literatura.

Ja em relacao as amostras tratadas termicamente, é possivel observar um teor
de proteinas variando de 26,06 % a 33,99 % para carne cozida em agua, de 28,56 %
a 34,96 % para amostras de carne assada em forno convencional e de 33,35 % a
49,93 % nas amostras tratadas termicamente por radiagdo micro-ondas. Com isso, é
possivel verificar que os maiores teores de proteinas foram encontrados nas amostras
tratadas em micro-ondas, seguido das amostras assada em forno convencional.
Esses resultados estédo relacionados a perda de 4gua, uma vez que as amostras por
micro-ondas foram as que tiveram mais perda de agua, no presente trabalho e,
conseguentemente maior teor de proteinas e na sequéncia, as amostras assadas no

forno. Pinheiro et al. (2008) e Fabre et al. (2018) relatam que carnes que passam por
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algum tipo de processamento térmico apresentam menor teor de umidade e maior
percentual de proteinas. Um aumento da temperatura causa modificacdes na
microestrutura da carne, isso faz com o que a interacdo da 4gua com as proteinas
miofibrilares enfraqueca, permitindo a migracdo da agua pelos vasos que se formaram
pela desnaturacao das proteinas, resultando no encolhimento das fibras musculares
(Scussat et al., 2017).

Vieira et al. (2007), relata que carnes assadas em micro-ondas apresentam
maior teor de proteinas e isso pode ser relacionado com a temperatura uniforme no
interior e na superficie dos cortes. O contrario ocorre nos demais métodos de
tratamento térmico, em que a superficie dos cortes atinge temperaturas mais elevadas
antes do interior, causando a desnaturacdo das proteinas superficiais, tornando-as
insolaveis e resultando na formacao de uma camada que contribui para a reducéo de

perdas de agua e diminui¢do dos teores de proteinas.
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6. Conclusao

O preparo de amostras desenvolvido através da utilizacdo do planejamento
multivariado, aliado a funcdo de desejabilidade de Deringer e Suich, mostrou-se
eficiente para obter a melhor condicdo de decomposicéo acida em copo aberto com o
sistema de refluxo. Além disso, permitiu uma condicdo Otima para analise
multielementar (10 elementos), o que n&o havia sido relatado em nenhum trabalho
utilizando esse sistema de decomposicao.

A condicao otima de decomposicéo foi de 140 °C para temperatura; 187 min
para o tempo e 1,8 mL para o volume de H202. Com essa condicéo foi possivel obter
modelos sem falta de ajuste para 8 elementos e estes, apresentaram residuos
aleatorios. A exatiddo da condicdo estabelecida foi avaliada pela analise de dois
CRMs de carnes e pelo teste de adicdo de analitos, apresentando valores
concordantes para os CRMs, 6timos valores de recuperacéo e uma boa precisao, com
RSDs inferiores a 10 %. Além disso, mostrou-se eficiente na decomposicéao de carne
ovina devido aos baixos teores de carbono residual obtidos, sem comprometer a vida
atil da tocha e/ou do perfeito funcionamento do plasma durante as analises pelo MIP
OES. Também foi possivel obter resultados concordantes para Cd e Pb por GF AAS,
através dos materiais de referéncia certificados e de recuperacao para o Cd no método
de mudltiplas injecdes. Para a bioacessibilidade forma obtidos bons valores de
recuperacao através do balanco de massas.

Em relacdo as concentracfes obtidas, foi possivel verificar que para as
amostras in natura ha uma grande variacdo nas concentracdes dos elementos e que
a localizacao e o sistema de criacao influenciam na concentracdo elementar. Além
disso, o tratamento térmico da carne antes de ser consumida, acarreta mudancas na
concentracdo dos elementos, principalmente no método de coccdo em agua, no qual
ocorrem as maiores perdas. Ja& no método por micro-ondas, ocorrem perdas, no
entanto bem menores quando comparada aos outros dois tratamentos (forno e coccéo
em agua). Isso afeta diretamente a bioacessibilidade dos elementos, uma vez que o
Cu, Mg e o Zn apresentaram maiores fragfes bioacessiveis no método por forno
convencional, enquanto o Fe e o K apresentaram as maiores fragdes bioacessiveis
no forno convencional. Além disso, os métodos de tratamento térmico também alteram
0 teor de proteina presente na carne ovina, uma vez que ao comparar o teor de

proteina na carne ovina in natura, a qual apresentou um valor de aproximadamente
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20% e, apoOs o tratamento térmico em forno micro-ondas os valores aumentaram
aproximadamente 50 %.

Em relacdo ao IDR, as concentragBes bioacessiveis apresentaram valores
abaixo, demonstrando que a carne ovina contribui com a ingestdao de elementos
essenciais como Cu, Fe, K, Mg e Zn e juntamente com outros alimentos complementa
a quantidade de ingestéo diaria recomendada desses elementos.

A andlise de PCA mostrou que, embora existam diferencas nas concentragfes
dos elementos, foi possivel identificar a formacao de grupos distintos em relacdo a
concentracdo total dos elementos, separando por localidade, o que pode estar
relacionada a sistema de criacdo, alimentacdo, idade de abate e caracteristicas
genéticas.

J4 em relacdo aos elementos potencialmente téxicos, o Al apresentou
concentracfes elevadas nas amostras in natura, as quais diminuiram apds o0s
tratamentos térmicos e ndo esta bioacessivel apés a simulacéo in vitro. Para Cd e Pb,
a técnica de GF AAS mostrou de grande importancia para a determinacdo desses
elementos, uma vez que apresentaram baixas concentragdes, assegurando um limite
de deteccdo menor do que o limite exigido pelas legislacdes brasileiras para o Pb. Ja
o Cd, permitiu a determinacao através do método de mudltiplas injecbes, com bons
resultados de recuperacdes através dos testes de uma Unica injecdo comparado a
multiplas inje¢Bes. Com isso, esse método mostra ser uma alternativa para elementos
gue apresentam baixas concentragdes com somente uma injegao.

Em relacdo a concentracdo nas amostras, oito do total de quatorze
apresentaram concentracdes proximas ou superiores ao limite maximo permitido para
Cd. Porém, apés os tratamentos térmicos nenhuma amostra apresentou concentracao
de Cd, concluindo que este elemento ndo apresenta riscos a saude do consumidor,

pois é degradado durante o tratamento térmico da carne.
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