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8
Determinacao de elementos-traco em dleos e gorduras
comestiveis

Neste capitulo, sdo apresentados dois métodos de preparacdo de amostras de
Oleos e gorduras comestiveis visando a determinacdo de elementos-trago utilizando as
técnicas de ICP OES e/ou ICP-MS. Os procedimentos de emulsificagdo de amostra
com n-propanol e de extracdo dcida assistida por ultra-som foram utilizados nessa
proposta. Com o objetivo de validar os métodos propostos, padrdo organometélico
(Conostan S-21) foi utilizado para fortificacio de cada amostra em estudo, devido a
indisponibilidade de MRC’s especificos para 6leos e gorduras comestiveis. Com o
método da extracdo 4dcida assistida por ultra-som foi possivel a andlise das amostras
com a técnica de ICP-MS, ja que nestas matrizes, foi possivel a utilizacdo de solugao
de HNO; bem diluida (2,7 mol L") para a extracdo quantitativa dos analitos. O método
da emulsificacdo em Triton X-100 foi utilizado como método de referéncia para
validacdo parcial de ambos os métodos propostos, tanto em ICP OES como em ICP-

MS.

8.1
Determinacao de Cd, Co, Cr, Cu, Mn e Ni em éleos vegetais, margarina e
manteiga apés emulsificacao com n-propanol e agua por ICP OES

Nesta secdo, serao discutidos os resultados obtidos para determinagao de Cd, Co,
Cr, Cu, Mn e Ni em 6leo de oliva, 6leo de soja, margarina e manteiga. As amostras
organicas (6leos e gorduras) foram emulsificadas usando n-propanol e dgua, método ja
aplicado e discutido neste trabalho em capitulos anteriores para outras matrizes, tais
como Oleo diesel, 6leo combustivel e dleo cru, para as quais proporcionou longo tempo
de estabilidade da amostra em solu¢@o. Porém, as otimizacdes e as caracteristicas das

emulsodes obtidas, foram diferentes, ja que as caracteristicas das matrizes sao diferentes.
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Padronizagao interna (Sc) foi usada para correcao de efeitos de matriz e flutuacdes de

sinal.

8.1.1
Otimizacao das condicoes experimentais

Em geral, amostras oleosas e viscosas sdo dificeis de serem analisadas, por
apresentarem alta carga organica e viscosidade. O procedimento de emulsificacdo desse
tipo de amostra usando surfactantes (emulsao com detergente) € um dos utilizados. Tal
procedimento tem sido frequentemente utilizado com sucesso em amostras de petréleo,
conforme discutido nos capitulos anteriores e até utilizado como método de referéncia
para validacdo dos métodos propostos neste trabalho. Para emulsdes, o fator chave € a
estabilidade, mantendo o 6leo homogeneamente disperso por um periodo de tempo
longo o suficiente para realizar a andlise. Surfactantes com valores de Balango
Lipofilico-Hidrofilico (BLH) entre 9,6 e 16,7 sdo os que tendem a formar emulsdes
6leo em dgua. Triton X-100 (BLH=13,5) € descrito na literatura como preferido e tem
sido usado com sucesso em amostras oleosas de petréleogg. Neste trabalho, foi
observado que emulsdes de 6leo de oliva e de 6leo de soja apresentaram tempo de
estabilidade bem baixo (menos de 10 min), usando vérias propor¢des das amostras
(entre 1 e 10 % em massa) e de Triton X-100 (entre 1 e 20 % em volume). A Figura 12
mostra estas emulsodes. Este resultado concorda com o trabalho descrito por Murillo e e
colaboradores, os quais observaram comportamento instivel de emulsdes de 6leo de
girassol empregando Triton X-100 ou etoxinonilfenol’’. No caso da margarina e da
manteiga, foram formadas tanto emulsdes em Triton X-100 como em n-propanol,
conforme pode ser visto para margarina na Figura 13.

Alternativamente, o 6leo pode ser disperso usando solu¢do aquosa acidificada e
alcool, e ao contrdrio do que foi observado com 6leo lubrificante®®, longa estabilidade
foi alcangada com dispersdes alcodlicas (emulsdes sem detergente) de amostras de dleo
e gordura. Assim, foi realizado um estudo sistematico para obter uma composicao de
emulsdo sem detergente, que favoreceria a homogeneidade e longa estabilidade da

dispersdo. Para isso, a quantidade de dleo foi variada entre 1 e 10 %, em massa,
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ajustando as propor¢des de dgua e n-propanol. A otimizacao feita neste trabalho visou a
maximizacao da carga de 6leo a fim de minimizar a diluicdo da amostra. Para 6leo de
oliva e 6leo de soja, foi alcangada boa estabilidade (mais de 1 hora) com até 6 % de
6leo (0,6 g de 6leo por 10 g de emulsdo). Esta quantidade de 6leo pode ser estabilizada
usando 6,4 g (64 % em massa) de n-propanol e 3,0 g (30 % em massa) de dgua. Para
margarina, foi feita uma dissolu¢do prévia da amostra em 0,5 mL de xileno antes de
adicionar n-propanol e dgua. A maior carga de amostra foi 5 % (0,5 g de amostra por
10 g de emulsdo) alcancando pelo menos 45 min de estabilidade. 7 g (70 % em massa)
de n-propanol e 2,5 g (25 % em massa) de dgua foram empregados. Todas as emulsdes
foram acidificadas com 5 % em massa de HNOs; 16 mol L. Tais dispersoes das
amostras apresentaram homogeneidade e estabilidade apropriadas a este trabalho.
Condi¢des instrumentais (maior poténcia e vazdes de gis) foram otimizadas para
garantir maximo sinal do analito, baixo sinal de fundo e correlagdo apropriada com
padrdes de calibragdo, e para obter estabilidade do plasma quando as dispersdes do 6leo

e da gordura foram analisadas.
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Emulsao de 6leo de oliva em Microemulsdo de 6leo de oliva
Triton X-100 em n-propanol

Emulséo de éleo de soja em Microemulséo d—e 6leo de soja
Triton X-100 em n-propanol

Figura 12. Emulsdes em Triton X-100 de 6leo de oliva e de éleo de soja; e microemulsdes em
n-propanol de 6leo de oliva e de 6leo de soja
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Emulsdo de margarina em Triton X-100 Emulsdo de margarina em n-propanol

Figura 13. Emulsdes de margarina em Triton X-100, bem como em n-propanol

8.1.2
Estudo de correlacao de sinais para as microemulsoes

Foi feito um estudo para verificar possibilidade de correlagdo dos sinais dos
analitos nas microemulsdes de 6leo preparadas com n-propanol (Figura 14). Observa-se
uma depreciacdo considerdavel de sinal dos analitos preparados em ambos os dleos
(oliva ou soja) emulsificados em n-propanol em relacdo ao padrdo aquoso, indicando
efeitos de matriz no plasma ou no transporte do material para o plasma. Os resultados
mais promissores foram os obtidos entre os padrdes dos analitos em solucdo aquosa de
n-propanol e em 6leo (oliva ou soja) emulsificado com n-propanol. Mesmo mostrando
uma tendéncia sistemdtica de sinais dos analitos mais intensos na solu¢do aquosa de n-
propanol, os sinais nesses dois meios se correlacionam dentro da margem do desvio
padrio das medidas. Sendo este o meio adequado para preparacdo dos padrdes da curva
de calibracdo. Com excecao para o Co, que ndo apresentou boa correlaciao de sinal nem

com a solugio aquosa de n-propanol. E importante salientar que os testes de correlacio
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realizados com padrdes de mesma concentragdo apenas indicam quais os meios mais
apropriados para a preparagao dos padrdes para as curvas de calibracdo. No entanto, sé
se pode aferir com certeza a adequacdo dessas escolhas a partir dos resultados de
recuperagdo obtidos nas andlises dos materiais de referéncia ou amostras fortificadas no

laboratorio.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0310282/CA


148

PUC-RiIo - Certificacé@o Digital N° 0310282/CA

Correlagéo de sinal Co (10 g g'
Correlacio de sinal para Cd (10 ug g”™) orrelagao de sinal para Co (10 1g 9)
50000 - 18000 - R
A 17 i
40000 + 500 B
B c D 17000
30000 c
16500 -
J D
20000 16000 -
10000 - 15500
0- 15000 -
~ R . -1
Correlagao de sinais para Cr(10 ug g™) Correlago de sinal para Cu (10 ug g")
82000 A
_ A 81500 -
209 B c D 81000
4000 i
3000 80500 - B
80000 - & P
2000 1 79500 -
0. 78500 -
Correlacao de sinais para Mn Correlagéo de sinal para Ni (10 yg g™')
10ugg”
(10ugg) 8400 )
40000 - A 82001
B c 8000 -
D 7800 +
30000 7600 |
7400 - B
20000 + 7200 - ¢ D
7000 +
10000 - 6800 +
6600 -
0- 6400 -

A — Solucéo aquosa
B — Solucao aquosa de n-propanol
C — Microemulsao de 6leo de oliva em n-propanol

D — Microemulsao de 6leo de soja em n-propanol

Figura 14. Estudo comparativo de sinais obtidos para Cd, Co, Cr, Cu, Mn e Ni (10 pgg”') em
6leo de oliva (azeite) e 6leo de soja emulsificados em n-propanol, em solugao aquosa e em

solug&o aquosa de n-propanol.
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8.1.3
Analise de o6leos e gorduras

As amostras originais e fortificadas com os analitos de interesse (6leo de soja,
6leo de oliva, margarina e manteiga) foram analisadas para testar o método da
dispers@ao em n-propanol por ICP OES. Padrdes organometélicos foram empregados
para esta fortificacdo das amostras. Para os Oleos de oliva e de soja, solugdes
acidificadas de n-propanol/dgua 70/30 m/m foram usadas para as curvas de calibragdo.
Solug¢des acidificadas de n-propanol/dgua/xileno 75/25/5 m/m/m foram usadas para a
andlise de margarina e manteiga. As solu¢des do analito usadas para a calibragcao
continham concentracdes crescentes de padrdes inorganicos. O elemento Sc (1,0 ug g
foi usado como padrdo interno e foi adicionado nas dispersdes das amostras € nos
padrées de n-propanol/dgua. Solugdes de n-propanol/dgua ndo fortificadas foram
usadas como branco. As concentracdes determinadas nas amostras originais estao
dispostas na Tabela 26.

Os parametros analiticos de mérito foram estimados através das curvas de
calibracdo construidas usando n-propanol/dgua e estdo mostradas na Tabela 27. Para
todos os elementos, LD e LQ nas dispersdes da amostra foram a niveis de ng g". Os
valores de LQ nas amostras foram ao nivel de pug g”'. Foi observada uma pequena
diferenca entre as sensibilidades das curvas preparadas com solugdes de n-
propanol/agua, 70/30 em massa e com n-propanol/agua/xileno, 75/25/5 em massa.
Entretanto, os sinais de emissdo destes analitos em solucdes de n-propanol foram
similares as curvas de calibracdo obtidas para as respectivas emulsdes de dleo ou
gordura, contendo concentragdes equivalentes de padrdes inorganicos, como pode ser
visto das equacdes de regressdo linear na Tabela 28. Estes resultados indicaram que as
interferéncias causadas pela matriz do 6leo ou da gordura foram minimizadas pelo uso
das condi¢des instrumentais e experimentais otimizadas, incluindo a padronizagdo
interna. Este fato demonstra que solucdes de n-propanol podem ser empregadas para
calibracdo. Foram observados coeficientes de determinagdo (r*) de pelo menos 0,9990
para todas as curvas, mostrando um comportamento linear para o analito na faixa de

concentracao de 0,2 — 25 ug g'l.
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Tabela 26 — Determinagao das concentragdes (Ug g'1) de Cd, Co, Cr, Cu, Mn e Ni nas

amostras de 6leo de oliva, éleo de soja, margarina e manteiga

METAIS OLEO OLIVA OLEO SOJA MARGARINA MANTEIGA
Cd <LD 0,007 £0,001 0,005 +0,001 <LD

Co 0,029 +£0,001 0,033 +£0,003 0,028 +£0,002 0,026 = 0,001
Cr 0,008 £0,001  0,010+0,001 0,017 +0,002 0,021 0,003
Cu 0,092 £0,003 0,097 £0,008 0,022 £0,003 0,018 £0,002
Mn 0,34 £0,013 0,052 +0,005 0,36 +£0,005 0,25 £ 0,005
Ni 1,58 £ 0,089 1,19 £ 0,064 1,67 £ 0,083 0,48 £ 0,007

Tabela 27. Parametros analiticos de mérito para Cd, Co, Cr, Cu, Mn e Ni nas microemulsées,

emulsdes e nas amostras (fator de diluicao de 20 X)

Elemento LD nas emulsoes LQ na amostra
(hggh) (hggh)
6leos gorduras 6leos gorduras
Cd 0,005 0,0036 0,33 0,24
Co 0,010 0,026 0,68 2,41
Cr 0,0028 0,015 0,18 1,02
Cu 0,003 0,0056 0,2 0,37
Mn 0,0019 0,0033 0,06 0,22
Ni 0,0078 0,0085 0,52 0,57
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Tabela 28. Equacgdes de regresséo linear e coeficientes de determinagéo das curvas de

calibragao preparadas com padrdes inorganicos

Analito Amostras de 6leo

n-propanol/agua/6leo n-propanol/agua

Equacdo de regressdo  Coeficiente de Equacdo de regressao Coeficiente de

linear determinagao linear determinagao
(rz) (rz)
Cd y=0,0179x - 0,0006 1" =0,9999 y =0,0168x + 0,0003 r* = 0,9998
Co y = 0,0079x + 0,0004  r*=0,999 y = 0,0093x + 0,0004 1 = 0,9989
Cr y=0,0147x - 0,0022  r*=0,9993 y =0,0205x - 0,0018 r* = 0,9992
Cu y =0,0415x - 0,0059  r*=0,9995 y =0,0428x - 0,0063 1 = 0,9997

Mn y=0,1179x +0,0044 1*=0,9996  y=0,1438x + 0,0064 =1

Ni y =0,003x + 0,0007 = 0,9990 y =0,0041x + 0,0002 r” = 0,9998

Amostras de gordura

n-propanol/agua/xileno/gordura n-propanol/agua/xileno

Equacgao de regressdo  Coeficiente de =~ Equagdo de regressao Coeficiente de

linear determinagdo linear determinagdo
) )
Cd y =0,0099x + 0,0008 1" =1 y = 0,0168x + 0,0003 r* = 0,9998
Co y =0,0075x —0,0033 1> =0,9988 y = 0,0083x + 0,0005 1> = 0,9980
Cr y =0,0139x + 6E-05 1> = 0,9997 y = 0,0197x + 0,0005 1> = 0,9999
Cu y =0,0418x + 7E-05 1> = 0,9998 y = 0,0534x — 0,0031 r* = 0,9998
Mn y=0,1269x —0,0537  r*=0,9997 y =0,1805x — 0,0517 r* = 0,9999

Ni y =0,0017x + 8E-05 r’ = 0,9994 y = 0,0035x + 0,0003 r’ = 0,9998
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Testes de recuperacdo (t=95 %, n=4) foram usados para se avaliar o desempenho
do método, com a utilizagdo de 6leos ou gorduras dispersos em n-propanol/dgua. As
amostras foram fortificadas com uma quantidade conhecida de padrido organometalico.
Estes testes de recuperacdo foram realizados usando ambas as emulsdes acidificadas e
ndo acidificadas a fim de demonstrar a importincia do tratamento prévio com 4cido
nitrico 16 mol L™ para favorecer a correlagio entre sinais na amostra com sinais dos
analitos das curvas de calibra¢do, conforme mostrado na Tabela 29, através da qual,
verifica-se que para dispersdes nao acidificadas, as recupera¢des mostraram-se abaixo
do valor esperado, enquanto que para as dispersdes acidificadas, as recuperacdes foram
bem satisfatorias. Apenas o Cr apresentou recuperagdes na faixa de 90 %, mesmo para
dispersoes acidificadas, contudo, tal comportamento para Cr estd em concordancia com
outros estudos envolvendo amostras de 6leo usando métodos por ET AAS ou ICP

OESS,112
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Tabela 29 - Recuperagdes do analito (%) para 6leos comestiveis e gorduras fortificados (95 %, n=4).

Elemento® Amostra
Oleo soja Oleo de oliva Margarina Manteiga
acidificada Nao acidificada Nao acidificada Nao acidificada Nao

acidificada acidificada acidificada acidificada
Ni 102,8 + 1,1 89,3+ 3,8 103,2 + 1,8 86,0+ 2,5 93,1+2,5 87,1£2,0 975+ 1,1 89,1+ 2,6
Co 100,6+ 2,8 854+1,0 96,3+ 1,2 89,6 + 1,9 94,0+ 2,1 82,7+19 96,8+ 2,8 81,9+ 1,9
Cd 101,7+2,2 90,3+ 1,9 97,3+3,1 87,4+ 2,6 954 +2,6 81,8+ 3,1 93,2+22 88,1+ 3.6
Mn 100,1+ 1,6 83,1+ 3,2 105,5+ 1,3 90,0+ 2,4 95,6+ 2,0 72,2+ 2,1 96,2+ 1,6 79,0+ 2,5
Cu 99,7+ 2,7 79,9+ 2,3 105,3£ 2,6 86,7+ 1,0 97,5+ 2,1 79,1+ 1,3 99,6+ 2,7 77,3+ 1,8
Cr 93,5+ 3,3 79,6+ 3,9 91,3+ 3,5 82,7+ 1,3 91,7+ 3,0 76,4+ 3,6 92,9+ 33 74,5+ 3.4

®Padrao organometalico (5,00 yg g™')

153
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8.14
Consideracoes finais sobre o método proposto

Nesta secdo, foi proposto um método multielementar para determinacdo de Cd,
Co, Cr, Cu, Mn e Ni em 6leo de oliva, 6leo de soja, margarina e manteiga por ICP
OES. As amostras acidificadas foram dispersas em emulsdes de n-propanol e dgua
antes de sua introduc¢do no plasma, por meio de nebulizador Meinhard K3 e camara de
nebulizacdo ciclonica Twister. Estas dispersdes (emulsdes sem detergente)
apresentaram-se altamente estdveis, por pelo menos 24 h. Pardmetros instrumentais e
experimentais foram otimizados para proporcionar melhores sensibilidades. Os
resultados mostraram-se satisfatérios usando curvas preparadas com padrdes
inorganicos dos analitos. Foi verificado que a acidificacdo das dispersdes com HNO3
16 mol L' é um fator muito importante para proporcionar melhores resultados,
provavelmente devido ao favorecimento da conversdo das espécies organometalicas em

inorganicas promovido pelo dcido. O método, portanto, pode ser considerado

apropriado para este problema analitico.
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8.2

Determinacao de Al, Ca, Cd, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Ti, Ve Zn em
oleos vegetais e margarina através da extracao acida assistida por ultra-
som pelas técnicas de ICP OES e de ICP-MS

Apdés o bom desempenho demonstrado pelo método da extragdo dcida para
preparagdo da amostra visando a determinacdo de elementos-traco em matrizes tdao
complexas como 6leo cru e asfaltenos, decidiu-se testar este método para as matrizes de
6leos e gorduras comestiveis. Nos capitulos anteriores que tratam da aplicacdo do
procedimento da extragdo acida assistida por ultra-som foram discutidos os principais
fatores que podem afetar os resultados analiticos do procedimento de extracdo assistida
por ultra-som. Com base nos resultados desses estudos, no caso das gorduras e 6leos
comestiveis, foram otimizados o tempo de aquecimento da amostra, a temperatura de
aquecimento e o tempo de exposicdo ao ultra-som. Para esses estudos 5,0 g de dleo
vegetal ou 0,5 g de margarina foram usados.

No caso da temperatura, foram testadas temperaturas de aquecimento de 50 a 85
°C. Porém, com a utilizacdo do 4cido nitrico 16 mol L'asgs °C, ocorreu rompimento
dos tubos de polipropileno utilizado durante a etapa de aquecimento da amostra. Tal
fato pode ter ocorrido devido ao alto conteido de gordura presente nas amostras de
Oleos comestiveis e, principalmente, de margarina, que em presenca de 4cido
fortemente oxidante e a alta temperatura, gera reagdo violenta com desprendimento de
calor®. Decidiu-se entdo, trabalhar com o acido nitrico mais diluido (10 % ou 2,7 mol
LY.

Assim, com o dcido mais diluido, foram testadas as temperaturas de 50, 60 e 85
°C, mantendo-se constante o tempo de aquecimento (40 min). Observou-se que nio
houve diferenca significativa nas respostas analiticas dos analitos de interesse medidos
por ICP OES, logo se optou por trabalhar com a temperatura mais branda de 50 °C. O
tempo de aquecimento entdo foi avaliado utilizando os valores de 30, 40 e 60 min,
verificando-se que também ndo existiu diferenca significativa nos resultados. Escolheu-
se entdo o tempo de 30 min de aquecimento. J4 com relagdao ao tempo de exposi¢ao ao
ultra-som, observou-se 0 mesmo comportamento que ocorreu com as amostras de
petréleo (melhores resultados entre 15 e 20 min). Logo, neste trabalho, também foi

estabelecido o tempo de 20 min de exposi¢do da amostra ao ultra-som. A Tabela 30
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mostra as condi¢des experimentais otimizadas para a extragdo dcida nas matrizes de
6leos e gorduras comestiveis.

As amostras (6leo de soja, 6leo de oliva e margarina) foram fortificadas e usadas
para testar o método da extragdo dcida por ICP OES e ICP-MS. Padrdes
organometdlicos (Conostan S-21) foram empregados para esta fortificacdo das
amostras. A fim de checar a exatiddo do método proposto da extracdo &4cida, os

resultados também foram comparados aos do método de emulsificacdo em Triton X-

100.

Tabela 30 - Condigbes experimentais utilizadas para extra¢do assistida por ultra-som de
elementos-traco em 6leos e gordura comestiveis (5,00 g de 6leo ou 0,50 g de margarina para

10 mL de solugéo &cido nitrico).

Parametro
Tempo de aquecimento a 50 °C 30 min
Tempo de sonicagao 20 min
Concentragdo de HNO; 2,7 mol L!

8.2.1
Parametros de mérito

As solucdes de calibracao foram preparadas usando padrido inorganico do analito
diretamente misturado em HNO;3 2,7 mol L. Nestas condigdes, as curvas de calibragcdo
foram obtidas para cada um dos elementos. A sensibilidade obtida para estas curvas
mostrou-se comparavel (na mesma ordem de grandeza) a do método da emulsifica¢ao
com Triton X-100, como pode ser visto nas equacdes de regressdo linear na Tabela 31.

Estes resultados indicam que as solucdes de HNO; 2,7 mol L' podem ser empregadas
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para a calibracdo. Foram observados coeficientes de determinagdo (r*) de pelo menos
0,9990 para todas as curvas, mostrando um comportamento linear para o analito na
faixa de concentracdo de 0,2 — 50 pg g'l. Com exce¢do para Zn, que mostrou
comportamento linear entre 0,2 ¢ 4,0 pg g para ambos os métodos, o de extracdo
acida proposto e o da emulsificagdo em Triton X-100. A utilizagdo de uma outra linha

analitica poderia melhorar a linearidade para a sua curva de calibracao.

Tabela 31. Parametros de mérito das curvas de calibragao externa com padrdes inorganicos

em solugdes de HNO; 2,7 mol L e por solugées de Triton X-100 por ICP OES

Analito HNO; (2,7 mol L) Triton X-100/ 4dgua
Equacdo de regressao  Coeficiente de Equacao de regressdo  Coeficiente de
linear determinagdo linear determinagdo
() ()
Al y =971,1x + 622,35 0,9997 y = 1041,26x + 263,58 1
Ca y = 790,05x + 46,88 0,9996 y = 1438,14x + 824,63 1
Cd y =147,18x + 22,93 0,9990 y = 205,18x + 93,65 0,9997
Cu y = 1750,3x + 55,284 0,9995 y =2092,9x + 18,44 0,9998
Cr y =1294,5x + 43,068 0,9997 y =2421,2x + 45,216 0,9998
Fe y =3682,1x + 328,36 0,999 y = 2684,2x + 42,043 0,9996
Mg y =4155,7x + 718,42 0,9999 y =4681,51x + 300,36 1
Mn y =20179x + 522,71 0,9995 y = 23375x + 358,56 0,9991
Mo y = 318,3x + 38,275 0,9995 y =272,21x + 18,649 0,9999
Ni y =923,12x + 58,949 0,9999 y = 833,38x + 24,103 0,9998
Ti y =10474x + 979,47 0,9990 y = 8991,1x + 279,67 0,9990
\% y = 4085,6x + 265,4 0,9990 y = 5165x + 98,05 0,9991
Zn y = 2969,5x + 247,01 0,9961 y =2113,4x + 749 0,9959

Observando-se os parametros das curvas de calibragdo externa com solugdes
aquosas de HNOs por ICP OES e por ICP-MS, mostrados na Tabela 32, verifica-se que
ambas as curvas tiveram boas respostas lineares, mas as sensibilidades das mesmas
foram diferentes. Verifica-se também, uma melhora no comportamento linear para uma
faixa maior de concentracdo de 0,01 — 50 pg g para todos os analitos (Tabela 31).

Com excec¢do para Fe, que além de apresentar sensibilidade levemente menor que em
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ICP OES, apresentou coeficiente de determinacdo (r*) menor que 0,999. Isto pode ser
explicado pelo fato de que o isétopo Fe®’ de baixa abundéncia (2,119 %) est4 sujeito a
sérias interferéncias por A+ 0"+ H'e por A + 0", podendo assim, degradar as
sensibilidades. Os is6topos mais abundantes Fe 91,754 %) e Fe>* (5,845 %) além das
interferéncias devido as combina¢des de Ar e O, também sofrem sérias interferéncias

doN (Ar40N15 H', Ar''N' e Ar®N" Hl) presente no acido nitrico utilizado.

Tabela 32 - Parametros de mérito das curvas de calibracao externa

com padrdes inorganicos em solugées de HNO; 2,7 mol L™ por ICP-MS.
Analito ICP-MS

Equacao de regressao  Coeficiente de

linear deteraminacdo
()
Cu y =1073,6x - 2716 0,9999
Cr y = 405,72x - 303,71 0,9998
Fe y =121,6x - 949,69 0,9989
Mn y = 4850,9x - 2033,7 0,9991
Mo y=272,21x + 18,649 0,9995
Ni y = 2449,2x - 1879,4 0,9998
Ti y =8991,1x + 279,67 0,9998
\Y y = 5165x + 98,05 0,9991
Zn y = 429,96x - 3847,4 1

Os resultados dispostos na Tabela 33 mostram os LD e os LQ (na emulsdo e na
amostra) para 6leo de oliva, 6leo de soja e margarina, usando a técnica ICP OES e ICP-
MS. Ao comparar os parametros analiticos de mérito obtidos com o uso da técnica por
ICP OES e por ICP-MS para as trés amostras sdo observados: melhores LD’s para Cu
(2 ordens de grandeza) e para Ni (1 ordem de grandeza) e levemente melhor (na mesma
ordem de grandeza) para Cd e Zn, com a utilizacdo da técnica de ICP-MS. No caso do
ICP OES, observaram-se melhores resultados em termos de LD apenas para o Fe (1
ordem de grandeza), e uma discreta melhora para Cd (mesma ordem de grandeza). Em

termos de concentracdo obtida, melhores resultados foram observados para Cd, Cu e
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Mn com a utilizacdo da técnica de ICP-MS. Para Fe, Ni e Zn, os resultados foram
levemente melhores, na mesma ordem de grandeza, para a técnica de ICP OES. Tais
resultados ja eram esperados, pois a técnica de ICP-MS propicia melhores LD e LQ
para estes analitos. O resultado pior obtido para Fe, quando comparado a técnica de
ICP OES, também j4 era esperado, devido as interferéncias sofridas por este elemento,
conforme ja discutido no pardgrafo acima. Os resultados obtidos por ICP-MS e por
ICP OES em termos de LD e LQ foram na mesma faixa para todos os analitos, embora
a técnica de ICP-MS seja conhecidamente mais sensivel. Este fato pode ser explicado
pela supressdo de sinal provocada pela concentragdo do dcido nitrico (10 %), que no

caso do ICP-MS, este efeito do acido é muito critico.

Tabela 33- Estudo comparativo de parametros analiticos de mérito obtidas para o método de

extracao acida em 6leo de oliva, 6leo de soja e margarina por ICP OES e por ICP-MS

METODO METAIS LD LQ LQ* LQ*
(ngg") (nggh (nggh) (nggh)

PN-ICP OES cd 0,003 0,009 0,018 0,18
Extraciio acida Cu 0,006 0,020 0,040 0,40
Fe 0,005 0,017 0,034 0,34

Mn 0,004 0,013 0,026 0,26

Ni 0,008 0,026 0,052 0,52

Zn 0,009 0,030 0,060 0,60

PN-ICP-MS cd 0,005 0,016 0,033 0,33
Extraciio acida Cu 0,004 0,013 0,026 0,26
Fe 0,013 0,043 0,086 0,86

Mn 0,003 0,010 0,020 0,20

Ni 0,001 0,003 0,006 0,06

Zn 0,006 0,019 0,038 0,38

LQ*= Limte de quantificacdo nos dleos de oliva e de soja, fator de dilui¢do: 2 vezes
LQ**= Limite de quantificacdo na margarina, fator de dilui¢dao:20 vezes
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8.2.2
Aplicacao analitica

Para testar a efetividade do procedimento, amostras originais de 6leo de oliva,
6leo de soja, e margarina foram analisadas na forma de extratos acidos (Tabela 34),
bem como amostras fortificadas com uma quantidade conhecida de padrao
organometdlico Conostan S-21 e analisadas por ICP OES e por ICP-MS. Testes de
recuperacdo (t = 95 %, n = 4) forneceram resultados satisfatérios, dentro de um
intervalo considerado aceitdvel neste trabalho (de 90 a 115 %). Visando a validagdo do
método proposto, foram realizados dois testes de recuperacdo, o primeiro consistiu de
calcular a recuperacdo (R1) em relacdo a concentracao do analito adicionado a amostra
(Conostan S-21), o segundo, consistiu em comparar a recuperacdo (R2) da
concentracdo do analito na amostra original através do método proposto e do método
usado como referéncia, neste caso, o da emulsificagio em Triton X-100. As
recuperacgdes obtidas para ambas as técnicas estdo mostradas na Tabela 35.

Os resultados obtidos com a utilizagdo de ambas as técnicas permitem afirmar
que a determinacdo de elementos-traco em matrizes de 6leos e gorduras comestiveis €
adequada, pelo método da extragdo 4cida, tanto por ICP OES como por ICP-MS,

fornecendo resultados analiticos satisfatorios.
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Tabela 34 - Concentragées (ug g'1) de elementos-trago nas amostras de 6leo de oliva, éleo de

soja e margarina por ICP OES e ICP-MS

METODO ANALITO OLEODE OLEODE MARGARINA
OLIVA SOJA

PN-ICP OES Al 0,06 0,01 <LD
Extracao acida Ca 0,0018 0,0031 0,0086
Cd <LD 0,004 <LD

Cu 0,091 0,095 0,024

Cr <LD <LD <LD

Fe 5,05 4,98 4,92
Mg 0,0056 0,0068 0,0084

Mn 0,37 0,055 0,33

Mo <LD <LD <LD

Ni 1,64 1,23 1,65

Ti <LD <LD <LD

\Y 0,009 0,005 0,004

Zn 0,039 0,029 0,38

PN-ICP-MS Cd <LD <LD <LD
Extracao acida Cu 0,092 0,093 0,026
Cr <LD <LD <LD

Fe 4,83 4,71 4,84

Mn 0,41 0,051 0,30

Mo <LD <LD <LD

Ni 1,54 1,26 1,63

Pb <LD <LD <LD

Ti <LD <LD <LD

\Y 0,007 0,006 0,007

Zn 0,036 0,034 0,37

LQ*= Limte de quantificacdo nos 6leos de oliva e de soja, fator de dilui¢do: 2 vezes

LQ**= Limte de quantificacdo na margarina, fator de dilui¢do:20 vezes
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extracdo acida em dleo de oliva, 6leo de soja e margarina entre ICP OES e ICP-MS

METODO METAIS R1 (%) R2 (%)
ICP OES ICP-MS ICP OES ICP-MS
Oleo de oliva Al 91 +9 98 +5
Ca 98 + 1 91 +2
Cd 104 +5 117 +1 90 + 4 101 + 1
Cu 91 +8 106 + 3 98 +6 103 8
Fe 97 +4 102 + 4 99 + 7 104 +2
Mg 106 +2 90 +6
Mn 95+4 101 + 4 94 +5 90 +2
Ni 99 + 4 102 + 8 94 +9 98 + 7
Pb 9] +3 103 +9
\% 100 + 8 95+2 98 + 1 92 +4
Zn 94 + 4 106 + 6 99 + 7 109 +5
Oleo de soja Al 96 + 2 93+5
Ca 9] +5 94+ 1
Cd 92 +6 102 2 93+5 94 +5
Cu 9] +3 104 +2 97 +5 97 +6
Fe 93+2 93 +9 94 +5 91 +9
Mg 98 +9 97 + 6
Mn 94 +9 109 + 4 91 +4 96 + 3
Ni 99 +5 105 2 93 +2 9345
Pb 98 + 3 97 +5
\% 98 +6 90 +5 95+ 1 96 + 3
Zn 99 + 4 117 +6 93 +3 103 + 4
Margarina Al 911 o 93+6 e
Ca 95 +7 98 + 6
Cd 101 +3 100 + 6 91 +3 108 + 3
Cu 102 +3 9] +2 94 +4 98 +5
Fe 96 + 1 98 + 8 91 +2 94 + 8
Mg 97 +2 107 + 4
Mn 91 +4 97 + 8 111 +6 101 £9
Ni 95+5 91 +3 101 + 1 109 + 8
Pb 107 1 108 +6
\Y 99 + 8 99 + 6 96 + 4 95+5
Zn 98 + 3 102 +3 108 + 7 115 +1
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