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Introducio

Um grande esforco tem sido devotado na tentativa de descobrir porque algumas
gorduras e 6leos sofrem mudangas mais rapidamente que outros. Nesse caso, a compreensao
dessas mudangas e das suas causas pode indicar como essas podem ser controladas. A
avaliacdo da qualidade das gorduras, em relagdo a validade, manutencdo das propriedades e
armazenagem, pode ser feita pela determinagdo da quantidade de metais presentes, pois a
presenca de tragos de metais em 6leos comestiveis ¢ reconhecida por provocarem um efeito
na taxa de oxidagdo de oleos e gorduras.

A presenga de metais em 0leos comestiveis ocorre através de contaminacdo natural e por
introducdo durante o processo de refino, branqueamento e desodorizacdo. Alguns destes
metais sdo essenciais para uma dieta saudavel (zinco, ferro, cobre, cromo e cobalto),
tornando-se toxicos, apenas em altas concentragdes, enquanto outros, ndo apresentam
propriedades benéficas e sdo exclusivamente toxicos, por exemplo, chumbo, mercirio e
cadmio [1]. A fungdo nutricional de elementos e a essencialidade de elementos-traco, bem
como sua significancia bioquimica e patoldgica aos seres humanos e animais, sdo bem
conhecidas. Existe uma concordancia geral, que metais podem reagir diretamente com DNA.
O grande nimero de centros nucleofilicos em acidos nucléicos, implica em uma alta afinidade
para metais. fons como Ni*" ¢ Cd*" podem reagir com os grupos fosfato, bem como com as
bases de DNA. Niquel tem sido reportado como responsavel por induzir uma variedade de
lesdes no DNA, e por inibir sintese de DNA apos exposicao tanto in vitro como in vivo [2].

Niveis trago de metais como Fe, Cu, Ca, Mg, Co, Ni e Mn s3o conhecidos como
responsaveis pelo aumento da taxa de oxidagdo do 6leo, enquanto outros elementos como, Cr
(VD), Cd e Pb, sdo muito importantes na avaliacdo de sua toxicidade e fun¢do metabdlica.
Especifico ao refino, ¢ a introdugdo de niquel [3], pois a hidrogenagdo de 6leos comestiveis e
gorduras tem sido realizada usando catalisadores de niquel. Chumbo e cobre, estdo
potencialmente presentes em 6leos, devido a contaminagdo ambiental. Ferro e cobre, podem
originar de fontes naturais, ou ser introduzidos ao longo da linha de produc¢ado [4]. A extensdo
da contaminacdao por metal, pode depender também dos acidos graxos livres presentes no
0leo. A presenga de metais no Oleo refinado final ¢ indesejavel, porque os metais podem
facilitar a degradacdo oxidativa do 6leo, reduzindo assim, a sua vida 1til. Niveis trago de Cu
(I) podem catalisar a reacdo de oxidacdo de cadeias de acido graxo, gerando um efeito
deletério no sabor do 6leo e em sua validade. Concentragdes esperadas de cobre e ferro em
6leo de boa qualidade, usualmente, variam de 0,02 a 0,2 pg g' e de 2 a 5 pg g,
respectivamente [5]. A presenca de cadmio se da pelo crescente uso de lamas de esgoto e
outros rejeitos em terrenos de agriculturas. Cadmio € absorvido pelas plantas e entra na cadeia
alimentar; no homem, ¢ permanentemente retido, devido ao seu metabolismo inerte, e pode
causar problemas severos a sade humana. Zinco (II) em quantidades minimas ¢ um metal
essencial para o corpo humano, além disso, sua presenca no solo reduz a absor¢do do cadmio
(IT) pela planta [6].
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Recentemente, a Administracio Americana de Drogas e Alimentos, tem expressado
interesse em definir nivel de exposicdo ao chumbo a partir de 6leos comestiveis, porque
mesmo a niveis-trago, o alto consumo, pode resultar em intoxicagado [3].

Paoletti et al, reportaram que a contaminagdo em O6leo de oliva por metal, poderia ser
devido a presenca de metais no solo, dgua e metabolismo da planta (fatores endogenos)
particularmente, para chumbo, no ar [7]. Tem sido reportado que a presenca de metais-traco
em Oleos de oliva, esta correlacionada as técnicas agrondmicas, métodos de colheita, extragao
do 6leo e procedimentos de acondicionamento (fatores exodgenos) [7,8].

Essas observagdes mostram que a medigao de elementos-traco presentes nos 6leos e
gorduras comestiveis, deve ser feita com bastante exatiddo. A medi¢ao por ICP OES, pode
oferecer vantagens nesse sentido, além da sensibilidade da técnica e rapidez da metodologia.

A selecdo de uma técnica de preparacdo de amostra envolve a avaliagdo de muitos
pardmetros, incluindo tipo de método analitico, nimero de amostras, exatiddo e precisdo
desejadas, disponibilidade de equipamento e tempo de preparagdo da amostra. No caso
especifico das espectrometrias baseadas no ICP, o tratamento deve minimizar a carga
organica introduzida, pois esta diminui a estabilidade do plasma, reduz a energia disponivel
para ionizagao e excitacao do analito e aumenta o sinal de emissdo de fundo, que por sua vez,
sdo fatores que estdo ligados a sensibilidade do método e relacionados com a viabilizagdo do
uso de procedimento de calibragdo que proporcionem adequada exatiddo e precisdo dos
resultados através de uma boa correlagdo entre os sinais dos padrdes e da amostra.

Extracdo &cida assistida por ultra-som pode ser considerada uma alternativa para pré-
tratamento de amostra porque a energia ultra-sonica facilita e acelera alguns processos, como
dissolucdo, fusdo e lixiviagdo, entre outros [9]. Irradia¢do ultra-sdnica de solug¢des aquosas
induz cavitagdo acustica no meio liquido, isto ¢, quando uma onda ultra-sdnica passa por um
liquido, a pressdo de oscilagdo da onda pode causar um fendmeno de cavitagdo que envolve a
geracdo, crescimento, oscilacdes, cisdo e implosdes de numerosas minusculas bolhas de gas,
chamadas bolhas de cavitacdo. Como um resultado de implosdo cavitacional da bolha,
temperaturas e pressdes extremas sdo geradas no centro da bolha colapsada, resultando em
termolise do soluto, bem como na formagdo de radical hidroxila e peroxido de hidrogénio.
Quando uma bolha de cavitagdo colapsa proxima a superficie de uma particula de amostra,
micro jatos de solvente é propagado a superficie, a velocidades superiores a 100 m s™,
causando erosdo mecanica da superficie, levando a ruptura da particula, e consequentemente,
auxiliando a extragao.

Como conseqiliéncia do fendmeno de cavitacdo, quando uma suspensdo ¢ sujeita a
irradiagdo ultra-sonica, o analito presente no solido pode ser extraido para o meio liquido.
Diferentes autores fizeram uso de radiagdo ultra-sonica para andlise elementar, reportando a
percentagem de analito encontrado na fracao liquida (sobrenadante) [10-14]. Quando o analito
¢ extraido totalmente da fase s6lida para o meio liquido, com a utilizacao da irradiagdo ultra-
sOnica, utiliza-se apenas o sobrenadante para sua introdu¢do no equipamento de analise.
Assim, as vantagens inerentes a este método, sdo principalmente: 1) dispensa o uso de
surfactantes, ja que ndo ¢ necessaria a manuten¢ao de uma suspensao homogénea; ii) o uso do
sobrenadante evita a formagdo de residuos de carbono na tocha; iii) a sub-amostra
representativa ¢ a quantidade inteira do material solido pesado, e conseqlientemente, a
precisdo ¢ melhorada para amostras ndao homogéneas; iv) a diluicdo da amostra ¢ minimizada;
v) erros de sedimentacdo sdo minimizados; vi) efeitos de matriz sdo eliminados, quando
ocorre separacao efetiva do solido, vii) simplificagdo do procedimento de calibragao.

A extragdo de metais empregando a energia das ondas ultra-sonicas, embora ainda ndo
suficientemente explorada, ¢ encorajada pelos resultados recentes [15-18], podendo ser uma
alternativa atrativa a extracdo convencional ou pelo uso de radiagdo de micro-ondas. A
extracdo assistida por ultra-som tem se mostrado um procedimento efetivo para remover um
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numero de analitos de diferentes tipos de amostras. Isto € possivel gracas a varios efeitos
combinados: temperaturas altas, resultando em um aumento na solubilidade e difusividade;
altas pressoes, as quais favorecem penetragdo entre interfaces insoliveis ou entre uma solugdo
e uma matriz solida; a energia oxidativa de radicais criada durante a sonolise do solvente.
Devido as estas caracteristicas, energia de ultra-som tem sido usada como uma forma
eficiente para preparagdo de amostra. As principais vantagens sdo: baixo custo, o
processamento a pressao atmosférica, pequena probabilidade de ocorrer contaminacdes e/ou
perdas por volatilizagdo além do uso de menor tempo de processamento.

Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver e otimizar uma metodologia para
determinagdo de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Ti, V e Zn em amostras de 6leos e
gorduras vegetais, baseada na extracdo acida assistida por ultra-som com o uso da técnica de
ICP OES.

Metodologia

Dispositivo Ultra-sonico

Dentre os diversos dispositivos disponiveis em sonoquimica, o banho ultra-sonico bem
como a sonda sdo os mais utilizados. Alguns artigos relacionados a extragdo utilizando
banhos ultra-sdnicos vém sendo reportados. El Azouzi et al [19] testaram os seguintes meios
aquosos em Extracdo acida com varios metais provenientes de tecidos humanos com banho
ultra-sonico: H,O, HCI (3,6 mol L'l), HNO;3 (4,8 mol L'l), HNO3/HCI (3,2 mol L'l; 1,2 mol L
Y, HCI/H,0, (2,4 mol L' 0,1 mol L), HNOs/H,O, (3,2 mol L'; 0,1 mol L") e
HNOs/HCI/H,0, (1,6 mol L' 1,2 mol L 0,1 mol L'l). Os melhores resultados de
recuperagdo foram obtidos na combinacdo HNO3;/HCI/H,0,: Cd, 95%; Cu 100% e Cr 54%,
sendo necessario a sonicagdo por um periodo de 180 minutos. Minami et al [20] usando o
mesmo dispositivo ultra-sonico (banho ultra-sdnico), reportaram uma extragao quantitativa de
metais como Cd, Cu, Mn e Pb a partir de diferentes materiais bioldgicos usando HNO; 1 mol
L' como meio aquoso, com apenas 5 minutos de sonicagao.

Neste trabalho, a extra¢do 4cida foi realizada por meio de um banho ultra-s6nico, Ultra-
som USB 124, operando na poténcia de 50 W e freqiiéncia de 40 kHz com temporizador
programavel e volume total de 1,7 L. Foi usado um volume de agua de 1 L dentro do banho.
Os tubos foram colocados dentro de um recipiente metalico (parte removivel do sistema) em
posi¢do vertical. O aquecimento das amostras foi realizado em um banho termostatico modelo
NT 247 (Nova Técnica, Brasil). Os tubos de centrifuga utilizados de 50 e 15 mL (TPP, Suica)
mostraram-se resistentes ao procedimento completo da extragdo acida assistida por ultra-som.

Instrumentacao

Para as medidas instrumentais empregou-se um espectrometro de emissdo Optica, com
fonte de plasma indutivamente acoplado, ICP OES, Plasma P1000 da Perkin-Elmer, equipado
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com um monocromador Ebert (I m), e gerador de RF de 27,12 MHz. Utilizou-se rede
holografica com 2400 linhas mm™ com resolugio de 0,012 nm (Figura 1). A tocha de ICP
usada ¢ desmontavel e consiste de trés tubos de quartzo concéntricos, sendo o tubo mais
externo envolvido, na parte superior, por uma bobina de inducdo de 4 espiras, conectada a um
gerador de alta freqiiéncia. Para transportar o analito, na forma de aerossol, até o coragdo do
plasma, foi utilizado um tubo injetor, de alumina, de 2,0 mm de didmetro interno.

As andlises foram realizadas com a poténcia de compromisso otimizada de (1000 W). O
sistema de introdugdo de amostra utilizado consiste nebulizador do tipo vazao cruzado (Cross-
flow) da Perkin-Elmer, com bomba peristaltica de vazdo de 1,0 mL min”', cadmara de
nebulizagdo tipo Scott-Fassel de Ryton (Perkin-Elmer) e volume 100 mL. Todas as leituras
foram feitas com corre¢do de fundo automatica, vazao do gas argonio de 99,99 % de pureza
(AGA), de 15,0; 1,0; 1,0L min’! respectivamente para o plasma, auxiliar e carreador.

Figura 1 — Espectrémetro de Emiss&o Optica, P1000 (Perkin Elmer),
do laboratério de ICP OES da PUC - Rio.

Reagentes e solu¢oes

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e foram utilizados sem posterior
purificagdo. Agua deionizada (resistividade de 18,2 cm) em um sistema Milli Q (Millipore,
USA) foi usada na preparagao das solucdes.

Solugdes-padrao inorganicas foram preparadas a partir de solugdes-estoque aquosas (1000
ng rnL'l) de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Ti e Zn obtidos da Merck, Brasil, padrao de
solucdo (1000 pg mL™") de V da Riedel der Haén Alemanha. Padrio aquoso multielementar
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Merck 23 também foi utilizado, para testes de interferéncia espectral e preparacao de curvas
de calibracdo. Padrao multielementar organometélico, Conostan S-21 (Conoco, Ponca City,
OK, USA - 900 pg g') com concentracio dos analitos de 1 pg g, foi usado para preparacio
de padrdes de 6leo de oliva, 6leo de soja, e margarina.

Materiais de referéncia e amostras

Como nao hé disponivel material certificado para 6leos vegetais e gordura, as amostras
foram fortificadas com padrio organometalico da CONOSTAN S-21 (1,0 pg g') e analisadas
pelo método ja estabelecido, o da emulsificagdo em Triton X-100, para validagdo do método.

Procedimento da Emulsificacio em Triton X-100

Foram preparadas emulsdes com Triton X-100 usando uma seqiiéncia especifica.
Aliquotas entre 0,04 g (1 % em massa) e 0,20 g (5 % em massa) de amostra foram colocadas
em frascos volumétricos. Enquanto 6leo de soja e 6leo de oliva foram usados diretamente,
margarina foi previamente solubilizada em 0,5 mL (aproximadamente 0,40 g) de xileno.
Diferentes volumes de Triton X-100 (0,10 a 1,0 g) foram adicionados em frascos
volumétricos e as misturas foram agitadas vagarosamente para misturar os componentes.
Agua foi adicionada vagarosamente sob continua agitagdo até uma massa final de 10,0 g. Em
seguida, a mistura foi levada a agitagdo em banho ultra-sdnico por 5 min. As amostras foram
fortificadas com volumes apropriados de padrao organometalico (Conostan S-21) dos analitos
de interesse e com padrdo interno (Sc). Dispersdes de 6leo ndo fortificadas foram usadas
como brancos.

Procedimento de Extracao acida.

Foram pesados 5,00 g de amostras de 6leo de oliva e 6leo de soja em diferentes frascos
volumétricos de 15 mL e adicionados 500 pL de xileno. Seguidos por agitagdo em vortex por
1 minuto. 10 mL de HNOj3 2,7 mol L™ foram adicionados como extrator e agitados por vortex
durante 2 min. A mistura foi sonicada por 20 min e aquecida em banho-maria a 50 °C por 20
min.

0,50 g de margarina foram dissolvidos em 0,5 mL de xileno e agitados em vortex por 1
minuto. Em seguida, 10 mL de HNOs 2,7 mol L foram adicionados como extrator. A mistura
foi sonicada por 20 min e aquecida em banho-maria a 50 °C por 30 min. Sc 1 pg L™ foi
utilizado como padrdo interno.

Resultados e discussao

Em Oleos e gorduras comestiveis, apenas um trabalho foi reportado com algumas
especificidades. Saleh et al [18] desenvolveram um método para a extracdo de Cu e Fe do
6leo de palma a uma solu¢do aquosa, usando uma sonda ultra-sonica de 20 kHZ. A fase acida
foi separada da fase organica através de um filtro de papel, apds agitacdo. As condigdes
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Otimas para a extracdo foram: poténcia de 200 W e um tempo de agitagdo de 4 min com
HNO; 1 mol L. Foi alcangada recuperagdo de aproximadamente 98 % de 4 pg g de Cu e Fe
de amostras fortificadas com uma precisdo melhor que 2 % de DPR (desvio padrao relativo).
O método proposto foi comparado com o método padrdo de preparacdo da amostra por
calcinagdo seca e precisdes melhores que 5 % e 37 % de DPR para os métodos, proposto € o
padrdo, respectivamente, foram atingidas. Alguns cuidados especiais foram tomados para que
a analise fosse bem sucedida, tais como, a utilizagdo de becher de PTFE isolado em uma
camara de som com leve umidade. Um prato quente usado para a queima do 6leo de palma
em uma mufla, previamente a extragcdo. Os autores também citam que a aplicagdo do método
proposto ¢ limitada a forma liquida do 6leo, chamada oleina de palma, o método ndo ¢
aplicavel a porg¢ao solida, estearina de palma, devido a baixa reprodutividade dos resultados.
Todas as amostras foram analisadas usando a espectrometria de absor¢ao atdmica com chama
(FAAS). Estes cuidados adicionais reportados por Saleh et al, envolvem maior manipulagao
da amostra e tempo de andlise, os quais devem ser considerados quando da utilizagdo deste
método.

Com base nos resultados anteriores, obtidos em matrizes complexas como as de petrdleo
[21], foram otimizados o tempo de aquecimento da amostra, a temperatura de aquecimento e
o tempo de exposicdo ao ultra-som. Para esses estudos 5,00 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™ a 85 °C, ocorreu rompimento dos tubos de
polipropileno utilizado durante a etapa de aquecimento da amostra. Tal fato pode ter ocorrido
devido ao alto conteudo de gordura presente nas amostras de oOleos comestiveis e,
principalmente, de margarina, que em presenga de acido fortemente oxidante e a alta
temperatura, gera reacdo violenta com desprendimento de calor [22]. Decidiu-se entdo,
trabalhar com o 4cido nitrico mais diluido (10 % ou 2,7 mol L™).

Assim, com o 4cido mais diluido, foram testadas as temperaturas de 50, 60 e 85 °C,
mantendo-se constante o tempo de aquecimento (40 min). Observou-se que ndao 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 nao
existiu diferenca significativa nos resultados. Escolheu-se entdo o tempo de 30 min de
aquecimento. Neste trabalho, foi estabelecido o tempo de 20 min de exposi¢do da amostra ao
ultra-som. A Tabela 1 mostra as condigdes experimentais otimizadas para a extragdo acida nas
matrizes de 6leos e gorduras comestiveis.

Tabela 1 - Condigbes experimentais utilizadas para extragéo assistida por ultra-som de elementos-
traco em 6leos e gordura comestiveis (5,00 g de éleo ou 0,50 g de margarina para 10 mL de solugao
acido nitrico).

Parimetro
Tempo de aquecimento a 50 °C 30 min
Tempo de sonicagdo 20 min

Concentragdo de HNOj; 2,7mol L™
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As amostras (6leo de soja, 0leo de oliva e margarina) foram fortificadas e usadas para
testar o método da extracdo acida por ICP OES. Padrdes organometalicos (Conostan S-21)
foram empregados para esta fortificagdo das amostras. A fim de checar a exatiddo do método
proposto da extragdo acida, os resultados também foram comparados aos do método de
emulsificagdo em Triton X-100.

As solugdes de calibragdo foram preparadas usando padrdo inorganico do analito
diretamente misturado em HNO; 2,7 mol L' Nestas condigdes, as curvas de calibracao 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 emulsificagdo com Triton X-100,
como pode ser visto nas equagdes de regressao linear na Tabela 2. Estes resultados indicam
que as solugdes de HNO; 2,7 mol L' podem ser empregadas para a calibragdo. Foram
observados coeficientes de determinacgao (r2) de pelo menos 0,9990 para todas as curvas,
mostrando um comportamento linear para o analito na faixa de concentragdo de 0,2 — 50 ug g
'. Com exce¢do para Zn, que mostrou comportamento linear entre 0,2 ¢ 4,0 pg g para ambas
as metodologias, a de extracdo acida proposto e a da emulsificacido em Triton X-100. A
utilizagdo de uma outra linha analitica poderia melhorar a linearidade para a sua curva de
calibracdo. Tabela 3 mostra os limites de detec¢do e de quantificacao obtidos para as amostras
de 6leo de oliva, 6leo de soja e margarina.

Tabela 2. Pardmetros de mérito das curvas de calibragdo externa com padrbes inorganicos em
solugdes de HNO; 2,7 mol L"e por solugdes de Triton X-100 por ICP OES.

Analito HNO; (2,7 mol L) Triton X-100/ 4gua

Equagdo de regressao  Coeficiente de Equacdo de regressdo  Coeficiente de
linear determinacgao linear determinacao
() ()

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
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Tabela 3 - Parametros analiticos de mérito obtidos para o 6leo de oliva, éleo de soja e margarina.

METODO METAIS LD LQ LQ* LQ**
(nggh) (nggh) (nggh) (nggh)
Al 0,05 0,16 0,32 32
Ca 0,0007 0,002 0,005 0,05
cd 0,003 0,009 0,018 0,18
Cu 0,006 0,020 0,040 0,40
Cr 0,008 0,026 0,052 0,52
Extracao acida Fe 0,005 0,017 0,034 0,34
Mg 0,0009 0,003 0,006 0,06
Mn 0,004 0,013 0,026 0,26
Mo 0,008 0,026 0,052 0,52
Ni 0,008 0,026 0,052 0,52
Ti 0,007 0,023 0,046 0,46
A 0,009 0,030 0,060 0,60
Zn 0,009 0,030 0,060 0,60

LQ*= Limite de quantificagdo no 6leo de oliva e no 6leo de soja, fator de diluigdo: 2 vezes.

LQ**= Limite de quantificagdo na margarina, fator de dilui¢do: 20 vezes.

Aplicac¢ao analitica

Para testar a efetividade do procedimento, amostras originais de dleo de oliva, dleo de
soja, e margarina foram analisadas na forma de extratos acidos (Tabela 4), bem como
amostras fortificadas com uma quantidade conhecida de padrao organometalico Conostan S-
21 e analisadas por ICP OES. Testes de recuperagdo (t = 95 %, n = 4) forneceram resultados
satisfatorios, dentro de um intervalo considerado aceitavel neste trabalho (de 90 a 115 %).
Visando a validagdo do método proposto, foram realizados dois testes de recuperagdo, o
primeiro consistiu de calcular a recuperacdo (R1) em relagdo a concentragdo do analito
adicionado a amostra (Conostan S-21), o segundo, consistiu em comparar a recuperacao (R2)
da concentra¢do do analito na amostra original através do método proposto e do método usado
como referéncia, neste caso, o da emulsificacdo em Triton X-100. As recuperagdes obtidas
para ambas as técnicas estdo mostradas na Tabela 5.
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Tabela 4 - Concentragdes (ug g'1) de elementos-trago nas amostras de 6leo de oliva, éleo
de soja e margarina por ICP OES.

METODO ANALITO OLEO DE 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
A% 0,009 0,005 0,004

Zn 0,039 0,029 0,38
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Tabela 5- Parametros analiticos de mérito obtidos para o método de extragdo acida em dleo de oliva,

Oleo de soja e margarina por ICP OES.

ANALITOS OLEO DE OLIVA | OLEO DE SOJA MARGARINA
R1 R2 R1 R2 |R1 R2
(%) (%) (%)

Al 91+9 98+5 | 96+2 93+5 [91+1 93+6
Ca 98 + 1 91+2 [91+5 94+1 [95+7 98 + 6
cd 104 +5 90+4 |92+6 93+5 [101+£3 91 +3
Cu 91 + 8 98+6 |91+3 97+5 [102+3 94 + 4
Fe 97 + 4 99+7 |93+£2 94+5 [96+1 91 +2
Mg 106 +2 90+4 |98+7 97+6 |97+2 107+ 4
Mn 95 + 4 94+5 [94+9 91+4 |91+4 111+6
Mo 101 + 4 90+2 |99+5 93+5 [97+8 108 £3
Ni 99 + 4 94+9 |91+2 93+2 | 95+5 101 + 1
Ti 102 + 8 98+7 |98+3 97+5 |91+3 98 +5
\Y% 100+ 8 98+1 [98+6 95+1 |99+8 96 + 4
Zn 94 + 4 99+7 |99+4 93+3 | 98+3 108 + 7

Conclusoes

Neste trabalho, uma abordagem para andlise de amostras de Oleos e gorduras foi
estudada visando o desenvolvimento de método analitico baseado em técnica que utiliza o
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plasma indutivamente acoplado (ICP), através do qual, os metais-trago foram extraidos em
solucao de acido nitrico com a utilizagdo de ultra-som.

A extragdo acida assistida por ultra-som aplicada nas amostras de o6leos e gorduras
comestiveis, utilizando solucao diluida de 4cido nitrico como agente de extragdo, favoreceu o
uso de padrdes aquosos nas curvas de calibragdo, bem como, o do sistema aquoso de
introdu¢ao de amostras, sem necessidade de otimizacdes instrumentais.

A partir das concentragdes determinadas de Cu e Fe nas amostras de 6leos comestiveis,
através do método sugerido neste trabalho, pode-se afirmar que estes Oleos encontram-se
dentro da faixa considerada de boa qualidade, 0,02 — 0,2 pg g'1 e 2 — 5 pug g'l,
respectivamente, e, portanto, proprios para 0 consumo.
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	Aplicação analítica
	        Para testar a efetividade do procedimento, amostras originais de óleo de oliva, óleo de soja, e margarina foram analisadas na forma de extratos ácidos (Tabela 4), bem como amostras fortificadas com uma quantidade conhecida de padrão organometálico Conostan S-21 e analisadas por ICP OES. Testes de recuperação (t = 95 %, n = 4) forneceram resultados satisfatórios, dentro de um intervalo considerado aceitável neste trabalho (de 90 a 115 %). Visando a validação do método proposto, foram realizados dois testes de recuperação, o primeiro consistiu de calcular a recuperação (R1) em relação à concentração do analito adicionado à amostra (Conostan S-21), o segundo, consistiu em comparar a recuperação (R2) da concentração do analito na amostra original através do método proposto e do método usado como referência, neste caso, o da emulsificação em Triton X-100. As recuperações obtidas para ambas as técnicas estão mostradas na Tabela 5.

