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1. INTRODUCAO

Suplementos vitaminicos e minerais sdo comercializados livremente, sem a
necessidade de prescricdo e orientagdo meédica. O facil acesso a esses produtos
tem preocupado as unidades de saude, tendo em vista que pesquisas tém
demonstrado que uma inadequada ingestdo de suplementos pode ocasionar mais
danos que beneficios ao corpo humano (TRIPP, 1997). Assim, faz-se necessario o
controle da concentracdo de constituintes presentes nesses suplementos,
especialmente dos minerais, uma vez que estes participam de diversas funcdes
fisiologicas e, se ingeridos em excesso, podem ocasionar danos ao organismo
(UNESCO, 2013). Contudo, para fazer esta avaliacdo € necessaria a utilizacao de
métodos eficientes para a decomposicdo de amostras e técnicas de determinacao
com sensibilidade adequada.

Neste sentido, sistemas fechados de decomposi¢cao de amostras assistidos por
radiacdo micro-ondas (MW-AD, do inglés Microwave-assisted Digestion), com uso
de &cidos concentrados, vém sendo utilizados para o preparo de diferentes tipos de
amostras. Entretanto, o uso de acidos concentrados expde o analista a riscos, além
de gerar efluentes com elevada concentracdo &cida, e requerer a diluicdo dos
digeridos previamente a determinacédo dos analitos, o que dificulta a quantificacédo de
elementos em nivel tragco (BIZZI et al., 2010).

Dentro deste contexto, uma alternativa promissora trata-se da decomposicao
por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas em sistema fechado utilizando
acidos diluidos. Todavia, para que ocorra a decomposicdo efetiva da matéria
organica na presenca de acidos diluidos, faz-se necessario 0 uso de um auxiliar de
decomposicdo. Na decomposicdo por via umida assistida por micro-ondas sob
pressdo de O, (MW-O,-AD do inglés Microwave Pressure of Oxygen Assisted
Digestion) o oxigénio é utilizado como um auxiliar de decomposi¢do, uma vez que
este promove a regeneracdo do &cido e, com isso, aumenta a eficiéncia da
decomposicdo das amostras. Esta estratégia permite uma decomposicao eficiente
com minimo consumo de &cidos e outros reagentes concentrados (BlZZI et al.,
2010).

Desta forma, considerando que a MW-O,-AD né&o foi aplicada até o momento
para amostras de suplementos alimenticios, este trabalho teve por objetivo
desenvolver um método para a decomposicdo de suplementos esportivos, com
elevado teor proteico, utilizando o sistema MW-O,-AD para a subsequente
determinacao de S e P por IC.



2. METODOLOGIA

As amostras de suplementos vitaminicos, com elevado teor proteico, foram
adquiridas na cidade de Pelotas e, inicialmente, secas em estufa a 65 °C por 4 h.

Para a decomposicao por MW-O,-AD foram utilizadas massas de até 0,85 g de
amostra, as quais foram transferidas para os frascos de quartzo, onde foram
adicionados 6 ml de HNO;3 (1, 3, 5, 7 ou 14 mol I'). Apés, os frascos foram fixados
no rotor, pressurizados com oxigénio (5 ou 15 bar) e levados ao forno micro-ondas
Multiwave 3000 (Anton-Paar), sendo submetidos ao seguinte programa de
irradiacao: i) rampa de aquecimento de 5 min, até 1000 W; ii) 21000 W por 10 min, e
i) 0 W por 20 min (etapa de resfriamento). A escolha das concentracdes das
solucbes de HNO; e das pressbes de O, avaliadas foi realizada de acordo com
trabalho recentemente proposto para amostras biolégicas (BlZZI et al., 2010).

Para avaliar os resultados obtidos pelo método proposto (MW-O,-AD), utilizou-
se a decomposi¢cdo por MW-AD como um método de referéncia. Para este
procedimento, foram utilizadas 0,85 g de amostras, as quais foram transferidas para
frascos de quartzo, onde foram adicionados 6 ml de HNO3; concentrado (65% m/m).
Posteriormente, os frascos foram fechados e levados a cavidade do forno micro-
ondas Multiwave 3000 (Anton-Paar). O programa de irradiacdo utilizado seguiu as
mesmas etapas do método proposto.

As solucbes obtidas apds a decomposicdo das amostras de suplementos por
MW-AD e MW-0O,-AD foram analisadas em um cromatografo de ions modelo IC 861
(Metrohm).

A curva de calibracdo utilizada foi preparada apds a diluicdo dos sais de
(KH2PO,4) e (Na,S0O,4) em agua ultrapura. A faixa de concentragéo foi de 0,25 a 2 mg
It para PO,® e SO42. Como fase mével para o IC, foi utilizada uma solucédo
contendo carbonato de sédio (Na,COs) 3,2 mmol I' e bicarbonato de sédio
(NaHCOs) 1 mmol I}, conforme especificacdo do fabricante.

Apés terem sido definidas as melhores condigbes para a decomposi¢do por
MW-0,-AD, a exatiddao do método foi avaliada por meio do material de referéncia
certificado (CRM) BCR 060 (Aquatic plant) decomposto juntamente com a amostra.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

ApoOs a decomposicado das amostras de suplemento por MW-0O,-AD utilizando
HNO3 1 mol I, foram obtidas, para todas as pressées de O, avaliadas (5 ou 15 bar),
solugbes com coloracdo marrom escuro e com a presenca de residuos solidos
suspensos. Provavelmente, esse comportamento esta associado a concentracéo de
acido utilizada nao ter sido capaz de oxidar completamente a matéria organica
presente na amostra. Desta forma, ndo foi realizada a introducédo dessas amostras
no cromatografo de ions para evitar danos ao equipamento.

Contudo, quando utilizado HNOs 3, 5, 7 ou 14 mol I'* na presenca de todas as
pressbes de O, avaliadas, verificou-se uma boa decomposicdo da matéria organica,
e as solucbes resultantes apresentaram aspecto limpido para a maioria das
concentracbes, sem a presenca de material particulado. Na Tabela 1 s&o
apresentados os resultados obtidos apds a decomposicdo por MW-0,-AD utilizando
HNOs 3, 5, 7 ou 14 mol I sob as pressées de O, avaliadas (5 ou 15 bar).



Tabela 1. Determinacdo de P e S em suplemento vitaminico por IC apos
decomposicéo por MW-AD e por MW-O,-AD com HNO3 3, 5, 7 ou 14
mol I* sob pressdo de O, (5 ou 15 bar) e ap6s MW-AD (ug g}, n=3).

Concentracéo (ug g)

Conc. HNO3 Condicéo P S

14 mol I MW-AD AT7 +26 312 £40
14 mol I'* MW-0,-AD/ 15bar 556 + 57 252 + 40
7 mol I MW-O,-AD/ 15bar 545 + 27 338 £ 20
5 mol I MW-O,-AD/ 15bar 492 + 14 453 +51
3mol I MW-O,-AD/ 15bar 823 £ 76 730 £ 15
14 mol I'* MW-0,-AD/ 5bar 441 +31 173 +19
7 mol I MW-O»-AD/ Sbar 506 + 26 229+7
5 mol I MW-0,-AD/ 5bar 503 + 42 328 £33
3mol I MW-0,-AD/ 5bar 404 + 24 455 + 12

De acordo com a Tabela 1, pode-se observar que as concentracbes obtidas
para P e S apds a decomposi¢cao da amostra por MW-O,-AD utilizando HNO3 3 mol I
! sob pressdo de O, de 15 bar diferiram significativamente dos demais resultados
obtidos para a MW-0,-AD. Os resultados obtidos para as condi¢cdes, onde foi
utilizado HNO3 5, 7 ou 14 mol I, assim como os obtidos quando utilizado HNO3 3
mol I* sob presséo de O, de 5 bar, apresentaram concordancias menores que 63 e
67% para P e S, respectivamente, com 0s valores obtidos quando utilizado HNO3 3
mol I'* e 15 bar de O».

Além disso, quando avaliada a concentracdo de HNOsz 3 mol I*, pode-se
verificar que a medida que a pressdo de O, foi sendo aumentada ocorreu um
incremento nas concentragdes de P e S obtidas. Possivelmente, o perfil observado
esta associado a contribuicdo do auxiliar na eficiéncia da decomposicéo. Assim, com
0 aumento da pressdo de O, utilizada, provavelmente, a decomposi¢cdo da amostra
foi mais eficiente e, com isso, a concentracao dos analitos em solugéo foi sofrendo
um incremento.

Quando avaliadas concentracées de HNO; superiores a 3 mol I'* na MW-O,-
AD, pode-se observar, durante a determinacdo por IC, a sobreposicdo do sinal
obtido para NO3 e para PO,*. Essa sobreposicdo estd associada a elevada
concentracdo de NOj™ nas solucdes obtidas apds a decomposi¢cdo dos suplementos
com &cidos mais concentrados e, inviabiliza o uso destes quando objetiva-se
determinar PO,> em baixas concentracdes por IC, dada a necessidade de
sucessivas diluicbes, previamente a etapa de determinagéo.

Desta forma, a fim de avaliar a exatiddo do método proposto (MW-O,-AD), foi
decomposto o material de referéncia certificado BCR 060 (Aquatic plant), nas
condicées 3, 5 ou 7 mol I'* sob 15 bar de O,.

Os resultados obtidos para P e S por IC ap6s decomposi¢cdo do CRM utilizando
HNOs; 3 mol I* e 15 bar de O, foram 4963 + 260 pg g* e 5183 + 150 pg g™,
respectivamente. Assim, tendo em vista os valores informados para P (5149 pug g*)
e S (5200 ug g?), foram obtidas concordancias satisfatérias de 96% para P e 99%



para S, o que evidencia a boa exatiddo apresentada para o meétodo nessas
condigoes.

Para as demais condicbes cuja exatiddo foi avaliada foram obtidas
concordancias entre 73 e 82% para P, e 97 e 102% para S. Esses resultados vém
ao encontro do que foi mencionado anteriormente a respeito das interferéncias
ocasionadas pela elevada concentracdo de NO* nas solucdes obtidas apés a
decomposicdo por MW-O,-AD utilizando HNO3 5 ou 7 mol I,

Dentro deste contexto, ainda cabe salientar que embora tanto para amostra
como para o CRM ocorra a sobreposicdo de sinal entre 0 NO* e o PO,* quando
utilizadas concentracdes de HNOs; superiores a 3 mol I*, foram obtidas
concordancias mais elevadas para P quando analisado o CRM (cerca de 80%) do
gue as obtidas para a amostra (cerca de 63%). Provavelmente, este comportamento
se deve ao CRM apresentar uma elevada concentracdo deste analito, permitindo
que sejam realizadas maiores dilui¢des.

Cabe destacar que, os LODs (30, n=10) do método proposto foram 70 e 46 ug
g’ para P e S, respectivamente. Assim, 0 mesmo mostrou-se adequado para a
determinacao destes elementos nas amostras de suplemento analisadas.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que a
decomposicdo por MW-0,-AD (3 mol I'/15 bar de O,), em sistema fechado, foi
eficiente para a decomposicdo do suplemento esportivo, com elevado teor proteico,
para posterior determinacdo de P e S por IC. Além disso, 0 método proposto € uma
alternativa promissora para a decomposicdo de suplementos utilizando acidos
diluidos, o que reduz significativamente os residuos gerados e permite a obtencdo
de solucbes a partir das amostras, compativeis com grande parte das técnicas de
determinacao. Por fim, € importante enfatizar que o método desenvolvido pode ser
utiizado para a decomposicdo de diferentes suplementos para posterior
determinacao de macro e microminerais.
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