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RESUMO

A determinacdo de elementos essenciais, ndo essenciais e toxicos em alimentos e bebidas é
importante, pois possibilita ao consumidor fazer uma melhor avaliagdo de determinado
produto, controlando a ingestdo didria recomendada de nutrientes e elementos toxicos. Uma
das técnicas que pode ser utilizada para a determinacdo de elementos quimicos em alimentos
e bebidas é a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Geralmente, amostras na forma liquida sdo introduzidas no plasma mediante o uso de
nebulizador, a partir do qual é gerado um aerossol da amostra. Nebulizadores ultrassdnicos
produzem um aerossol com particulas de pequeno diametro, quando comparado com
nebulizadores pneumaticos, aumentando o transporte do analito até o plasma, garantindo
melhores limites de deteccdo. Para a obtencdo da amostra na forma liquida, a partir de uma
amostra sdlida, é bastante comum o uso de acidos inorgéanicos concentrados. No entanto,
segundo os principios modernos da quimica verde, o uso de acidos concentrados vem sendo
reavaliado. Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo desenvolver um método para
determinacdo de metais em amostras comerciais de cha (camomila, boldo, horteld, cha verde
com laranja, branco e preto), farinha de trigo e trigo em grdo para posterior analise pela
utilizacdo de nebulizacdo ultrassénica e ICP OES. Foi avaliada a eficiéncia da decomposicéo
acida assistida por micro-ondas, usando-se acido nitrico diluido e peréxido de hidrogénio.
Para isso, foram testados seis procedimentos de decomposicdo de cha de camomila,
utilizando-se diferentes concentracdes de acido nitrico diluido e peréxido de hidrogénio.
Mediante as concentracGes dos metais encontradas e a intensidade do carbono foi possivel
afirmar que a decomposicdo da amostra com &cido nitrico diluido e peroxido de hidrogénio
foi eficiente. O método desenvolvido foi aplicado para a determinacdo de Cu, Cd, Mo, Pb, V,
Sr, Ni, Cr, Co, Zn, Mn e Fe em cha, trigo em grdo e farinha de trigo por meio do uso de
nebulizacdo ultrassdnica. Para a determinacdo do Al foi utilizada a nebulizacdo pneumatica.
Através da andlise de materiais certificados e testes de recuperacdo do analito, observaram-se

boa precisdo e exatiddo.

Palavras-chave:. ICP OES. USN. Acido nitrico diluido. Ch4. Farinha de trigo. Trigo em

gréo.
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1 INTRODUCAO

Ter conhecimento da composi¢do dos alimentos e bebidas, com relagdo a elementos
essenciais, ndo essenciais e toxicos é importante, do ponto de vista nutricional e da salde.
Com isso, o consumidor pode decidir melhor sobre a aquisicdo de determinado produto,
controlando a ingestdo diaria recomendada de nutrientes e elementos toxicos.

As técnicas de plasma indutivamente acoplado (ICP) sdo bastante utilizadas na
determinacdo de um grande numero de elementos quimicos. Tanto a espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) quanto a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP MS) proporcionam baixos limites de
deteccdo (LDs), boa sensibilidade, rapidez de analise, ampla faixa linear dinamica, medicfes
precisas e exatas, além do carater multielementar. A técnica de ICP OES pode ser utilizada
para a determinacéo de elementos quimicos em alimentos e bebidas e em diversos outros tipos
de amostras devido a sua versatilidade.

Nebulizadores e camaras de nebulizacdo sdo os sistemas mais comuns utilizados na
introducdo de amostras na forma liquida no plasma. Os nebulizadores sdo responsaveis pela
conversao da amostra em aerossol. Com a intencdo de aumentar a eficiéncia dos sistemas de
introducdo da amostra no ICP foram desenvolvidos diversos tipos de nebulizadores, tendo em
vista que cada tipo de amostra pode possuir propriedades diferentes. Nesse caso, a
viscosidade, tensdo superficial, densidade e concentracao de solidos dissolvidos na solucédo da
amostra devem ser consideradas na escolha do nebulizador, visando a alta eficiéncia no
transporte da mesma até o plasma.

O tipo de nebulizador utilizado influencia no tamanho e distribuicdo das goticulas do
aerossol e, consequentemente, no transporte das mesmas até o plasma. Os nebulizadores
pneumaticos (PN) e ultrassonicos (US) sdo utilizados, dependendo do tipo de amostra e dos
elementos a serem determinados. Nebulizadores ultrassénicos (US) produzem um aerossol
com particulas de pequeno diametro, aumentando o transporte do analito até o plasma. Desse
modo, os limites de deteccdo (LDs) sdo melhores, sendo esse tipo de nebulizador
recomendado para a analise de amostras com baixos teores do analito.

Para a obtencdo da amostra na forma liquida, a partir de uma amostra sélida, a
decomposicdo assistida por micro-ondas é recomendada, sendo possivel o controle da
temperatura, pressdo e do tempo. Para a decomposicdo, é bastante comum o uso de &cidos
inorganicos concentrados. No entanto, segundo os principios modernos da quimica verde, o

uso de acidos concentrados vem sendo reavaliado. Por isso, solu¢bes acidas diluidas em
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conjunto com o peroxido de hidrogénio tém sido recomendadas, reduzindo a acidez e o teor
de carbono residual na solugdo da amostra, além de garantir a sua decomposicdo. O uso de
acidos diluidos nos procedimentos de decomposicdo assistidos por radiacdo micro-ondas
contribuem para um menor consumo de reagentes e energia, uma menor geracao de residuos e

uma maior seguranca ao analista.

2 REVISAO BIBIOGRAFICA

21 CHA

Originalmente o cha era proveniente de um arbusto denominado Camellia sinensis,
nativo da Asia (IPEAIYEDA, A. R.; DAWODU, M., 2011). De acordo com 0 processo de
fermentacdo, os chas provenientes da planta Camellia sinensis podem ser classificados como:
preto (fermentado), oolong (semi-fermentado), verde (ndo fermentado) e branco (nédo
fermentado ou semi-fermentado) (MALIK et al, 2008).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), os chés sdo definidos
como: “produtos constituidos de partes vegetais, inteiras, fragmentadas ou moidas, obtidas
por processos tecnologicos adequados a cada espécie, utilizados exclusivamente na
preparacdo de bebidas alimenticias por infusdo ou decoccdo em agua potavel, ndo podendo ter
finalidades farmacoterapéuticas”. Devido a esta defini¢do, pode-se dizer que outras espécies,
aléem da Camellia sinensis, tais como a llex paraguariensis (cha mate), Matricaria recutita
(camomila), entre outras, sdo consideradas chas no Brasil e em outros paises.

Os chas sdo constituidos de substancias quimicas que interferem diretamente na satde
do ser humano, podendo ser usadas como principio ativo em medicamentos. A composi¢édo
quimica dos chas é complexa e consiste em compostos taninos, flavondides, alcaldides,
proteinas, enzimas, aromatizantes, vitaminas, sais minerais e elementos traco (HARBOWY,
M. E.; BALENTINE, D. A., 1997; KUMAR et al, 2005).

A infusdo de cha é uma das bebidas mais consumidas depois da dgua, no mundo todo
(WELNA et al, 2013; FROES et al, 2014). Sendo assim, seu consumo pode estar associado,
ao combate e prevencdo de doencas. Alguns beneficios da ingestdo de cha sdo: atividade
antioxidante, fortalecimento do sistema imunoldgico, protecdo contra uma variedade de
canceres, como de pulmao, préstata, mama, além de auxiliar na reducao do nivel de colesterol
presente no sangue (CAO et al, 2010; SALAHINEJAD, M.; AFLAKI, F., 2010).

Muitos fatores contribuem para a absor¢do de elementos quimicos pela planta. A

origem geogréfica, o tipo de solo, o conteddo de matéria orgénica e a poluicdo ambiental
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podem contribuir para o acimulo de diversos elementos nas folhas e em outras partes do cha
(MEHRA, A.; BAKER, C. L., 2007; POHL, P.; PRUSISZ, B., 2007; SALAHINEJAD, M.;
AFLAKI, F., 2010). O pH do solo no qual a planta ¢é cultivada é um dos principais fatores que
controlam a absorcdo e acumulacdo de elemento nas folhas de cha. A maior acidez do solo
(pH menor que 4,5) favorece a extragdo de elementos como Al, Cu, Cd, Pb do solo e sua
fixacdo nas folhas de cha. A disponibilidade e o conteldo de elementos na planta também
estdo relacionados com o tempo de plantio, que depende da variedade da mesma. Plantas mais
jovens possuem teores de Al e Pb mais baixos e teores de Cu e Zn mais elevados do que nas
plantas com maior tempo de cultivo (SZYMCZYZCHA-MADEJA et al, 2012).

Alguns elementos (por exemplo, Al, Ca, Na, K, Mg e Mn, P e S) estdo presentes com
concentracdo na ordem de mg g™em chas, enquanto que outros elementos na ordem de pg g™
(por exemplo, Ba, Cr, Fe, Co, Ni, Rb, Sr, Ti, Cu, Zn e Cd) (KUMAR et al, 2005;
SZYMCZYZCHA-MADEJA et al, 2012). O cha é uma das poucas plantas que acumulam Al
em quantidades elevadas. A concentracdo deste elemento, que esta associado com a doenca de
Alzheimer, nas folhas de cha pode chegar a 23000 ug g™ (DESIDERI et al, 2011).

A medida que o consumo de cha aumenta por causa da associa¢do com a possibilidade
de promover efeitos benéficos a saide humana, a exposicdo em longo prazo a elementos
quimicos contidos na planta também aumenta, podendo causar danos a saude da populacéo.
Neste sentido, conhecer as concentracfes de elementos toxicos e/ou nutrientes no cha se
torna, cada vez mais, importante (MCKENZIE et al, 2010).

2.2 TRIGO E FARINHA DE TRIGO

Os cereais sdo a principal fonte de alimentos em muitos paises. Cereais, como, trigo
(Titicum aestivum L.), arroz (Oryza sativa), aveia (Avena sativa), cevada (Ordeum vulgare),
centeio (Secale cereale), milho (Zea mays) sdo bastante consumidos pelo ser humano. Entre
eles, o trigo é um dos mais consumidos (TEJERA et al, 2013).

O grao de trigo consiste em trés partes: o embrido ou germe, 0 endosperma e uma
camada protetora que origina o farelo. Quando o endosperma € reduzido para particulas
pequenas, obtém-se a farinha de trigo. Ja& a farinha de trigo integral é obtida quando o
endosperma (parte interna), a casca (farelo) e o germe sdo moidos, ou seja, quando o gréo
inteiro passa pelo processo de moagem.

O trigo é rico em elementos essenciais para a dieta humana, tais como Fe e Zn.
(BITTENCOURT et al, 2012). Metais téxicos como Pb e Cd estdo presentes em baixas

concentragdes no trigo (TEJERA et al, 2013). Como o consumo diério de farinha de trigo é
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bastante elevado é também importante a obtencdo de informacges sobre a presenga de

elementos nutrientes ou contaminantes.

2.3 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE

ACOPLADO

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
pode ser utilizada para a determinacdo de, aproximadamente, 70 elementos em uma ampla
variedade de amostras (NOLTE, 2003). A técnica de ICP OES é uma das ferramentas mais
usualmente empregadas para a determinacdo de metais e metal6ides e baseia-se no principio
da emissdo atbmica.

A emissdo atdmica consiste na emissdo de radiacdo eletromagnética por um atomo
excitado. No estado fundamental, os elétrons de um &4tomo encontram-se nos orbitais mais
proximos ao nucleo e em niveis energéticos mais baixos. Quando um foton é incidido sobre
um atomo gasoso ocorre absor¢cdo de energia de um determinado comprimento de onda e,
consequentemente, o elétron mais externo € promovido para um estado de mais alta energia,
passando assim para um estado excitado com configuragdo menos estavel. Como o estado
excitado é instavel, ap6s a absorcdo da radiagdo, o elétron retorna ao estado de energia
anterior. Este processo de decaimento do elétron de um estado excitado para um estado de
mais baixa energia é conhecido como emissdo (DEAN, 2005; SKOOG et al, 2006). Na Figura

1 esta representado o principio de emissdo da radiacao eletromagnética.

Figura 1 - Representacdo esquematica do principio de emissdo atbmica.

I +Energia _____
G SR CE 38 o C@CE e
Excitagao Decalmento {\%‘

Fonte: Adaptado de BOSS; FREDEEN, 1997.

A radiacdo emitida permite identificar o elemento emissor, uma vez que cada elemento
possui estados de energia definidos, onde ocorrem absor¢do e emisséo da radiacdo

eletromagnética (BOSS; FREDEEN, 1997). O conjunto das radia¢cbes emitidas por uma
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espécie constitui 0 seu espectro de emissdo. O espectrémetro tem o papel de isolar o

comprimento de onda de interesse de acordo com a radiacdo emitida. (HILL, 2007).

2.3.1 Principio e funcionamento do plasma

O plasma indutivamente acoplado (ICP) é um gés parcialmente ionizado e neutro,
onde cations e elétrons estdo presentes em mesmo numero (SKOOG et al, 2006; MERMET,
2007). O ICP é produzido a partir de uma descarga em uma corrente de gas inerte, mediante
aquecimento por inducdo em uma tocha de quartzo localizada no interior de uma bobina de
inducdo ligada a um gerador de radiofrequéncia, operando com frequéncia e poténcia
apropriadas (PETRY, 2005).

A tocha utilizada em ICP OES é constituida de trés tubos concéntricos de quartzo,
com entradas independentes por onde flui o gas, sendo usualmente empregado o argénio. Na
parte externa da tocha, argonio é introduzido tangencialmente com vazdes que variam de 8 a
20 L min™, em torno das paredes do tubo, provocando o isolamento térmico do cilindro mais
externo, que resfria as paredes internas do tubo central e centraliza radialmente o plasma,
sendo esta vazdo de gas responsavel pela sustentacdo do mesmo (GINE, 1998). Na secéo
intermedidria é introduzido o gés auxiliar, com vazdes que variam de 0,1 a 1,5 L min™ o qual
tem a funcdo de dar um formato adequado ao plasma, mantendo-o na ponta da tocha e
evitando assim que a mesma sofra processo de fusdo. Na parte central da tocha, o aerossol da
amostra é transportado por arraste com gas denominado nebulizador, com vazdo em torno de
1,0 L min™. Na Figura 2 é mostrado um esquema de uma tocha utilizada em ICP OES,

entradas e vazdes de argonio, regido de inducao e esquema do formato do plasma.



15

Figura 2 - Representacdo esquematica de uma tocha e plasma indutivamente acoplado.

Bobina

Tocha ——»

Gas de refrigeracdo

Y Gas auxiliar

Gas de nebulizacao

Fonte: PETRY, C., 2005.

A bobina de inducdo que se encontra em torno da tocha é responsavel por manter o
plasma devido ao acoplamento de radiofrequéncia (RF). A frequéncia usada em plasma de
argonio é de 27 ou 40 MHz, enquanto a poténcia pode variar de 700 a 1500 W (BOSS;
FREDEEN, 1997).

Uma descarga elétrica na bobina de inducdo é necessaria para que o plasma seja
formado, levando assim a formacdo de um campo magnético oscilante, por onde passa o
argonio. Inicialmente, o argbnio é parcialmente ionizado, na regido de entrada na tocha, por
meio de uma descarga elétrica produzida por uma bobina de Tesla, tornando-o um gas
condutivo. Ao atingir o campo magnético oscilante, os elétrons e ions do gas parcialmente
ionizado passam a percorrer caminhos anulares e aleatdrios no interior da tocha, ocasionando
um grande aumento de chogues e aquecimento por colisdes entre as espécies existentes. Com
iSs0, ocorre um aumento na temperatura devido as colisdes entre os atomos de argbnio neutros
que sdo continuamente introduzidos no plasma e as particulas carregadas que se movem no
mesmo. Ocorre também transferéncia de energia entre as espécies presentes, ionizando o

argonio, fazendo com que a continuidade do plasma seja mantida. O plasma pode atingir
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temperaturas de até 10.000 K devido ao aquecimento gerado nessas colisdes, 0 que garante a

completa atomizac&o e/ou ionizacio da maioria dos elementos presentes (GINE, 1998).

2.3.2 Sistema de introducéo da amostra no plasma

Normalmente, para ser introduzida no ICP, a amostra deve estar na forma liquida. A
precisdo e a exatiddo dos resultados dependem do processo de introducdo da amostra no ICP
(BECKER, J. S., 2005). Inicialmente, a solugdo da amostra é aspirada com o auxilio de uma
bomba peristéltica por meio de um tubo capilar. O nebulizador converte a amostra em um fino
aerossol, e as goticulas sdo selecionadas em uma camara de nebulizacdo e transportadas ao
ICP, as goticulas maiores sdo drenadas para descarte.

No transporte até o plasma, as particulas do aerossol sofrem uma serie de processos, 0S
quais sdo apresentados na Figura 3. Primeiramente, ocorre a dessolvatagdo, processo no qual
ocorre a remoc¢ao do solvente da amostra, formando um aerossol seco e em seguida ocorre a
vaporizagdo, convertendo 0s elementos de interesse em atomos livres para posterior
atomizacdo. ApOs ocorrer a atomizacdo dos elementos, estes podem sofrer excitacdo e/ou

ionizacéo.
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Figura 3 - Representacdo esquematica dos possiveis processos sofridos por uma amostra e o0 analito no
ICP.
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Fonte: Adaptacdo de: BOSS; KENNETH, 1997.

Diversos tipos de nebulizadores e camaras de nebulizacdo foram desenvolvidos,
visando um aumento na eficiéncia dos sistemas de introducdo da amostra no plasma
(BECKER, J. S., 2005; TODOLI; MERMET, 2006). O tipo de nebulizador e a cAmara de
nebulizacdo utilizada influenciam no tamanho e distribuicdo de tamanho das goticulas do
aerossol Umido e, consequentemente no transporte das mesmas até o ICP. Os nebulizadores
pneumaticos (PN) sdo bastante empregados em analises feitas por ICP OES, contudo a
eficiéncia da nebulizacdo desses nebulizadores € limitada, onde apenas uma pequena fracdo
(de 2 a 5%) da solucdo da amostra nebulizada realmente atinge o plasma, o que pode tornar-se
uma preocupacdo quando o volume da amostra é limitado ou quando a medicdo é realizada
proxima ao limite de deteccdo (PETRY, 2005). Alguns tipos de nebulizadores existentes séo
os tipos concéntricos, de fluxo cruzado e Babington. Outro nebulizador que pode ser

empregado para a introducdo da amostra no plasma é o nebulizador ultrassénico (US).
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2.3.3 Nebulizadores ultrassonicos

Os nebulizadores ultrassénicos sdo recomendados para analises de amostras com
concentragfes muito baixas dos analitos, onde o uso de nebulizadores pneumaticos
convencionais ndo permite uma sensibilidade suficiente (UCHIDA et al, 1993; PETRY,
2005).

No US a amostra é bombeada até o nebulizador por uma bomba peristaltica, seguindo
até a membrana de um transdutor piezelétrico, que vibra na frequéncia do ultrasson, entre 200
kHz e 10 kHz (DEAN, 2005). O filme liquido da solu¢cdo é quebrado em goticulas
extremamente finas pela agitagdo da membrana, as quais sdo lancadas na camara de
nebulizacdo. O aerossol € conduzido com o auxilio do gas carreador até um tubo em formato
de “U” aquecido a cerca de 140 °C, onde ocorre a dessolvatacdo, etapa de remocdo do
solvente. Apos, 0 aerossol é levado até um condensador, o qual tem a funcdo de eliminar mais
solvente antes que este alcance o plasma. Solventes organicos desestabilizam o plasma e por
esse motivo a etapa de remocao do solvente € importante. Em contrapartida, a remogéo da
agua pode ter efeitos desvantajosos, uma vez que a mesma pode aumentar a densidade
eletrbnica no plasma e manter constante as condigdes de excitacdo do mesmo. No US, o
emprego de ar como agente refrigerante faz com que o calor seja dissipado, regulando a
poténcia do transdutor e a temperatura de resfriamento e aquecimento do sistema de
dessolvatacéo.

Os nebulizadores ultrassénicos geram um aerossol com goticulas mais pequenas e,
desse modo, a quantidade de amostra transportada até o plasma é bem maior em comparacao
com nebulizadores pneumaticos convencionais, possibilitando maior sensibilidade e melhores
LDs (WALTERS; BARNARDT, 1988; TARR; BROWNER, 1991; CASTILLANO et al,
1992). Quantidades significativas de goticulas de aerossol sdo distribuidas uniformemente,
sendo que o didmetro de 90 % delas é superior a 4 um e inferior a 30 um (TARR;
BROWNER, 1991). O nebulizador ultrassénico (US) produz um aerossol com uma maior
densidade de particulas do que um nebulizador pneumatico. A densidade mais elevada do
aerossol resulta na producdo de goticulas com tamanhos mais apropriados, fazendo com que a
conversao para espécies atbmicas e idnicas seja mais facil (TARR; BROWNER, 1991).
Portanto, apesar de um elevado consumo de amostra, o uso do US é vantajoso para a
determinacdo de elementos com concentragdes baixas por ICP OES. Na Figura 4 é mostrado

um modelo de nebulizador ultrassénico empregado para a introducao da amostra no plasma.
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Figura 4 - Esquema de um nebulizador ultrassénico.
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2.4 ROBUSTEZ DO PLASMA

A robustez do plasma € um parametro importante, uma vez que permite estimar as
condicdes de transferéncia de energia na atomizacao e ionizacao do analito e interferéncias.
(ROMERO; POUSSEL; MERMET, 1997). A razdo das linhas de emissdo i6nica e atbmica do
magnésio (Mg(I11)/Mg(l)), em 280,270 nm e 285,213 nm, respectivamente, é utilizada para a
avaliacdo da robustez do plasma (MERMET, 1991). Alem de permitir a avaliacdo do
equilibrio termodindmico local (LTE), a razdo Mg(ll1)/Mg(l) reflete ineficiéncias nos
processos de atomizacdo, ionizacdo e excitacdo. O plasma é considerado robusto quando a
razdo Mg(11)/Mg(l) for maior ou igual a 10. Um plasma robusto possui boas condicdes para
atomizacdo-excitacdo, correspondentes ao LTE, reduzindo os efeitos de matriz.

A escolha do Mg para a avaliacdo da robustez do plasma se deve a proximidade das
energias de excitacdo das linhas atdmica e idnica em 4,64 e 4,42 eV, para Mg(l) 285,213 nm e
Mg(ll) 280,270 nm, respectivamente. Outra vantagem da utilizaggio do Mg é a

susceptibilidade da linha iénica Mg(Il) 280,270 nm a altera¢cdes na transferéncia de energia
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entre o plasma e as espécies nele introduzidas, uma vez que a soma das energias de ionizacao
e excitagdo do Mg(Il) 280,270 é de 12,1 eV, a qual é relativamente alta e, desse modo, a
emissdo é mais susceptivel a mudancas das condi¢des de excitagdo no plasma.

A vazdo do gas de nebulizacdo e a poténcia de radiofrequéncia aplicada tém um efeito
importante na robustez do plasma. Condigdes robustas do plasma tém sido associadas com
alta poténcia de radiofrequéncia aplicada, baixa vazao do gés de nebulizacdo e maior diametro
do tubo injetor (superior a 2 mm). Nessas condic¢des, a razdao Mg(11)/Mg(l) aumenta, devido
ao aumento da energia do plasma e tempo de residéncia das espécies no mesmo, favorecendo

a excitacdo e a emisséo do Mg(ll).

2.5 USO DE ACIDO DILUIDO NO PREPARO DE AMOSTRAS

Numa analise quimica, uma das primeiras etapas consiste em submeter a amostra a um
tratamento adequado para posterior determinacdo dos elementos de interesse. A maioria das
técnicas analiticas utilizadas para a determinacdo de elementos requer que a amostra esteja na
forma de solucdo. As amostras na forma liquida sdo mais versateis do que na forma sdélida,
pois as curvas de calibracdo podem ser obtidas com soluc@es de referéncia de facil preparacéo
e as diluicdes sdo simples.

A escolha do procedimento de decomposicdo depende da natureza da amostra, do método
que sera utilizado para a determinacgéo, da precisdo e exatiddo requeridas. Nessa etapa, alguns
fatores devem ser considerados, incluindo: simplicidade e rapidez, seguranca ao analista,
pequenas quantidades de reagentes, evitar perdas do analito ou contaminacdo. Uma
decomposicado incompleta pode ocasionar efeitos de matriz no ICP, imprecisdo e inexatidao
dos valores medidos.

Para a obtencdo da amostra na forma liquida, a partir de uma amostra solida alguns
métodos podem ser usados como, a decomposicdo por via Umida com aquecimento
convencional em sistema fechado, utilizando bloco digestor, chapa de aquecimento ou forno
de micro-ondas. A decomposicdo assistida por micro-ondas é bastante utilizada, sendo
possivel o controle da temperatura e pressdo no frasco, podendo a amostra ser decomposta em
tempo relativamente curto.

Para a decomposicao por via imida, € bastante comum o uso de acidos concentrados. No
entanto, segundo os principios modernos da quimica verde, o desenvolvimento de métodos
alternativos, com utilizacdo de condi¢cdes mais brandas e menores quantidades de reagentes,
vém sendo amplamente avaliados, sem diminuir a eficiéncia da decomposi¢do. (SOUZA et al,

2013). A possibilidade de diminui¢do do uso de reagentes, muitas vezes agressivos ao analista
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é atraente, porque é possivel minimizar a producdo de residuos, reduzir custos, diminuir o
sinal do branco e melhorar a precisdo, melhorando o LD. Além disso, as solucOes obtidas sdo
menos agressivas para o sistema de introducio da solugio da amostra no ICP (ARAUJO et
al., 2002; SANTOS et al, 2013).

Diferentes &cidos podem ser utilizados para a decomposicdo das amostras, sendo o &cido
nitrico o mais frequentemente empregado na decomposicdo de amostras bioldgicas, devido a
sua simples manipulacao, facilidade de purificagédo e capacidade oxidativa.

O emprego de &cido nitrico diluido representa uma alternativa ao procedimento
convencional de decomposicédo por via imida com reagentes concentrados. Visando a redugdo
das quantidades de reagentes acidos utilizados para a preparacdo da amostra, acido nitrico
diluido tem sido utilizado; a sua acdo oxidante ird depender das reagdes que ocorrem em fase
gasosa e em presenca de O,. Estas reacOes resultam na oxidacdo das espécies nitrogenadas
formadas durante a oxidacdo da matéria organica, pela acdo do O, com formacdo de HNOs.
Dessa forma, ocorre a regeneracdo do HNO; e um novo ciclo reacional se inicia,
possibilitando que menores quantidades do &cido sejam suficientes para a decomposicdo. Na
regeneracdo do HNOg3 € necesséaria a presenca de matéria organica a ser decomposta para que
ocorra a geracdo de NO e de O, na fase gasosa do sistema onde esta acontecendo a reacéo,
para que o NO; seja regenerado. Em outra reacdo, a agua ird reagir com o NO,, gerando
HNO; e HNO,. Desse modo, 0 HNO, decompde-se em NO, e NO, dando sequéncia ao ciclo
(GONZALEZ et al, 2009). As reacdes do processo de regeneragdo do HNO; sdo as seguintes
(BIZZI et al, 2010):

(CH3)p + HNO3(,y) — COzy + NOg + 2 H2Og,
2NO + O3y —» 2NOyg
2 NOzs + H:Ogy — HNOjzg + HNO2gey
2HNO3(sy) —» H20p + NOzg+ NO(y

Desde que exista uma quantidade suficiente de O, no frasco reacional, pode-se reduzir
ainda mais a quantidade de HNOj3 necesséria para a decomposicdo de amostras. Este tipo de
estudo, além de possibilitar a reducdo da quantidade de &cidos necessaria para a
decomposicdo da matéria orgéanica, permite a compreensdao dos fenémenos envolvidos na
acdo oxidante do HNOg.

Geralmente, procedimentos feitos com menores quantidades de &cido nitrico ou com
acido nitrico diluido requerem o uso de um agente oxidante auxiliar que, nesse caso, pode ser

H.0,. Além disso, sistemas de pressurizagdo com O, tém sido propostos para auxiliar na
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regeneracdo do HNO3 e melhorar a eficiéncia de oxidacdo da matéria organica. No entanto, o
emprego desses sistemas requer um frasco especial que permita a pressurizagdo com O,
(BlZZl et al, 2011a; B1ZZI et al, 2011b).

Embora o H,0; seja usado juntamente com HNOj3 para a decomposi¢cdo das amostras, 0
seu papel ainda ndo estd completamente esclarecido. Mesmo quando sua acdo € combinada
com sistemas de pressurizacdo com O, 0 desempenho obtido utilizando-se somente H,0O-,
como agente oxidante auxiliar, € semelhante ao observado durante a adi¢do de O, ao frasco de
reacao (BIZZI et al, 2014).

Mediante uso de menores quantidades de HNOs, além da decomposicdo por via Umida
em sistema fechado assistida por radiacdo micro-ondas, a decomposi¢do por via Umida
assistida por radiagdo micro-ondas combinada com radiagdo ultravioleta pode ser empregada.
(FLORIAN; KNAPP, 2001; LIMBECK, 2006; PEREIRA et al, 2013). As principais
vantagens destes procedimentos s@o a menor manipulacdo da amostra, reducdo da acidez
residual e teor de carbono residual e melhores LDs (CASTRO et al, 2009; NOBREGA et al,
2012; BRESSY et al, 2013).

Considerando-se o que foi discutido anteriormente, os principais objetivos do presente

trabalho sdo os que seguem.

3 OBJETIVOS

a) Desenvolver método para determinacdo de Cu, Al, Cd, Mo, Pb, V, Sr, Ni, Cr, Co, Zn, Mn
e Fe em cha (camomila, boldo, horteld, cha verde com laranja, branco e preto), farinha de
trigo e trigo em grao, mediante nebulizacdo ultrassonica (US) e ICP OES.

b) Avaliar a eficiéncia da digestao acida assistida por micro-ondas, com solucdes de HNO; e
H,0,.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para o preparo de todas as solucdes e amostras foi utilizada agua desionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm, purificada em um sistema MilliQ® da Millipore, e reagentes de
grau analitico. O acido nitrico (HNO3) 65% (m/m) e o peroxido de hidrogénio (H.0,) 30%

ambos da marca Merk foram utilizados.
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As solucdes padrdo foram preparadas em HNO3 5% (v/v) a partir de adequada dilui¢cdo
de solugdo estoque multielementar (Merck VI). Para avaliar a robustez do plasma foi
preparada uma solucdo contendo 100 pg L™ de Mg, a partir de adequada diluicdo de solucdo
estoque contendo 1000 mg L™ de Mg (Merck), em HNO3 5% (V/v).

As amostras foram decompostas em frascos de TFM (tetraflurmetoxi) com capacidade
para 60 mL e em forno de micro-ondas (Speedwave, Berghof) equipado com rotor para 12
frascos.

4.2 LIMPEZA DO MATERIAL

Os frascos utilizados no armazenamento das solu¢des das amostras foram deixados em
contato com solucdo de HNO3 10% (v/v) por no minimo 48 horas, em seguida foram lavados
com agua desionizada ultrapura. Os balGes volumeétricos foram descontaminados com HNO3
50% (v/v).

Os frascos de TFM utilizados para a decomposicdo das amostras foram
descontaminados com uma mistura contendo 9 mL de HNO3; + 1 mL de HCI, seguindo-se o
método de limpeza recomendado pelo fabricante do forno de micro-ondas. Em seguida os

frascos foram enxaguados com agua desionizada ultrapura.

4.3 AMOSTRAS

Foram analisadas amostras comerciais de cha (camomila, boldo, horteld, verde com
laranja, branco e preto), farinha de trigo industrializada, farinha de trigo ndo industrializada,
farinha de trigo integral, trigo em gréo, trigo em grdo moido e peneirado. Todas as amostras
foram adquiridas no comércio local.

Para avaliar a exatiddo da metodologia desenvolvida foram analisados materiais de
referéncia certificados de chd (GBW 08505), de folhas de arbusto (GBW 07602) e de farinha
de trigo (NIST 1576a).

4.4 PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram realizados seis procedimentos diferentes para avaliar a eficiéncia da
decomposicdo mediante uso de HNO;3 diluido e H,O,. Para isso, foram pesados 500 mg de
amostra de cha de camomila e transferidos para frascos de TFM - que acompanham o forno
de micro-ondas utilizado. Logo ap6s, foram adicionados diferentes volumes de H,O, HNO3 e
H,0, para obter diferentes concentragdes de HNOs. O volume total (H,O + HNO3 + H,05) foi

mantido em 7 mL em todos os procedimentos. A amostra foi submetida ao programa de
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aquecimento em forno de micro-ondas apresentado na Tabela 1. Na Tabela 2 estdo listados os

volumes (mL) e as concentracdes (mol L™) dos reagentes utilizados nos testes.

Tabela 1 - Programa de aquecimento desenvolvido para a decomposi¢cdo das amostras.

Temperatura, °C  Pressdo, bar Rampa, min  Tempo, min Poténcia, %

170 38 5 2 80
190 38 5 2 90
50 38 5 2 0
50 0 3 15 0
50 0 0 0 0

Tabela 2 - Volume e concentracao dos reagentes utilizados para avaliar o efeito do HNO; diluido.

H,O HNOs H,0,

mL mL molL?* mL molL?
6 2,8
2,8
4,2
4,2
5,6
4,2

Procedimento

o Ok WD
P P NOPFPDN
W NN P wW
o B~ B~ 0O 0

W bk WOLWwDNDDN

4.4.1 Decomposicdo das amostras de chd, de farinha de trigo e trigo em gréo

Inicialmente, a amostra de trigo em grdo foi moida com o auxilio de gral e pistilo e
peneirada em peneira com malha de 121 pum. As demais amostras foram submetidas ao
processo de decomposi¢cdo na forma como foram adquiridas, sendo o chd removido do
respectivo saché.

Para a decomposicdo, 500 mg de cada uma das amostras foram pesados e transferidos
para frascos de TFM do forno de micro-ondas. Em seguida, foram adicionados 2 mL de H,0,
3 mL de HNO3; e 2 mL de H,0,. Os frascos foram fechados e introduzidos no interior do
forno de micro-ondas, utilizando-se o programa informado na Tabela 1. Todas as amostras
foram analisadas em triplicata.

As solucdes das amostras digeridas foram transferidas para frascos de polipropileno
(PP) graduado e o volume foi completado a 15 mL com agua ultrapura. Para a determinacao
do analito, esta solugdo foi ainda diluida 10 vezes para Cu, Al, Cd, Mo, Ni, Cr, Co, Sr, 300

vezes para Al, 100 vezes para Sr, Zn, Fe, Mn e 500 vezes para Fe e Mn.
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45 INSTRUMENTACAO

A determinacdo dos elementos foi realizada por meio de um espectrometro de ICP
OES Optima 2000 DV (Perkin Elmer). O equipamento utilizado realiza medic¢0es de forma
sequencial e possui configuracdo com vista de observacao axial e radial do plasma. Argdnio
com pureza 99,998% (White-Martins/Praxiar) utilizado para a geracdo do plasma, como gas
auxiliar e de nebulizacdo. Como gas de purga do sistema 6ptico do espectrdmetro foi utilizado
nitrogénio com pureza de 99,996% do mesmo fornecedor do argbnio. Na Tabela 3 estéo

listados os principais pardmetros instrumentais e 0s acessorios utilizados.
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Tabela 3 - CondicGes de operacéo utilizadas nas determinagdes por ICP OES.

Parametros EspecificacOes
Poténcia de radiofrequéncia 1300 W
Vazéo do argdnio (L min™) Plasma: 15; auxiliar: 0,2; nebulizacéo: 0,6.
Gés de purga (mL min™) 2,5

N - 2 (nebulizador pneuméatico)
Vazéo da amostra(mL min™) ] .
2,5 (nebulizador ultrassonico)

Camara de nebulizagédo Ciclonica (Glass Expansion)
Nebulizador pneumatico GemCone (PerkinElmer)
Nebulizador ultrassonico US 5000 AT+ (CETAC)

Tubo injetor Alumina (2mm i.d.)

Vista de observacédo do )
Axial
plasma
Cu(l) 327,393; Al(l) 396,153; Cd(ll) 228,802;
Mo(l) 202,031; Pb(11) 220,353; V(1) 292,464,
Sr(Il) 407,771; Ni(1l) 231,604; Cr(Il) 267,716;
Co(ll) 228,616; Zn(l1) 206,200; Mn(I1) 257,610;
Fe(ll) 238,204

*| e 1l referem-se as linhas atbmica e idnica, respectivamente.

Linhas espectrais

monitoradas*, nm

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS

A fim de verificar a robustez do plasma nas condicdes estabelecidas, em relacdo a
poténcia de radiofrequéncia aplicada, vazdo do gas de nebulizacdo e vazdo da solucdo da
amostra, para o nebulizador ultrassénico, foram avaliadas as intensidades de emissdo de
Mg(Il) e Mg(l) utilizando-se vista axial do plasma. Para avaliar a robustez do plasma foi
utilizada uma solugéo contendo 100 pg L™ de Mg.

Com respeito a poténcia de radiofrequéncia aplicada ao plasma, observa-se na Figura 5
que as intensidades de emissdo do Mg (1), Mg (11) e Mn(l1) permanecem constantes quando a
poténcia aplicada é maior que de 1300 W. O mesmo é observado com relacdo ao Ar(l). Desse
modo, como a intensidade do sinal ndo aumenta, a poténcia do plasma pode ser 1300 W. Vale

ressaltar que o Mn foi utilizado como elemento indicador da sensibilidade analitica.
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Figura 5 - Influéncia da poténcia de radiofrequéncia aplicada ao plasma nos sinais de emissdo dos

elementos.
1.2
R
£ 11
E 4
5
EREY
g
=
2 0,99
3 |
E —o— Mg(1)-285213nm
£ 0,8] —°o—Mg(I)-280,271nm
= —2— \MIn(IT)-257,610 nm
1 —%— Ar(I)-420,069 nm
0,7 7 T T T 7 T T T
1100 1200 1300 1400 1500
Poténcia aplicada, W

Na Figura 6 sdo mostrados efeitos da vazdo do gas de nebulizacdo. Pode-se observar
que as melhores vazées sdo entre 0,5 e 0,6 L min™, faixa na qual se obtém maior robustez do
plasma, o0 que pode ser observado pela maior razdo entre as intensidades de Mg(l1) e Mg(l).
Para vaz6es maiores que 0,6 L min™, & medida que a vazdo do gas de nebulizacdo aumenta, a

razdo Mg(I1)/Mg(l) diminui, indicando que a robustez do plasma diminui.



28

Figura 6 - Influéncia da vazao do gas de nebulizacdo na razdo Mg(I1)/Mg(l).
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Pela Figura 7 é possivel perceber que ndo ocorreu uma variagdo ampla da robustez
quando foi variada a vazdo da amostra.

O aumento da poténcia de radiofrequéncia e a baixa vazdo do gas de nebulizagédo
contribuem para uma maior robustez do plasma, pois ocorre o aumento da densidade
eletrbnica e o tempo de resisténcia do analito no plasma, favorecendo a excitacdo e a emissdo
do Mg(Ill) (MERMET, 1991; GROTI, M.; LAGOMARSINO, C.; MERMET, J.M.,2006).
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Figura 7 - Influéncia da vaz&do da amostra na razdo Mg(I1)/Mg(l).
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Portanto, os paramentros estabelecidos no uso do nebulizador ultrassonico foram,
poténcia de 1300 W, vazéo do gés de nebulizacdo de 0,6 L min™ e vazdo d amostra de 2,5 mL
min,

5.2 LIMITE DE DETECCAO

A minima concentracdo a partir da qual é possivel detectar a presenca do analito, ou
seja, a menor quantidade de uma espécie que pode ser detectada numa amostra é definida
como o limite de deteccédo (LD). O LD foi determinado pela seguinte equacao:

LD =3s+m
onde “s” € o desvio padrdo de 10 medicdes consecutivas do branco e “m” é a média das 10
medidas. Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados encontrados para 0s LDs dos elementos

determinados no presente trabalho.

Tabela 4 - Limites de detecgdo (LD) dos elementos determinados.

LD LD

Elemento 1 Elemento 1
Hg g Hg g
Cu 0,01 Ni 0,1
Al 0,002 Cr 0,02
Cd 0,007 Co 0,01
Mo 0,1 Zn 0,02

Pb 0,6 Mn 0,0006

\% 0,1 Fe 0,006

Sr 0,0004
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5.3 EFEITO DO ACIDO NIiTRICO DILUIDO NA DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Na Tabela 5 sdo informados os valores das concentragfes encontradas dos elementos,
de acordo com cada um dos seis procedimentos de decomposicdo realizados para uma
amostra de cha de camomila.

Pela anélise dos resultados que sdo apresentados na Tabela 5, pode-se observar que as
concentragdes dos elementos obtidas em funcdo dos diferentes procedimentos s&o
semelhantes. Comparando-se o0s valores obtidos para procedimento 3, em que ndo foi
adicionada a H,O, com os dos demais procedimentos (1, 2, 4, 5, 6), em que foi adicionada
H,0, nota-se que as concentragdes encontradas para todos os elementos sdo semelhantes.

Para os procedimentos 2 e 3, em que a concentracdo do HNO3; no meio reacional foi
maior do que para os procedimentos 1, 4, 5, 6, pela comparacdo dos resultados é possivel
afirmar que a decomposicdo da amostra pelo uso de HNO; diluido e H,O, como agente
oxidante auxiliar foi eficiente.

Comparando-se todos os resultados obtidos para os seis procedimentos, pode-se dizer
que os valores foram bem proximos uns dos outros. Sendo assim, HNOj3 diluido em conjunto

com H,0, pode ser utilizado na decomposicéo de cha.



Tabela 5 - Resultados da analise de cha de camomila em funcdo dos procedimentos realizados para a decomposi¢do da amostra (0s procedimentos séo

informados na Tabela 2). As concentracdes (média + desvio padréo de trés determinagdes) dos elementos s&o em pg g™

Elemento Procedimento 1l Procedimento2 Procedimento 3 Procedimento4 Procedimento5

Procedimento 6

Cu
Al
Cd
Mo
Pb
\/
Sr
Ni
Cr
Co
Zn
Mn
Fe

11,03 + 1,13
264,31 + 19,80
0,40 + 0,04
0,68 + 0,01
<0,6
0,66 + 0,006
65,67 +4,79
1,35+ 0,13
1,06 + 0,03
0,24 +£0,02
27,55 + 3,28
57,73 + 2,49
257,42 + 29,80

10,89 + 1,09

226,27 + 13,79

0,38 + 0,03
0,73 +0,05
<0,6
0,64 + 0,02
63,71 +0,21
1,30 £ 0,05
1,01+ 0,10
0,21 +£0,01
26,27 + 0,03
56,47 + 0,68
251,45+ 5,19

11,09 + 1,20

235,79 + 18,30

0,38 + 0,04
0,72 + 0,08
<0,6
0,65 + 0,03
63,82 + 2,03
1,39+ 0,10
1,06 + 0,09
0,21 +£0,02
32,90 + 0,04
58,93 + 0,06
253,50 + 7,21

10,28 + 0,08

250,26 + 15,70

0,36 + 0,03
0,65 + 0,03
<0,6
0,57 + 0,03
66,85 * 3,25
1,29 + 0,07
0,91 +£0,03
0,181 + 0,006
30,60 + 0,01
57,65+ 2,79
240,08 + 0,67

10,92 + 1,20

227,64 + 4,44

0,37 £ 0,03
0,64 + 0,04
<0,6
0,62 + 0,003
67,25+ 0,44
1,29+ 0,10
0,93 £ 0,04
0,19 +£0,01
30,15+ 1,40
58,43 + 3,74

236,34 + 24,34

11,26 + 0,16

238,94 £ 11,15
0,3798 + 0,0009

0,68 + 0,02
<0,6
0,65 + 0,0009
64,00 + 2,64
1,27 + 0,007
0,99 +£0,03
0,198 + 0,004
30,01 +1,50
59,52 + 2,69

252,20 £ 17,74

31
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Além de determinar as concentra¢des dos elementos, conforme a Tabela 5 foi medida
a intensidade de emissdo do carbono para avaliar a eficiéncia da decomposicédo segundo cada
um dos procedimentos utilizados. Na Figura 8 estdo mostradas as intensidades de emisséo do
carbono para os seis experimentos de decomposi¢éo realizados.

Para os procedimentos 4 e 5, em que a concentragdo de HNO3; no meio reacional foi
menor se comparada com os demais procedimentos, é possivel perceber uma diminui¢do da
intensidade de carbono com relacéo aos outros experimentos. No caso do procedimento 5, foi
utilizada a maior quantidade de H,O, e por este motivo a quantidade de carbono residual foi
menor. Em contrapartida, para procedimento 3 foi observada a maior intensidade de carbono,
sendo que para este procedimento ndo foi utilizada dgua, somente HNO3; e H,0,, ou seja, a
intensidade do carbono foi maior mesmo que HNO;3 ndo tenha sido diluido. Vale ressaltar que
em nenhum dos experimentos foi observado residuo sélido na solu¢do obtida da amostra,

ainda no frasco de decomposicao.

Figura 8 - Intensidade de emissao do carbono segundo os procedimentos de decomposicao realizados,

variando-se a concentracdo de HNOj; (os procedimentos sdo citados na Tabela 2).
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A intensidade de emissdo do argdnio também foi avaliada. A Figura 9 mostra que ndo
ocorreu variacdo na intensidade do argonio durante a determinacdo dos elementos para 0s seis
procedimentos realizados para avaliar a decomposicdo das amostras, indicando auséncia de

interferéncias de matriz e plasma operando em condigdes robustas.
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Figura 9 - Intensidade de emissdo do argonio durante a as medi¢fes dos elementos segundo 0s
procedimentos de decomposicéo realizados (os procedimentos sdo citados na Tabela 2).
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Alguns trabalhos demonstraram o potencial da utilizacdo de HNOj3 diluido na digestao
assistida por micro-ondas (ARAUJO et al, 2002; GONZALEZ et al, 2009; CASTRO et al,
2009; BIZZI et al, 2010, 2011a, b; BRITO et al, 2012). Bizzi et al (2011b) cita que o uso de
HNO; diluido associado com atmosfera pressurizada com O, pode ser vidvel para a digestéo
de leite em po, reduzindo o volume de reagentes e a quantidade de residuos da digestéo.
Usando frascos de decomposicdo sob pressdes de O, de 7.5 a 20 bar, foi possivel digerir
massas de amostra de até 500 mg com apenas 0,86 mL de HNO3 concentrado. Os mesmos
autores (BIZZI et al, 2014) afirmam que procedimentos de decomposicdo empregando H,O,
como agente auxiliar permitem o uso de solugdes diluidas de HNO3 (1 mol L™) para até 500
mg de massa de amostras de materiais bioldgicos.

Em outro trabalho, um procedimento usando HNO3 diluido para a decomposicédo de trés
espécies de tomate (caqui, cereja, e italiano) foi proposto por Bressy et al (2012) para a
determinacdo de Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Se, Sn, Sr, V e Zn por ICP OES e
ICP-MS.

5.4 ANALISE DAS AMOSTRAS E USO DA NEBULIZACAO ULTRASSONICA
Tanto nas analises das amostras cha quanto de farinha de trigo e trigo em gréo, foi
observado bom desempenho do nebulizador ultrassdnico, o que esta relacionado com a

qualidade do aerossol produzido, com RSD (desvio padréo relativo) inferior a 5%.
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5.4.1 Analise das amostras de cha

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das concentra¢des dos elementos nas amostras
de ch4 analisadas.

Com respeito aos elementos toxicos, as concentragdes de Cd, Pb encontradas nas
amostras de cha foram baixas, sendo que o Cd ndo foi detectado nas amostras de cha de
horteld e chd verde com laranja. A maior concentracdo de Cd foi encontrada no cha de
camomila. O Pb foi detectado somente no cha de boldo e de horteld.

Observa-se que no cha branco foi encontrada a maior concentracdo de Ni, enquanto que
a menor foi encontrada no chad de boldo. As concentracBes de Ni encontradas no cha de
camomila e no cha branco foram proximas das encontrados por Malik et al (2008).

A menor concentragdo de Cu foi encontrada no cha de boldo e a maior concentracéo de
Mn foi encontrada nos cha verde com laranja e cha branco. As concentragdes de Cu e Mn
encontradas estdo de acordo com as encontrados por Mehra e Baker (2007) nos chas
provenientes da especie Camellia sinensis.

As maiores concentracdes de Cu, Mo, V, Sr, Cr, Co, Zn e Fe foram encontradas no cha
de horteld, ou seja, a concentracdo da maioria dos elementos determinados foi maior neste
cha.

As elevadas concentragdes de Al encontradas podem estar relacionadas com o pH do
solo no qual a planta foi cultivada, sendo que as maiores concentracdes desse elemento foram
encontradas nos chas de horteld, verde com laranja e branco. Como foi citado anteriormente, a
maior acidez do solo (pH menor que 4,5) favorece a extracdo de elementos como Al do solo e
sua fixacdo nas folhas de cha. De acordo com Szymczyzcha-Madeja e colaboradores (2012),
as concentracdes de Al nas amostras de cha preto e verde podem variar de 20 a 13000 pg g e
de 50 a 27000 pg g *, dependo do pais de origem e das condicdes em que a planta foi

cultivada.
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Tabela 6 - Resultados da analise das amostras cha analisadas. As concentracdes (média + desvio padréo de trés determinagdes) dos elementos si0 em ug g™

Cha
Elemento

Camomila Boldo Horteld Verde com laranja Branco Preto
Cu 12,92 £ 0,48 3,99 +£0,12 18,93 + 0,66 14,09 + 0,79 17,67 + 0,60 12,38 + 0,42
Al 402,40 +25,99 172,82 +3,47 1607,02+3552 2560,59 +£216,10 1331,69 + 64,04 698,25 + 31,05
Cd 0,24 £0,01 0,046 + 0,003 <LD <LD 0,076 + 0,002 0,053 + 0,003
Mo 0,62 + 0,06 0,37 £ 0,01 0,98 £ 0,03 <LD 0,14 + 0,01 0,126 + 0,008
Pb <LD 0,95 +0,08 0,89 £ 0,03 <LD <LD <LD
\ 0,83 £ 0,03 0,60 + 0,04 2,63+0,11 0,83 £0,08 <LD <LD
Sr 79,47 £1,30 89,54 £1,21 122,07 £ 2,68 45,42 +£1,88 14,73 + 0,46 27,85 + 0,60
Ni 1,93+0,11 0,39 £ 0,03 2,31+ 0,08 2,86 + 0,17 4,14 + 0,17 0,88 + 0,06
Cr 1,53+0,11 0,158 + 0,003 2,52 +0,14 1,17+0,11 1,13 £ 0,04 0,312 + 0,008
Co 0,23 £ 0,02 0,055 £ 0,002 0,49 + 0,04 0,062 £ 0,004 0,262 £ 0,006 0,0533 + 0,0008
Zn 10,03 £ 0,72 3,83 +0,08 23,80 £ 1,30 6,85 + 0,53 12,55+ 1,14 8,80 +0,68
Mn 65,42 £ 2,85 64,83 £ 4,93 90,97 4,40 1174,23 £ 19,63  1100,79 £26,06 72,45+ 2,89

Fe 411,89 £ 9,57 223,43 +13,48 1342,65 * 45,60 361,53 + 6,77 187,46 + 18,56 88,74 + 2,54
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5.4.2 Farinha de trigo e trigo em grao

Na Tabela 7 séo apresentados os valores das concentragdes em pg g ~ dos elementos
encontrados nas amostras de farinha de trigo e trigo em grdo. Nesta Tabela pode-se observar
que o V ndo foi detectado nas amostras, o Pb foi detectado somente no trigo em gréo e o Ni
foi detectado em somente uma das amostras de farinha.

Comparando-se os resultados obtidos para a farinha de trigo com os obtidos para o
trigo em grdo é possivel perceber que as concentracbes da maioria dos elementos, com
excecdo de Mo e Fe, foram maiores nas amostras de trigo em grdo. As concentragcfes dos
elementos no trigo em grdo moido e peneirado foram semelhantes aquelas do trigo em gréo
para a maioria dos elementos e maiores do que as concentragfes dos elementos na farinha de
trigo industrializada, com excecdo de Mo.

As concentracbes dos elementos na farinha de trigo ndo industrializada foram
semelhantes aos encontrados na farinha de trigo integral, sendo que as concentracdes de Al e
Fe sdo maiores na farinha de trigo nédo industrializada.

Na farinha de trigo industrializada foram encontrados maiores teores de Cd, Ni e Fe
quando comparada com a farinha de trigo integral, e menores teores dos demais elementos
determinados, com excecdo de Pb e V, os quais ndo foram detectados. Quando comparada
com a farinha de trigo ndo industrializada, maiores teores de Ni e Fe foram encontrados na
farinha de trigo industrializada.

Concentracbes mais baixas de Cu, Al, Sr, Cr, Co, Zn e Mn foram encontradas na
farinha de trigo industrializada, quando comparadas com as concentragcdes destes elementos
encontradas nas demais amostras analisadas.

A concentracdo de Cr na farinha de trigo ficou proxima do valor encontrado por Tejera
e colaboradores (2013) quando fizeram determinacdes de metais em amostras de farinha de
trigo. As concentracdes de Cu, Zn, Mn e Fe encontradas estdo dentro da faixa de concentracédo

encontrada por Araujo et al (2008) em amostras de farinha de trigo.
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Tabela 7 — Concentragdes (média + desvio padréo de trés determinacdes) em pg g * dos elementos nas amostras de farinha de trigo e trigo em gréo analisadas.

Elemento Farinha_de_ trigo Far_inha d(_e tr_igo nao Faripha de trigo Trigg em T,rigo em gr_éo
Industrializada industrializada integral gréo moido e peneirado

Cu 2,07 £0,15 4,47 +0,12 4,11 + 0,26 5,87 £0,27 6,48 £ 0,22
Al 6,21 + 0,48 24,14 + 1,50 6,61 + 0,56 12,40 £ 1,24 34,72 £ 3)15
Cd 0,053 + 0,005 0,055 + 0,002 0,048 + 0,002 0,056 + 0,003 0,059 + 0,004
Mo 0,21+0,01 0,44 £ 0,04 0,40 £ 0,02 0,195 + 0,007 0,20 +0,01
Pb <LD <LD <LD 0,74 £0,03 0,70 £ 0,02
Vv <LD <LD <LD <LD <LD
Sr 0,78 £ 0,05 2,92 £0,13 2,97 £0,15 1,42 £ 0,07 1,30 £ 0,04
Ni 0,16 £ 0,01 <LD <LD 0,18 +0,01 0,216 + 0,008
Cr 0,15+0,01 0,27 £ 0,02 0,22 £0,01 0,27 £ 0,02 0,364 + 0,007
Co 0,090 + 0,005 0,108 + 0,006 0,107 + 0,003 0,100 +£ 0,005 0,105 £ 0,005
Zn 11,61 +0,73 35,49 + 2,02 27,89 + 1,43 51,97 £5,40 51,66 + 0,99
Mn 6,26 £ 0,20 32,83 +2,96 33,72+ 1,75 48,66 + 3,13 52,79 £ 1,35
Fe 65,65 + 2,14 44,78 + 4,06 29,47+ 1,72 42,46 + 1,09 89,77 + 0,32
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5.5 ANALISE DO MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO E TESTES DE
RECUPERAC;AO ANALITO
A exatidao e a precisdo do método desenvolvido foram avaliadas por meio de analise de
materiais de referéncia certificados (CRMs), os quais foram decompostos e analisados da
mesma maneira que as amostras, e atravées de testes de recuperacdo do analito. Os resultados
encontrados foram concordantes com os certificados para a maioria dos elementos, conforme

a Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados da analise dos materiais de referéncia certificados.

Cha, pg g* Farinha de trigo, pg g* Folha de arbusto, pg g
Elemento

Certificado Encontrado  Certificado  Encontrado  Certificado Encontrado
Cu 16,2+1,9 19,7+0,1 2,10 1,98 £ 0,09 52+05 5,62 £0,07
Al - 633,64 + 24,55 5,7 2,4+0,2 2140+ 2,2 830 +91
Cd 0,032 +0,005 0,059 +0,003 0,026 0,070 £0,004 0,14+0,06 0,219 0,002
Mo - <LD 0,48 0,44+0,03 0,26+0,04 0,1278 £+ 0,0002
Pb 1,06 £ 0,10 1,05 + 0,07 <0,020 <LD 71+£11 7,3+0,5
\ - 0,37 £0,03 0,011 <LD 2,4+0,3 1,313 £ 0,002
Sr 10,8+1,8 9,4+0,6 - 0,83 +£0,08 345+ 11 343+ 16
Ni 7,61 +£0,48 7,02 +£0,21 - <LD 1,7+£0/4 1,26 + 0,05
Cr 0,8 0,87 £0,03 - 0,14 £0,01 2,3+0,3 1,15+ 0,05
Co 0,2 0,136 + 0,009 0,006 0,089 +£0,005 0,39 +0,05 0,21+0,01
Zn 38,7+39 23,8+0,9 11,6 136+14 20,622 22,3+£0,9
Mn 766 + 28 752 £ 13 9,4 6,6 +0,3 58+ 6 55,1+£0,9
Fe 373 +23 332+8 14,1 144+15 1020 * 67 849 + 43
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Os resultados dos testes de recuperacdo dos elementos adicionados as amostras de cha
branco e de farinha de trigo industrializada estdo mostrados nas Tabelas 9 e 10,
respectivamente. Observa-se que para a maioria dos elementos a recuperagédo foi superior a
80% e menor que 113%, o que é aceitavel para as faixas de concentragdo dos analitos nas

amostras analisadas.

Tabela 9 - Resultados dos testes de recuperacgao dos elementos nas amostras de cha.

Valor

El Presente na amostra, Adicionado, Recuperacéo,
emento ng L ug L encontrido, %
pug L
Cu 57,36 + 3,59 5 70,28 + 3,34 113
Al 1575+0/4 5 165,5+0,6 102
Cd 0,250 + 0,009 5 4,77 + 0,02 91
Mo 0,308 + 0,046 5 4,822 + 0,249 91
Pb <LD 5 6,065 + 0,499 121
\% <LD 5 5,189 + 0,325 104
Sr 47,6 +1,3 5 53,00 + 0,08 101
Ni 13,11 £ 0,08 5 17,74 £ 1,06 98
Cr 3,84 £ 0,05 5 8,17 £ 0,56 92
Co 0,853 + 0,018 5 5,067 £ 0,126 87
Zn 3,77+0,38 50 53,65 + 1,56 100
Mn 74,72 £ 0,33 50 119,2+1,3 96
Fe 71,0+24 50 107,9+0,9 89

Tabela 10 - Resultados dos testes de recuperacdo dos elementos nas amostras de farinha de trigo.

Elemento Presente na _almostra, Adicion_a11do, Valor enco_r11trado, Recuperacéo,
ng L ngL ngL %
Cu 6,35+ 0,14 5 11,89 £ 0,17 105
Al 17,4+0,2 5 23,50 £ 0,08 105
Cd 0,197 + 0,004 5 4,882 + 0,021 94
Mo 0,682 + 0,089 5 4,994 + 0,281 88
Pb <LD 5 4,805 + 0,354 96
\% <LD 5 4,809 + 0,187 96
Sr 2,541 £+ 0,003 5 6,974 + 0,194 81
Ni 0,472 + 0,119 5 5,289 + 0,175 97
Cr 0,49 £ 0,03 5 4,84 £0,21 88
Co 0,310 + 0,008 5 4,89 +0,17 92
Zn 3,71 +£0,05 50 47,93+ 2,10 89
Mn 2,04 £ 0,56 50 55,69 + 0, 24 107
Fe 21,43 £ 0,54 50 59,73 +0,51 84
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6 CONCLUSOES

As concentragdes dos elementos encontradas mediante os seis diferentes procedimentos
de decomposicdo e a intensidade de emissdo do carbono indicaram que o HNO; diluido pode
ser usado para a decomposicdo de chd, usando-se H,O, como agente oxidante auxiliar,
garantindo a eficiéncia da decomposicéo, contribuindo com os principios da quimica verde
(menor geracao de residuos), além da reducdo de custos.

Baixas concentragfes puderam ser determinadas mediante nebulizagdo ultrassonica.
Contudo, o consumo de amostra é alto.

Nas amostras de chas analisadas foram encontradas elevadas concentracéo de Al e, desse
modo, a nebulizacdo pneumatica foi empregada na determinacdo deste elemento. No cha de
hortel@ foram encontradas as maiores concentra¢des de Cu, Mo, V, Sr, Cr, Co, Zn e Fe.

As menores concentragdes de Cu, Al, Sr, Cr, Co, Zn e Mn foram encontrados na
farinha de trigo industrializada, quando comparadas com as concentracdes destes elementos
na farinha de trigo ndo industrializada, farinha de trigo integral, trigo em gréo, trigo em grao

moido e peneirado.
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