X1

®ENPOS

DETERMINACAO DE ARSENIO, CADMIO, CHUMBO E CLORO EM Baccharis
trimera (CARQUEJA) POR ICP OES E ICP-MS APOS DECOMPOSIGAO
ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS

FERREIRA, Lizangela Rosa'; CRIZEL, Marcelo Guerreiro*; HARTWIG, Carla
de Andrade®: MACIEL, Juliana Villela’; DUARTE, Fabio Andrei’; MESKO,
Marcia Foster®

Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, RS, Brasil
Escola de Quimica de Alimentos, Universidade Federal do Rio Grande, Rio Grande, RS, Brasil
lizangelaferreira@yahoo.com.br
marciamesko@yahoo.com.br

1. INTRODUCAO

A Organizacdo Mundial da Saude define como planta medicinal todo e
gualquer vegetal que possui, em um ou mais 0rgaos, substancias que podem ser
utiizadas com fins terapéuticos ou que sejam precursores de farmacos semi-
sintéticos. Essas plantas apresentam diferentes propriedades terapéuticas e com
isso podem auxiliar no tratamento de muitas doencas (WHO, 1998).

Plantas medicinais sdo consumidas em todo o mundo para o tratamento de
varias doencas e sdo importantes matérias-primas para a industria farmacéutica
na producdo de fitofarmacos. Nas Ultimas décadas o uso de fitofarmacos tem
aumentado, devido principalmente aos efeitos colaterais serem muitas vezes
inferiores aos apresentados quando comparado ao uso das drogas sintéticas.
Além disso, geralmente os fitofarmacos apresentam custos menores que muitas
formulacdes farmacéuticas convencionais (MAMANI et al., 2005).

Assim como qualquer outro medicamento, aqueles baseados em plantas
medicinais devem comprovar sua eficacia e seguranca, exigindo que
procedimentos de controle de qualidade sejam estabelecidos ao longo de toda a
producdo, desde o plantio até a obtencdo do produto acabado. Contudo, na
maioria dos paises em desenvolvimento, o controle de qualidade padronizado
destes produtos nem sempre € exigido. Neste sentido, cabe destacar que o
controle analitico de elementos quimicos, como metais toxicos e halogénios, em
plantas medicinais é parte do controle de qualidade, que devera estabelecer a sua
pureza, seguranca e eficacia (AJASA etal., 2004).

Sob este aspecto, o cloro (Cl) € considerado um elemento essencial ao
organismo humano, e sob a forma do anion cloreto consiste no principal regulador
do fluido extracelular (DESIDERI et al., 2010). Todavia, elementos como arsénio
(As), cadmio (Cd) e chumbo (Pb), podem causar efeitos adversos ao organismo,
tais como interacbes medicamentosas, alergias, choque anafilatico, efeitos
mutagénicos e teratogénicos (MAZZANTI et al., 2008). Desta forma, torna-se
necessaria a Uutilizacdo de métodos analiticos confiaveis que assegurem a
gualidade de plantas medicinais no que se refere a quantificagcdo destes
elementos.

Neste contexto, a etapa de preparo de amostras é uma das etapas da
sequéncia analitica que mais merece destaque, por ser mais demorada, de maior
risco de perdas e contaminacdo, e onde se cometem mais erros, 0s quais
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frequentemente limitam a exatiddo que pode ser alcancada em uma analise
(KRUG; NOBREGA, 2010).

Os procedimentos de decomposicéo que utilizam aquecimento com radiagcao
micro-ondas tém se mostrado mais eficientes, rapidos e seguros em comparacao
aos com aquecimento convencional. Além disso, o uso de recipientes fechados
minimiza as possibilidades de contaminacdo das amostras e diminui a quantidade
de reagentes utilizados para promover a conversdao do analito em uma forma
passivel de ser determinada. Dentre os procedimentos que utilizam radiacao
micro-ondas, merece destaque a decomposi¢cdo por via Umida, que emprega,
geralmente, acido concentrado ou diluido em sistema fechado sob aquecimento
por radiacdo micro-ondas (NOGUEIRA, 2010). Outro procedimento que tem se
revelado eficiente é a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC), que associa as
vantagens das técnicas de combustao em sistemas fechados e digestado por via
Umida assistida por radiagdo micro-ondas. A MIC apresenta como principais
caracteristicas a obtencdo de solucdes compativeis com diferentes métodos de
determinacao, a possibilidade da subsequente determinacdo de ndo-metais, além
dos baixos valores encontrados para os brancos analiticos (FLORES et al., 2004).

Assim, de acordo com o apresentado, este trabalho teve por objetivo a
determinacdo de As, Cd, Cl e Pb em amostras de Baccharis trimera (carqueja).
Para a determinacdo de CI, foi investigada a técnica de decomposi¢cdo por
combustdo iniciada por micro-ondas e subsequente determinacdo por
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Arsénio, Cd e Pb foram determinados por espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), apds a decomposicdo por via Umida
assistida por micro-ondas.

2. MATERIAL E METODOS

Foram analisados dois tipos de amostras, carqueja branca e carqueja
grauda, identificadas como CB e CG, respectivamente, ambas adquiridas no
comércio local de Pelotas/RS. As amostras foram previamente moidas em um
moinho criogénico (Spex Certi Prep®, modelo 6750, Metuchen, EUA).

Para determinacdo de cloro, as amostras foram preparadas na forma de
comprimidos, onde foram pesados, exatamente cerca de 500 mg. Posteriormente,
foram decompostas por MIC utilizando um forno micro-ondas Multiwave 3000®
(Anton Paar, Austria), equipado com 8 frascos de quartzo (80 ml, 80 bar e 280
°C), utilizando a solucdo de NH4sNO3 6 mol I'* (50 i I) como iniciador de combustéo
e NHsOH 50 mmol I (6 ml) como solucdo absorvedora. O sistema foi
pressurizado com 20 bar de O,. Neste procedimento foram programados 5 min de
irradiacdo a 1400 W, seguido de 20 min de resfriamento. A determinacdo de Cl foi
feita por ICP OES (Spectro Ciros CCD Analytical Instruments, Kleve, Germany).

As determinagbes de As, Cd e Pb, foram feitas por ICP-MS (PerkinElmer
modelo Elan DRC 1I), apés a decomposi¢cdo das amostras em sistema fechado
assistido por radiacdo micro-ondas. Foram pesadas exatamente cerca de 250 mg
das amostras e adicionados 6 ml de HNO3; concentrado, bidestilado. As amostras
foram submetidas a aquecimento em forno de micro-ondas Multiwave 3000®
(Anton Paar, Austria) por 35 min. A temperatura maxima atingida foi de 280 °C e
pressao de 80 bar.
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Como forma de avaliar a exatiddo dos métodos, dois materiais de referéncia
certificados (CRMs) o CTA-VTL-2 (Virginia tobacco leaves) e o CTA-OTL-1 (Ichtj
Oriental - tobacco leaves), foram submetidos as mesmas condi¢cBes de preparo
das amostras e subsequente determinacdo dos analitos de interesse.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As concentracdes de Cl, As, Cd e Pb para as amostras e para os dois CRMs
analisados estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Determinacdo de Cl por ICP OES e As, Cd e Pb por ICP-MS em
carqueja (n=3)

Concentracéo (my g ™)

Elemento CB CG CTA-VTL-2* CTA-OTL-1**
Cl 3551,3+220,5 1762,9+100,94 7350+ 210 -
As 0,016 £0,002 0,039 + 0,002 - 0,507 £ 0,05
Cd 0,031+0,002 0,060 + 0,001 - 1,064 + 0,10
Pb 0,075+0,030 0,151 + 0,007 - 4,640 + 0,45

* Valor certificado para CI CTA-VTL-2 =7430+ 280 ng g+
= \/alor certificado para As CTA-OTL-1 = 0,539 + 0,060 ng g*; Cd = 1,12 + 0,12
nygtePb=4,91+0,80ngg*

Os valores encontrados para Cl no CRM analisado foram concordantes
acima de 98% com o valor certificado utilizado, o que mostra que a solucéo
utilizada (NH;OH 50 mmol I'!) foi apropriada para absorver o analito de interesse,
apos a decomposicéo por MIC.

Fato semelhante pode ser observado nos resultados obtidos na
determinacdo dos metais toxicos, quando se obteve concordancia acima de 94%
com o CRM analisado. Isto garante a exatiddo dos resultados encontrados para
estes analitos nas amostras de Baccharis trimera analisadas.

De acordo com o observado na Tabela 1, as concentragcbes dos metais
toxicos estdo dentro dos limites maximos preconizados pela OMS para As (2,0 ng
gl),Cd (0,31gg-1)e Pb (10} g g-1) (WHO, 1999). Para o Cl, ndo existe um limite
maximo especificado pela OMS, mas é necessario o controle para a manutencao
da qualidade da matéria-prima, bem como do produto acabado.

4. CONCLUSOES

O procedimento de preparo de amostra por combustédo iniciada por micro-
ondas foi adequado para a decomposicdo de amostras de carqueja (branca e
grauda) para a posterior determinagcdo de cloro por ICP OES, devido
principalmente, a possibilidade de escolher a solugdo absorvedora apropriada ao
analito de interesse, evitando assim, riscos de perdas por volatilizacao.

Além disso, o procedimento de decomposi¢cdo por via Umida utilizando
HNOs;, em sistema fechado assistido por micro-ondas, mostrou-se apropriado
para a subsequente determinacdo de As, Cd e Pb nas amostras de carqueja por
ICP-MS.
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