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Resumo- O objetivo deste trabalho foi o de desenvolver e otimizar metodologias de preparo de amostra
para a determinagéo de cadmio (Cd). As metodologias empregadas foram de calcinagédo e via umida (ou
digestdo acida) em amostras de hortalicas reais para posterior analise em espectrémetro de absorgao
atbmica com aquecimento eletrotérmico (ETAAS). As determinagdes foram feitas em amostras de alface,
batata, beterraba, cenoura e mandioca. Os resultados dos testes de adicdo e recuperagdo de analito
demonstraram a viabilidade das metodologias, onde a metodologia de calcinagdo mostrou-se mais viavel
para a quantificacdo de Cd, com valores de recuperagao entre 85,2 % para mandioca e 102,2 % para
alface. Os resultados dos testes para a metodologia de digestdo acida foram analiticamente insatisfatorios
para amostras de batata (72,3 %), beterraba (67,6 %) e mandioca (76,1 %).

Palavras-chave: Cadmio, hortalicas, espectrometria de absorcdo atdmica, digestdo acida, calcinacéo.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra (Quimica)

Introducao

Conforme FRESCHI et al. (2001) a
determinagdo precisa de cadmio (Cd) em
amostras ambientais, de alimentos ou biolégicas é
de grande importancia devido a toxicidade deste
elemento e seus compostos. Certos alimentos
como hortalicas podem servir como rota de
ingestdo de Cd devido ao alto consumo destes
géneros (RODRIGUEZ-CEA et al, 2005). Este
elemento normalmente esta presente em nivel-
traco nas amostras de alimentos de origem
vegetal, desta maneira sdo necessarias técnicas
analiticas para a quantificagdo tais como
espectrometria de absorgdo atdmica em chama,
espectrometria  atbmica de  fluorescéncia,
eletroanalises ou analise com ativagao de néutron,
entre outras técnicas. A espectrometria de
absorcao atdbmica com aquecimento eletrotérmico
(ETAAS) é uma das técnicas mais viavel e
amplamente usada para a determinagao de Cd em
nivel trago (FRESCHI et al., 2001).

De qualquer modo, quanto mais sensivel a
técnica analitica maior o RISCO de interferéncias
no resultado, devido a contaminagdes quanto ao
procedimento de preparo das amostras e quanto a
adequacgao do laboratério (HOENG, 2005). Antes
das analises, as amostras organicas estao sujeitas
a duas etapas distintas: dissolugdo e
mineralizagdo. O objetivo da fase de preparo da
amostra é o de diminuir os efeitos de interferéncias
causados pela matriz, possibilitando a analise do
elemento de interesse (HOENG, 2005). Dentre os

procedimentos mais comuns para a dissolugao e
analise de metais pode-se destacar os métodos de
calcinagdo e os de digestdo via umida (ou
digestao acida) (TWYMAN, 2005).

A selecédo de um tratamento apropriado para a
dissolugdo da amostra depende de dois fatores: 1)
a natureza da amostra e 2) de sua matriz,
podendo esta ser predominantemente orgénica ou
inorganica (TWYMAN, 2005). Conseqlentemente
o objetivo deste trabalho foi de determinar o
melhor procedimento de preparo de amostras de
origem vegetal (via calcinagdo ou via digestdo
umida), bem como os melhores parametros
operacionais para a determinacgao analitica de Cd
por ETAAS.

Materiais e Métodos

Equipamento: Todas as determinacdes
analiticas foram feitas por espectrometria de
absorgado atbmica com aquecimento eletrotérmico
(ETAAS), em espectrédmetro de absor¢ao atdmica
PerkinElImer modelo AAnalyst 800 nas amostras
de alface (Lactuva sativa L.), batata (Solanum
tuberosum L.), beterraba (Beta vulgaris L.),
cenoura (Daucus carota L.) e mandioca (Manihot
utilissima L.). As condigbes experimentais para as
determinagdes foram: comprimento de onda de
228,8 nm; abertura de fenda de 0,70 nm e
corrente de lampada de 4 mA. Para estas
determinagcdes empregaram-se as condi¢des
SPTF, além do emprego da técnica de adi¢do de
analito.
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Reagentes: ACIDOS: HNO; (65% m/m) Carlo
Erba Reagenti P.A--A.C.S., HCIO, (70 % m/m)
Nuclear P.A.-A.C.S., HCI (36% m/m) Vetec P.A.-
A.C.S. AGUA: resistividade de 18,2 mQ cm obtida
por um sistema Millipore, modelo Simplicity.
SOLUCAO PADRAO: Padrdo de Cd 1,000 mg/g
SpecSol, preparado em 1% (v/v) HCIL
MODIFICADOR DE MATRIZ: 50 pg de NH4;H,PO,
e 3 ug de Mg(NO;)s.

Preparo das amostras: Lavou-se cada amostra
de hortalica, primeiramente, com agua destilada
para a retirada de terra e outros detritos
pertinentes e, posteriormente, foram escovadas
com cerdas de polipropileno e lavadas com agua
deionizada. As amostras das partes aéreas de
alface foram cuidadosamente cortadas junto com
os talos de cada folha, com excecdo do talo
central que foi descartado com as raizes. As
amostras das partes subterraneas de batata,
beterraba, cenoura e mandioca foram raladas com
ralador de polipropileno em céapsulas de
porcelanas. Em seguida, pesou-se 1,0 + 0,1 g de
cada amostra para a determinagdo da umidade. A
partir da equagdo 1 pode-se obter as
percentagens de umidade nas amostras:

%Umid = ((My - My)/M;)- 100 (1)

Onde: M, é a massa fresca (g); M, é a massa
seca (g); %Umid: porcentagem de umidade.

O restante das amostras foi mantido nas
capsulas e levado a estufa para a obtencéo de
massa desidratada a 120 + 5 °C por 24 h. Apés a
desidratacdo, armazenaram-se as amostras em
béqueres de polipropileno tampados com filme de
PVC e armazenados em dessecador. Para cada
amostra desidratada analisada fez-se os calculos,
conforme a equacéo 2, para se saber quanto desta
amostra representava, em peso, a amostra fresca
correspondente:

M; = (100 - M4)/(100 - %Umid) 2)

Onde: Mg massa de amostra fresca (g); Ms:
massa pesada de amostra seca (g); %Umid:
porcentagem de umidade média da amostra.

Com os valores das analises ETAAS para Cd e
a M; calculou-se a massa de metal presente por
massa fresca de amostra através da Equacéao 3:

m = (C/My)-f 3)

Onde: m: concentragdo do metal por massa
fresca de amostra (ug Kg'); C: concentragdo do
metal na solugéo (ug L'1); Mf. massa de amostra
fresca (g); f: fator de conversdo de unidade, (no
caso f=1000).

As determinagbes de Cd foram feitas
utilizando  adaptagdes dos  procedimentos
desenvolvidos por WIETESKA et al (1996) para a

preparacdo de amostras vegetais via digestdo
acida e calcinagao, para posterior determinagao
por ETAAS.

Calcinacdo: Primeiramente, realizou-se a
calcinagdo das amostras desidratadas, pesando-
se aproximadamente 0,5 g de cada hortaliga em
cadinhos de porcelana e, em seguida, tampava-os.
Transferiram-se os cadinhos para uma mufla e
realizou-se a rampa de aquecimento de 100 a 500
°C, com intervalos de temperatura de 100 °C, onde
permanecia por 20 min. Por fim, ao atingir a
temperatura de 500 °C, permanecia por 2 h.

Os residuos da calcinagdo foram digeridos
com 2,0 mL de H,O deionizada, 0,5 mL de HCIl e
1,0 mL de HNO; ambos concentrados. Os
cadinhos foram tampados com vidro de relégio, e
submetidos a aquecimento em uma chapa de
aquecimento por 30 min em banho de areia, deste
modo, garantindo um melhor controle no
aquecimento e refluxo, evitando perda por arraste
e evaporagao por completo, também uma possivel
formacdo de 6xidos metalicos dos elementos de
interesse e garantindo uma digestdo completa.
Apos digestdo e resfriamento, enxaguou-se
adequadamente com agua deionizada todo o
sistema de digestao, transferiu-se
quantitativamente as solugbes dos cadinhos para
baldes de 50,0 mL e completou-os com H,O
deionizada.

Digestdo Acida: pesou-se 0,5 g de cada
amostra em béqueres de vidro de 50,0 mL. Em
seguida, pipetou-se em cada béquer 5,0 mL de
uma mistura acida composta por HNO; e HCIO,
(4:1 viv) e 2,0 mL de H,0O deionizada. Em seguida,
cada béquer foi tampado com vidro de relégio e
transferido para banho de areia de maneira que a
digestdo fosse branda, inerente quando se
trabalha com este tipo de mistura acida. O tempo
de digestdo variou de 1 a 2 h, com a solugédo do
sistema em continuo refluxo, até o produto da
digestdo se tornasse o mais limpido possivel
(WIETESKA et al 1996). Ap6s digestdo e
resfriamento, transferiu-se quantitativamente as
solugdes dos cadinhos para baldes de 50,0 mL e
completou-os com H,O deionizada.

Para as determinagdes por ETAAS para Cd
utilizando-se a metodologia de calcinagdo e
digestdo 4cida fez-se a otimizagdo dos
parametros analiticos necessarios para a
determinagcdo destes em amostras reais e nos
testes de adicdo e recuperagdo. Para isso
montaram-se as curvas de pirdlise e atomizagao.
Através destas curvas, especifica para cada
elemento e tipo de matriz, foi possivel otimizar as
temperaturas das etapas de pirdlise e atomizagao,
garantindo um sinal de atomizagdo simétrico e
representativo a massa do analito. Os testes de
adicdo e recuperagao de analito foram feitos
adicionando-se, sobre 0,5 g das amostras
desidratadas, 2,0 pg L' de padrdo de Cd, em
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virtude da nao existéncia de padrdes certificados
das hortalicas estudadas (segundo NIST, 110.4
Agricultural Materials (powder form), 2006).
Buscando uma validagao entre técnicas analiticas
diferentes, amostras de alface foram determinadas
por espectrometria de emissdo 6tica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), realizadas no
Laboratério de Espectrometria de Emissdo e
Absorcao Atdémica (LEEAA).

Resultados

A seguir sdo mostrados duas figuras de curvas
de pirdlise (pirdl.) e atomizagéo (atom.) em fungao
da matriz (alface) e do pré-tratamento aplicado
(Figs. 1 e 2):

Curva de atomizagao e pirdlise
de Cadmio em alface
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Figura 1: Curva de atomizag&o e pirdlise com
adicdo de 10 pg Cd (Digestao Acida).
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Figura 2: Curva de atomizacédo e pirdlise com
adicdo de 10 pg Cd (Calcinagao).

A partir das andlises dos graficos acima se
podem otimizar os parametros de aquecimento

Tabela 1: Otimizacdo das temperaturas de
atomizacao e pirdlise para a determinacéo de Cd.

. Calcinacéo Digestdo Acida
Vegetals “pjrsl.(°C)  Atom.(°C) _ Pirdl.(°C) _ Atom.(°C)
Alface 800 1300 900 1200
Batata 700 1500 800 1400
Beterraba 800 1200 800 1300
Cenoura 900 1300 700 1200
Mandioca 700 1400 600 1400

Um estudo caracteristico de um perfil analitico
foi feito em funcao da sensibilidade de intensidade
do sinal (massa caracteristica), e da quantidade
minima do analito que se pode atomizar (limite de
deteccdo instrumental). Estes parametros que
avaliam um sinal analitico caracteristico de uma
atomizacgao eletrotérmica, também séo
importantes na decisdo da escolha da técnica
analitica [14].

Um dos pardmetros que expressam a
sensibilidade de uma determinagéo analitica pode
ser dado pela massa caracteristica, cujo valor é
dado pela Equacéo 4 (Izario Filho 1999):

my = [quantidade injetada (ulL) e concentracdo do
analito (ug L")e 0,0044] | [sinal medido (Area)e
(analito - branco)] (4)

Outro parametro, que também expressa a
sensibilidade de uma determinagédo analitica, é o
valor do limite de detecgéo instrumental (LDI) dos
elementos nos diversos sistemas eletrotérmicos. O
LDI é definido pelo ruido da linha de base e a
sensibilidade da medida, segundo a equagao
abaixo (lzario Filho 1999):

LDI = (3 Gy Mo)/0,0044 (5)

Onde oy, € o desvio padrao do sinal do branco.

Com relagao a calcinagao os valores de massa
caracteristica oscilaram entre 0,9 pg s' em
amostras de cenoura e 6,2 pg s” em mandioca; e
para a metodologia de digestdo acida variou entre
0,6 pg s' em alface e 3,9 o]¢] s em beterraba.
Independente  da  metodologia  empregada
verificou-se que o limite instrumental variou entre
0,06 pg e 0,5 pg.

Apds otimizacdo dos parémetros fez-se teste
de adigéo e recuperagao de analitos, os resultados
sdo mostrados a seguir (Tabela 2):

Tabela 2: Porcentagem de recuperagéo de Cd dos
teste de adigao e recuperagao de analito.

eletrotérmico, determinando-se a melhor AT fg éc;nf/ga"o ?6%658 t(?;o Ac.
temperatura de pirdlise e atomizagdo em fungéo B ?cte 101’0 (y" 22 3 % °
do tipo de amostra e da metodologia empregada. BZtZr?aba 93 9 o ° 67’6 0/"
I a ir (Tab. 1): i~ 70 70
Os resultados sao mostrados a seguir (Tab. 1) Cenoura 100.9 % 971 %
Mandioca 85,2 % 76,1 %
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Nas analises interlaboratoriais, via ICP-OES,
para a mesma amostra de alface nao foi possivel
fazer uma comparacdo de técnicas pois o analito
presente esteve abaixo do limite de quantificacédo
da técnica (0,001 mg L™).

Discusséo

Com excegao das amostras de batata,
beterraba e mandioca que apresentaram
porcentagem de recuperagéao igual a 72,3 %, 67,6
% e 76,1 % para digestdo acida; o restante dos
testes de recuperacdo apresentaram valores
superiores a 85 %, deste modo, os resultados
podem ser considerados satisfatorios
analiticamente para as duas metodologias, o que
viabiliza a aplicagdo da metodologia nas
determinagdes analiticas do Cd nas amostras de
interesse.

Pode-se observar que a condigbes de
atomizacgao e pirdlise sdo mais brandas aplicando-
se a metodologia de calcinagdo que a de digestao
acida. Coicidentemente a metodologia de
calcinagéo foi a que apresentou melhores valores
de recuperagéo.

O fato de nao ter sido detectado Cd por ICP-
OES pode ser explicado em fungao das técnicas.
Comparando ETAAS e ICP-OES, as técnicas de
absorg¢ao requerem instrumentagdo menos cara e
normalmente alcangam maior sensibilidade, o que
foi necessario para a quantificagdo de Cd nestas
amostras (GONZALES; GONZALES, 2005).

Concluséao

As metodologias empregadas para
determinagdes por FAAS e ETAAS puderam ser
viabilizadas por teste de adicdo e recuperacgao,
onde a metodologia de calcinagdo mostrou-se
como a mais viavel para quantificagdo de Cd com
maior percentual de recuperagao. As condigdes
otimizadas de atomizacdo e pirdlise para a
metodologia de calcinagdo foram menores que
aquelas otimizadas para metodologia de digestao
acida, o que leva a um menor desgaste do tubo de
grafite e, aparentemente, uma melhor
decomposicédo da matriz.
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