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RESUMO

Um procedimento para a determinagdo de Cd em amostras medi-
cinais foi desenvolvido. As amostras foram introduzidas em uma célu-
la de quartzo aquecida por uma chama de ar-acetileno. As calibragdes
foram feitas com material de referéncia certificado, utilizando massas
diferentes. Os sinais transientes para o Cd foram integrados totalmente
em 10 s. A massa caracteristica para o Cd encontrada foi de 58 pg. Os
resultados foram considerados satisfatorios quanto a exatidao (entre 93
e 102%) e a precisdo (DPR melhor de 10%). O sistema proposto ¢ sim-
ples e pode, facilmente, ser adaptado aos espectrometros convencio-
nais, oque permite a determinagdo de 80 amostras por hora, excluindo
as etapas de preparag@o das amostras (secagem, moagem e pesagem).
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ABSTRACT

One procedure to the determination of Cd in medical samples
was developed. The samples were introduced in a quartz cell heated
by an air-acetylene flame. The calibration were made with material of
certificated reference, using different mass. The transient signs to the
Cd were totally integrated in 10 s. The found characteristic mass to
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the Cd was of 58pg. The results were considered satisfactory related
to the exactness (between 93 and 102%) and to the preciseness (DPR
better than 10%). The proposed system is simple and can, easily, be
adapted to the conventional spectrometers, allowing the determination
of 80 samples per hour, excluding the steps of the samples preparation
( dryment, milling and weighing).

Keywords: medical plants, direct analyses of solid things, cadmium.

INTRODUCAO

O uso de plantas na medicina popular vem aumentando e estima-
se um crescimento de 10 a 20% ao ano. Além disso, aproximadamente,
vinte bilhdes de dolares serdo envolvidos na producao e na comerciali-
zagdo de plantas medicinais com os seus derivados (RATES, 2001).
De acordo com a organizacdo mundial de satde, 80% da populacdo
mundial consome plantas medicinais extensivamente. Entretanto, de-
pendendo da origem e do tipo da cultura, alguns contaminantes podem
estar presentes e em niveis que poderiam causar riscos para a saude hu-
mana (MAMANI et al., 2005). O metal cadmio (Cd), frequentemente, é
encontrado como contaminante nas plantas, sendo necessario, antes da
comercializagdo, fazer o seu controle (MOHAMED et al., 2003).

Para o controle de qualidade, técnicas com grande sensibilidade
sdo necessarias pelas baixas concentragdes deste elemento presente nas
plantas (AJASA et al., 2004). Apesar do uso difundido da espectrome-
tria de absor¢@o atomica com chama (FAAS), esta técnica apresenta in-
convenientes relacionados a sensibilidade relativamente baixa. Como
a presenca de cadmio em plantas esta na ordem de pg g-1, o uso de F
AAS somente poderia ser executado, usando-se dispositivos especiais
para melhorar essa sensibilidade, como por exemplo, utilizar uma etapa
de pré-concentragdao (DELVES, 1970; BERNDT; PULVERMACHER,
2005; FANG, 1991).

Neste trabalho, utilizou-se a técnica de analise direta de solidos
por espectrometria de absor¢do atomica em chama SS - F AAS para
a determinacdo de cadmio em plantas medicinais. Com a hifenagédo
(soma da analise direta de so6lidos com a espectrometria de absorgao
atomica em chama), obteve-se a sensibilidade necessaria para realizar
as determinagdes.
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METODOLOGIA

O sistema SS-F AAS, usado neste estudo, foi previamente des-
crito na referéncia (COSTA et al., 2005), sendo feita uma adaptacao
pela introduc@o de pellets. Neste sistema, uma célula de quartzo foi
posicionada entre o queimador ¢ o caminho 6tico do espectrometro. A
extremidade da célula tem uma abertura em que a amostra é queimada
(camara de quartzo, diametro de 1,4 cm). Um pistdo movel de quartzo,
no qual passam oxigénio (taxa de fluxo total de 3 litros min-1) é usado
para empurrar os pellets. Quando o pellets alcanga a extremidade da
célula de quartzo, ele rapidamente queima e os produtos da combustao
passam pelo feixe 6tico. O feixe otico foi ajustado 4 milimetros acima
da célula de quartzo. Nessas condigdes, o sinal analitico foi totalmente
integrado em 10 s. O sistema utilizado estd demonstrado na figura 1.

Para todas as medidas, foi utlizado um espectrofotdmetro de ab-
sor¢ao atdbmica em chama Modelo Vario 6 FL (Analytik Jena AG, Jena,
Germany). O espectrofotometro possui queimador convencional com ar/
acetileno e sistema de corregdo de BG com lampada de deutério. A lam-
pada para Cd foi operada a 8 mA no comprimento de onda de 228,8 nm.
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Figura 1. Esquema do sistema utilizado para a introdu¢do das amostras.

As plantas medicinais foram liofilizadas por 24 horas em um lio-
filizador modelo LH 2000/3 (Terrone Fauvel, Sdo Carlos, Brasil) e moi-
das em um moinho criogénico modelo 6750 (Spex, New Jersey, USA).

Para comparar os resultados, amostras comerciais de plantas
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medicinais foram digeridas em frascos de quartzo fechado com aque-
cimento em microondas, num forno Multiwave 3000 (80 bar, 280 oC,
Anton Paar, Graz, Austria). O material digerido foi analisado pela téc-
nica de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) no equipamento Elan DRC II (PerkinElmer, Concord, On-
tario, Canada), utilizando os pardmetros operacionais recomendados
pelo fabricante.

O acido nitrico, utilizado na digestao das amostras, foi purificado
por destilagdo (Milestone, Model Duopur, Sorisole, Italy). A solugdo de
referéncia de cadmio foi preparada numa concentragdo 1000 mg L-1
(Merck, Darmstadt, Germany). Utilizou-se sempre dgua desionizada e
purificada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, USA) com resistivi-
dade de 18 MQ cm-1. A vidraria foi lavada em acido nitrico 3 mol L-1
e rinsada 3 vezes com agua antes do uso.

Materiais de referéncia certificados foram utilizados neste traba-
lho: Apple leaves (NIST SRM 1515) e Olive leaves (BCR 62, Bureau
Community of Reference). As amostras de plantas medicinais Casearia
sylvestris, Peumus boldus, Pfaffia sp e Phyllanthus niruri foram obti-
das em loja de géneros alimenticios e liofilizadas. Apds, foram moidas
em moinho criogénico, em banho de nitrogénio liquido ¢ em tubos de
policarbonato. Um pré-congelamento de Smin foi adotado, seguido de
2min de moagem (esse procedimento foi repetido por duas vezes). As-
sim, obtiveram-se particulas menores que 80 pm.

Amostras comerciais foram pesadas (0,5 g) e transferidas para
tubos de quartzo. Acido nitrico concentrado (2 mL), peréxido de hidro-
génio (4 mL) e acido cloridrico (0,5 mL) foram adicionados. O aqueci-
mento foi em forno de microondas, seguindo as recomedagdes do fabri-
cante para a digestao de plantas: 10min de rampa (para atingir 1400 W
de poténcia) e permanéncia por 10min a 1400 W. Apos resfriamento, os
digeridos foram diluidos com 4gua a 25 mL e transferidos para frascos
de polipropileno para a determinacdo posterior de Cadmio pela técnica
de ICP-MS.

RESULTADOS

Na figura 2, apresenta-se um sinal tipico para Cd, obtido por SS
F-AAS, usando as condi¢des propostas no trabalho.

Para verificar a exatiddo do método proposto, material de refe-
réncia certificado foi analisado (NIST SRM 1515 e BCR 62), obtendo-
se uma concordancia nos valores de 96%.
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Figura 2. Sinal obtido, para 2,5 ng de Cd, utilizando a técnica de SS
F-AAS.

As figuras de mérito para o procedimento proposto estdo mostra-
dos as tabela 1. A massa caracteristica obtida para Cd foi de 58 pg/0,0044
s. Esse valor ¢ considerado satisfatorio, quando comparado a outros
procedimentos (CAMPOS et al., 1990).

Tabela 1. Figuras de mérito obtidas pelo procedimento proposto (SS-F

AAS)

Cd
Massa de Amostra (maximo), mg 25
Limite de Detec¢éo, ng 0,37
Limite de Deteccao, ng g-1 12,3
Massa Caracteristica, pg 58
DPR, % <10
Exatiddo, % 93 a102%

No procedimento proposto, o limite de detecgao obtido foi de 0,37
ng Cd ou 12,3 ng g-1 Cd, para uma massa de amostra de 25 mg. Esse
valor é, aproximadamente, mil vezes melhor do que se obtém quando
se utiliza nebulizador convencional de F AAS cujo limite de detecc¢ao
estd na ordem de 10 p g g-1 para cadmio, assumindo a digestdo de 100
mg de amostra e diluindo a 25 mL. Os resultados obtidos, na determi-
nacdo de Cd, em plantas medicinais pelo procedimento proposto, sdo
mostrados na tabela 2.
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Tabela 2. Valores de Cadmio encontrado em amostras de plantas me-
dicinais (média e desvio padrdo em [Ig g-1, n=15).

Amostras Valor de Referéncia  Valor Encontrado
Casearia sylvestris 0,13 0,01* 0,13+ 0,01
Pfaffia sp. 0,10+ 0,01* 0,10+ 0,01
Phyllanthus niruri 0,15+ 0,01* 0,14 + 0,01
CONCLUSAO

Conclui-se que o acoplamento da técnica de analise direta de
solidos (SS) com espectrometria de absorgdo atdmica com chama (F
AAS) permite a determinagdo de caddmio em amostras de plantas me-
dicinais, uma vez que se obtém limite de deteccdo na ordem de 1000
vezes melhores que espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama.
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