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Resumo

Neste estudo, novos métodos para determinacdo de cadmio em amostras
bioldgicas certificadas usando mate (llex paraguariensis) e cha preto (Camellia
sinensis, L.) como biossorventes em um sistema de pré-concentracdo on-line
acoplado a espectrometria de absorgcédo atémica de chama foram desenvolvidos.
Variaveis de fluxo e quimicas do sistema proposto foram otimizadas por meio de
delineamentos multivariados. pH da amostra, concentracdo do tampao, vazao da
amostra e massa do biossorvente foram as varidveis selecionadas. O limite de
detecc¢do para cadmio foi de 0,98 ug L com precisdo abaixo de 3,6% (35 ug L™,
n=6) para o biossorvente de mate e 0,97 ug L com precisdo abaixo de 4,4% (35
ug L, n=7) para o biossorvente de cha preto. Para ambos os biossorventes as
curvas analiticas foram lineares de 5 a 50 pg L, com coeficiente de correlacédo de
0,9995. Os métodos desenvolvidos foram aplicados com sucesso a materiais de
referéncia certificados (rim de porco e cabelo humano).

Palavras-chave: biossorventes, FAAS; andlise de inje¢cdo em fluxo; cadmio.
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Development of a methodology in a flow system for the determination of Cd
in water using mate and black tea as adsorbent and flame atomic absorption

spectrometry

Abstract

In this study new methods for determination of cadmium in certified biological
samples using mate (llex paraguariensis) and black tea (Camellia sinensis, L.) as
biosorbents in an on-line preconcentration system coupled to flame atomic
absorption spectrometry was developed. Flow and chemical variables of the
proposed system were optimized through multivariate designs. Sample pH, buffer
concentration, sample flow rate and biosorbents mass were the selected variables.
The limit of detection for cadmium was 0.98 ug L with a precision below 3.6% (35
ug L, n=6) for mate biosorbent and 0.97 ug L with a precision below 4.4% (35 ug
L1, n=7) for black tea biosorvent. For both biosorbents the analytical curves were
linear from 5 to 50 pg L2, with a correlation coefficient of 0.9995. The developed
methods were successfully applied to certified reference materials (pig kidney and
human hair).

Keywords: biosorbents, F AAS; flow injection analysis; cadmium.

1. Introducéo

Biossorcdo é um processo no qual um sélido de origem natural ou seus
derivados (biossorventes), sdo usados para a retencdo de materiais (compostos,
ions metalicos, etc.) em solucfes devido a altas “forgas atrativas” presentes entre
os dois . Biossorventes sdo uma excelente alternativa para métodos de pré-
concentracédo e separacdo de ions metalicos em baixas concentracées 2. Quando
comparado com sorventes convencionais, que geralmente sdo de alto custo,
mostra-se de alta eficiéncia, baixo custo, boa seletividade, ampla aplicabilidade e
forte capacidade de recuperacao de ions metdlicos 3.

A eficacia dos biossorventes depende, em grande parte, da sua
composicdo bioquimica, principalmente dos grupos funcionais 4. Os principais
componentes presentes em bissorventes sdo carboidratos e proteinas, nestes
estdo presentes diferentes grupos funcionais eficazes na biossorcao, tais como
grupos carboxilicos e grupos amina, 0 que torna um fator decisivo para a

capacidade de adsorcdo de metais °. Outros fatores importantes para a
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capacidade de adsorcdo de um analito de uma solucdo pelo biossorvente estdo
relacionados a area superficial disponivel e a cinética do processo de adsorgéo °.

Muitos estudos comprovam a capacidade de biossorcdo de uma grande
variedade dos residuos vegetais, tais como fibras de coco e de palma’?, fibras de
mamao®, carocos de azeitonas!®, casca de arroz!?, casca de maracuja amarelo??,
vermecomposto'® entre outros.

‘Mate" ou erva-mate é uma bebida preparada como cha, na forma de
infusdo quente de folhas secas e ramos picados de llex paraguariensi. Uma planta
natural da América do Sul, onde é amplamente consumida!4, cafeina, acidos
fendlicos, fibras, proteinas, glicose, sacarose e flavonoides sdo as principais
substancias encontradas na erva mate!®>. O cha é a segunda bebida mais
consumida no mundo, apés a agua. O cha preto € um dos mais comumente
consumidos na India e nos paises ocidentais, derivado da planta Camellia
sinensis. Este € constituido principalmente de substancias polifendlicos,
carboidratos, proteinas e uma parte significativa de lignina, cinzas e
aminoacidos?®.

Devido aos principais sitios ativos, o0s grupos fendlicos e grupos
carboxilicos (-OH e -COOH) presentes na composi¢cdo da erva mate e do cha
preto, ocorre a interacao entre estes biossorventes e 0s metais. Estes grupos séo
0s responsaveis por um processo mais eficiente de adsorgdo!’. Esta técnica de
adsorcdo é conhecida com extracdo em fase sélida (SPE)*8. Esta, tem se tornado
cada vez mais popular para a pré-concentracdo de ions metalicos antes de sua
determinacdo. Em comparacdo com métodos tradicionais apresenta as seguintes
vantagens: elevado fator de pré-concentragcdo, uma operacdo simples, a
separacdo de fase é rapida, podem ser combinadas com diferentes técnicas de
deteccgéo e reduz tempo e custos!® 20

Dois processos de extracdo em fase solida (SPE) utilizando cada um
biossorvente como fase sélida, erva mate e ch& preto, foram combinados com a
espectrometria de absorcdo atdmica em chama (FAAS). Otimizacdo multivariada

para a determinacdo de tracos de Cd?* em amostras certificadas foi utilizada.
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2. Procedimentos Experimentais
Instrumentacao

Neste trabalho foi utilizado um espectrometro de absor¢do atdbmica Varian
SpectrAA 50 (Varian, Victoria, Australia), equipado com atomizador em chama,
lampada de catodo oco de Cd(ll) (Hitachi, HLA — 4S) e corretor de fundo (lampada
de Deutério) para a determinacdo de Cd(ll). As leituras de absorvancia foram
realizadas conforme as condicbes operacionais mostradas na Tabela 1. Uma
bomba peristaltica da Ismatec - IPC, dotada de 8 canais e provida de tubos de
Tygon® foi usada para bombear todas as solucdes nas etapas de pré-
concentracgéo e eluicéo.

Tabela 1. Parametros operacionais do espectrometro de absor¢cdo atdbmicas em
chama para Cd (ll).

Parametro
Comprimento de onda (nm) 228,8
Corrente da lampada (mA) 4,0
Altura do queimador (mm) 17,0
Vazao de acetileno (L mint) 1,0
Vazdo de ar (L min?) 10,0
Taxa de aspiracdo (mL min™) 5,0

Reagentes e solucbes
As solucdes utilizadas foram preparadas empregando-se agua deionizada

proveniente de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® da Millipore® (Bedford,
MA, USA). Todos os reagentes usados foram de grau analitico. A vidraria utilizada
do laboratério foi lavada com detergente neutro 20% (v/v), mantida durante uma
noite em solucédo de acido nitrico 10% (v/v) e a seguir enxaguada com agua
deionizada.

A partir de diluicbes adequadas de uma solucéo estoque (grau absorcéo
atémica, Merck) de Cd(ll) 10 mg L, solucdes de trabalho foram preparadas.
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A solucao de acido nitrico utilizada como eluente foi preparada pela diluicdo
de acido nitrico concentrado (Merck, Darmstadt, Alemanha) em agua.

As solucfes tampao foram preparadas a partir de amonia/cloreto de aménio
(Merck, Darmstadt, Alemanha).

Os biossorventes erva mate e cha preto utilizados foram adquiridos em um

supermercado local (Florianopolis, Brasil).

Sistema de Pré-concentragao
A erva mate e cha preto foram aplicados no sistema de pré-concentracdo
automatizado. O sistema de analise € composto de uma bomba peristaltica, quatro
valvulas solendides de trés vias e uma mini-coluna de Teflone, recheada com uma
determinada massa do material adsorvente, que foi acoplada ao espectrometro de
absorcdo atbmica em chama. A mini-coluna, com 100 mm de comprimento e 3
mm de diametro interno, foi preenchida em ambas as extremidades com pequena
guantidade de la de vidro, para evitar perda do material sorvente. As quatro
valvulas solendides de trés vias foram acionadas por um programa de computador
escrito em Quick BASIC 4.5. As etapas de adsorcao e dessorcédo dos analitos, no
sistema de pré-concentracdo em linha, foram controladas por tempo. Esse sistema
de pré-concentracdo em linha € o mesmo sistema utilizado em nossos trabalhos
anteriores?3,
O sistema de pré-concentracdo em linha foi otimizado pelo método
multivariado, com a finalidade de determinar as condi¢cbes quimicas e de fluxo
Otimas para o analito em estudo. As leituras dos sinais analiticos foram realizadas

como é&rea de pico.

3. Resultados e Discussao
Otimizacé&o do sistema em fluxo

Alguns testes preliminares foram realizados para verificar o0 comportamento
da adsorcédo do Cd(ll) frente ao pH da amostra nos adsorventes erva mate e cha

preto. Verificou-se que ocorre adsorcdo na faixa de pH de 7 a 9.
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A otimizacao do sistema em linha foi feita pelo método multivariado usando
planejamento fatorial completo (N = 2X +3, com k = 4, onde: N = nimero de
experimentos e k = fatores). Os quatro fatores escolhidos foram o pH da amostra,
concentracéo do tampdo (fosfato para a faixa de 7 a 9 e amonia para a faixa de 8
a 9), vazédo da amostra e massa de adsorvente. Na Tabela 2 estdo dispostos 0s

niveis minimos e maximos utilizados para realizar os 19 experimentos.

Tabela 2. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial para o sorvente erva
mate e cha preto.

Ponto central

Fator Minimo (-) Maximo (+)
(PC)
pH 7 8 9
Massa de adsorvente (mg) 50 75 100
Vazédo da amostra (mL mint) 3,0 4,3 5,6
Concentracdo do tampéao (mol L?) 0,010 0,045 0,080

A partir dos resultados obtidos e usando analise de variancia (ANOVA) e
probabilidade estatistica (p = 0.05) foi construido o grafico de Pareto para
determinar a influéncia dos fatores e suas interacbes no sistema. As condi¢des
iniciais do sistema FIA-F AAS foram volume de amostra de 10 mL (a ser pré-
concentrada), concentracdo de Cd(ll) de 50 ug L%, o tampéo usado foi o fosfato
para pH 7 e 8 e ambnia para pH 9. A resposta analitica foi a absorvancia

integrada.
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Figura 1. Gréfico de Pareto obtido do estudo de otimizagdo das variaveis e suas
significancias para a pré-concentracdo de Cd(ll) utilizando SPE com coluna
preenchida com erva mate e deteccéo por FAAS.

Como pode ser visto no Grafico de Pareto (Figura 1), varias interacdes
entre as variaveis foram estatisticamente significativas. A vazdo da amostra foi
estatisticamente significativa com valor de efeito igual a -2.33, indicando que a
vazdo no nivel minimo avaliado leva a maiores respostas. Esse é um
comportamento que indica que em uma vazéo de 5.6 mL mint ndo é suficiente
para que todo o analito seja quantitativamente retido pelo sorvente, ou seja, a
vazao da amostra esta diretamente ligada a cinética de adsor¢cdo. Quando a
adsorcao € rapida uma alta vazdo da amostra pode ser empregada, melhorando a
frequéncia analitica. A interacdo entre o pH da amostra e a concentracdo do
tampdo indicam que ha um efeito sinérgico entre as variaveis, e nesse caso, as
duas variaveis devem se deslocar para seus niveis superiores para que haja uma

melhora na resposta analitica. Em outras palavras, uma melhor resposta é obtida
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com pH 9 e com concentracdo de tamp&do 80 mmol L*. O pH da amostra em um
sistema de adsorcéo onde ha troca i6nica depende das caracteristicas acido-base
tanto do adsorvente quanto do analito. Para maximizar a adsor¢éo, a superficie do
sorvente deve estar acima de seu ponto isoelétrico (pH no qual as cargas
negativas e positivas sobre a superficie do material € igual) e o metal na forma
positivamente carregada. Como essas duas condi¢Oes dificilmente podem ser
satisfeitas simultaneamente, uma condicdo compromisso deve ser encontrada. A
massa de adsorvente influencia a quantidade total de sitios ativos disponiveis para
gue a adsorcdo ocorra. Nesse trabalho 100 mg de adsorvente mostrou-se mais
efetivo do que 50 mg, como esperado.

Apés a otimizacdo do sistema utilizando erva mate como biossorvente,
repetiu-se o planejamento fatorial completo para o ché preto, os fatores escolhidos
foram os mesmos como mostra a tabela 2. Com os resultados obtidos no segundo
planejamento fatorial completo e usando analise de variancia (ANOVA) e
probabilidade estatistica (p = 0,05) foi construido o grafico de Pareto (Figura 2)
para determinar a influéncia dos fatores e suas intera¢des no sistema usando cha

preto como material adsorvente.
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Figura 2.
Gréfico de Pareto obtido do estudo de otimizacdo das variaveis e suas
significancias para a pré-concentragdo de Cd(ll) utilizando SPE com coluna
preenchida com cha preto e deteccao por FAAS.

A analise do grafico de Pareto indica que as melhores condigBes de
extracdo sdo muito similares aquela obtida para o biosorvente erva mate , ou seja,
100 mg de adsorvente, pH da amostra igual a 9, concentracdo de tampdo igual a
80 mmol L?, vazdo da amostra de 4 mL min'l. Em ambos os materiais observou-
se uma retencéo quantitativa do analito.

A patrtir dos resultados obtidos foi feita uma otimizacao final envolvendo o
pH da amostra e massa de material biossorvente através de um planejamento
composto central, esse gerou uma superficie de resposta para as condi¢cdes
Otimas de extracdo do Cd (Il) utilizando erva mate, como mostra a Figura 3. A
otimizacdo para o biossorvente erva mate resultou em uma faixa de pH otima de

8,0 a 10,0 e uma massa de sorvente de 90 a 150 mg.
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Figura 3. Superficie de resposta obtida a partir do grafico de Pareto pH versus
massa de biossorvente erva mate.Concentragdo de tampéo 80 mmol L't Vazéo da
amostra: 4mL mint e concentracédo de cadmio na amostra: 50 ug L.

Com o objetivo de comparar a capacidade de adsor¢édo do analito dos dois
biossorventes em estudo, o planejamento composto central foi repetido para o cha
preto, gerando uma superficie de resposta com as condi¢cdes Otimas para a
extracdo de Cd(ll), como mostra a Figura 4. O planejamento composto central
demonstrou que as condi¢cbes 6timas para um maximo de eficiéncia de
sensibilidade, a partir da superficie resposta, foram faixa de pH 8,0 a 10,0 e a

massa de boissorvente de 80 a 150 mg.
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Figura 4. Superficie de resposta obtida a partir do planejamento composto central,
pH versus massa de biossorvente cha preto. Concentracdo de tampao 80 mmol L-
L Vazédo da amostra: 4mL min e concentracdo de cadmio na amostra: 50 ug L.

A partir das variaveis otimizadas foram obtidos os principais parametros
analiticos de mérito para ambos biossorventes e os resultados estédo dispostos da
Tabela 3. A fim de verificar a aplicabilidade e a precisdao da metodologia proposta
para determinagdo de cadmio, esta foi aplicada em duas amostras biologicas

certificadas. Os resultados das duas amostras bioldgicas certificadas sé&o
mostrados na Tabela 4.

Tabela 3. Parametros analiticos de mérito para a determinacdo de cadmio para
ambos biossorventes.

Parametros Erva Mate Cha preto
Faixa linear (ug L™) 3-50puglL? 3-50pug Lt
Coeficiente de correlagao (R) 0.9995 0.9994
RSD% (35 pg L%, n = 6) 3.5 4.4
Limite de deteccéo (ug L™) 09 uglL? 0.9 ugL?
Limite de quantificacdo (ug L™) 3.0uglL? 3.0 ug L1

Eclética Quimica, 39, 68-80, 2014.
78



Tabela 4. Resultados (ug g™!) obtidos para a determinacdo de Cd em amostra
biolégica por FAAS (n = 4; 95% nivel de confianca), utilizando erva mate como
biossorvente.

Amostra Certificada Encontrado*
Human Hair (BCR-397) 0.521 + 0.024 0.544 + 0.039
Pig Kidney (BCR-186) 2.71 £0.15 282 +052

* Media do valor para n = 4 + confidence interval at 95%.

Observa-se de acordo com a tabela 4 que os resultados nao sao
estatisticamente diferentes dos valores certificados, demonstrando adequadas
precisdo e exatiddo do método desenvolvido, e que estes dois novos materiais
propostos podem ser aplicados com sucesso como sorvente para determinacao

de caddmio em tais amostras complexas.

4. Conclusdes

Os dois biossorventes propostos nesse trabalho se mostraram muito
eficientes na retencdo de cadmio tanto de amostras de a4gua quanto de dois
materiais bioldgicos certificados digeridos. Ambos os materiais se mostraram
estaveis durante a realizacdo de todo trabalho. A aplicacdo de ferramentas
guimiométricas mostrou-se adequada para otimizacdo do sistema proposto e
apresenta a vantagem de mostrar a interacdo simultanea entre as variaveis e
menos experimentos sao realizados quando comparado com a otimizacao
univariada. O sistema em linha FI-FAAS foi simples, eficiente e apresentou boa
exatiddo e precisdo para as amostras analisadas. Ambos sorventes propostos

podem ser utilizados para retencdo de outros ions metélicos em solugao.
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