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RESUMO
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Neste trabalho, a determinacdo voltamétria sequiencial dos elementos Uranio,
Vanadio, Antimoénio, Cadmio, Chumbo, Zinco, Télio e Cromo foi estudada em
diversos tipos de matrizes considerando que todos esses elementos possuem
relevancia do ponto de vista toxicolégico. As determinacfes simultdneas e
sequenciais de metais por voltametria tem sido amplamente estudadas nos ultimos
anos, por oferecerem vantagens importantes, como a redu¢éo do tempo de analise e
uso reduzido de reagentes.

Os metais U, V, Sh, Cd, Pb e Zn foram determinados por voltametria adsortiva
de redissolucao catédica (AdCSV) utilizando acido cloranilico como complexante em
pH 2,3. JA4 o Cr foi determinado utilizando-se DTPA como complexante por
voltametria adsortiva de redissolucdo catédica (AdCSV) em pH 6,2 e o Tl foi
determinado por voltametria de redissolugcdo anddica (ASV) utilizando EDTA como
complexante em pH 4,6. Foram empregados métodos de digestdo por via Umida nas
amostras.

A metodologia foi empregada na determinacdo destes elementos como
contaminantes em fertilizantes minerais, plantas medicinais e formulacdes
fitoterapicas (industrializadas e manipuladas). Com a analise dos elementos
propostos nas distintas matrizes, obtiveram-se as seguintes faixas de concentragéo
destes contaminantes nas amostras: Fertilizantes - U de 32,3 a 429,7 mg/Kg; V de
3,2 a870mg/Kg; Sb de 60,1 a 215,1 mg/Kg; Cd de 29,5 a 217,7 mg/Kg; Pb de 69,9 a
529,5 mg/Kg; Zn <15,4; Cr de 14,1 a 422,1 mg/Kg; Tl de 0,4 a 20,8 mg/Kg; Plantas
Medicinais — Pb de 32,8 a 143,0 mg/Kg; Cd de 90,8 a 107,6 mg/Kg; Cr de 11,6 a



20,5 mg/Kg; Tl de 5,6 a 33,7 mg/Kg; Fitoterapicos — V de 98,0 a 1850,0 mg/Kg; Sb
de 0,0 a 81,8 mg/Kg; Pb de 155,8 a 336,5 mg/Kg; Cd de 12,8 a 49,3 mg/Kg; Cr 11,2
a 19,9 mg/Kg e Tl 19,4 a 332,9 mg/Kg.

Palavras-Chaves: metais, voltametria sequencial, matrizes minerais e fitoterapicas,
AdCSV e ASV.
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In this work, the voltammetric determination of the sequential elements
Uranium, Vanadium, Antimony, Cadmium, Lead, Zinc, Chromium and Thallium have
been studied in several arrays considering that all these elements are of some
relevance from the toxicological point of view. The simultaneous and sequential
determinations of metals by voltammetry has been widely studied in recent years due
to the fact that they offer important advantages such as reducing analysis time and
the decreased use of reagents.

The metals U, V, Sb, Cd, Pb and Zn were determined by adsorptive cathodic
stripping voltammetry (AdCSV) using chloranilic acid as a complexing agent at pH
2.3. Chromium was determined using DTPA as a complexing agent by adsorptive
cathodic stripping voltammetry (AdCSV) at pH 6.2 and Tl was determined by anodic
stripping voltammetry (ASV) using EDTA as a complexing agent at pH 4.6. Digestion
methods by humid means were used in the samples.

Methodology was used in the determining these elements as contaminants in
fertilizers, medicinal plants and herbal formulations (both industrialized and
manipulated). With the analysis of the proposed elements in different arrays, we
obtained the following concentration ranges of these contaminants in the samples:
Fertilizers - U 32.3 to 429.7 mg / kg, V 3.2 to 870mg/Kg; of Sb 60.1 to 215.1 mg / kg,
Cd from 29.5 to 217.7 mg / kg, Pb from 69.9 to 529.5 mg / kg, Zn <15.4, Cr 14.1 to
422 ,1 mg/ kg; Tl 0.4 to 20.8 mg / kg; Medicinal Plants - Pb from 32.8 to 143.0 mg /
kg, Cd from 90.8 to 107.6 mg / kg; of Cr 11.6 to 20.5 mg / kg; Tl 5.6 to 33.7 mg / kg;
Botanicals - V 98.0 to 1850.0 mg / kg; Sb 0.0 to 81.8 mg / kg, Pb from 155.8 to 336.5



mg / kg, Cd from 12.8 to 49.3 mg / kg, Cr 11.2 to 19.9 mg / kg and 19.4 to 332.9 mg,
TI mg/ Kg.

Key Words: metals, sequential voltammetry, minerals and herbal arrays, AACSV and

ASV.
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1 INTRODUCAO

Os metais desempenham papéis importantes nos processos biolégicos,
atuando tanto como componentes essenciais como também elementos toxicos
(P1ZZOL et al., 2011). No organismo humano os elementos-traco podem ser
divididos em essenciais e ndo essenciais. Os primeiros sdo fundamentais para o
desenvolvimento e a manutencdo da vida, devido a sua participacdo em diversos
processos bioquimicos. Sua deficiéncia ou auséncia na dieta ocasiona patologias
gque podem ter seus sintomas minimizados ou até eliminados através de uma
suplementacao alimentar. Por outro lado, o excesso destes elementos pode causar
efeitos téxicos ao organismo (PARSONS et al.,, 2007). Normalmente a diferenca
entre a concentracao considerada téxica e essencial € muito pequena, considerando
gue um metal pode atuar na atividade biologica de outro aumentando ou diminuindo
sua toxicidade. Os elementos ndo essenciais sdo aqueles que nao participam do
metabolismo humano e podem gerar sérios danos a salde (VANDECASTEELE et
al., 1993).

Vérias definicbes de metais pesados podem ser encontradas na literatura; no
entanto, ha um consenso de que metais pesados sejam elementos quimicos com
densidade igual ou maior a 5 g/lcm3 (MALAVOLTA, 1994). Considerando-se essa
definicdo, dos 92 elementos quimicos de ocorréncia natural, 21 sdo ndo metais, 16
sao metais leves e o0 restante sao metais pesados, dos quais, apenas 17
apresentam algum significado biolégico para as células: ferro (Fe), molibdénio (Mo)
e manganés (Mn) sdo importantes elementos-traco com baixa toxicidade, enquanto
zinco (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu), vanadio (V), cobalto (Co), tungsténio (W) e cromo
(Cr) sdo de moderada importancia como elementos-traco, e apresentam toxicidade
em concentragcdes pouco acima das fisiologicas. Por fim, arsénio (As), prata (Ag),
antimoénio (Sb), cadmio (Cd), mercurio (Hg), chumbo (Pb) e uranio (U) devem ser

considerados como elementos toxicos (NIES, 1999).

A toxicidade de qualquer elemento dependera de sua concentracao, periodo e
nivel de exposicdo como também da forma quimica em que as espécies do

elemento estdo presentes no individuo. Estes elementos podem reagir com as



proteinas, DNA, RNA e outras substéncias, afetando os processos metabdlicos,

resultando em mudancas fisiologicas (PARSONS et al., 2007).

Insumos agricolas, subprodutos usados com finalidade corretiva ou nutricional
na agricultura sdo uma fonte de contaminacdo com metais pesados. Fertilizantes
fosfatados contém metais pesados da rocha que os originou ou dos ingredientes
usados na industrializagdo do fertilizante. Metais pesados podem persistir no solo,
por causa da sua baixa mobilidade, ou serem absorvidos pelas plantas e
ingressarem na cadeia alimentar (CAMELO et al, 1990; ABDEL-HALLEM et
al.,2001).

A absorcdo dos metais pelas plantas pode envolver os processos de
interceptagdo radicular, difusdo ou fluxo de massa, sendo que os dois ultimos
processos s&o mais importantes. Os metais pesados chegam ao xilema
predominantemente via apoplastico. A capacidade de acumular ou excluir metais
pesados por determinadas plantas baseia-se na sua predisposicdo genética, que
determina seu potencial de absor¢ao, favorecida pela disponibilidade, concentra¢éo
e mobilidade destes no solo. Esta disponibilidade dos metais esta diretamente
relacionada ao pH do solo (AZEVEDO et al., 2005).

Em relacdo aos métodos analiticos mais populares para a andlise elementar,
a voltametria tém sido amplamente utilizada em analises de especiacdo quimica de
metais por apresentar algumas vantagens, como baixo custo, simplicidade
operacional, baixos limites de deteccdo, determinacdo de espécies de forma
simultanea e sequencial, e a possibilidade de anélise em diferentes matrizes sem a
necessidade de tratamento da amostra em alguns casos, como por exemplo,
matrizes com alta salinidade (VAN DEN BERG et al., 1994).

Neste trabalho foram utilizadas, a voltametria adsortiva de redissolucéo
catédica (AdCSV) e voltametria de redissolucdo anddica (ASV), para a determinacao
simultdnea e sequencial dos metais em estudo na presenca de complexantes
adequados para os elementos uranio, vanadio, antiménio, cadmio, chumbo, zinco,
tadlio e cromo. Todos possuem relevancia, seja do ponto de vista toxicoldgico,
nutricional ou ambiental em diversos tipos de matrizes. As matrizes que estao sendo
utiizadas como objetos de estudo sdo de origem mineral e fitoterapica. Os

elementos foram determinados em amostras de fertilizantes fosfatados, formulagdes



fitoterapicas para emagrecimento e plantas medicinais. Métodos de digestao por via
umida das amostras foram empregados para a decomposi¢cdo das amostras antes

da andlise voltamétrica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas dos metais estudados

No organismo humano, elementos essenciais sdo aqueles fundamentais para
o desenvolvimento e a manutencdo da vida, por participarem dos processos
bioquimicos do corpo. Deficiéncia e auséncia desses elementos na dieta podem
gerar patologias relacionadas a caréncia dos mesmos; assim CoOmo O excesso
destes, pode desencadear processos de intoxicacdo aguda e/ou crbnica. Os
elementos ndo essenciais sdo aqueles que ndo apresentam funcgdes definidas no
organismo e geralmente apresentam efeitos toxicos. A toxicidade esta relacionada
com as quantidades ingeridas, grau e tempo de exposicdo e da capacidade de
desintoxicacao de cada individuo (TAVARES et al., 1992).

Os metais podem ser divididos do ponto de vista bioldgico como:

- Importantes elementos-traco com baixa toxicidade: ferro (Fe), molibdénio

(Mo) e manganés (Mn).

- Moderada importancia como elementos-traco, e apresentam toxicidade em
concentracfes pouco acima das fisioldgicas: zinco (Zn), niquel (Ni), cobre (Cu),

vanadio (V), cobalto (Co), tungsténio (W) e cromo (Cr).

- Elementos téxicos: arsénio (As), prata (Ag), antimoénio (Sb), cadmio (Cd),
mercurio (Hg), chumbo (Pb) e uranio (U) (NIES, 1999).

As principais fontes de poluicdo por metais pesados sdo provenientes dos
efluentes industriais, da mineracéo e das lavouras (AGUIAR et al., 2002). A polui¢céo
aquatica por metais pesados é considerada como uma das formas mais nocivas de
poluicdo ambiental, uma vez que esses metais ndo sdo degradaveis e tendem a
acumular-se nos organismos vivos, alterando a biota e causando a intoxicacéo e
envenenamento dos seres vivos que fazem parte dessa cadeia alimentar (JARDIM,
1983). Outro ponto critico em relacdo a contaminacéo por metais pesados advém da

capacidade de retencdo desses pelo solo e sua mobilidade nesse meio. Isso faz



com que esses metais consigam atingir lengois freaticos, e possam ser absorvidos
pelas plantas, podendo dessa forma, atingir a cadeia alimentar (NIES, 1999). Nos
seres Vivos, tais elementos reagem com ligantes presentes em membranas, o que
muitas vezes, lhes conferem propriedades de bioacumulacdo e biomagnificacdo na
cadeia alimentar, persistindo no ambiente e provocando disturbios nos processos
metabdlicos (TAVARES et al., 1992).

Os elementos em estudo neste trabalho, U, V, Sb, Pb, Cd, Zn, Cr e TI,
possuem relevancia, seja do ponto de vista toxicoldgico, nutricional ou ambiental em
diversos tipos de matrizes, e algumas de suas caracteristicas serdo descritas a

seqguir.

2.1.1 Uranio

O uranio é o ultimo elemento quimico natural da tabela periddica. E o atomo
com o0 nucleo mais pesado que existe naturalmente na Terra: contém 92 prétons e
135 a 148 néutrons. Quando puro, € um sdlido, metalico e radioativo, muito duro e
denso, de aspecto cinza a branco prateado, muito semelhante a coloragéo do niquel
(AVELAR et al., 2007).

Na agua o fon uranila (UO,%") forma compostos estaveis com fosfatos e
carbonatos. Vérios fatores, tais como o teor nas rochas, nos sedimentos ou solos, o0s
efeitos climéticos e a presenca de outros elementos quimicos afetam a distribuicdo de
uranio nas aguas. A ingestao de uranio pelo homem ocorre através dos alimentos, ar
e da 4gua. No entanto, a agua € considerada a fonte mais importante de ingestao de
uranio (BONOTTO, 1994).

No Brasil ndo existe referéncia direta sobre a concentracdo de atividade
recomendada de uranio em agua potavel. A portaria n°® 36/GM do Ministério da
Saude, de 19 de janeiro de 1990 (MINISTERIO DA SAUDE, 1990) estabeleceu
valores de referéncias de 0,1 Bg/L para radioatividade alfa total. Se os valores
encontrados forem superiores ao citado, fica obrigatéria a identificacdo dos

radionuclideos presentes e as medidas de suas respectivas concentracdes.



Fisiologicamente o uranio encontra-se no estado estavel (VI) com cations
bivalentes UO,*" (fon uranila). Em estudos realizados por meio de necropsia em seres
humanos, foi verificada a retengcé&o de uranio no corpo humano, e o local onde houve
maior deposicao de uranio foi nos ossos (FISENNE et al., 1986). O uranio deposita-se
a partir da superficie do osso, redistribuindo-se lentamente em direcdo a medula
0ssea, isso se deve ao fato de existir uma grande similaridade entre os raios iGnicos
do Ca** e UO,?", fato este que leva a uma competicdo desses fons no organismo
humano, principalmente nos 6rgdo que absorvem Ca**, como os ossos e rins (TILL et
al., 1983).

Antes do advento da energia nuclear, o uranio tinha um leque de aplica¢fes
muito reduzido. Era utilizado em fotografia e nas industrias de cabedal (fabricagdo
de pecas de couro e sola) e de madeira. Os seus compostos usavam-se como
corantes e mordentes (fixadores de cor) para a seda e a |la. No entanto, na
atualidade a aplicacdo mais importante do uranio é a energética. Para este fim,
utiizam-se apenas trés isétopos do elemento (U-234, U-235 e U-238), com
mecanismos de reacao ligeiramente diferentes, embora o mais utilizado seja o U-
235 (RIBEIRO et al., 2008).

2.1.2 Vanadio

O vanadio € um elemento traco essencial para plantas e animais, sendo
estudado em diversas pesquisas em funcdo de seu potencial de mimetizar os efeitos
da insulina, auxiliando no controle e tratamento do diabetes e suas complicagdes. Por
tratar-se de um micronutriente, as concentragcdes de V nos alimentos e seres vivos
sdo baixas. No ambiente, o vanadio ndo se encontra na sua forma elementar, mas
sim combinado com outros elementos, tais como oxigénio, sédio, enxofre ou cloreto.
Os seus compostos existem em mais de cinquenta ligas metalicas e em associacdo
com combustiveis fosseis, tais como petroleo bruto, oleos, carvdo. Este se encontra
também em diversos minerais, tal como vanadite, cartonite e patronite (ATSDR,
2009).



O vanadio envolve-se em Varios processos geoquimicos que ocorrem na
crosta terrestre. O ciclo biogeoquimico global do vanadio caracteriza-se pela
liberacdo deste para a atmosfera, agua e solo, proveniente de fontes naturais e
antropogénicas. O transporte das particulas contendo vanadio para areas distantes
é efetuado através da agua ou do ar, pela deposicdo seca e huamida e pelos
processos de adsorcdo e complexacdo. Como todos os elementos-traco que se
acumulam no solo, o vanadio migra no préprio solo e no sistema: rocha - agua - solo

- vegetacdao - animais — homem (SANDER et al., 1996).

O transporte e distribuicdo do vanadio na agua e nos solos sdo diretamente
influenciados pelo pH, potencial de oxidacdo-reducdo e presenca de matéria
particulada. Vanadio esta presente em altas concentracfes em combustiveis fosseis,
e é trazido para o meio ambiente pela combustédo dessas fontes, cerca de 100.000
toneladas por ano. Nas aguas o vanadio dissolvido é normalmente presente como
vanadato vanadio (V), uma vez que a solubilidade do vanadio (IV) é bastante baixa,
fazendo com que estes compostos sejam acumulados em sedimentos (SANDER,
1999).

A toxicidade do vanadio depende do seu estado fisico-quimico; particularmente
da sua valéncia e solubilidade. O vanadio tetravalente € 5 vezes mais téxico que o
vanadio trivalente. Os compostos do vanadio sdo pouco absorvidos no trato
gastrointestinal. Outros efeitos foram descritos no sangue depois de exposi¢cao oral ou
por inalacdo, no figado, no desenvolvimento neurolégico em ratos, entre outros
orgaos (GONZALEZ et al., 2006).

2.1.3 Antimonio

O antimbnio ndo tem nenhuma fung¢éo bioldégica conhecida, e como arsénio, ele
€ toxico. Antimdnio esta usualmente presente em ambiente aquoso em estados de
oxidacao (lll) e (V), sendo a forma trivalente, a mais toxica (FILELLA et al., 2002;

SANDER, 1999). Ele esta presente em concentracdes menores que 1 mg Kg™* em



todos os tecidos humanos, sendo que as maiores quantidades se encontram no

pulm&o, nos ganglios linfaticos e nos cabelos (WAGNER et al., 1996)

7

Antimbnio é um metal prateado e quebradico extraido de minérios. Os
compostos menos toxicos sdo encontrados em pigmentos de cosméticos (sulfeto de
antiménio) e medicamentos (tartarato potassico de antiménio, antimoniato e
meglumina). A ingestdo de compostos de antimonio pode causar efeitos toxicos no
intestino, estbmago, coracao, pele, figado e sistema nervoso de homens e animais,
pois a ligagdo com os grupos sulfidrila inibe o metabolismo de proteinas e
carboidratos. A carcinogénese do antimdénio ainda é incerta, pois alguns estudos
demonstraram um aumento do risco de cancer pulmonar, porém esse crescimento
pode ser devido a exposicdo concomitante dos trabalhadores ao arsénio (BOND et
al., 1997). Outro importante meio de exposi¢céo e de intoxicag&o por antimdnio ocorre
pelo consumo de medicamentos utilizados no tratamento da leishmaniose. (WAGNER
et al., 1996; BOND et al., 1997).

2.1.4 Talio

O télio nao desempenha qualquer funcao bioldgica nos seres vivos. Encontra-
se presente no corpo humano, normalmente em quantidades inferiores a 0,5 mg,
sendo que a maioria deste elemento se encontra a nivel dos tecidos, do sangue e dos
0ssos. E introduzido no organismo através da alimentacdo. Este elemento é
cumulativo no corpo humano. Isso se deve ao fato do TI* ter um raio i6nico muito
préximo do K*, que desempenha importantes funcdes bioldgicas, podendo substitui-
lo, comprometendo, assim o funcionamento de alguns 6érgdos e sendo a principal
causa da sua toxicidade. Este elemento € extremamente toxico e existem também
evidéncias de que é carcinogénico (SPANO et al, 2005; SCHNEIDER, 2010).
Enzimas tém uma afinidade pelo TI* 10 vezes maior do que pelo ion K*, mas a
medida exata é fortemente dependente do tipo de tecido corporal (HOEFLICH et al.,
1983). A dose letal para o homem é estimada em 13 mg T1,SO,4/Kg do corpo, ou cerca
de 1g TI,SO4 para um adulto. Em vegetais, Tl inibe a formagéo de clorofila e o
brotamento de sementes (DHANESHWAR et al., 1980).


http://www.e-escola.pt/fisica/mgallery/html/t/topico.asp?id=416

2.1.5 Zinco

O zinco é um cofator indispensavel que compde mais de 100 enzimas presentes nos
mamiferos. Ele esta envolvido nos processos de diviséo celular, crescimento, cicatrizacao,
regulacdo do metabolismo e do sistema imunoldgico. Sintomas de deficiéncia de zinco estao
relacionados principalmente ao aumento da susceptibilidade a infec¢des, devido a menor
acado das células T do sistema imunolégico, que sdo responsaveis pela resposta bioldgica
do organismo contra células infectadas, fungos, parasitas e tecidos estranhos (SAVORY et
al., 1992; VANDECASTEELE et al., 1993). O zinco atua também no metabolismo de glicose.
Apés a insulina ser clivada forma-se um mondmero que, no interior da célula, entra em
contato com o zinco formando um cristal dimérico de zinco para ser armazenada e
secretada (CHAUSMER, 1998). Em excesso no organismo, o Zn pode complexar-se com a
albumina e os sintomas de envenenamento sao vémito, nausea, desidratacdo, letargia e
descoordenacdo muscular; podendo ainda causar hiperglicemia, além de afetar o intestino e
o figado (FAVARON, 2005).

2.1.6 Cromo

O cromo ocorre naturalmente em dois estados de oxidagdo, Il e VI
(BOUSSEMART et al., 1992). O Cr**é um microelemento importante para nutricdo
vegetal e animal, sendo fundamental para o funcionamento do organismo, atuando
no metabolismo de lipideos, proteinas e da glicose, a dose diaria recomendada de
Cr** para adultos é de 50 a 200 mg. (FAVARON, 2005; GARMATZ, 2007). O Cr®,
ao contrario, € téxico e carcinogénico para o corpo humano, causando cancer de
pulmao, alergia de pele e, provavelmente, também asma e doengas renais. O efeito
téxico para o sistema bioldgico é atribuido & habilidade de Cr®* de migrar através da
membrana celular, aumentando, assim, a concentracao intracelular de cromo (LI et
al., 2001; SIRINAWIN et al., 1997). Ap6s o Cr® entrar na célula ele é rapidamente
reduzido Cr®*, mas durante essa reducao, radicais intermediérios instaveis e reativos
(Cr®, Cr**, hidroxil e sulfidril) e espécies reativas de oxigénio s&o formados, gerando
danos ao DNA e por consequéncia o desenvolvimento de canceres (SANDER et al.,
2003; SAHAN et al., 2007).
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2.1.7 Cadmio

Para o elemento cadmio, a principal via de absorcédo é a respiratéria, sendo
gue cerca de 55% do cadmio depositado nos pulmdes é absorvido. Ja a absorcéo
gastrointestinal € influenciada pela caréncia nutricional. O cadmio é distribuido pelo
organismo geralmente ligado a albumina, acumulando-se principalmente no figado e
rins. Este elemento ainda acumula-se no pancreas, pulmdes, testiculos e tiredide
(ATSDR, 1999). A principal via de excre¢cdo do cadmio é a urinaria, quando a
absorcéo se faz por via respiratéria e, quando a via de absorcao € oral, a excrecao &
realizada pelas fezes. A meia vida biolégica do cadmio no organismo é calculada
entre 17 e 38 anos. Devido a essa longa meia vida biolégica, a exposi¢cdo cronica
pode levar a lesbes 0sseas (devido a competicdo do cadmio com o calcio), enfisema
pulmonar, nefrite e grande potencial carcinogénico (GHONEIM et al., 2000; ATSDR,
1999). Na agricultura, uma fonte direta de contaminacdo pelo cadmio (Cd) é a
utilizacdo de fertilizantes fosfatados (TAVARES et al., 1992). O Cd € um elemento de
vida bioldgica longa (10 a 30 anos), apresenta uma excrecao lenta pelo organismo
humano e é toxico mesmo em concentracdes muito pequenas (MARTINEZA et al.,
2011).

2.1.8 Chumbo

O chumbo é considerado um dos maiores poluentes ambientais. Nao se tem
conhecimento da funcéo fisiolégica deste elemento no organismo humano. Quando
ingerido, costuma ter efeito acumulativo. Em niveis baixos, a presenca do Pb pode
afetar a capacidade do organismo para absorver célcio, magnésio, zinco e outros
minerais (FAVARON, 2005; MATTIAS, 2006).

A principal via de absor¢do do chumbo é a respiratoria. No pulmdao, ele é
absorvido sob a forma de fumos ou particulas finas que séo fagocitadas. A absorcéo
por via oral depende da solubilidade e do tamanho das particulas (NIES, 1999;
TAVARES et al.,, 1992). O chumbo é distribuido pelo sangue, no interior das
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hemacias e atravessa a barreira hemato encefalica. Acumula-se nos 0ssos (90%,
com substituicdo do célcio 6sseo), dentes, figado, pulmdes, rins, cérebro e baco. A
excrecdo ocorre principalmente pela urina e fezes. A vida média do chumbo no
sangue varia de 25 a 36 dias, nos tecidos moles cerca de 40 dias e nos 0ssos cerca
de 27 anos (WHO, 1977).

2.2 Caracteristicas das amostras analisadas

2.2.1 Plantas medicinais e fitoterapicos

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS), define planta medicinal como sendo
"todo e qualquer vegetal que possui, em um ou mais 6rgéos, substancias que podem
ser utilizadas com fins terapéuticos ou que sejam precursores de farmacos semi-
sintéticos (WHO, 1998). A diferenca entre planta medicinal e fitoterapico reside na
elaboracdo da planta para uma formulacdo especifica, o que caracteriza um
fitoterapico. Segundo a Secretaria de Vigilancia Sanitaria, fitoterapico é "todo
medicamento tecnicamente obtido e elaborado, empregando-se exclusivamente
matérias-primas vegetais com finalidade profilatica, curativa ou para fins de
diagnostico, com beneficio para o usuario (VENDRUSCULO et al., 2005;
MENDONCA et al.,2003). Os fitoterapicos sdo caracterizados pelo conhecimento da
eficacia e dos riscos do seu uso, assim como pela reprodutibilidade e constancia de

sua qualidade.

A utlizacdo de plantas com fins medicinais, para tratamento, cura e
prevencdo de doencas, € uma das mais antigas formas de pratica medicinal da
humanidade (MARTINI, 2010; CARVALHO et al.,, 2009). No inicio da década de
1990, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) divulgou que 65-80% da populacao
dos paises em desenvolvimento dependiam das plantas medicinais como Unica

forma de acesso aos cuidados basicos de saude (AGRA et al., 2007).

Ao longo do tempo tém sido registrados variados procedimentos clinicos

tradicionais utilizando plantas medicinais. Apesar da grande evolucdo da medicina
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alopatica a partir da segunda metade do século XX, existem obstaculos basicos na
sua utilizacdo pelas populagdes carentes, que vao desde 0 acesso aos centros de
atendimento hospitalares a obtencdo de exames e medicamentos. Estes motivos,
associados com a facil obtencédo e a grande tradicdo do uso de plantas medicinais,
contribuem para sua ampla utilizacdo por populacdes de paises em desenvolvimento

(VEIGA et al., 2005).

Atualmente, grande parte da comercializacao de plantas medicinais € feita em
farmécias e lojas de produtos naturais, onde preparacdes vegetais sao
comercializadas com rotulacdo industrializada (CARLINE et al., 2006). Das
disposicbes sobre a normatizacdo do registro de medicamentos fitoterapicos,
parametros de controle qualidade que atestem a segurancga, eficacia e as normas de
producéo, se encontram na Resolu¢céo da diretoria colegiada (RDC) n° 14 de 2010
(BRASIL, 2010).

Os apelos da midia para o consumo de produtos a base de fontes naturais
aumentam a cada dia. Os ervanarios prometem saude e vida longa, com base no
argumento de que plantas usadas ha milénios sédo seguras para a populacdo (AGRA
et al., 2007).

No Brasil, as plantas medicinais da flora nativa sdo consumidas com pouca ou
nenhuma comprovacdo de suas propriedades farmacoldgicas, propagadas por
usuarios ou comerciantes. Muitas vezes essas plantas sao, inclusive, empregadas
para fins medicinais diferentes daqueles utilizados pelos silvicolas. A toxidade de
plantas medicinais e fitoterapicos, comparada com a dos medicamentos alopaticos e
trivialmente desconsiderada, no entanto, a toxicidade de plantas medicinais € um
problema sério de saude publica (AGRA et al., 2007; WHO, 1998; VEIGA et al.,
2005). Os efeitos adversos dos fitomedicamentos, possiveis adulteracbes e
toxicidade, bem como a acdo sinérgica (interacdo com outras drogas) ocorrem
comumente. As pesquisas realizadas para avaliacdo do uso seguro de plantas
medicinais e fitoterapicos no Brasil ainda s&o incipientes, assim como o controle da
comercializagdo pelos 6rgéos oficiais em feiras livres, mercados publicos ou lojas de
produtos naturais (VEIGA et al., 2005).

Com relacdo aos fitoterapicos, existem pontos que merecem atencao

especial, como a presenca de substancias adulterantes, diluentes, ou simplesmente
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misturas com outros extratos vegetais, bem como a presenca de metais pesados,
comprometendo a qualidade dos fitoterapicos. Tais assuntos vém sendo abordados
em recentes publicacOes cientificas, demonstrando uma crescente preocupacao em
torno destas questdes (MARTINI, 2010; RABBE, 2010, CARVALHO et al., 2009).

A contaminac&o de plantas medicinais e formulagdes fitoterapicas com metais
pode ter diversas origens, tais como acidental, proposital, contaminacédo do solo e

durante a manufatura.

Um grande risco para a populacdo, em geral, sao os fitoterapicos importados
de paises asiaticos, uma vez que as formulacdes s&do bastante diferentes das
preparadas pelos ocidentais, contendo metais pesados em concentracdes que,
muitas vezes, ultrapassam os valores seguros para consumo. Numerosos casos de
envenenamento por metais pesados associados ao uso da Medicina Tradicional
Chinesa (MTC) tém sido publicados nos ultimos anos. O chumbo é um dos principais
responsaveis por estes envenenamentos. Outros metais pesados, como mercurio,
arsénio, cadmio, cobre e talio também tém sido encontrados em fitoterapicos
(ERNST, 2002).

Neste trabalho, algumas plantas medicinais empregadas com frequéncia na

medicina popular foram estudadas:

o Persea americana, popularmente conhecida como abacateiro,
apresenta propriedades medicinais como antianémica, antiinflamatoria, antioxidante,

digestiva, diurética, entre outras.

o Adiantum capillus veneris L, conhecida como avenca, apresenta
propriedades medicinais como diurética, expectorante, adstringente, antibacteriana,

antiinflamatoria, antioxidante, entre outras.

o Achyrocline satureioides, conhecida como marcela, apresenta
propriedades medicinais como adstringente, antiasmatica, antiespasméddica e

antiinflamatoéria.

o Peumus boldus, conhecido como boldo, apresenta propriedades

medicinais como estomagquicas, diuréticas e hepaticas.
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o Baccharis trimera, conhecida como carqueja, apresenta propriedades
medicinais como antianémica, antiasmatica, antibittica, antidiarréica, antidiabética,
antidispéptica, antigripal, anti-hidropica, antiinflamatoria, anti-reumatica, entre outras
(LABORATORIO PLANTAMED).

As formulacbes fitoterapicas analisadas neste trabalho possuem como
principal caracteristica, componentes ativos que auxiliam na reducao de peso. Os

fitoterapicos analisados foram os seguintes:

o Fibrothin: € um fitoterdpico composto por quitosana, que € uma fibra
100% natural, obtida a partir de carapacas de crustaceos, que apresenta uma alta
capacidade de se ligar a gorduras, podendo se ligar de 8 a 10 vezes 0 seu peso em
gorduras. Desta forma, pode atuar de forma significativa como auxiliar na perda de
peso (LABORATORIO CATARINESE).

o Caralluma: é um fitoterapico feito a partir da planta medicinal Caralluma
fimbriata, orginada na india e usada como supressora do apetite por muitos anos. A
Caralluma fimbriata, foi retirada de circulagdo por normas da ANVISA (RE) n° 5.915,
DE 20 DE DEZEMBRO DE 2010 (BRASIL, 2010).

. Pholia magra: € um fitoterapico extraido da planta Cordia ecalyculata,
possui varios principios ativos em maior concentracdo, que atuam como substancias

anorexigenas no tratamento da obesidade.

o Composto emagrecedor: € um fitoterapico composto das plantas Citrus
aurantium (obtido da laranja amarga, seus compostos aceleram o metabolismo,
promovendo uma maior queima de calorias e, conseqientemente, dos estoques de
gordura), cha verde (extraido da planta Camellia sinensis, além de prevenir diversos
tipos de cancer, diminuir o colesterol, proteger os pulmdes e os neurdnios e retardar
o envelhecimento, a erva faz o corpo queimar 5% a mais de calorias) e faseolamina
(é uma substancia extraida da Phaseolus vulgaris, o feijao branco. Faseolamina é

uma glicoproteina inibidora da aminalase, inibe a absor¢éo do amido).

o Imagressim: € um fitoterapico composto por quitina desacetinada, que

provém da quitosana descrita anteriormente, este é utilizado da mesma forma e sob
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mesmo mecanismo para a reducdo de peso que 0s produtos compostos por
quitosana (LABORATORIO PHARMATIVA).

2.2.2 Fertilizantes

Fertilizante é definido como sendo toda substancia mineral ou organica,
natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes para as plantas. Podem
ser classificados de varias formas, segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA). Entre eles estao os fertilizantes minerais fosfatados, produto
formado por um ou mais macronutrientes (Nitrogénio, Fésforo, Potassio), os quais
sdo objeto de estudo neste trabalho conforme DECRETO N° 4.954, DE 14 DE
JANEIRO DE 2004 (BRASIL, 2004).

O fosfato € um componente vital para o desenvolvimento vegetal, assim como
para todos os seres vivos. Em plantas, o P € necessario na fotossintese, respiracéo
e reproducdo (CAMELO et al.,, 1990). O aproveitamento do P pelas plantas é
considerado baixo, jA que apenas 10% da aplicacdo desse nutriente como
fertilizante é absorvido pelas plantas, diferentemente do que acontece com N e K,
gue apresentam relacdes mais estreitas entre aplicac6es nas adubacfes e extracao
pelas culturas, principalmente em produtividades elevadas. Essa diferenca de
comportamento tem sido atribuida a fixagcdo de P pelos solos, que seria mais
destacada em solos tropicais, devido a elevados teores de o6xidos de ferro e
aluminio, auxiliando no processo de formacdo do P nédo biodisponivel, fixando-o no
solo (ABEL-HALEEM et al., 2001; RAMALHO et al., 1999).

Fertilizantes fosfatados contém metais pesados oriundos da rocha que os
originou ou dos ingredientes usados em sua industrializagdo, um dos exemplos de
metais pesados encontrados em fertilizantes decorrente da composi¢cdo da rocha
fosfatica € o uranio. Metais pesados podem persistir no solo, devido a sua baixa
mobilidade, ou serem absorvidos pelas plantas e ingressarem na cadeia alimentar,
gerando uma preocupacdo maior em torno das plantas empregadas diretamente na
alimentacdo humana, como hortalicas e grdos (CAMELO et al.,, 1990; ABDEL-
HALEEM et al., 2001; ALCARDE et al., 2003).
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Diversos depositos de fosfato em todo o mundo apresentam quantidades
significativas de uranio (FAO, 2004). As atividades antropogénicas, como a
mineracdo e a agropecuaria, aumentam a quantidade de contaminantes expostos
sobre o meio ambiente (MANGINI et al., 1979; ATSDR, 1999). A populacdo em geral
gue nao trabalha em atividades nucleares também esta exposta ao uranio, uma vez
gue grande parte dos vegetais cultivados extensivamente € produzida em solos
tratados com fertilizantes fosfatados que possuem uréanio em sua constituicao.
Plantas subaéreas como a batata (Solanum tuberosum) e a mandioca (Manihot
esculenta) captam uranio através de suas raizes e o armazenam em seu caule; no
caule dessas plantas podem ser encontradas concentracdes de uranio mais
elevadas que as do solo em que foram cultivadas. A dgua potavel também é veiculo
para a entrada desse elemento no organismo humano (FAO, 2004; ATSDR, 1999).
Em 1979 pesquisadores alemdes apresentaram evidéncias do aumento da
concentracdo de uranio em rios de zonas agricolas onde havia um elevado consumo
de fertilizantes fosfatados. Ficou demonstrado que o uranio presente nos fosfatos é
carreado para o rio desde as camadas superiores do solo (Mangini et al., 1979;
AVELAR et al.,, 2007). Animais criados em regides de solos fertilizados ou que
recebem suplementacao de fésforo por meio de fosfato também estdo expostos ao
uranio (ATSDR, 1999). O limite maximo de ingestdo diaria 48 pg de urénio para um
individuo de 80 kg de massa corpérea (ATSDR, 1999).

A alteracdo do teor natural de metais pesados nos solos pela aplicacdo de
fertilizantes tende a ser observada apés décadas. Entretanto, € necessario avaliar o
potencial de risco do uso de fertilizantes além de outras fontes de metais pesados,
tais quais pulverizagbes com agroquimicos como sais de Zn, arsenatos de Cu e Pb,
irrigacdo com agua proveniente de rios que recebem grande carga poluidora, uso de
lodo de esgoto, uso de composto de lixo urbano e esterco animal (MCBRIDE et al.,
2001; ALCARDE et al., 2003).

Segundo dados do MAPA, as vendas de fertilizantes alcangam 13,6 milhdes
de toneladas em 2010, o resultado representa um crescimento de 2,4% sobre o
registrado em 2009. Os estados que mais se destacaram nas vendas foram Mato
Grosso (2,6 milhées de toneladas), Sdo Paulo (1,8 milhdo de toneladas) e Parana
(1,8 milhdes de toneladas). A regido Centro-Oeste foi responsavel por 4,4 milhdes
de toneladas (MAPA, 2011).
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A producéo de fertilizantes, de janeiro a agosto de 2010, foi de 6,04 milhdes
de toneladas, contra 5,3 milhdes de toneladas, em igual periodo de 2009, o que
representa crescimento de 13,8%. J& as importacbes passaram de 6,3 milhdes de
toneladas, no ano passado, para 8,9 milhdes de toneladas neste ano, aumento de
41,6%.

2.3 Andlise voltamétrica

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informag¢des qualitativas e
guantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente vs. potencial, feitas durante a eletrdlise dessa espécie em uma cela
eletroquimica constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles um eletrodo
de trabalho (microeletrodo) e um eletrodo de referéncia (eletrodo de superficie
relativamente grande). O potencial aplicado a um eletrodo é o parametro de controle
e é variado de modo a produzir uma reacao redox sobre o eletrodo. A corrente, por
outro lado, é resultante da transferéncia de elétrons que ocorre durante a reducao ou
a oxidacdo de espécies eletroativas; sobre a superficie do eletrodo (THOMAS e
HENZE, 2001).

Como a érea dos dois eletrodos € diferente, o microeletrodo se polarizara, isto
€, assumira o potencial aplicado a ele. O eletrodo de referéncia, por possuir uma
area grande, ndo se polarizarda, mantendo o seu potencial constante. O
microeletrodo é geralmente feito de um material inerte, como Au, Pt, Hg e C.

Quando o microeletrodo € constituido de um eletrodo gotejante de mercurio, a
técnica é chamada de polarografia (HENZE, 2001).

A corrente gerada no processo de oxidacdo (perda de elétrons) ou reducédo
(ganho de elétrons) ocorre sobre a superficie do eletrodo é denominada de corrente
faradaica. Esta corrente € proporcional a concentracdo das espécies eletroativas em
solucdo. A corrente de reducdo (corrente catédica) é, por convencdo, assinalada
com um sinal positivo, enquanto que a corrente de oxidacao (corrente anodica) com
um sinal negativo. Os primeiros estudos voltamétricos foram feitos por Heyrovsky e

Kucera em 1922 usando um eletrodo gotejante de mercuario como eletrodo de
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trabalho e como eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano saturado.
Portanto, a primeira técnica voltamétrica desenvolvida foi a polarografia (WANG,
2000).

Na voltametria as andlises sdo realizadas em uma célula voltamétrica,
constituida de trés eletrodos imersos em uma solucdo contendo o analito e o
eletrdlito suporte (Figura 1). Um dos trés eletrodos € o microeletrodo ou eletrodo de
trabalho, cujo potencial varia linearmente com o tempo, o0 segundo é um eletrodo de
referéncia cujo potencial permanece constante durante o experimento e o terceiro é
um contra-eletrodo, que geralmente é de platina, o qual conduz a eletricidade da
fonte de sinal através da solucdo para o microeletrodo. Quando uma diferenca de
potencial € aplicada inicia-se o processo eletrolitico, em que os ions eletroativos na
vizinhanca do eletrodo séo reduzidos, gerando um gradiente de concentracéo,
provocando uma difuséo dos ions até o eletrodo de trabalho. A fonte de sinal é um
gerador de voltagem de varredura linear similar ao circuito integrado (SANDER et al.,
2003; HENZE, 2001).

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

Entrada de N \ ( Eletrodo auxiliar
2 \J /
il

Figura 1- Desenho representativo de uma célula de trabalho ou célula voltamétrica.

Entre as varias técnicas voltamétricas disponiveis, aquelas que apresentam
melhor sensibilidade sdo as que utilizam processos de pré-concentracao

eletroquimica da substancia a ser determinada, de maneira que a corrente faradaica
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possa aumentar, suplantando a de fundo, obtendo-se limites de deteccéo inferiores
a 107 -10® mol L™ (HENZE, 2001). Neste trabalho foram utilizadas as técnicas
voltamétricas de redissolucdo anddica (ASV) e adsortiva de redissolucédo catddica

(AdCSV), ambas utilizam processos de pré-concentracao.

2.3.1 Métodos voltamétricos de redissolucao

Os meétodos de voltametria de redissolugdo (Stripping voltammetry) sdo as
técnicas eletroquimicas mais capacitadas para andlise de tracos e analise de
especiacdo. As excepcionais altas sensibilidade e seletividade se baseiam na prévia
pré-concentracdo do analito anteriormente a sua determinacdo (THOMAS e HENZE,
2001). A pré-concentracdo e a determinacdo ocorrem no mesmo eletrodo e sem
troca de recipiente contendo a solugdo, dessa forma o surgimento de erros
sistematicos seguidos de contaminacdo ou fuga dos analitos € bem menor
(SCHNEIDER, 2010).

O termo redissolucédo significa que, durante a determinacéo, o produto de pré-
concentracdo é redissolvido na solucéo inicial a partir do eletrodo de trabalho. A
voltametria de redissolucdo pode ser voltametria de redissolucdo anédica (ASV), de
redissolugao catddica (CSV) ou ainda, voltametria adsortiva de redissolugao (AdSV).
A pré-concentracdo € realizada sob um potencial constante (potencial de pré-
concentracdo ou de deposi¢cdo) em um eletrodo estacionério (eletrodo de trabalho) e
ocorre em um intervalo de tempo controlado (tempo de pré-concentragcdo ou de
deposi¢cao). O analito € separado eletroliticamente como metal, como liga pouco
solivel metal-mercario ou adsortivamente como complexo metal-ligante. A
dissolucdo das espécies depositadas no eletrodo de trabalho (etapa de
determinagdo) compreende um passo de reducdo ou oxidacdo (HENZE, 2001;
WANG, 2000).
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2.3.2 Voltametria de redissolugao anddica (ASV)

Através de voltametria de redissolucdo anddica, podem ser determinados
todos os metais que, por formacdo de amalgama sé&o solluveis em mercurio. O
transporte do analito a superficie do eletrodo acontece por difusdo e € sustentado
por conveccdo quando a solucao é agitada durante a pré-concentracdo. Com isto, a
corrente de eletrélise, ndo é dependente somente de relacbes de difusdo, mas
também das condi¢des hidrodinamicas. Com velocidade de varredura e numero de
rotacdes constantes, a concentracdo do analito no amalgama é proporcional ao
tempo de pré-concentragdo e a concentracdo do analito na solugdo da amostra. O
tempo de pré-concentragao € escolhido de acordo com a concentracéo do analito na
solucdo da amostra e deve garantir o0 maximo de linearidade do sinal sobre o
intervalo de concentracdo. A ASV compreende a redissolugcdo anddica do analito
acumulado, ou seja, ocorre a oxidagcdo dos metais para a solu¢do, originando um
pico de corrente, cuja intensidade € dependente da concentragdo do metal no
amalgama. (HENZE e NEEB, 1986).

2.3.3 Voltametria adsortiva de redissolu¢cédo (AdSV)

Na voltametria adsortiva de redissolu¢cdo (AdCSV), a etapa de deposicdo €
feita pela adsorcdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo. O ligante
organico € adicionado a solucdo contendo o ion metalico a ser analisado e o
complexo formado (metal-ligante) sera acumulado na superficie do eletrodo. Dessa
maneira a etapa de deposicdo ndo depende da solubilidade do metal no mercdrio,
como no caso da voltametria de redissolu¢cao convencional, mas sim da adsorcéo do
complexo formado, possibilitando a determinacédo de espécies pouco soluveis no

mercurio.

Na AdCSV também ha a possibilidade do ligante sofrer redu¢do ou oxidacao
no processo de redissolucdo do complexo adsorvido, se o ligante usado for uma

espécie eletroativa. Assim, o seu sinal também podera ser usado para a
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determinagcdo do metal (HENZE, 2001). Em AdCSV, a deposicdo € feita
eletroliticamente aplicando-se o potencial de deposicdo durante um determinado
tempo sob agitacdo. O tempo de deposicdo é escolhido em funcdo da espécie
eletroativa durante o qual a espécie de interesse sera adsorvida sobre a superficie
do eletrodo. A agitacdo faz com que o transporte de massa por convec¢do mantenha
a concentracdo da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo igual a do seio
da solucdo. Essa agitacao deve ser feita a velocidade constante e controlada com
precisdo (THOMAS e HENZE, 2001).

2.3.4 Determinacéo voltamétrica sequencial

Técnicas voltamétricas geralmente ndo sao caras, sdo sensiveis e seletivas, e
desde que os eletrdlitos dos analitos em estudos nédo interferem um no outro, ou
também né&o haja interferéncia mutua entre os analitos, estas técnicas podem ser
usadas para determinagcbes simultdneas e sequenciais. As determinacdes
sequenciais sédo de grande interesse devido ao menor volume utilizado da amostra
analisada, pela reducdo do tempo total de andlise e pela reducéo de custos, isto se
comparado aos métodos individuais (SCHNEIDER, 2010; SANDER, 1999).

A possibilidade de determinac&o simultanea e sequencial por voltametria para
sistemas reversiveis sdo amplas, e vem sendo recentemente estudadas e cada vez
mais empregadas. Encontram-se na literatura trabalhos como de LOCATELLI
(2006), onde é realizada a determinagcao voltameétrica sequencial de Pd (1), Pt (II),
Rh (Il) e Pb (I) em aguas superficiais. Outros trabalhos também s&o descritos
como: a determinacéo sequencial de Zn (I), Cr (VI), Cu (ll), Sb (lll), Sn (I1), Pb (11),
Fe (1), Mn (II) e Mo (VI) em alimentos (MELUCCI, et al., 2007); a determinacao
simultanea de Mo (VI), U (VI), V (V) e Sb (lll) por AdSV (SANDER, 1999);
determinagao simultédnea de Tl e Pb em niveis de tragos por ASV (DHANESHWA et
al., 1980); determinacéo simultanea de Cd, Pb, e Cu em amostras salinas por ASV
(CARVALHO et al., 2007) e determinacao sequencial de Cr, Tl, Cd, Pb, Cu e Sb em
concentrado polieletrolitico para hemodialise (SCHNEIDER, 2010).
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A determinacdo sequencial proposta partiu da idéia inicial de se desenvolver
um meétodo capaz de determinar urdnio e outros metais em amostras como
fertilizantes fosfatados, devido aos problemas citados envolvendo os fertilizantes
fosfatados e uranio. Dessa forma se optou em utilizar como complexante inicial o
Acido Cloranilico (CA - 2,5-dicloro-3,6-diidroxi-pbenzoquinona), ja que este se
mostrou sensivel e seletivo para a determinacdo de uranio e outros metais
simultaneamente como descrito por SANDER (1999). Vantagens do uso de
complexos com CA foram publicados em diversos estudos (WAGNER et al., 1996;
SANDER et al., 1995). Apo6s a realizacdo de testes e otimizacdo do processo se
obteve a determinacdo simultanea dos elementos U, V, Sb, Pb, Cd e Zn,

complexados com CA.

Ja a determinacdo de Cr por AJCSV, complexado com DTPA (acido
dietilenotriamino-pentaacético) € um método consagrado e amplamente utilizado na
literatura (SANDER et al.,, 2003; SCHOLZ et al., 1990; SANDER et al., 2002;
KOROLCZUK et al., 1999; GOLIMOW SKI et al., 1985).

O Talio conforme descrito por SPANO, et al.,, 2005, forma complexo com
EDTA (Acido etilenodiaminotetraacético), e pode ser determinado por voltametria de
redissolucdo anodica (ASV). Este também €& um método amplamente utilizado na
literatura (SHETTY et al., 2005; KASSIM et al., 2011; DHANESHWAR et al., 1980;
HOEFLICH et al., 1983).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacgao

Os voltamogramas foram obtidos utilizando-se um potenciostato 693 VA
Processor em combinagcdo com um Stand 694 VA Stand (Metrohm), que contém um
eletrodo de mercurio (MME), operando no modo HDME. Foi utilizado como eletrodo
auxiliar um fio de platina e um eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI 3 mol L™. As

medidas voltamétricas foram realizadas em uma célula voltamétrica padréo.

Toda a agua utilizada no preparo das solugcbes e lavagem das células
voltamétricas, passou por um processo de destilacdo, seguido de deionizagcéo e,
ap6s, purificacdo em um sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQ cm™) (Millipore,
Bedford, MA, USA).

A massa dos reagentes solidos foi determinada utilizando uma balanga

analitica Sartorius (Goettingen, Alemanha) com 0,1 mg de preciséo.

As medidas do pH das solu¢cdes dos eletrdlitos de trabalho foram realizadas
em pHmetro digital (Digimed DM 20, S&o Paulo, Brasil) usando eletrodo de vidro
combinado. Para a calibracdo do equipamento utilizaram-se tampdes de calibragcao
de pH 4,01 e pH 7,00 (Digimed), a 25 £ 1°C..

3.2 Reagentes e solucdes

Todos as solugdes utilizadas foram de grau analitico e preparados com agua
ultra-pura, obtida pelo sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQ cm™) (Millipore,
Bedford, MA, USA).

As solucdes estoque dos metais U, V, Pb, Cd, Zn, Cr e TI, foram obtidas com

0s padrdes certificados NIST (National Institute of Standarts and Technology, USA)
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em uma concentracdo de 1000 mg L' e diluidas periodicamente conforme a
necessidade. Apenas a solugdo estoque de Antiménio foi preparada a partir do sal
tricloreto de antimdnio (VETEC p.a.) nas quantidades apropriadas para se obter uma

concentracdo de 1000 mg L™ de Sb.

Os complexantes e eletrolitos de suporte foram preparados com agua ultra-
pura (Milli-Q) e com reagentes de grau analitico. Para os ajustes de pH necessarios
em cada etapa das analises sequencial e simultanea, foram utilizadas solucfes
diluidas de HNO3 5% (v/v) e NaOH 1% e 10% (v/v) em agua-ultrapura.

A solucdo de &cido cloranilico 1x102 mol L * foi preparada semanalmente
pela dissolu¢édo em baldo volumétrico de 50 mL, de 1,045 g do reagente. A solugao
do eletrdlito de suporte KNO3 1M foi preparada a partir do sal nitrato de potéassio,
onde dissolveu-se em agua 10,11g do sal em baldo volumétrico de 100mL. Para a
determinacao de Cr, o complexante e eletrélito de suporte DTPA 0,05 M + NaNO3;
2,5 M + CHCOONa 0,2 M, foi preparado com a dissolu¢do em agua de 1,9667 g,
21,25 g, 1,6406 g, respectivamente, em um baldo de 100 mL. Para a determinagao
de Tl, a solucdo de EDTA 0,1M foi preparada com a dissolugcdo em agua de 0,93g
de Na2-EDTA.2H,0 em baldo volumétrico de 25 mL. A solucdo tampao acetato de
amonio, pH 4,6, foi preparada com a dissolucao de 18,5 mL de hidréxido de aménio

e 27,75 mL de acido acético em baldo volumétrico de 250 mL.

3.3 Amostras analisadas

As amostras analisadas de fertilizantes fosfatados sdlidos foram produzidas
pelas empresas, Fertilizantes Multifértil, Santa Maria, RS, Brasil e Dimicron Quimica
do Brasil Ltda., Cruz Alta, RS, Brasil, e essas foram escolhidas aleatoriamente de
um grupo de amostras enviadas pelas respectivas empresas para o Laboratorio de
Analises Quimicas-LACHEM (UFSM).

Os fitoterapicos analisados foram: Pholia magra 250 mg/capsula, Botanical
Farmacia de Manipulacdo, Londrina/PR; Fibrothin — Quitosana 350mg/cépsula,

Laboratério Catarinense S.A.; Imagressim — Quitina desacetilada 500mg/cépsula,
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Vitamed, Caxias/RS; Caralluma fimbriata 500mg/capsula, Seiva da Natureza- Farm.
de Manipul., Florian6polis/SC; Composto Emagrecedor, 250mg/cépsula (Citrus
aurantum, faseolamina e chéa verde), Essencial Farmacia de Manipulacdo, Porto
Alegre/RS.

As plantas medicinais Persea americana, Baccharis trimera, Adiantum
Cappilus veneris, Peumus boldus, Achyrocline satureoides, foram adquiridas no

comércio local.

3.4 Procedimentos analiticos

3.4.1 Controle de contaminacao externa e materiais de uso

As células voltamétricas de medida foram mantidas em solugcéo
descontaminante de HNO3; 10 % (v/v), e lavadas abundantemente com agua ultra

pura antes do uso.

Todos os materiais plasticos utilizados como baldes volumétricos, recipientes
de solu¢cbes e amostras, eram submetidos a uma descontaminagdo prévia com uma
solugao alcodlica 50% (v/v) com HNO3 10% (v/v), por aproximadamente 24 horas, e
em seguida eram abundantemente lavados com agua ultra-pura. A vidraria também
era submetida a uma descontaminacdo, com uma solucdo acida de HNO3 1% (v/v)
em agua, por aproximadamente 24 horas e lavada com agua ultra-pura antes de seu

uso.

3.4.2 Tratamento das amostras

As amostras analisadas (plantas medicinais, formulacfes fitoterapicas e

fertilizantes) foram devidamente homogeneizadas antes da determinacdo de suas
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massas. As amostras das plantas analisadas estavam sob forma de p6 desidratado.
Para a determinacdo da massa nas amostra dos fitoterapico, preparou-se um pool
com 10 capsulas. Determinou-se a massa das amostras em 1g para fertilizantes e

0,5g para plantas medicinais e formulacdes fitoterapicas.

Em seguida, as amostras foram digeridas para serem posteriormente
analisadas. Utilizou-se a digestdo acida (HNO3/H,O;) para a preparacdo das
amostras, onde seguiu-se 0 procedimento que consta na United States
Environmental Protetion Agency (EPA), Norma 3050B que consiste do nos seguintes
passos: coloca-se as massas das amostras em recipientes apropriados para a
digestdo acida (frascos Kjedahl) e adiciona-se 10 mL de &cido nitrico (HNO3
concentrado). O sistema é aquecido (95 £ 5°C) e mantido até que todos os vapores
nitrosos (marrom) tenham saido. Em seguida as amostras séo resfriadas e adiciona-
se de 1 a 3 mL de peroxido de hidrogénio (H.O, 30%). O sistema novamente é
aquecido (100 % 5°C) e o aguecimento € interrompido quando o desprendimento de
gas visivelmente cessa. As amostras sao diluidas a um volume final de 50 mL e

colocadas em frascos de polipropileno.

3.4.3 Andlise voltamétrica sequencial

Em uma célula voltamétrica devidamente descontaminada foram pipetados 10
mL de agua ultra-pura e 100 pL da amostra digerida em meio acido. Adicionou-se,
entdo, 1,0 mL do eletrélito suporte KNO3z 1M e 100 pL do complexante &cido
cloranilico 1x102 mol L " e ajustou-se o pH com HNO3 e/ou NaOH até pH 2,3, para
a determinacdo dos elementos U, V, Sb, Pb, Cd, Zn na etapa 1 da analise
sequencial. Na etapa 2 para a determinacdo de Cr foi adicionado a célula
voltamétrica 1,5 mL do complexante (DTPA 0,1 mol L™ + NaNOs; 5,0 mol L +
CH3sCOONa 0,4 mol L™), e, ajustou-se o pH para 6,2 com NaOH 10%. Para a
determinacao de Tl na etapa 3 da analise sequencial foi adicionado a célula 200 pL
do complexante EDTA 0,1 M e 1mL do tamp&o acetato amoénio pH 4,6, ajustando-se
o pH para 4,2 com HNO3; 5%. Em cada etapa foi utilizado o método de adigcao-

padrdo, que € usado para a quantificacdo das espécies em questdo, as adi¢cdes (na
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célula) feitas para cada elemento foram: Etapa 1- U 10 pg L™, V 60 ug L™, Sb 60 pg
L, Pb 60 pug L™, Cd 60 pg L™, Zn 100 pg L™; Etapa 2 — Cr 5 pug L™ e Etapa 3 — T1 10
ng L* . Os métodos voltamétricos utilizados foram a voltametria adsortiva de
redissolucdo catddica (AdCSV), para os elementos U, V, Sb, Pb, Cd, Zn e Cr, e a

voltametria de redissolucdo anodica (ASV) para o elemento TI.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacao das condi¢cOes experimentais

Para a determinacdo simultanea de U, V, Pb, Cd, Sb e Zn utilizou-se como
complexante o acido cloranilico e eletrdlito suporte solucdo de nitrato de potassio,
em pH 2,3, condicbes empregados em trabalhos anteriores para a determinacéo de
U, V, Sb, Mo (SANDER, 1999). A partir da reproducéo deste trabalho realizado por
SANDER (1999), iniciou-se uma investigagdo acerca da possibilidade de se
determinar outros elementos relevantes nessas mesmas condicdes experimentais.
Como resultado obteve-se um acréscimo de trés elementos: Pb, Cd e Zn, nessa
determinagao simultanea, e observou-se que o mlibdénio age como interferente para
na determinacédo de Pb e Cd, apresentando um pico de reducéo que varia de -0,55
a 0,60 V, encobrindo os sinais de Pb e Cd que apresentam seus picos de reducao
em -0,55 V e -0,55 V respectivamente. Dessa forma optou-se pela determinacéo dos
elementos Pb e Cd, considerando que estes estdo presentes na maioria das
amostras utilizadas neste trabalho; no entanto, a andlise sequencial proposta nédo é
adequada para matrizes que tenham em sua composi¢cdo molibdénio. No entanto,
este elemento aparece como nutriente em amostras de formulacdes especificas de

algumas formulac¢des de fertilizantes.

A otimizacdo das condicbes do método, foram realizadas variando-se 0s
potenciais de pré-concentracédo, tempo de pré-concentracdo e amplitude de pulso
para a determinacdo de todos os analitos de forma suficientemente sensivel nas
amostras propostas. O potencial e as condigcdes experimentais otimizadas estdo
descritos na Tabela 1. ApGs a otimizacao destes parametros, foram realizados varios
testes com diferentes tipos de complexantes que pudessem ser introduzidos na
analise sequencial, como vermelho de alizarina e dimetilglioxima, permitindo a
determinacdo de outros elementos, sem que 0s metais e reagentes utilizados na

etapa inicial, se caracterizassem como interferentes.
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Tabela 1- Pardmetros voltamétricos otimizados para a determina¢@o sequencial e simultanea dos

elementos.

Elemento Tdep (s) Edep (mV) Epulso(mV) V (mVI/s) Epico (mV)

U 30 +50 -50 13,33 - 50

Vv 30 +50 -50 13,33 - 100
Sb 30 +50 -50 13,33 - 280
Pb 30 +50 -50 13,33 - 355
Cd 30 +50 -50 13,33 - 550
Zn 30 +50 -50 13,33 - 975
Cr 30 -1000 -50 20,00 - 1250
Tl 180 -800 50 20,00 -430

A partir desses testes obteve-se resultados satisfatorios para a determinacéo
sequencial de Cr e Tl com a adicdo de DTPA e EDTA, respectivamente, cujos

métodos sdo amplamente utilizados e descritos na literatura.

4.2 Analise Simultanea e Sequencial

Na etapa inicial da analise sequencial, onde sdo determinados U, V, Sb, Pb,
Cd e Zn simultaneamente por AdCSV, foi utilizado CA como complexante, que
possui uma estrutura composta por atomos doadores de elétrons- p ligantes, que
sao responsaveis pela formagcdo dos complexos com os metais. Sua estrutura pode

ser observada na Figura 2 A.

Os possiveis mecanismos de reacdo que ocorrem com 0S metais na etapa 1
da anadlise sequencial com o Acido Cloranilico sdo descritos abaixo na Tabela 2
(HENZE, 2001), onde se observa a formagdo do complexo entre os metais e o CA

na solucao, seguida da adsorcao desse complexo na gota de mercurio sob acéo de
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um potencial de deposi¢cdo, onde ocorre a subsequiente reducdo do metal em seu

potencial de pico caracteristico, sendo possivel sua determinacéo.

\[OH H\
Ao ;\
OH Cl W‘) O OH
OH
ol oH HO\[(\N/\”/N\/\\N/\I'(OH

o] O O O O

0

HO

Figura 2- Estrutura molecular dos ligantes: A) Acido Cloranilico (CA); B) Acido dietilenotriamino-
pentaacético(DTPA) e C) Acido etilenodiaminotetraacético (EDTA).

Para a determinacdo de Cr por AdCSV, utilizou-se o complexante DTPA em
pH 6,2. A estrutura do DTPA é composta por atomos doadores de elétrons - p
ligantes, como pode ser visto na Figura 2 B. O mecanismo de reagao entre os dois
estados de oxidacédo eletroquimicamente ativos de Cr(VI) e Cr(lll), e o ligante DTPA,
ocorrem simultaneamente no eletrodo de mercurio como descrito abaixo na tabela 3,
para a etapa 2 da andlise sequencial. A re-oxidacao catalitica de Cr(ll) a Cr(lll), pela
acao de ions nitrato na etapa de redissolu¢cdo do complexo Cr(lll) - DTPA, confere
um aumento de sensibilidade ao método voltamétrico (GOLIMOWSKI et al., 1985).

Para a determinacdo do Tl por ASV, utilizou-se EDTA como complexante em
pH 4,6. O EDTA € um é&cido que atua como ligante hexadentado, ou seja, pode
complexar o ion metalico através de seis posicdes de coordenacdo, como pode ser

observado na Figura 2 C.
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Tabela 2- Mecanismos de reagdo que ocorrem com 0s metais na etapa 1, da andlise sequencial com
CA.

Reacdo no eletrodo/solucéo Potencial
U (VI)

U(VI) + CA S U(VI)- CA

U(VI)- CA + Hg S U(VI)-CA ads (Hg) E=0,05V
U(VI)-CA ads (Hg)+ 3é S U(lIl) + CA + Hg E=-0,05V
V (V)

V(V) + CAS V(V)- CA

V(V)- CA + Hg 5V(V)-CA ads (HQ) E=0,05V
V(V)-CA ads (Hg) + 2 é S V(lIl) + CA + Hg E=-0,10V
Sb(ll1)

Shb(lll) + CA S Sb(lll)-CA

Sb(lI1)-CA +Hg SSb(lll)-CA ads (Hg) E=0,05V
Sh(ll)-CA ads (Hg) + 3é 5Sb(0) + CA + Hg E=-0,20 V
Pb(Il)

Pb(ll) + CA 5 Pb(Il)-CA

Pb(I1)-CA +Hg SPb(I1)-CA ads (Hg) E=0,05V
Pb(I)-CA ads (Hg) + 2é S Pb(0) + CA + Hg E=-0,35V
Cd(ln

Cd(ll) + CA SCd(I)-CA

Cd(Il)-CA +Hg SCd(Il)-CA ads (Hg) E=0,05V
Cd(I)-CA ads (Hg) +2é S Cd(0) + CA + Hg E=-0,55V
Zn(l)

Zn(ll) + CAS Zn(I1)-CA

Zn(I1)-CA +HgS Zn(l)-CA ads (Hg) E=0,05V
Zn(11)-CA ads (Hg)+ 2é$s Zn(0) + CA + Hg E=-0,97V
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Tabela 3- Mecanismos de rea¢do que ocorrem com 0s metais ha etapa 2, da andlise sequencial com
DTPA.

Reacdo no eletrodo/solucéo Potencial
Cr(VI) +CA 5 Cr(VI)-CA Etapa 1
Cr(VD)-CA + 3é + Hg S Cr(lll) (Hg) +CA

Cr(lll)- (Hg) + DTPA & Cr(lll) -DTPA ads (Hg) E=-1,00V
Cr(ll) -DTPA ads (Hg) + é S Cr(ll) + DTPA E=-1,25V

Cr(ID+NO.3 = Cr(lll) + é

Cr(lll) + DTPA & Cr(lll)-DTPA

Cr(Il)-DTPA + Hg S Cr(lll) -DTPA ads (Hg) E=-1,00V
Cr(lll) -DTPA ads (Hg) + é S Cr(ll) + DTPA E=-125V

O possivel mecanismo de reagcdo que ocorre entre o Talio e o EDTA no
eletrodo de mercurio esta descrito na tabela 4, para a etapa 3 da analise sequencial
(HENZE, 2001), onde se observa inicialmente o Tl ligado aos complexantes da etapa
1 e 2 e posterior ligacdo e formacao de complexo com o EDTA que é adicionado
nessa etapa. Em seguida observa-se a reducdo do TI (Ill) para Tl (0) quando
adsorvido na gota de mercurio sob acdo de um potencial, que posteriormente é
oxidada a Tl () ao retornar para a solugdo, sendo dessa forma possivel sua
determinagdo. No caso do TI, devido ao potencial de deposi¢cédo aplicado -0,80V,
tanto as espécies de Tl (I) como as de TI (lll) séo reduzidas a Tl (0) e devolvidas a
solugdo como Tl (I) (SCHNEIDER, 2010).

Uma vez que as especies que poderiam interferir na determinacdo de talio
(cadmio e chumbo) estdo mascaradas através da complexacdo em solugcdo pelo
DTPA anteriormente adicionado para a determinagcdo de cromo, pode-se, entéo,

determinar talio de forma seletiva.
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Tabela 4- Mecanismos de rea¢do que ocorrem com os metais na etapa 3, da andlise sequencial com
EDTA.

Reacdo no eletrodo/solucéo Potencial
TI(I)-CA +DTPA S TI(II)-DTPA + CA Etapale 2
TI()-DTPA + EDTA S TI(I)-EDTA + DTPA Etapa 3
TI()-EDTA +Hg S TI(0) - (Hg) + EDTA E=- 0,80 V
TI(0) - (Hg) S TI(l) + Hg + € E=-0,430 V

A ordem de adicdo dos complexantes para a medida sequencial esta
relacionada as suas constantes de formagc&o com os elementos em questdo. Para os
complexantes EDTA e DTPA foram descritos na literatura suas constantes para os
complexos dos metais em estudo. No entanto, para o complexante Acido Cloranilico
tais constantes ndo foram ainda descritas na literatura. Na tabela abaixo estéo
relacionadas as constantes de formacdo dos metais em estudo com o0s
complexantes EDTA e DTPA.

Tabela 5- Constantes de Formacao para EDTA e DTPA (NIST).

Metais DTPA (log Kf) 25°C EDTA (log Kf) 25°C
v*e 16,31 12,70
u* 28,88 25,80
Sb*? 9,82 12,46
Pb*? 18,8 18,00
Cd*? 19,00 16,50
Zn*? 18,20 16,50
Cr? 15,36 13,60
TI* 5,97 6,41

Analisando-se os dados da tabela 5, pode-se observar que no caso do talio,

sua constante de formacdo com o EDTA é maior que sua constante com o DTPA, e
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para Cd e Pb sdo menores que para DTPA. Dessa forma, Cd e Pb se mantém
complexados ao DTPA resultante da etapa 2 da analise sequencial, ndo interferindo

na determinacéo do TI.

Como dito anteriormente as constantes de formac&o do Acido Cloranilico sdo
pouco descritas na literatura, e sendo assim néo se pode afirmar se suas constantes
com os elementos da determinagado simultdnea em questao sdo maiores ou menores
gue suas constantes com DTPA e EDTA, tendo em vista que a medida voltamétrica
proposta se inicia por ele. No entanto, foram encontrados valores descritos na base
de dados do NIST, para as constantes de formacé&o do acido cloranilico relacionadas

a outros metais que estao descritos na tabela 6.

Tabela 6- Constantes de Formagé&o para CA, EDTA e DTPA (NIST).

Metais CA (log Kf) DTPA (log Kf) EDTA (log Kf)
Fe®s 5,8 27,8 25,10
Ni*? 4,3 20,1 18,4
zrtt 5,76 36,9 32,8
Hf* 3,73 35,4 33,7
Ge** 6,53 - 4.8

Analizando-se os dados da tabela 6, pode-se observar que as constantes de
formacdo dos metais com o CA sdo menores para a maioria dos cations, sejam eles
divalentes, trivalentes ou tetravalentes, em relagcdo ao DTPA E EDTA. Sendo assim
pode-se esperar que esse perfil se mantenha para os elementos em estudo neste
trabalho, justificando e creditando a sequéncia proposta segundo as constantes de
formacdo. No entanto, optou-se em realizar alguns testes experimentais, para se
observar como a analise sequencial proposta responderia diante de uma inversédo na
adicdo dos complexantes, iniciando-se uma sequéncia a partir do Cr-DTPA, TI-EDTA
e demais elementos com CA, bem como a sequencial TI-EDTA, Cr-DTPA e demais
elementos com CA. Como esperado, os resultados experimentais demonstraram
gue com a inversdo dos complexantes na andlise sequencial dos 8 elementos em

guestdo ndo € possivel. Isso se deve ao fato anteriormente citado sobre as
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constantes de formacao dos complexantes utilizados, sendo que as constantes para
DTPA e EDTA sao maiores que as do CA. Sendo assim, 0s metais da etapa 1 e que
sdo determinados pelo AC nédo séo liberados pelos complexantes DTPA e EDTA
devido a elevada estabilidade existentes entre os metais e esses complexantes. Na
Figura 3, estdo os voltamogramas da analise sequencial em amostra de agua, onde
se pode observar os picos de cada elemento proposto em seus potenciais de

reducédo e oxidacao caracteristicos, sem sobreposicao ou interferéncia entre eles.

- e ol Tl |
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-150 - cr /
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| ! | ! | ! | ! | ! 1 !
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Figura 3- Voltamogramas de uma amostra de agua, utilizando o método sequencial com adi¢cdo do padréo.
Determinac&o de U, V, Sb, Pb, Cd e Zn por AdCSV, CA 1x10™ mol L™, KNO3 0,1 mol L™, pH 2,3 ;
Determinacao de Cr por AdCSV, DTPA 0,01 mol L™, pH 6,2; Determinagéo de Tl por ASV, EDTA 2x10°
mol L™, pH 4,6 . Adicao-padréo (3x): U 10 pg L™, V60 ug L™, Sb 60 pug L™, Pb 60 pg L™, Cd 60 pg L™, Zn
100 ug L™, Cr5ugL e TI10 ug L™
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Determinacdo Simultanea e Sequencial por Voltametria
de Redissolucéo

v
Etapa 1

U, V, Sb, Cd, Pb, Zn, Ac. Cloranilico 1x10* mol L™ em pH 2,3

A

Etapa 2
Cr, DTPA 0,01 mol L™ em pH 6,2

A

TI, EDTA 2x10°mol L™ em pH 4,6

Figura 3: Fluxograma do procedimento analitico do método simultaneo e sequencial.

As amostras utilizadas foram submetidas a digestdo acida (HNO3/H,0,) com
0 objetivo de prepara-las para a andlise, modificando seu estado fisico de sdélido
para liquido, destruindo toda a matéria organica que compdem a amostra. Sendo
assim, o que se determinada apés a digestdo acida € a concentracdo total dos

elementos metdlicos presentes nas amostras.
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4.3 Figuras de Mérito

O limite de deteccéo (LD) representa a menor concentragcdo da substancia em
exame gue pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando

um determinado procedimento experimental. O LD pode ser expresso como:
LD=3xS/b

onde S é o desvio padrao absoluto, estimado pelo desvio padrdo do branco

(n=7), e b é o coeficiente angular (inclinagdo) da curva analitica.

O Ilimite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo da
substancia em exame que pode ser medida, utilizando um determinado

procedimento experimental (IN METRO, 2007). O LQ pode ser expresso como:
LQ=10xS/b

onde S é o desvio padrdao absoluto, estimado pelo desvio padrdo do branco
(n=7), e b é o coeficiente angular (inclinagcdo) da curva analitica. Desta forma, o LD
e o LQ foram determinados para cada analito em sequencia, nas misturas que

surgem apoés cada etapa.

A faixa linear de trabalho, ou a linearidade do método, corresponde a
capacidade do método de fornecer resultados diretamente proporcionais a
concentragdo da substancia em exame, dentro de uma determinada faixa de
aplicacdo. Calculou-se também o coeficiente de determinacéo (R?). Este parametro
(R?) permitiu estimar a qualidade das curvas obtidas, onde valores mais proximos de
1, indicam menor dispersdao do conjunto de resultados experimentais e menor

incerteza dos coeficientes de regressao estimados.

A Tabela 7 demonstra as faixas lineares de trabalho para os analitos em
estudos, LD, LQ e seus coeficientes de determinacéo (R?) (IN METRO, 2007).

Os ensaios de recuperacdo foram realizados inicialmente para testar a
aplicabilidade do método e comprovar a exatiddo do mesmo na determinacdo dos
elementos nas amostras de fertilizantes, plantas e formulacfes fitoterapicas apés a

digestdo acida. Para isso, foram feitas adicbes de padrdo em concentracdes
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conhecidas de cada elemento na amostra, antes da digestdo, sendo feita a
determinagcdo de cada elemento, pelo método da adicdo do padrédo, nas condi¢cdes
otimizadas descritas nos capitulos anteriores. Na tabela 8 encontram-se os valores
das determinacdes dos elementos U, V, Sb, Pb, Cd, Zn, Cr, Tl na analise sequencial,
em amostras reais de fertilizantes, formulagdes fitoterapicas e plantas medicinais e
suas respectivas recuperacdes. O intervalo aceitavel de recuperacdo para andlise de
tracos é normalmente de 80% a 120%, sendo que todos os valores de recuperacao
obtidos para as amostras em estudo ficaram dentro do intervalo permitido,
observando-se recuperacdes de 81% a 119%. Pode-se observar também, que as
recuperacdes para alguns elementos como Pb, Zn e Cr na amostra de fitoterapico
apresentou valores menores em torno de 84%, se comparados com as amostras de
fertilizante e planta medicinal, sendo que provavelmente esses valores sejam
decorrentes de uma possivel interferéncia causada pela matriz.

Tabela 7- Figuras de mérito para quantificacdo dos elementos envolvidos na andlise voltamétrica
sequencial e simultanea.

Analito Faixa linear de R? LD/pgLl !t LQ/uglLt?

determinacéo/ pg L™*

U 5-70 0,990 0,25 0,83

30-280 0,990 4,91 16,39
Sb 30-280 0,999 3,26 10,87
Pb 30-1.180 0,990 8,85 19,51
Cd 30-2.080 0,990 4,70 15,69
Zn 80-15.800 0,990 4,46 14,89
Cr 2-205 0,990 0,12 0,40
Tl 5-30 0,999 0,89 2,99

A faixa linear para os analitos em estudo ficaram dentro do esperado e para
cada método desenvolvido. Os LD e LQ ficaram abaixo dos limites estabelecidos
pela legislagdo para as amostras analisadas, com excec¢éo do Cd, e o coeficiente de
determinacao para todos os analitos ficou entre 0,990 e 0,999, permitindo se estimar

a boa qualidade das curvas obtidas.
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Tabela 8- Determinacao dos elementos U, V, Sb, Pb, Cd, Zn, Cr, Tl na analise sequencial, em amostras reais de fertilizantes, formulacdes fitoterapicas e
plantas medicinais e sues valores dos ensaios de recuperagéo (n =3).

Amostras (mg/Kg)

Formulacao Fitoterapica Planta Medicinal
Fertilizante
(Imagressim) (Carqueja)

Metais Enc. Adic. Det. Rec. Enc. Adic. Det. Rec. Enc. Adic. Det. Rec.
U 430,0 50,0 485,0 101,0% 0,0 100,0 101,0 101,0% 0,0 100,0 100,0 100,0%
\% 870,0 300,0 1101,0 94,0% 642,0 600,0 1336,0 108,0% 0,0 600,0 7140 119,0%
Sb 215,0 300,0 571,0 111,0% 82,0 600,0 821,0 120,0% 0,0 600,0 636,0 106,0%
Pb 0,0 300,0 2920 97,0% 156,0 600,0 634,0 84,0% 0,0 600,0 593,0 99,0%

Cd 363,0 300,0 6340 96,0%  309,0 600,0 908,0 100,0% 394,0 600,0 1051,0 106,0%

Zn 0,0 500,0 567,0 113,0% 0,0 1000,0 8150 81,0% 0,0 1000,0 1193,0 119,0%
Cr 121,0 25,0 1440  99,0% 16,0 50,0 58,0 87,0% 37,0 50,0 85,0 97,0%
Tl 8,0 50,0 56,0 96,0% 34,0 100,0 127,0  94,0% 21,0 100,0 139,0 115,0%

Enc.: valor encontrado na amostra Adic.: valor adicionado do metal na amostra antes da digestdo  Rec.:valor recuperado do metal apds digestdo e analise voltamétrica
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4.4.1 Andlise elementar em amostras de Fertilizantes Fosfatados

Foram analisadas 10 amostras de fertilizantes fosfatados com diferentes

percentuais de fésforo em sua composicédo, com aliquotas de 1 g de cada amostra.

Pode-se observar nas Figura 6, os voltamogramas da analise sequencial em
amostra de fertilizante fosfatado, apds digestdo acida, onde se pode observar os
picos dos potenciais de redugdo caracteristicos para U, V, Sh, Pb, Cd, Zn e Cr e de

oxidacdo para Tl, sem sobreposicdo ou interferéncia entre eles. Os resultados das
analises estdo descritos na tabela 9.
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Figura 5- Voltamogramas de uma amostra de fertilizante sélido ap6s digestdo &cida, utilizando o método
sequencial com adicdo do padréo. Determinacdo de U, V, Sb, Pb, Cd e Zn por AdCSV, CA 1x10™ mol L™,
KNO; 0,1 mol L™, pH 2,3 ; Determinacéo de Cr por AACSV, DTPA 0,01 mol L™, pH 6,2; Determinacao de Tl por
ASV, EDTA 2x10° mol L™, pH 4,6 . Adicdo-padréo (3x): U10 pg L™, V60 pg L™, Sb 60 pg L™, Pb 60 pg L™, Cd
60 pgL™*, Zn 100 ugL™*, Cr5pgL e TI10 pg L™,
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Tabela 9- Valores encontrados para 0os metais em estudo em amostras de fertilizantes fosfatados
apos digestao acida.

Fertilizantes U \Y Sb Cd Pb Zn Cr Tl

Fosfatados mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
1 429,7 870,0 2151 - 215,1 - 112,7 4,0
2 1756 12,3 60,1 1429 5295 - 32,3 0,4
3 3936 26,8 - 89,8 300,3 - 422,1 -
4 2439 - - 217,7 69,9 - 24,8 13,9
5 42,7 4,5 - 73,2 1226 - 22,2 15,6
6 165,8 3,2 - 29,5  138,7 - 60,0 20,8
7 32,3 58 - 105,1 - - 14,1 51
8 43,3 4,1 - 91,5 80,2 - 40,5 57
9 46,8 58 - 97,5 1747 - 23,4 6,2
10 128,0 143.35 - 127,0 164,2 - 10,0 8,7

Pode-se observar na Tabela 9, que para todas as amostras existe a presenca
significativa de uranio. Embora ainda n&o haja na legislacéo brasileira parametros de
controle deste metal pesado, sabe-se que seu efeito € cumulativo no solo e em
seres vivos. Diante do uso crescente de fertilizantes torna-se um problema eminente
do ponto de vista toxicoldgico e ambiental. Para V, Sb e TI, a legislacdo brasileira
também n&o prevé limites maximos, sendo que apenas para 0os metais pesados Cd,

Pb, e Cr, estes limites sdo estabelecidos.

Compete ao MAPA, a regulamentacdo da legislagdo referente aos limites
minimos exigidos de micro ou macronutrientes presentes na composicdo dos
fertilizantes em geral, como também os limites maximos permitidos de metais toxicos

e/ou contaminantes nessas formulagfes minerais.

A Tabela 10 mostra os limites de quantificacdo (mg kg™) calculados para as
amostras de fertilizantes sélidos, juntamente com os valores minimos exigidos para

0S nutrientes e o0s valores maximos permitidos para o0s contaminantes nas
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formulacdes de fertilizantes solido, segundo o MAPA, onde os limites maximos para

contaminantes estédo relacionados a sua formulagdo em relacdo ao % de P,0s.

Tendo como base a legislacéo vigente do MAPA, o método proposto neste
trabalho pode ser aplicado tanto para a determinacédo de micronutrientes quanto de
macronutrientes para as formulagdes minerais de fertilizantes fosfatados, uma vez
gue os limites quantificaveis destes nutrientes nas amostras estdo em
concentracdes inferiores aos valores minimos exigidos pelo MAPA, com excec¢do do

Cd que o limite de detecc¢éao ficou pouco acima do limite permitido.

Tabela 10- Limites de quantificacdo para as amostras de fertilizante sélido, comparados a Legislacédo
do MAPA, Decreto n° 4.954/ 2004 (MAPA, 2004).

Micronutriente LQ (mg kg-1) Minimo (mg kg-1)
Zn 74,45 1.000
Contaminantes LQ (mg kg-1) Maximo (mg kg-1)

u 4,15 -

81,95 -
Sb 54,35 -
Pb 97,5 1.000,0
Cd 78,45 57,0
Cr 2,00 4,00*
Tl 14,95 -

* Valor admitido em mg/Kg por ponto percentual de % P,Os.

Considerando que as amostras de fertilizantes analisadas possuem diferentes
percentuais % de fosfato, e muitos dos metais pesados presentes nos fertilizantes

provém da rocha fosfatica que € a matéria prima utilizada para sua producéo, fez-se
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uma correlagdo entre os valores encontrados nas amostras de alguns metais em

funcéo do percentual de fosfato da amostra. Esse grafico pode ser visto na Figura 6.
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Figura 4- Distribuicdo dos elementos em relacdo ao percentual de fésforo das amostras de fertilizantes
fosfatados

Pode-se observar na Figura 6, que existe uma relacdo entre o aumento do

percentual % de P,Os e a presenca dos metais, na maioria dos casos. Para o U,

essa relacao é visivel, com o aumento do percentual % de P,0s se tem um aumento

na concentracdo desse elemento na amostra. Para 0s outros metais essa relagdo

nao € proporcional em todos os casos, mas pode se afirmar que o percentual de

fosfato tem influéncia direta na incidéncia de metais pesados no produto final.
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4.4.2 Andlise elementar em amostras de Plantas Medicinais

Foram analisadas 5 amostras de plantas medicinais distintas, onde 0,5 g de
cada amostra que foram submetidas a digestdo acida. O resultado das andlises

estao descritos na tabela 11.

Tabela 11- Valores encontrados para 0os metais em estudo em amostras de plantas medicinais.

U \% Sb Pb Cd Zn Cr TI
Plantas Medicinais
mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg

Baccharis trimera = - = - 98,3 - 20,5 5,6
Persea americana - - - 143,0 - - 11,6 6,9

Adiantum Cappilus
veneris - - - 48,1 107.6 - 16,0 33,7
Peumus boldus . - . 63,4 90,8 - 13,1 135
Achyrocline satureoides . - - 32,8 . - 17,7 25,5

Observa-se na Tabela 11, a presenca de alguns metais pesados em
concentracfes significativas, no entanto, a legislacdo brasileira ndo prevé limites
maximos e nem controle de contaminantes inorganicos em plantas medicinais. Essa
contaminacgéo,pode ter origem na absor¢cdo dos metais pesados presentes no solo
pelas plantas, ou ainda por contaminacdo pela forma de manipulagcdo e
condicionamento das mesmas. De qualquer forma o fato de se observar quantidades
elevadas de metais como Pb, Cd, Cr e Tl em plantas medicinais de uso frequente
pela populacdo, nos remete a uma situacéo de risco de intoxicacéo lenta e croénica,
ja que estes metais ndo participam do metabolismo humano e podem ser

gradativamente acumulados no organismo, causando diversas patologias.

Pode-se observar na Figura 7, os voltamogramas da analise sequencial em
amostra de planta medicinal, apés digestdo acida, onde se pode observar os picos
dos potenciais de reducdo caracteristicos para U, V, Sb, Pb, Cd, Zn e Cr e de

oxidacao para Tl, sem sobreposi¢céo ou interferéncia entre eles.
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Figura 5- Voltamogramas de uma amostra de planta medicinal apés digestao acida, utilizando o método
sequencial com adicdo do padréo. Determinacédo de U, V, Sh, Pb, Cd e Zn por AdCSV, CA 1x10™ mol L-
1, KNO3 0,1 mol L™, pH 2,3 ; Determinacéo de Cr por AACSV, DTPA 0,01 mol L™, pH 6,2; Determinagéo
de Tl por ASV, EDTA 2x10° mol L™, pH 4,6 . Adicéo-padrdo (3x): U 10 pg L™, V 60 pg L™, Sb 60 pg L™,
Pb60ugL™*, Cd60ugL™, Zn 100 ug L™, Cr5pg L™ e T1 10 pg L™

4.4.3 Andlise elementar em amostras de Formulacdes Fitoterapicas

Foram analisadas 5 amostras de diferentes formulaces fitoterapicas. Foram
usados 0,5 g do pool de cada amostra para serem submetidos a digestdo acida. O

resultado das analises estao descritos na Tabela 12.
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Tabela 12- Valores encontrados para os metais em estudo em amostras de formula¢des
fitoterapicas.

. . U Vv Sb Pb Cd Zn Cr Tl
Fitoterapicos
mg/Kg mg/K mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg

Imagressim = 6424 81,8 1558 12,8 - - 19,4
Pholia magra - 1850,0 - 206,3 - - 199 51,0
Fibrothin - 98,0 - 336,5 - - 12,6 3329
Caralluma fimbriata - 342,0 - 184,0 49,3 - 15,9 23,4
Composto
Emagrecedor - 621,0 - 208,0 - - 11,2 30,6

Os dados observados na Tabela 12 em relagdo a presenca e quantidade de
metais pesados € preocupante, pois se observa valor altos de V, Pb, Cr e Tl se
comparados com os valores de ingestdo maxima diaria (IMD), onde o IMD para V é
de 1,8 mg/dia, Pb 75 ug/dia, Cr 35 ug/dia e Tl 800 mg/dia para individuo adulto
(ATSDR, 1992, 2007, 2008, 2009). As possiveis fontes dessa contaminacédo podem
ser em parte, pela absorcdo das plantas ou presenca desses metais nos crustaceos
(de onde é obtida a quitosana), pela contaminacdo desses produtos no momento da
manipulacdo e preparacdo, ou ainda pelas condicbes de armazenamento. No
entanto, o fato de que esses metais serdo introduzidos via oral no organismo
humano, e que o uso dos mesmos normalmente se da por um longo periodo, ja que
sao indicados para controle da obesidade, se faz urgente a elaboracdo de uma
legislacdo que contemple o controle e niveis maximos de metais pesados em
medicamentos manipulados, bem como, um programa de farmacovigilancia de
fitoterapicos entre os profissionais de saude. A presenca desses metais pesados no
organismo como dito anteriormente é cumulativa representando um grande risco a

saude humana.

Na Figura 8, estdo os voltamogramas da analise sequencial em amostra de
formulagdes fitoterapicas, apos digestdo acida, onde se pode observar os picos dos
potenciais de reducdo caracteristicos para U, V, Sb, Pb, Cd, Zn e Cr e de oxidacéo

para Tl, sem sobreposicéo ou interferéncia entre eles.
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Figura 6- Voltamogramas de uma amostra de formulagéo fitoterdpica apos digestéo 4cida, utilizando o
método sequencial com adi¢do do padréo. Determinagéo de U, V, Sb, Pb, Cd e Zn por AdCSV, CA 1x10™
mol L-1, KNO3 0,1 mol L™, pH 2,3 ; Determinacdo de Cr por AdCSV, DTPA 0,01 mol L™, pH 6,2;
Determinacéo de Tl por ASV, EDTA 2x10° mol L™, pH 4,6 . Adicdo-padrdo (3x): U 10 pg L™, V 60 pg L™,
Sb60pgL*, Pbe0OpugL?, cd60pgL?, zn100pg LY, Cr5pg Lt e 110 pg L™
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5 CONCLUSAO

A proposta inicial deste trabalho foi desenvolver uma metodologia analitica
capaz de determinar uranio e outros metais sequencialmente a partir do
complexante CA, bem como verificar a relacdo existente entre a sequencia dos
complexos formados com seus ligantes e suas constantes de estabilidade. Isso tudo
buscando uma forma analiticamante eficaz para determinagcdo multielementar em
amostras complexas, como fertilizantes fosfatados e fitoterapicos em limites abaixo

dos previstos pela legislacéo.

Considerando as propostas citadas, o objetivo do desenvolvimento da
metodologia analitica foi alcangcado, onde se obteve a determinacdo sequencial de 8
elementos incluindo Uréanio, a partir do CA, com adi¢cdes de DTPA e EDTA nas
etapas seguintes. Acerca das constantes de formacdo, embora ndo se tenha
encontrado registros na literatura sobre as constantes para CA e 0s metais em
guestdo, pode-se deduzir através das constantes encontradas para outros
elementos um perfil que se pressupdem ser mantido para 0os metais em estudo
neste trabalho, sendo assim, a sequencia de adicdo dos complexantes na analise

sequencial proposta € justificada e creditada segundo as constantes de formacéao.

A aplicacdo do método sequencial em amostras reais de fertilizantes
fosfatados, formulacdes fitoterapicas e plantas medicinais se mostrou eficiente,
apresentando faixas de contaminacao para fertilizantes de 7,7 a 60,9 mg/Kg de U;
85,4 a 214,3 mg/Kg de V; 12,8 a 28,1 mg/Kg de Cd; 78,8 a 116,10 mg/Kg de Zn; 1,3
a 3,8 mg/Kg de Cr e 0,4 a 3,8 mg/Kg de Tl. Para as amostras de fitoterapicos as
faixas de contaminacao sao de 98 a 1.850 mg/Kg de V; 81,8 mg/Kg de Sb; 155,8 a
336,5 mg/Kg de Pb; 12,8 a 49,3 mg/Kg de Cd; 11,2 a 19,9 mg/Kg de Cr e 19,4 a
332,9 mg/Kg de Tl. Para as plantas medicinais os valores sé&o de 48,1 a 143 mg/Kg
de Pb; 90,8 a 107,6 mg/Kg de Cd; 11,6 a 20,5 de mg/Kg Cr e 5,6 a 33,7 mg/Kg de
Tl. Os ensaios de recuperacdo dos elementos nas amostras estudadas resultaram
nos seguintes valores para U de 94 a 110%, V de 85 a 120%, Sb de 106 a 120%, Pb
de 80 a 96%, Cd de 85 a 99%, Zn de 81 a 101%, Cr de 83 a 95% e Tl de 92 a 118%.



49

Analisando-se os resultados obtidos nas analises das amostras, pode-se
observar que a preocupacado crescente em torno da exposi¢cdo cada vez maior do
solo, aguas, plantas e seres vivos por metais pesados é fundamentada pelos valores
encontrados. Cada vez estamos mais expostos a esse tipo de contaminacéao,
independente de sua origem, ja que estamos no pico da cadeia alimentar e toda a
contaminagdo presente no solo, aguas, peixes, animais e alimentos, acabam
chegando até nds, sendo a causa direta ou indireta de varias patologias nos seres
humanos. Diante desse fato se faz necessario, uma legislacdo que seja de fato
aplicada, com fiscalizacdo e penalizagdo pela parte dos 6rgdos competentes, ndo
apenas em alimentos ou medicamentos acabados, mas em todos 0s pontos criticos
onde possa haver contaminac¢&o por parte de metais pesados, como solo, insumos,
agua de rios entre outros, ja que tudo na natureza esta interligado, e fatos isolados

acabam atingindo o todo.

Dessa forma, o método analitico proposto, se mostrou eficiente, de baixo
custo e capaz de determinar 7 metais pesados considerados contaminantes e 1
micronutriente, em amostras minerais e fitoterapicas, podendo ser testado e aplicado

a outros tipos de amostras.
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