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1. INTRODUCAO

As plantas medicinais tem sido empregadas no tratamento de varias doencas,
tendo seus efeitos terapéuticos associados aos seus constituintes quimicos, o que
inclui além dos constituintes organicos alguns elementos tracos (DESIDERI et al.,
2010). Entretanto, a relacdo entre a composicao das plantas medicinais e sua agao
curativa ainda nao foi estabelecida (SERFOR-ARMAH et al., 2010).

Neste contexto, torna-se relevante a investigacdo quantitativa a respeito dos
elementos essenciais e ndo essenciais em plantas medicinais (DESIDERI et al.,
2010), sendo o cloro (Cl) um exemplo de elemento a ser avaliado, visto que, na
forma de ion cloreto, mantém o equilibrio de fluidos dentro e fora das células, além
de contribuir para o equilibrio acido-base do corpo (SERFOR-ARMAH et al., 2002).

A determinacdo de Cl em plantas medicinais é comumente relatada na
literatura, por meio da andlise por ativagéo neutronica (NAA) (SERFOR-ARMAH et
al., 2002). Contudo, para outros tipos de amostras, determinag¢des deste elemento
tem sido relatadas por outras técnicas como, por exemplo, a potenciometria com
eletrodo de ion seletivo (ISE) (AKAIWA et al., 1979).

A técnica de ISE apresenta algumas vantagens relacionadas principalmente as
menores contaminacdes e tempo reduzido de resposta, além de ndo ser afetada
pela cor ou pela turbidez (HARRIS, 2005). Contudo, embora apresente uma
consideravel seletividade a um determinado tipo de ion, esta ndo € uma técnica livre
de interferéncias (DIMESKI, 2010). Especialmente no caso da determinacao de CI,
a presenca dos anions iodeto, brometo, carbonato, tiossulfato e hidroxido podem
acarretar erros devido as interferéncias ocasionadas pelos mesmos (HANNA, 2012).
Além disso, algumas substancias especificas, que podem ser oriundas da matriz da
amostra ou serem adicionadas a mesma, também podem ser fontes de
interferéncias (DIMESKI, 2010).

Independentemente da técnica de determinacédo escolhida, geralmente faz-se
necessario um tratamento prévio da amostra, o qual visa a transformagéo desta em
uma forma adequada a técnica de determinacdo (KRUG; NOBREGA, 2010).
Quando se trata da determinacéo de halogénios, como o Cl, é relatada na literatura,
a utilizacdo de meios alcalinos no preparo das amostras, os quais constituem uma
boa alternativa para a decomposigéao de diferentes tipos de matrizes (NOBREGA et
al., 2006), embora possam ocorrer interferéncias significativas quando a
determinacgao € realizada por ISE.

Deste modo, tendo em vista que existem poucos trabalhos na literatura
utilizando ISE para a determinac¢do de CI, principalmente utilizando meio alcalino
como solugcédo de analise, esse trabalho teve por objetivo o estudo de diferentes
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solugdes alcalinas na determinagéo de CI" por ISE, e posterior aplicagdo do método
para a avaliagdo da concentragdo do anion em carqueja (Baccharis trimera), a qual
consiste em uma planta medicinal largamente empregada na regiao de Pelotas.

2. MATERIAL E METODOS

Inicialmente, foram estudadas as possiveis interferéncias de solucbes de
hidréxido de aménio (NH4OH) e hidroxido de tetrametilaménio (TMAH) na
determinacao de CI" por ISE. Para isto, foram preparadas curvas de calibracdo no
ISE (HANNA, HI 4107) com o anion nas concentragdes de 1 a 10 mg I'", utilizando-
se como solvente agua, e solugdes de NH4OH (5, 10, 15 e 20 mmol I'') e TMAH (5,
10, 15, 20 e 25 mmol I''). Amostras sintéticas, que consistiram em solugdes de CI” de
5mg I, diluidas em diferentes concentragées de TMAH e NH4OH (5, 10, 15, 20, 25,
50 e 100 mmol I') foram preparadas para avaliar a recuperagdo do anion, nas
diferentes curvas de calibracdo empregadas.

Todas as solugdes de calibracdo e amostras foram preparadas adicionando-se
0,8 ml de solucdo de acetato de amoénio e avolumadas a 40 ml com agua ultrapura
(Megapurity, Billerica, USA). Além disso, para as solugcbes preparadas em meio
alcalino, o pH foi monitorado utilizando-se um pHmetro (Micronal B474) e quando
necessario foi ajustado com a mesma solugao de acetato de aménio.

As solugbes estudadas foram utilizadas no preparo das amostras de carqueja
para posterior determinacdo do anion CI. Neste procedimento, foram realizadas
extracoes a partir de massa de 1g de amostra de carqueja, previamente moida em
moinho analitico (Quimis - Q298A) e seca durante 4 h a 60 °C. A extragdo foi
promovida mediante a adicdo de 50 ml de solugdo extratora, e permanéncia de
agitacdo durante 10 min, a 60 °C. As solu¢des extratoras utilizadas foram: agua
ultrapura (Megapurity, Billerica, USA), NH,OH (50 mmol I"") e TMAH (50 mmol I').
Apoés a extragdo a amostra foi filtrada e avolumada a 100 ml, e as determinagdes de
CI" foram feitas por ISE.

Para avaliar a exatidao do método determinou-se o teor de ClI" em material de
referéncia certificado de plantas (CRM) NIST 1575a (Pine needles), no qual,
também, foram realizados ensaios de recuperacao.

Os resultados obtidos para CI" nas amostras de carqueja, apés o método
proposto foram comparados a resultados encontrados por ICP OES, apés
procedimento de combustao iniciada por micro-ondas (MIC), segundo procedimento
descrito por FLORES et al. (2008).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As interferéncias das solugées de TMAH e NH,OH foram avaliadas a partir de
leituras de CI" no ISE, calibrado a partir de uma curva de calibracao preparada em
agua, obtendo-se recuperactes satisfatérias somente para as concentracées de 5
mmol I'" de NH4OH e TMAH, sendo estas, respectivamente, de 105% e 108%. A
partir destas observacgoes, as curvas subsequentes foram preparadas nas mesmas
condicoes das solucdes sintéticas avaliadas.

As concentragdes das solugdes alcalinas empregadas nas amostras sintéticas
escolhidas para este estudo partiram de 5 mmol I e foram sendo aumentadas em
cinco unidades até o momento em que ndo apresentaram mais recuperagoes
satisfatérias. Cabe destacar que, para NH,OH a concentragéo limite foi 20 mmol I,
enquanto que para o TMAH a concentragdo limite foi 25 mmol I'. Estas
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recuperagoes consideradas satisfatérias situaram-se na faixa de 95 a 112%, e
indicaram que a analise das amostras preparadas nas mesmas condigcbes das
solugdes de calibracao, torna possivel a determinagéo de CI" por ISE, nas condi¢des
avaliadas.

Com o intuito de viabilizar a determinacao de CI" em solugdes de TMAH e
NH4OH mais concentradas, ajustou-se o pH para 5,0, uma vez que, este
corresponde ao pH das solugdes que mostraram boa concordancia no ensaio
anterior. Os valores de pH inicial e final, bem como, o volume de solucao de acetato
amodnio utilizado e a correspondente recuperacdo apdés o ajuste de pH, estdo
expressos na Tabela 1, para as diferentes concentragdes das solugdes avaliadas.

Tabela 1 - Avaliagdo da influéncia do pH na determinagao de Cl por ISE (n=3)

Solucodes Concentracao pH pH Vadic.* Recuperacao (%)
(mmol I') inicial  final
NH,OH 20 8,3 5,1 2,25 93
30 9,1 5,0 4,00 97
75 10,1 5,2 7,00 83
100 11,5 5,5 11,50 87
TMAH 25 8,7 5,1 2,00 97
100 13,1 5,2 7,00 95

* Volume de solucao de acetato de aménio adicionado.

Com base nas recuperagdes observadas na Tabela 1, pode-se constatar que o
ajuste de pH possibilitou boas recuperac¢des para concentragées superiores aquelas
avaliadas previamente, com excecdo da solugdo de NH4,OH, nas concentragbes de
75 e 100 mmol I'", onde as recuperagdes observadas ndo foram satisfatérias. O
ajuste de pH para as solugdes com concentragdes acima de 100 mmol I'' n&o foi
possivel empregando a solucao de acetato de aménio.

Posteriormente, foi determinado o ion CI" por ISE em amostras de carqueja,
utilizando-se diferentes solucbes extratoras, cujos resultados encontram-se
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Determinagéo de Cl em carqueja por ISE (n=3)

Solucdo absorvedora  Concentracio de CI' (mg kg™)

H.O 6198 + 159
NH,OH 5860 + 156
TMAH 6325 + 179

A partir destes resultados pode-se perceber que a agua e o TMAH
mostraram-se solugdes extratoras mais adequadas que o NH4sOH quando se deseja
extrair CI" de carqueja. Cabe ressaltar que os desvios padrdo relativos (RSDs)
obtidos a partir da determinacdo de ambas as extrag6es variaram de 2 a 3%, 0 que
indica que o método apresenta boa precisao.

Ainda com o intuito de avaliar os possiveis efeitos da matriz da amostra na
determinacdo de Cl por ISE, foram feitas diluicbes das amostras, obtendo-se
recuperagoes superiores a 96% em todas as solugdes avaliadas, comprovando a
auséncia destes efeitos.

O teor de CI' no CRM foi determinado em TMAH nas concentragdes de 10 e 25
mmol I, obtendo-se recuperagées de 90,3 e 97,2%, respectivamente. Além disso,
foram feitos ensaios de recuperagcdo nestas amostras, onde para a solucao
preparada em TMAH 10 mmol I'" obteve-se 100,7%, enquanto que na concentragio
de 25 mmol I"", este valor foi da ordem de 105,3%, indicando uma determinagéo
satisfatéria para CI por ISE, nessas condigdes.
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Com relagéo aos resultados referentes a determinagao de Cl em carqueja por
ISE, é importante destacar que, estes nao foram concordantes com o obtido por ICP
OES ap6s a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) que foi de 3551 + 220 pg g'.
Assim, novos estudos sdao necessarios com o intuito de investigar as causas da
diferenca observada, tanto no método utilizando extragéo e determinacao por ISE,
como no que utiliza MIC e determinagao por ICP OES.

4. CONCLUSOES

Por meio deste trabalho, pode-se concluir que, investigacbes a respeito de
interferéncias no ISE podem ser uma forma de ampliar a sua utilizagdo para a
determinacdo de CI" em matrizes complexas. Além disso, a possibilidade de
determinar o analito em solugdes alcalinas permite o emprego desta técnica em
determinacdes posteriores a procedimentos de preparo de amostras que envolvam
alcalis.

Ha ainda a necessidade da realizacao de outros estudos que visem a validagao
do método desenvolvido, bem como a avaliacdo de uma forma mais efetiva do efeito
da matriz da amostra na determinagéo de CI" por ISE.
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