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Resumo

O objetivo deste trabalho, foi desenvolver uma metodologia de extracdo assistida por ultrassom para determinar
metais em tecido vegetal. Um planejamento de mistura foi aplicado no estudo da solucéo extratora (HNOs, HCI
e H20) e Box-Behnken na otimizacdo do tempo, temperatura e poténcia. A solugdo extratora que conduziu a
obtencdo da méxima resposta foi composta por 11% HNOs, 38% HCI e 51% H:20, correspondendo a
concentracéo final de 0,44 e 1,52 mol L1 para HNOs e HCI, respectivamente. As melhores condi¢Bes para
extracdo foram obtidas com tempo de 7 minutos, temperatura de 40 °C e poténcia de 90%. A precisdo do
procedimento foi satisfatéria (RSD 0,2-7,3%) e as recuperacdes quantitativas variaram de 90-103% para
material de referéncia e 93—105 em comparacéo com digestéo acida convencional. As concentracdes dos metais
nas amostras de caule (mg kg?) foram de 1,41-2,31 Cu, 19,77-46,09 Fe, 45,40-160,70 Mn, 4,16-9,08 Zn, sendo
semelhantes aos relatados em outros estudos.
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Introducéo

Na ultima década, tem aumentado de forma significativa a distribuicdo de metais em diversos ambientes. O
manguezal apresenta caracteristicas Unicas, e desempenha fung8es importantes, principalmente relacionadas a
imobilizagdo de metais do ambiente, desempenhado um importante papel de filtro biolégico, através de diversos
mecanismos em um processo altamente eficiente 1-3. Para avaliagcdo dos impactos de atividades antrépicas no
meio ambiente, € necessério dispor de metodologias analiticas capazes de determinar a concentragdo de metais
potencialmente contaminantes e que possam representar riscos a manutencao do equilibrio ecolégico. Nesse
sentido, o objetivo do trabalho foi desenvolver, otimizar e validar metodologia de extra¢éo assistida por ultrassom
para determinacéo de Cu, Fe Mn e Zn em material vegetal. O trabalho justifica-se, considerando a aplicagédo de
metodologia mais eficiente, de baixo custo e rpida com capacidade de extracdo equivalente aos protocolos
convencionais.

Metodologia

Amostragem: este estudo foi realizado com amostras de tecido vegetal (folha e caule) das espécies Rhizophora
mangle L. e Laguncularia racemosa, coletadas no estuario do Rio Cachoeira, Baia do Pontal, localizada no
municipio de llhéus-BA (14°47'20" S; 39°02'56" O). As amostras de tecido vegetal foram coletadas no més de
fevereiro/2018. Otimizacdo multivariada: para a otimizagdo da composi¢éo da solucdo extratora, foi aplicado
um planejamento de mistura simplex-centroide com restricdo, visando avaliar a composicdo percentual dos
componentes: HNOs (Acido nitrico), HCI (acido cloridrico) e H20 (agua). Foram utilizados acidos previamente
diluidos, na concentracdo de 4,0 mol L-1. Um Box-Behnken foi utilizado para a otimizacdo das condicdes
instrumentais aplicadas no procedimento de extracédo. Os fatores estudados foram: Tempo de extra¢éo (minutos),
poténcia (%) e temperatura (°C), todos investigados em trés niveis. Uma resposta mdltipla calculada a partir das
absorbancias de cada analito foi utilizada como resposta experimental. Preparo de amostra: As amostras de
caules foram lavadas com agua destilada, secas em estufa (Odontobras, Sao Paulo, Brasil) em temperatura de
60 °C por 48 h, seguido da moagem em moinho de facas, modelo TE350 (Tecnal, Ltda., S&o Paulo, Brasil). Todas
as amostras foram peneiradas em malha com abertura de 0,15 mm (Particula < 150 pum). Para extracgéo,
aproximadamente 250 mg da amostra foi pesada em microtubo e transferida para tubo de ensaio de vidro (30
mm didmetro e 180 mm altura). A solucdo extratora (HNOs e HCI) foi adicionada, agitada em agitador de tubos
por aproximadamente 10 segundos, fixado no suporte no banho ultrass6nico e sonicada nas condi¢cfes
otimizadas. Os extratos foram centrifugados por cinco minutos a 3000 rpm (1844 G). O protocolo de digestédo
acida convencional (CAD) # foi utilizado como referéncia para avaliar a eficiéncia da extracdo. Aproximadamente
250 mg da amostra foi aferida em microtubo e transferida para tubo de digestéo, seguido da adicdo de 4 mL de
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HNOs e 1 mL de H202, mantidas em aquecimento por 3h a 120°C. As determinagfes elementares foram
realizadas com Espectrometro de Absorcao Atbmica em Chama (F AAS). Avaliacdo dos parametros de
desempenho: A precisédo foi avaliada por meio do desvio padrao relativo (RSD%) e a exatiddo por meio da
aplicacdo do procedimento em material de referéncia certificado e comparacdo com protocolo de referéncia
(CAD), usando as recuperacdes quantitativas (%) como critério.

Resultados e Discusséo

A otimizacdo das condi¢cbes de extracdo foi executada a partir do planejamento de mistura simplex-centroide e
Box-Behnken. Ambos os modelos matematicos obtidos foram adequados e demonstraram elevada capacidade
preditiva (R2>0,96). A composicdo da mistura que favoreceu a obtengéo da méxima resposta foi: 1,1 mL HNOg,
3,8 mL HCl e 5,1 mL de H20 e as condi¢Bes operacionais otimizadas foram: temperatura de 40°C, tempo de
extragdo de 7 minutos e poténcia de 90%.

A exatiddo da metodologia foi confirmada com base na analise de material de referéncia certificado. Os valores
determinados experimentalmente sdo adequados e as recuperacdes quantitativas (Figura 1) sdo satisfatérias,
obtidas na faixa de 91-103% (NIST 1515 Apple Leaves) e 90-103% (Embrapa E1001a) mostrando que extracao
foi eficiente para todos os analitos.

Figura 1 — Recuperacdes quantitativas obtidas a partir da aplicacdo do procedimento proposto na analise de
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Na comparacéo do protocolo de extragdo assistida por ultrassom (UAE) com a digestdo acida convencional
(CAD), aplicados em amostras reais, as recuperacdes obtidas foram na faixa de 97-105%. Portanto, verifica-se
gue a metodologia apresenta eficiéncia similar ao protocolo convencional. Além disso, os resultados ndo se
diferem significativamente (p<0,05). A precisao foi avaliada a partir do desvio padrao relativo, obtidos na faixa de
0,2-7,3%. Os RSDs sao satisfatorios e adequados, considerando que os niveis de concentracdo estudados
toleram RSD% de até 11% 5.

O procedimento proposto foi aplicado na determinacdo de Cu, Fe, Mn e Zn (Figura 2) em amostras de caule
(Rhizophora mangle L. e Laguncularia racemosa).

Figura 2 — Concentracdo de Cu, Fe, Mn e Zn determinados em amostras de caule aplicando procedimento de
extracao assistida por ultrassom
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O manganés apresentou maiores concentracdes nos diferentes pontos de coleta. No geral, as concentracbes
mostraram baixa variagdo na espécie R. mangle (Pontos A — C, D, E). Na espécie L. racemosa, a concentracao
do Mn é consideravelmente menor, e pode ser relacionado as caracteristicas morfolégicas desta espécie, que
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possui mecanismos de controle ibnico nos tecidos radiculares, que impedem a absorcéo dos ions metalicos 2. As
concentracdes de ferro decresceram dos pontos de coleta A — E, tal fato pode ser associado ao efeito de diluicao
causado pela dgua do mar ou as variacdes de caracteristicas biogeoquimicas dos sedimentos, que podem reduzir
a biodisponibilidade do metal. As concentracdes de cobre e zinco sdo as menores observadas no tecido e os
resultados obtidos foram similares aos relatados em outros estudos38, que encontraram perfil de concentracéo
Mn > Fe > Zn > Cu nos tecidos das espécies R. mangle e L. racemosa.

Conclusdes

A metodologia proposta foi eficiente na extragao dos analitos investigados. As técnicas de otimizagdo multivariada
foram Uteis na otimizag¢&o das condi¢des para determinagao dos analitos na matriz investigada e a metodologia
proposta mostrou-se eficiente e confiavel para determinacdo dos metais em amostras de plantas, com maior
eficiéncia, baixo custo e rapidez. A concentracdo dos metais determinados no tecidos de caule, apresentam o
mesmo perfil de distribuicdo que outros trabalhos relatados na literatura 7.
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