
De

Cu

sin

qu

 

C

P

eterm

u em

nensi

uadra

UNIV

CENTRO D

D

PROGRAM

Disse

minaç

m am

is) p

ada e 

Cl

VERSIDA

DE CIÊNC

DEPARTA

MA DE PÓ

ertaç

ão si

mostr

por 

 redis

eilson L

João P

A

ADE FEDE

CIAS EX

AMENTO

ÓS-GRAD

 

 

 

ção d
 

 

 

 

imult

ras d

volta

ssoluç
 

 

 

Lucena
 

 
Pessoa – 

Agosto/

ERAL DA 

XATAS E D

 DE QUÍ

DUAÇÃO

de Me

tânea

de c

amet

ção a

 de Med

 PB - Bra

2015

 PARAÍB

DA NATU

MICA 

O EM QUÍ

estra

a de 

chá 

ria 

anódic

deiros  

asil 

BA 

UREZA 

ÍMICA 

ado 

Cd, 

(Cam

de 

ca 

 

Pb e

mellia

onda

e 

a 

 



De

Cu

sin

qu

 

 

 

Orie

Co-

*Bo

 

C

P

eterm

u em

nensi

uadra

entador:

orientad

olsista CA

UNIV

CENTRO D

D

PROGRAM

Disse

minaç

m am

is) p

ada e 

: Prof. Dr

dor: Dra.

APES 

VERSIDA

DE CIÊNC

DEPARTA

MA DE PÓ

ertaç

ão si

mostr

por 

 redis

Cle

r. Sherla

 Amália 

João P

A

ADE FEDE

CIAS EX

AMENTO

ÓS-GRAD

 

 

ção d
 

 

imult

ras d

volta

ssoluç

eilson 
 

 

 

 

an Guima

 Geíza Ga

 

Pessoa – 

Agosto/

Dissertaç
Graduaç
Paraíba 
título de
em Quím

ERAL DA 

XATAS E D

 DE QUÍ

DUAÇÃO

de Me

tânea

de c

amet

ção a

 Lucen

arães Le

ama Pes

 PB – Bra

2015

ção aprese
ão em Quím
como parte

e Mestre em
mica Analíti

 PARAÍB

DA NATU

MICA 

O EM QUÍ

estra

a de 

chá 

ria 

anódic

na de 

mos 

ssoa 

asil 

entada ao 
mica da Un

e dos requis
m Química, 
ica. 

BA 

UREZA 

ÍMICA 

ado 

Cd, 

(Cam

de 

ca 

 Mede

Programa
niversidade 
sitos para o

área de co

Pb e

mellia

onda

eiros*

a de Pós-
Federal da

obtenção do
oncentração

e 

a 

 

 

-
a 
o 
o 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

M488d Medeiros, Cleilson Lucena de.
Determinação simultânea de Cd, Pb e Cu em amostras de 

chá (Camellia sinensis) por voltametria de onda quadrada e 
redissolução anódica / Cleilson Lucena de Medeiros.- João 
Pessoa, 2015. 

73f. : il. 
Orientador: Sherlan Guimarães Lemos 
Coorientadora: Amália Geíza Gama Pessoa 
Dissertação (Mestrado) - UFPB/CCEN 
1. Química analítica. 2. Determinação simultânea. 

3. Análise de traços. 4. Chá. 5. Eletrodo de bismuto. 
6. Voltametria de redissolução anódica. 

UFPB/BC CDU: 543(043) 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

DEDICATÓRIA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A minha amada mãe. Essa 

minha vitória é da senhora que está 

vencendo uma das lutas mais 

difíceis que um ser humano pode 

enfrentar; 

 Ao meu sobrinho Natan que 

está para nascer trazendo consigo 

esperança, amor e felicidades para 

toda família; 

Aos entes queridos que se 

foram durante essa jornada deixando 

saudades.  Meu tio Antônio, e meus 

avós Abidal e Francisco Eloi;  

(in memorian) 

Com muito amor, carinho e 

gratidão. DEDICO. 

A toda minha família que 

esteve sempre ao meu lado, em 

especial minha noiva Suelen; 



  

 

AGRADECIMENTOS 

 

 Ao Pai Criador. Sem ele não teria oportunidades em minha vida. 

Obrigado, meu senhor bom Deus, por trilhar meus passos até aqui e por 

sempre dispor em minha vida anjos que estiveram ao meu lado.  

 Ao meu orientador Prof. Dr. Sherlan Guimarães Lemos pelo 

companheirismo, compreensão, paciência e perseverança em mim 

durante quase toda minha vida acadêmica desde a iniciação até a 

execução deste trabalho. MUITO OBRIGADO POR TUDO! 

 A minha co-orientadora Dra. Amália Geíza Gama Dionisio pela 

contribuição, discussão e incentivo. SOU IMENSAMENTE GRATO por você 

ter adotado com unhas e dentes esse projeto. 

 Ao professor Dr. Ricardo Alexandre Cavalcanti de Lima pelas 

valiosas contribuições na etapa de pré-defesa. 

 Ao prof. Dr. Luciano Farias de Almeida pelo seu aporte durante a 

pré-defesa e defesa, enriquecimento de forma substancial este 

documento. 

 A Profª Dra. Teresa Cristina Bezerra Saldanha por ter aceitado, 

mesmo às pressas, contribuir de forma imponderável enobrecendo o 

trabalho;  

 Ao meu amigo Dayvison (Lorran) que sempre esteve ao meu lado, 

caminhando comigo e me ajudando do início ao término deste trabalho. 

Sem sua inestimável contribuição sei que não teria conseguido atingir 

essa meta. SOU ETERNAMENTE GRATO, baixinho! 

 À sua família, D. Gláucia, Sr. Francisco, Sara, Luana (esposa), que 

me acolheram em sua residência durante os dias mais corridos;  

 À minha noiva Suelen que esteve diariamente ao meu lado nos 

momentos de alegria e sempre nos momentos difíceis nunca deixando “a 

peteca cair”. TE AMO; 

 Aos amigos Barba e Laís que contribuíram de forma direta e indireta 

para que eu conseguisse concluir esse trabalho. 



  

 

 Aos meus pais Cicero Eloi de Medeiros e Maria Lucena de Medeiros 

que se mostraram firmes na perseverança por uma educação melhor, 

sempre me apoiando e incentivando, nunca desistiram de mim. 

OBRIGADO, AMO VOCÊS; 

 A todos os familiares, pelo apoio, preocupação e incentivo. Em 

especial meus irmãos Clenildo e Celiane, meu cunhado Fred, minha avó 

Maria, minhas tias Sebastiana (Bastinha) e Vilani, e minha prima 

Gercilene; 

 Em especial ao meu avô Francisco Eloi de Medeiros (padrinho), que 

sempre me incentivava, mesmo aos seus 100 anos de vida, a continuar 

minha formação e a todo o momento se orgulhava de ter um neto 

formado e fazendo uma pós-graduação, “estudando pra ser doutor” como 

ele dizia. OBRIGADO PADRINHO, que Deus o tenha; 

 A minha outra família que ajudou e me acolheu em momentos 

difíceis. Edízio (sogro), Silvana (sogra), Bruna, Anderson e Lucas 

(cunhados), Petrônio, Lêda, Rosa, Nena e dona Rita; 

 Ao grupo LEQA: Jefferson “Kepra”, Josy, Emanuel, Taís, Mariana, 

Mikeas, Matheus, Aline, Rayanne e Carol, pelo convívio no laboratório e 

troca de experiências nos seminários de grupo; 

 Aos amigos da empresa Amazonas Paraibor, em especial Gabriel, 

João Almeida, Carlos Diego e Hamilton Vasconcelos, que me motivaram a 

deixar a empresa e concluir essa etapa pendente de minha vida; 

 Aos amigos Neilson, Betoven, Lily e Camila do grupo de “volta para 

o meu sertão”, pelo apoio moral; 

 A todos os amigos DQ que se mostraram preocupados comigo, e 

olhe que não foram poucos! Nesse período de aflição pude perceber que 

tenho muitos amigos, pessoas que verdadeiramente se preocupam 

comigo. Dentre tantos: Abraão, Arnayra, camarada André, Clarissa, 

Dariston, Elizeu, Ferreira, Gaby, Graycy, Handerson Venceslau, Helivaldo, 

Hugo, Iran, Israel, João Jarllys, Juliana e Danilo, Léo, Paulo; 

 Todos que fazem ou fizeram parte da família LAQA: Sófacles, 

Stefani, Marcelo, Inakã, Francisco Cunha, Wellington, Anderson, Eduardo, 



  

 

Paulo Henrique, Licarion, Adriano, Williame, Daniel, Janete, Ana Luíza, 

Aline, Danielly, Fátima, Mayara, Renan, Flaviano, Willy Renato Allan, 

Adenilton, Jullys, Heltinho, Rômulo, Jardel, Urão (Urijatan), Osmundo, 

Pedro, Jonathan, Lucas, todos os professores e demais colegas; 

 Ao LEQA, nas pessoas das professoras Dra. Teresa Saldanha e Dra. 

Kátia Messias Bichinho por humildemente ceder o espaço no qual o 

trabalho foi desenvolvido; 

 Ao Profº Dr. Mário Ugulino por ter aberto as portas do LAQA para 

que eu pudesse começar minha carreira na pesquisa desde a iniciação; 

 Ao Programa de Pós Graduação em Química (PPGQ), que me 

concedeu a oportunidade de crescer na minha vida acadêmica; 

 Aos coordenadores prof. Dr. Gerd Bruno e prof. Dr. Júlio Santos 

Rebouças, e ao secretário Marcos Pequeno que estiveram à disposição 

para esclarecer qualquer dúvida em relação ao processo;  

 Ao portal de pesquisa comunista sci-hub.io, que ajudou bastante 

nesse tempo em que os portais legais de pesquisa dos periódicos foram 

bloqueados de nossa instituição por falta de pagamento; 

 A Universidade Federal da Paraíba que abriu as portas desde a 

Graduação até a conclusão deste trabalho; 

 A Dra. Ana Rita de Araújo Nogueira em nome da Embrapa Pecuária 

Sudeste por conceder o material de referência; 

 A CAPES pelo apoio financeiro;  

  



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Sabemos que a pesquisa é uma 

fascinante combinação de intuição, 

especulação, subjetividade, imaginação, 

esperanças e sonhos mesclados”. 

(Dibs: em busca de si mesmo – 

Virginia M. Axline) 



 

 

LIST

LIST

LIST

RES

ABS

1 

2 

3 

 3.1

 3.2

 3.3

 3.4

 3.5

4 

 4.1

 4.2

 4.3

 4.4

 4.5

 4.6

 4.7

 4.8

5 

 5.1

 5.2

 5.3

 5.4

 5.5

6 

 

TA DE FIG

TA DE TA

TA DE AB

SUMO      

STRACT   

INTRO

OBJET

FUND

CHÁ ..

VOLTA

VOLTA

ELETR

DETER

VOLTA

METO

REAGE

INSTR

OTIMI

OTIMI

PREPA

PROCE

VALID

APLICA

RESU

ESTUD

OTIMI

PREPA

VALID

APLICA

CONC

GURAS    

ABELAS    

BREVIATU

              

             

ODUÇÃO

TIVOS ...

DAMENTA

............

AMETRIA 

AMETRIA 

RODOS DE

RMINAÇÃO

AMÉTRICA

ODOLOGI

ENTES E S

RUMENTAÇ

ZAÇÃO D

ZAÇÃO D

ARO DAS 

EDIMENTO

DAÇÃO DO

AÇÃO DA

LTADOS 

DO DA CO

ZAÇÃO D

ARO DAS 

DAÇÃO DA

AÇÃO DA

CLUSÕES

              

              

RAS E SI

              

              

O ............

.............

AÇÃO TEÓ

.............

DE REDIS

DE ONDA

E TRABAL

O DE MET

AS .........

IA ..........

SOLUÇÕE

ÇÃO .......

DO FILME 

DOS PARÂ

AMOSTRA

O ANALÍT

O MÉTODO

A METODO

 E DISCU

ONCENTRA

DOS PARÂ

AMOSTRA

A METODO

A METODO

 .............

SUMÁR

             

             

IGLAS     

             

             

.............

.............

ÓRICA ..

.............

SSOLUÇÃ

A QUADRA

LHO .......

TAIS EM C

.............

.............

ES .........

.............

 DE BISM

ÂMETROS

AS .........

TICO ......

O ..........

OLOGIA A

USSÃO ...

RAÇÃO DE

ÂMETROS

AS .........

OLOGIA ..

OLOGIA A

.............

RIO 
             

             

             

             

             

.............

.............

.............

.............

ÃO .........

ADA ......

.............

CHÁ POR 

.............

.............

.............

.............

MUTO ......

 DA TÉCN

.............

.............

.............

AS AMOST

.............

E BISMUT

 DA TÉCN

.............

.............

AS AMOST

.............

             

             

              

              

             

.............

.............

.............

............

............

............

............

 TÉCNICA

............

.............

............

............

............

NICA ......

............

............

............

TRAS DE 

.............

O .........

NICA ......

............

............

TRAS DE 

.............

              

              

             

              

              

.............

.............

.............

.............

.............

.............

.............

AS 

.............

.............

.............

.............

.............

.............

.............

.............

.............

CHÁS ....

.............

.............

.............

.............

.............

CHÁS ....

.............

x

        xii 

        xv 

       xvi 

      xvii 

      xviii 

.......... 2

.......... 5

.......... 7

........... 7

......... 12

......... 13

......... 15

......... 17

........ 23

......... 23

......... 23

......... 25

......... 25

......... 27

......... 30

......... 31

......... 32

........ 34

......... 34

......... 38

......... 43

......... 51

......... 58

........ 64

x 

2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 

4 

8 

 

 

8 

4 



  

xi 

 

7  REFERÊNCIAS ..................................................................... 66 

 

 

 

 

  



  

xii 

 

Lista de Figuras 

 

Figura 1 – (A) Aplicação do potencial em função do tempo em voltametria 

de onda quadrada. Onde: 1ܫ e 2ܫ = pontos de coleta da corrente direta 

e reversa, respectivamente; ∆Ep = amplitude da onda; ∆Es = 

incremento de potencial; ߬ = tempo de um ciclo de onda. (B) 

Voltamograma ilustrativo de um processo reversível (Adaptado de 

UNWIN; STRATMANN; BARD, 2003). ........................................... 14 

Figura 2 - Esquema das etapas de construção do eletrodo de trabalho. .. 24 

Figura 3: Sequência do procedimento usado para digestão das amostras29 

Figura 4 - Formação do filme de bismuto em diferentes concentrações do 

cátion; f = 50 Hz, ∆Ep = 50 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V.

 .............................................................................................. 34 

Figura 5 - Curvas analíticas dos cátions Cd2+, Pb2+ e Cu2+ construídas nas 

concentrações de 75, 100 e 200 µg L-1 de Bi3+; f = 50 Hz, ∆Ep = 50 

mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. .................................... 36 

Figura 6 - Voltamogramas referentes aos ensaios do planejamento 

fracionário 25-1. ........................................................................ 38 

Figura 7 - Cartas de Pareto referentes à avaliação da influência dos 

parâmetros ∆Ep, Td, ∆Es, f e Te sobre as correntes de pico. ............. 40 

Figura 8 - Cartas de Pareto referentes à avaliação da influência dos 

parâmetros ∆Ep, Td, ∆Es, f e Te sobre os coeficientes de variação. .... 41 

Figura 9 - Estudo do tempo de remoção do filme; f = 75 Hz, ∆Ep = 75 mV, 

∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ........................................... 43 

Figura 10 - Quebra da capacidade tamponante em função da adição da 

amostra digerida com ácido 11,0 mol L-1. Uma alíquota de 100 µL do 

digerido (curva em vermelho) foi adicionado ao branco (curva em 

preto) provocando uma mudança no perfil do voltamograma; f = 75,0 

Hz, ∆Ep = 75 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. .................. 44 

Figura 11 - Estudo da influência do peróxido de hidrogênio sobre os 

voltamogramas. Ao branco (curva em preto) foram adicionados 15 µg 



  

xiii 

 

L-1 dos metais (curva em vermelho), e, em seguida, alíquotas de 0,1 

% v/v (curva em azul) e 0,2 % v/v (curva em verde) de H2O2; f = 

75,0 Hz, ∆Ep = 75 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ........... 46 

Figura 12 - Voltamograma registrado no eletrólito (curva em preto) 

contendo uma alíquota de 300 µL (curva em vermelho) de uma 

amostra de chá digerida com HNO3 3,5 mol L-1; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 

mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ..................................... 47 

Figura 13 - Aspecto final das amostras digeridas com o HNO3 nas 

concentrações 3,5, 1,0 e 0,5 mol L-1. A: Branco de uma digestão, B: 

0,5 mol L-1, C: 1,0 mol L-1, D: 3,5 mol L-1. ................................... 48 

Figura 14 - Avaliação da digestão com ácido nítrico 0,5 mol L-1. Ao branco 

(curva em preto) foram adicionadas alíquotas de 500 µL (curva em 

vermelho) e 1500 µL (curva em azul) do digerido; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 

75 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ................................ 50 

Figura 15 - Voltamogramas resultantes da adição simultânea dos íons 

Cd2+, Pb2+ e Cu2+ sobre o branco do procedimento. As curvas 

analíticas referentes as correntes de pico desses íons encontram-se 

inseridas na figura; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, 

Ed = -1,3 V. ............................................................................. 52 

Figura 16 - Voltamogramas da análise do material de referência. Ao 

branco (curva em preto) foi adicionado 200 uL do material digerido 

com ácido 0,5 mol L-1 (curva em vermelho), 1,0 mol L-1 (curva em 

azul) e 3,5 mol L-1 (curva em verde); f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 mV, ∆Es = 

5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. .................................................... 54 

Figura 17 – Voltamogramas e curvas de adição-padrão construídas 

individualmente para quantificar os elementos Cd2+, Pb2+ e Cu2+ 

presentes na amostra do material certificado; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 

mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ..................................... 55 

Figura 18 - Voltamogramas e curvas de adição-padrão construídas 

simultaneamente para quantificar os elementos Cd2+, Pb2+ e Cu2+ 



  

xiv 

 

presentes na amostra do material certificado; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 

mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ..................................... 57 

Figura 19 - Voltamogramas provenientes de adição de padrão simultâneo 

de Cd2+, Pb2+ e Cu2+ sobre duas amostras de chá avaliadas neste 

trabalho, sem e com fortificações; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 mV, ∆Es = 5 

mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ...................................................... 59 

Figura 20 - Método de adição-padrão empregado para quantificar os 

metais nas amostras de chás fortificadas; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 mV, 

∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. ........................................... 60 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



  

xv 

 

Lista de Tabelas 

 

Tabela 1 – Teores de Cd, Pb e Cu em amostras de chás de acordo com o 

tipo e país originário. ................................................................ 10 

Tabela 2 - Descrição dos principais trabalhos que determinam metais em 

chá por técnicas voltamétricas. ................................................... 20 

Tabela 3 - Planejamento fracionário 25-1 usado na otimização dos 

parâmetros da voltametria de redissolução anódica por onda 

quadrada. ................................................................................ 26 

Tabela 4 – Programa de aquecimento para o procedimento de digestão 

empregado neste trabalho. ........................................................ 28 

Tabela 5 - Parâmetros empregados na voltametria de onda quadrada com 

redissolução anódica durante a etapa de quantificação. .................. 31 

Tabela 6 - Parâmetros de desempenho para as curvas analíticas dos 

cátions Cd2+, Pb2+ e Cu2+ nas concentrações de 75, 100 e 200 µg L-1 

de Bi3+. ................................................................................... 37 

Tabela 7 – Valores escolhidos pelo planejamento. ............................... 42 

Tabela 8 - Parâmetros de desempenho das curvas analíticas construídas 

sobre o branco do procedimento. ................................................ 53 

Tabela 9 - Resultados das recuperações individuais encontradas pelo 

método proposto e valores de referência dos cátions na amostra 

certificada. .............................................................................. 56 

Tabela 10 - Resultados das recuperações simultâneas encontradas pelo 

método proposto e valores de referência dos cátions na amostra 

certificada. .............................................................................. 58 

Tabela 11 - Resultados das recuperações encontradas pelo método 

proposto aplicado sobre quatro amostras de chá (2 verdes e 2 pretos).

 .............................................................................................. 61 

 

 



  

xvi 

 

Lista de Abreviaturas e Siglas 

 

AdASV --- Adsorptive Anodic Stripping Voltammetry 
(Voltametria Adsortiva de Redissolução Anódica) 

AdCSV --- Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetry 
(Voltametria Adsortiva de Redissolução Catódica) 

∆Ep --- Amplitude de pulso 
∆Es --- Incremento de potencial 
ASV --- Anodic Stripping Voltammetry (Voltametria de 

Redissolução Anódica) 
CV --- Coeficiente de variação 
f --- Frequência 
GF AAS --- Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry 

(Espectrometria de Absorção Atômica com Forno de 
Grafite) 

HDME --- Hanging mercury drop electrode (Eletrodo gota 
pendente de mercúrio) 

Ip --- Corrente de pico 
ICP-MS --- Inductively coupled plasma mass spectrometry 

(Espectrometria de massa com plasma indutivamente 
acoplado) 

ICP OES --- Inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometry (Espectrometria de emissão óptica com 
plasma indutivamente acoplado) 

LOD --- Limite de detecção 

LOQ --- Limite de quantificação 
LSASV --- Linear Scan Anodic Stripping Voltammetry 

(Voltametria de Redissolução Anódica de Varredura 
Linear) 

Edep --- Potencial de deposição 
MWCNT --- multi-walled carbono nanotubes (Nanotubos de 

carbono de Paredes Múltiplas) 
SWASV --- Square Wave Anodic Stripping Voltammetry 

(Voltametria de Onda Quadrada por Redissolução 
Anódica) 

Td --- Tempo de deposição 

Te --- Tempo de equilíbrio 

VOQ --- Voltametria de Onda Quadrada 
 



  

xvii 

 

Resumo 

 

Este trabalho descreve o desenvolvimento de um método de quantificação 

dos cátions Cd2+, Pb2+ e Cu2+, em chás, realizada de forma simultânea, 

empregando voltametria de onda quadrada por redissolução anódica com 

eletrodo de pasta de nanotubo de carbono modificado por filme de 

bismuto. O chá é uma das bebidas mais benéficas e consumidas no 

mundo, sendo preparado a partir da infusão de partes da planta Camellia 

sinensis. Normalmente são encontrados cátions metálicos, como o Cd2+, 

Pb2+ e Cu2+, que se ingeridos acima do limite máximo representam riscos 

à saúde. Para detectar esses metais é necessário fazer uso de técnicas 

com alta sensibilidade. Os métodos espectrométricos são os que mais 

amplamente tem sido utilizado, porém apresentam custo elevado, são 

laboriosos e dispendiosos. As técnicas voltamétrica caracterizam-se por 

serem baratas e possuir sensibilidade igual e até maior que alguns 

métodos espectrométricos. Os parâmetros da técnica utilizada foram 

obtidos após otimização com planejamento fatorial fracionário. As 

amostras de chá foram preparadas via digestão com aquecimento por 

radiação micro-ondas em sistema fechado empregando ácido nítrico e 

peróxido de hidrogênio diluídos. A validação do método foi realizada com 

base na amostra certificada de tecido vegetal (forrageira Marandu) e 

aplicada em amostras de chá verde e preto. As recuperações dos cátions 

Cd2+, Pb2+ e Cu2+ variaram de 79,3 a 107,6%, na amostra certificada, e 

de 73,3 a 122,1% nas amostras de chás avaliadas. Os limites de detecção 

obtidos na análise simultânea de Cd2+, Pb2+ e Cu2+, foram 0,16; 0,20; 

0,39 µg L-1, respectivamente. Foi detectado apenas Cu2+ nas amostras de 

chá, porém o método se mostrou eficiente para quantificação simultânea 

de todos os metais na matriz avaliada após a adição e recuperação. 

 

Palavras-chave: Determinação simultânea. Análise de traços. Chá. 

Eletrodo de bismuto. Voltametria de Redissolução Anódica. 
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Abstract 

 

This paper describes the development of a method for quantification Cd2+, 

Pb2+ and Cu2+ cations, in teas, performed simultaneously, using Square 

Wave Anodic Stripping Voltammetry carbon nanotube paste electrode 

modified with bismuth film. Tea is one of the most beneficial and 

consumed beverage through the world, being prepared from the infusion 

parts of the plant Camellia sinensis. Most commonly this kind of tea 

presents metal ions, such as Cd 2+, Pb 2+ and Cu 2+, which offers health 

risk, in case of being ingested above the limit. To detect these metals, it  

is necessary to make use of techniques with high sensitivity. The 

spectrometric methods are the most widely used, but they have a high 

cost, are laborious and expensive. The voltammetric techniques are 

characterized by being inexpensive and having equal sensitivity, and even 

greater than some spectrometric methods. The parameters of the 

technique used were obtained after optimization with fractional factorial 

design. The tea samples were prepared through digestion with heating by 

microwave radiation in a closed system using diluted nitric acid and 

hydrogen peroxide. The method was validated based on the sample 

certified plant tissue (forage Marandu) and applied in green and black tea 

samples. Recoveries of cations Cd 2+, Pb 2+ and Cu 2+ ranged from 79.3 

to 107.6%, the certified sample, and 73.3 to 122.1% in the evaluated 

samples of teas. The detection limits obtained in the simultaneous 

analysis of Cd 2+, Pb 2+ and Cu 2+ were 0.16; 0.20; 0.39 ug L-1, 

respectively. Cu2 + was detected only in samples of tea, but the method 

was efficient for the simultaneous quantification of all metals in the matrix 

assessed after the addition and recovery. 

 

Keywords: Simultaneous determination. Trace analysis. Tea. Bismuth 

electrode. Anodic stripping voltammetry.
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1 INTRODUÇÃO 

 Uma lenda chinesa afirma que o chá foi descoberto acidentalmente 

pelo rei Shên Nung no ano de 2737 a.C., quando uma rajada de vento 

soprou algumas folhas da planta em uma chaleira de água fervente 

(SHOUYI, 1982). Essa lenda é divulgada como a primeira infusão das 

folhas de chá verde. 

 Dentre os diversos tipos de chás consumidos mundialmente, 

merecem destaque as infusões preparadas a partir das folhas de Camellia 

sinensis, uma espécie de planta da família Theaceae. Desta planta 

derivam os principais chás consumidos no mundo: preto (fermentado), 

oolong (semi fermentado) e verde (não fermentado) (LIMA et al., 2009). 

Aproximadamente três bilhões de toneladas de chás são produzidos e 

consumidos no mundo. Desses, 78% são preto e usualmente consumidos 

nos países ocidentais, 20% é do tipo verde e comumente ingerido nos 

países asiáticos e 2% é do tipo oolong, consumido principalmente no sul 

da China (SANG et al., 2011). 

 Por ser uma das bebidas mais consumidas mundialmente (KARAK; 

BHAGAT, 2010) os pesquisadores têm dado uma atenção especial aos 

ingredientes biologicamente ativos presentes nos chás, tais como os 

alcalóides e os polifenóis, devido aos seus efeitos positivos à saúde 

humana. Estudos relacionam o consumo de chá à redução do risco de 

doenças cardiovasculares, artrite e osteoporose, além da redução nos 

níveis de colesterol (DUFRESNE; FARNWORTH, 2001). Os efeitos benéficos 

do chá têm sido atribuídos às propriedades antioxidantes dos compostos 

polifenólicos, particularmente os derivados da catequina (KERIO et al., 

2013). O poder antioxidante da catequina é reforçado não apenas pela 

presença de compostos fenólicos, mas também por minerais tais como Cr, 

Mn, Se e Zn, assim como a vitamina C (CABRERA; ARTACHO; GIMÉNEZ, 

2006). 
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 Existe um crescente interesse na determinação dos constituintes 

inorgânicos presentes nos chás, principalmente cátions como chumbo 

(Pb2+), cádmio (Cd2+), mercúrio (Hg2+) e estanho (Sn2+), uma vez que 

estes são considerados contaminantes pelo Regulamento da Comunidade 

Europeia (EUROPEAN COMMISSION, 2006). Devido à presença desses 

cátions em baixas concentrações, sua determinação requer a utilização de 

técnicas com elevada sensibilidade, tais como: a espectrometria de 

emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), 

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), 

espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GF AAS) 

(SZYMCZYCHA-MADEJA; WELNA; POHL, 2012), técnicas eletroforéticas 

(FENG; WANG; LI, 2003) e voltamétricas (MELUCCI; LOCATELLI; 

LOCATELLI, 2013). 

 Uma característica comum a essas técnicas analíticas é a 

necessidade da amostra estar em uma forma adequada à medida, 

geralmente na forma de uma solução aquosa, sendo uma prática comum 

a eliminação da matriz orgânica empregando misturas de oxidantes fortes 

na presença de calor. O emprego de ácido nítrico concentrado é 

frequente, principalmente na presença de peróxido de hidrogênio que é 

usado para potencializar a oxidação. A presença do excesso desses 

oxidantes nos digeridos finais pode ser um problema para a maioria das 

técnicas espectrométricas e, principalmente, para os métodos 

eletroanalíticos, pois estes podem ser muito sensíveis à mudança da força 

iônica e do pH do meio, bem como à presença de carbono orgânico não 

mineralizado na etapa de preparo. 

 Neste trabalho propõe-se desenvolver um método eletroanalítico 

de determinação simultânea de Cd2+, Pb2+ e Cu2+ em amostras de chás 

empregando voltametria de onda quadrada com redissolução anódica, 

preparando as amostras por digestão com radiação micro-ondas utilizando 

ácido nítrico diluído e peróxido de hidrogênio.
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2 OBJETIVOS 

 O objetivo principal deste estudo foi desenvolver um método para 

determinação simultânea de Cd2+, Pb2+ e Cu2+ por voltametria de onda 

quadrada e redissolução anódica empregando eletrodo de pasta de 

nanotubos de carbono modificado por filme de bismuto. 

 Para alcançar o objetivo principal, alguns objetivos específicos 

podem ser destacados: 

 Otimizar os parâmetros da técnica de voltametria de onda quadrada 

com redissolução anódica; 

 Desenvolver o procedimento de digestão das amostras de chá 

empregando aquecimento com radiação micro-ondas e reagentes 

diluídos; 

 Validar o método empregando material de referência certificado 

(forrageira Marandu);  

 Aplicar essa metodologia na determinação simultânea dos cátions em 

amostras de chás verdes e pretos. 
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minerais em torno de 5%, podendo variar de acordo com o tipo de 

fertilizante aplicado durante o cultivo, solo, água de irrigação, condições 

climáticas, localização geográfica e processamento durante a manufatura 

(JABEEN et al., 2015).  

 As plantas absorvem os minerais que estão presentes no solo, 

principalmente quando seus níveis estão elevados. Estes minerais 

absorvidos ficam acumulados nas folhas, que é a parte empregada da 

planta Camellia sinensis (LASHEEN; AWWAD, 2008). Aplicação de 

defensivos agrícolas, poeira proveniente dos escapamentos veiculares ou 

até mesmo de atividades industrias próximas as regiões de cultivo são 

outros fatores não edáficos que elevam a concentração final de metais na 

folha (JIN et al., 2005; SZYMCZYCHA-MADEJA; WELNA; POHL, 2012). 

 A comunidade europeia estabelece limites máximos de 

concentração nos chás apenas para Pb2+ (0,10 mg L-1) e Cd2+ (0,050 mg 

L-1) (EUROPEAN COMMISSION, 2006). Estes metais são frequentemente 

encontrados em produtos químicos como pesticidas e fertilizantes, sendo 

empregados em tratamentos agrícolas, especialmente em países 

produtores de chá que não possuem legislação para controlar seus limites 

de concentração (MELUCCI; LOCATELLI; LOCATELLI, 2013). Há uma 

grande preocupação entre os pesquisadores em quantificar a presença 

desses metais pesados na folha e na infusão da camellia sinensis, uma vez 

que esses metais representam toxicidade para à saúde humana (LI et al., 

2015).  

 Da mesma forma como a Comissão Europeia, a legislação brasileira 

também só estabelece limites apenas para cádmio e chumbo em amostras 

de chá. A resolução – RDC nº 42 de 29 de Agosto de 2013 da ANVISA 

(Agência Nacional de Vigilância Sanitária) (BRASIL, 2013) aprova e dispõe 

sobre o regulamento técnico MERCOSUL em relação aos limites máximos 

de contaminantes inorgânicos em alimentos. De acordo com tal resolução, 

os níveis de chumbo e cádmio máximos em amostras de chá, erva mate e 



  

9 

 

outros vegetais de infusão devem ser 0,60 e 0,40 mg L-1, 

respectivamente. 

 Quanto aos níveis de Cu2+, Jin et al., (2008) constataram que a 

acidez do solo seguido pelo teor de matéria orgânica são fatores edáficos 

estreitamente ligados ao aumento desse metal na folha. Enquanto que a 

principal causa antrópica que provoca o aumento das quantidades de 

chumbo e, principalmente, cobre, é o uso de maquinário à base de ligas 

metálicas durante os processos de torção e remoção d’água nas folhas (LV 

et al., 2013; NOOKABKAEW; RANGKADILOK; JUTAMAAD, 2006; 

SZYMCZYCHA-MADEJA; WELNA; POHL, 2012).  

 A presença de cádmio na composição química das folhas está 

associada principalmente ao uso de fertilizantes fosfatados nas lavouras 

de Camellia sinensis (LV et al., 2013), bem como aos fungicidas 

empregados no controle de pragas. Outra forma de contaminação de 

cádmio e chumbo é através da poluição proveniente das emissões gasosas 

dos veículos, especialmente em plantações próximas de estradas 

(SEENIVASAN et al., 2008). 

 A Tabela 1 revisa alguns trabalhos, cujo objetivo é a quantificação 

dos metais Cd2+, Pb2+ e Cu2+, focando nas concentrações encontradas, na 

técnica e no país de origem. Pode-se perceber uma grande variabilidade 

nos níveis desses cátions nas diferentes amostras de chás, sendo os 

fatores edáficos e antrópicos os principais contribuintes para essa 

variabilidade. 

 Esse levantamento focou apenas nas técnicas espectrométricas, 

uma revisão semelhante que aborda a determinação por técnicas 

eletroquímicas pode ser vista na tabela 2. 
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Tabela 1 – Teores de Cd, Pb e Cu em amostras de chás de acordo com o tipo e país originário. 

Metal Tipo de 
Chá 

Níveis 
detectados 

(mg L-1) 
Origem do chá Técnicas de 

Análise Referência 

Cd2+ 

Verde 

Nd – 1,07 China ICP OES HAN et al., (2005) 
0,002 − 0,100 Tailândia ICP-MS NOOKABKAEW et al., (2006) 

Nd – 1,07 Diversos países Espectrométricas SZYMCZYCHA-MADEJA et al., (2012) 
0,67* Sul da China GF AAS ZHENG et al., (2014) 

Preto 

Nd - 0,09 China ICP OES HAN et al., (2005) 
(0,05 – 0,38)* Sul da Índia GF AAS SEENIVASAN et al., (2008) 

Nd – 8,60 Diversos países Espectrométricas SZYMCZYCHA-MADEJA et al., (2012) 
1,28* Sul da China GF AAS ZHENG et al., (2014) 

Pb2+ 

Verde 

0,59 – 4,49 China GF AAS JIN et al., (2005) 
0,060 − 53,89 Tailândia ICP-MS NOOKABKAEW et al., (2006) 

0,2 a 97,9 China ICP OES HAN et al., (2006) 
Nd – 92,7 Diversos países Espectrométricas SZYMCZYCHA-MADEJA et al., (2012) 

1,81* Sul da China GF AAS ZHENG et al., (2014) 

Preto 
(0,55 – 1,03)* Sul da Índia GF AAS SEENIVASAN et al., (2008) 

Nd – 240 Diversos países Espectrométricas SZYMCZYCHA-MADEJA et al., (2012) 
2,06* Sul da China GF AAS ZHENG et al., (2014) 

Cu2+ 

Verde 

2,06 - 239,02 China ICP OES HAN et. al., (2005) 
3,075 − 22,42 Tailândia ICP-MS NOOKABKAEW et al., (2006) 
8,05 - 33,50 China GF AAS JIN et al., (2008) 
0,03 – 270 Diversos países Espectrométricas SZYMCZYCHA-MADEJA et al., (2012) 

17,01 – 63,07 Diversos países GF AAS ZHONG; REN; ZHAO, (2015) 

Preto 
2,04 - 447,50 China ICP OES HAN et. al., (2005) 
19,6 – 36,7 Irã GF AAS ANSARI et al., (2007) 
0,05 – 602 Diversos países Espectrométricas SZYMCZYCHA-MADEJA et al., (2012) 

 *Valor médio. Nd: Nível não detectável. 
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 Todos os trabalhos citados na tabela anterior efetuaram uma etapa 

de mineralização da amostra antes de sua quantificação. Essa 

decomposição da amostra é necessária em muitos métodos analíticos 

(DEMIREL et al., 2008). 

 Essa etapa tem como objetivo principal disponibilizar o constituinte 

de interesse para algum meio de fácil análise (geralmente aquoso), por 

intermédio de digestão/extração ou algum outro processo. Quando o 

interesse analítico for pelos constituintes inorgânicos é comum realizar 

digestão empregando misturas de ácidos. Se a etapa de digestão for 

realizada por via seca, então será necessário realizar uma etapa de 

solubilização antes da quantificação (MESTER; STURGEON, 2003). Caso a 

digestão seja realizada por via úmida, a etapa de solubilização pode não 

ser requerida.  

 Digestão por via úmida assistida por micro-ondas é um dos 

métodos mais empregados devido a sua aplicação em uma grande 

variedade de amostras (ARRUDA; SANTELLI, 1997). O princípio que rege 

o aquecimento por radiação micro-ondas é que um material não 

transparente à radiação pode absorvê-la e sofrer um aumento de 

temperatura. Esse aumento na temperatura deve-se, principalmente, às 

interações entre a radiação micro-ondas e as moléculas do material, 

devido aos mecanismos de rotação do dipolo e migração iônica (DATTA; 

DAVIDSON, 2000). Quando um solvente polar é submetido a um campo 

elétrico oscilante, suas moléculas tendem a alinhar seus dipolos com o 

campo elétrico produzido. Essa constante tentativa de alinhamento gera 

calor devido ao atrito entre as moléculas, sendo este efeito chamado de 

mecanismo dipolar. O mecanismo iônico ocorre devido à interação do 

campo elétrico da radiação com os íons em solução, causando mudanças 

drásticas na direção de transporte dos mesmos, também gerando calor 

devido à resistência aplicada pelo solvente ao movimento dos íons 

(CHANDRASEKARAN; RAMANATHAN; BASAK, 2013). 
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 Os eletrodos de mercúrio (HDME e filme de mercúrio) são um dos 

mais usados em técnicas de redissolução, porém, nas últimas décadas 

vem sendo substituídos devido à sua grande toxicidade (ENSAFI; HAJIAN, 

2006). Dentre os eletrodos que substituem o de mercúrio, se destacam o 

eletrodo de ouro, de carbono, prata, filme de bismuto entre outros. Os 

eletrodos quimicamente modificados por filme de bismuto são 

particularmente atraentes, pois formam ligas com diversos metais, da 

mesma maneira que o mercúrio forma amálgamas, e não apresentam 

toxicidade (ECONOMOU, 2005; UNWIN; STRATMANN; BARD, 2003). 

Outras características importantes apresentadas pelo eletrodo de filme de 

bismuto são a preparação simples (in situ), picos bem definidos com sinal 

não distorcido, alta sensibilidade e excelente resolução entre picos 

vizinhos (WANG et al., 2001).  

 Para realizar a modificação por filme de bismuto é necessário 

empregar um eletrodo que sirva de substrato para a formação do filme. 

Os eletrodos de nanotubos de carbono são uma excelente opção nesse 

sentido, e podem ser divididos em duas categorias de acordo com a forma 

dos nanotubos empregados. Os nanotubos de parede única ou simples 

(SWCNT, do inglês single-walled carbono nanotubes), são constituídos por 

apenas uma camada cilíndrica de grafeno, e os nanotubos de paredes 

múltiplas (MWCNT, do inglês multi-walled carbon nanotubes), são 

constituídos por vários cilindros concêntricos de grafeno, espaçados 

aproximadamente em 3,45 Å um do outro (IIJIMA, 1991; RAO et al., 

2001). Os nanotubos de carbono vêm sendo amplamente empregados nas 

análises voltamétricas, principalmente por apresentarem elevadas áreas 

superficiais e boas propriedades eletrocatalíticas (AGÜÍ; YÁÑEZ-SEDEÑO; 

PINGARRÓN, 2008; ARAGAY; MERKOÇI, 2012). Quando aplicados na 

construção de eletrodos de trabalho, esses materiais promovem uma 

grande melhora no desempenho analítico em comparação aos eletrodos 

compósitos construídos à base de carbono grafite em pó (GANJALI et al., 

2010). 
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1,10 fenantrolina como agente complexante. As amostras de chá foram 

filtradas, e 1 mL de cada filtrado foi diluído com 9 mL do eletrólito suporte 

antes da medida. A validação foi realizada por adição e recuperação, com 

recuperações de 98,6 a 111,6 %, e através de um método padrão (ICP 

OES). Esse último detectou uma faixa de concentração de 2,93 a 6,45 µg 

L-1 nos chás analisados, enquanto que o método proposto quantificou 

concentrações do metal entre 3,50 e 6,61 µg L-1; 

MELUCCI; LOCATELLI; LOCATELLI, (2013) sugeriram dois métodos, 

um para a determinação simultânea de Zn2+, Cd2+, Pb2+ e Cu2+, com o 

eletrodo estacionário de mercúrio, e outro para determinação simultânea 

de Cu2+ e Hg2+, com o eletrodo de ouro. Ambos os procedimentos 

empregam a voltametria de redissolução anódica. No procedimento de 

preparo da amostra foram empregados HNO3, HCl e H2SO4 concentrados. 

O processo de mineralização foi mais de 2 horas. Com o método proposto, 

os autores encontraram entre 9,3 e 24,5 µg g-1 de cobre, 0,19 e 1,86 µg 

g-1 de chumbo e uma quantidade mínima de 0,09 e máxima de 0,77 µg g-

1 de cádmio nas amostras de chás analisadas. O método de referência foi 

a absorção atômica com a qual obteve valores semelhantes ao obtido com 

a SWASV. Além de comparar os resultados encontrados com os resultados 

alcançados via método padrão, a eficácia do método proposto por Melucci 

e colaboradores também foi verificado frente às amostras certificadas; 

DAI et al., (2014a, 2014b) propuseram dois métodos 

separadamente, um para análise de Cu2+, e outro para determinação 

simultânea de Cd2+ e Pb2+. Eles empregaram eletrodo de carbono vítreo 

funcionalizado com uma amina, e voltametria de redissolução anódica por 

varredura linear com técnica para detecção. No procedimento de preparo 

da amostra foram empregados HNO3 e HClO4 concentrados. A 

metodologia proposta foi capaz de detectar aproximadamente 92 µg L-1 do 

metal Pb2+ na amostra de chá, porém não se detectou cádmio. Também 

não foi detectado presença de cádmio através do método de rotina (ICP 

OES), pelo qual o procedimento proposto foi confrontado e obteve boa 
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concordância. Além disso, Dai e colaboradores também validaram o 

trabalho por adição e recuperação. 

HEVIA; ARANCIBIA; ROJAS-ROMO, (2015) estudaram uma nova 

metodologia para determinação de Cu2+ em amostras alimentares, entre 

elas, folhas de chá. A técnica utilizada foi AdCSV empregando o ácido α-

lipoico como agente complexante. Foi preparada uma espécie de infusão 

que posteriormente foi submetida a dois processos de digestão, com H2O2 

como agente oxidante e a uma temperatura de 90 ºC, que duraram 4 

horas. Foram quantificados 0,317 ± 0,014 µg L-1 de cobre. O trabalho foi 

validado através de adição e recuperação e por meio de amostras de água 

certificadas. 

 A tabela 2 resume as principais características de todos os 

trabalhos descritos anteriormente, dando ênfase aos parâmetros de 

desempenho analítico. 
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Tabela 2 - Descrição dos principais trabalhos que determinam metais em chá por técnicas voltamétricas. 

Analitos Técnica Eletrodo LOD 
(µg L-1) 

LOQ 
(µg L-1) 

Faixa 
Linear 

(µg L-1) 

Tipo 
de Chá Preparo Referência 

Cu2+ AdCSV HDME 0,007 - 0,01 – 90,0 Verde 

Digestão por 
via úmida em 

sistema 
aberto 

ABASSI et al. 
(2010) 

Cu2 

 

Cd2+ 
AdCSV HDME 

0,04 
 

0,02  

0,127 
 

0,063 

0,5-105,0 
 

0,8-70,0 
Preto 

Digestão por 
via úmida em 

sistema 
aberto 

ABASSI et al. 
(2011) 

Cu2+ AdASV Carbono Vítreo  0,0185 0,0619 0,1 - 50 Verde Infusão CHAIYO et al. 
(2013) 

Hg2+ 
Cu2+ 

SWASV 

Eletrodo de 
Ouro 

0,039 
0,0069 

- 

0,23 – 24,5 

Verde 

Digestão por 
via úmida em 

sistema 
fechado 

MELUCCI et al. 
(2013) 

Cu2+ 
Pb2+ 
Cd2+ 
Zn2+ 

HDME 

0,0061 
0,0051 
0,0073 
0,0091  

0,09 – 24,5 

Cu2+ LSASV Carbono Vítreo 
funcionalizado 0,0009 

- 

0,005 – 1,0 

Verde 

Digestão por 
via úmida em 

sistema 
aberto 

DAI et al. 
(2014a) 

Cd2+ 

 
Pb2+ 

ASV Carbono Vítreo 
funcionalizado 

0,2 
  

1,0  

0,5 – 250  
 

50 – 450 

DAI et al. 
(2014b) 

Cu2+ AdCSV HDME 0,10 - 0,33 – 65,0 Verde 

Digestão por 
via úmida em 

sistema 
aberto 

HEVIA et al. 
(2015) 
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 Para alcançar o melhor desempenho que uma técnica possa 

oferecer ao analista e consequentemente extrair o máximo de informação 

útil, é necessário aperfeiçoar os parâmetros que a envolve. Em todos os 

trabalhos relatados acima, por exemplo, os autores realizaram uma etapa 

de planejamento experimental baseada em princípios estatísticos a fim de 

otimizar tais parâmetros. 

 Ao planejar, o experimentador está interessado em descobrir como 

a variável de interesse, a resposta, depende da ou das variáveis 

manipuláveis, os fatores (que podem ser os parâmetros da técnica) 

(BARROS NETO; BRUNS; SCARMINIO, 2010).  

 Na VOQ, as manipulações dos parâmetros devem ser avaliadas, 

entre outras respostas, principalmente em função da corrente de pico, já 

que este sinal está relacionado diretamente com a concentração da 

espécie eletroativa (WANG, 2000). 

 Normalmente, é de interesse investigar todos os fatores e sua 

influência sobre a resposta de interesse, dessa forma emprega-se os 

planejamentos fatoriais completos. Porém, quando são muitos os fatores é 

possível que alguns deles não tenham influência significativa sobre a 

resposta. Nesse caso um planejamento completo seria um desperdício de 

tempo e dinheiro para o laboratório. Dessa forma, é melhor fazer uma 

triagem para decidir quais fatores merecem ser estudado mais 

detalhadamente. Uma ferramenta útil para casos assim, é o planejamento 

fatorial fracionário (BARROS NETO; BRUNS; SCARMINIO, 2010).
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variação (CV) foram usados como respostas na avaliação. O CV trata-se 

de um termo estatístico que descreve, neste caso, o quanto as Ip estão 

dispersas da média, ou seja, refere-se à precisão (SKOOG et al., 2005). 

As concentrações do bismuto e dos cátions foram mantidas fixas em 100 

g L-1 e 10 g L-1, respectivamente, durante a realização desse estudo. 

 

Tabela 3 - Planejamento fracionário 25-1 usado na otimização dos 

parâmetros da voltametria de redissolução anódica por onda quadrada. 

Experimento Td (s) Te (s) f (Hz) ∆Ep (mV) ∆Es (mV) 

1 300 10 75 75 5 

2 180 10 25 25 10 

3 180 10 75 75 10 

4 300 20 75 25 5 

5 180 20 75 75 5 

6 180 20 25 25 5 

7 300 20 25 75 5 

8 180 10 25 75 5 

9 180 20 25 75 10 

10 180 20 75 25 10 

11 300 10 25 75 10 

12 300 10 25 25 5 

13 300 20 25 25 10 

14 180 10 75 25 5 

15 300 20 75 75 10 

16 300 10 75 25 10 

 

 

 Após a etapa de redissolução foi aplicado o potencial de 0,3 V ao 

eletrodo de trabalho para a remoção do filme de bismuto da superfície do 

mesmo. Assim, o tempo de aplicação do potencial foi avaliado nos valores 
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concentrações de HNO3 foram avaliadas: 3,5, 1,0 e 0,5 mol L-1. O volume 

final nos tubos digestores foi levado para 10 mL com água deionizada. 

Após resfriamento do sistema, os digeridos foram transferidos para balões 

volumétricos de 15 mL e aferidos com água deionizada. O mesmo 

programa de aquecimento descrito acima foi usado nas digestões com 

reagentes diluídos, porém a rampa de potência foi substituída pelo 

programa de aquecimento baseado no controle de temperatura, além 

disso, os valores de potência foram duplicados (Tabela 4). 

 

Tabela 4 – Programa de aquecimento para o procedimento de digestão 

empregado neste trabalho. 

Etapas 
Potência 

(W) 

Tempo de 

rampa 

(min) 

T (ºC) 

Tempo de 

patamar 

(min) 

1 800 10 120 10 

2 1600 10 200 20 

Resfriamento - - - 5 

 

 

 A sequência do procedimento empregado para a digestão das 

amostras de chá e da forrageira Marandu encontra-se descrita a seguir e 

ilustrada na Tabela 3. 
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 A menor concentração de Bi3+ teve como principal vantagem a 

possibilidade de determinar menores teores de cobre, pois ocorreu uma 

maior sobreposição do pico de bismuto sobre o pico do cobre a medida em 

que houve um aumento da concentração do filme. Assim, com 200 µg L-1 

de Bi3+, só foi possível visualizar o pico do Cu2+ quando a concentração 

era no mínimo de 15 µg L-1, ou seja, uma concentração três vezes 

superior à observada com quantidades inferiores de Bi3+. Portanto, o 

emprego de uma concentração menor de bismuto é necessário para a 

determinação simultânea, principalmente se o teor do Cu2+ presente na 

amostra for inferior a 10 µg L-1 (Figura 5). 
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Tabela 6 - Parâmetros de desempenho para as curvas analíticas dos 

cátions Cd2+, Pb2+ e Cu2+ nas concentrações de 75, 100 e 200 µg L-1 de 

Bi3+. 

- Cátions LOD 
(µg L-1) 

LOQ 
(µg L-1) R2 

Faixa 
dinâmica 

linear 
(µg L-1) 

75 µg L-1 

Cd+2 0,19 0,64 0,9813 0,6 - 45 

Pb+2 0,30 1,02 0,9750 1,0 - 45 

Cu+2 0,52 1,75 0,9922 1,8 - 45 

100 µg L-1 

Cd+2 0,18 0,60 0,9966 0,6 - 35 

Pb+2 0,31 1,04 0,9955 1,0 - 35 

Cu+2 0,57 1,91 0,9958 1,9 - 35 

200 µg L-1 

Cd+2 0,29 0,98 0,9961 1,0 - 50 

Pb+2 0,27 0,90 0,9972 0,9 - 50 

Cu+2 0,68 2,26 0,9940 2,3 - 50 
 

  

 No entanto, houve diferença significativa entre os coeficientes de 

correlação, os quais os melhores valores foram referentes ao filme na 

concentração de 100 µg L-1, indicando que as curvas obtidas nessa 

quantidade de bismuto apresentaram uma melhor linearidade. Ademais, 

uma notória saturação do filme de 75 µg L-1 constatado pela diminuição 

do sinal de Bi3+, à medida que se aumentava a concentração de cobre na 

cela (Figura 5), levou a conclusão de que a melhor concentração para 

formação do filme é com 100 µg L-1 de bismuto.  
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 A corrente de pico (Ip) e o coeficiente de variação (CV) dos 

voltamogramas acima foram empregados como respostas do 

planejamento. A ferramenta utilizada para avaliar o planejamento foi o 

gráfico de Pareto. Através deste gráfico é possível identificar de forma 

simples as variáveis que são mais significantes e o tipo de efeito dessas 

variáveis sobre as respostas. Variáveis que influenciam a resposta de 

forma significante possuem valores calculados superiores ao valor crítico 

(linha em azul nas Figura 7 e 6). A cor da barra representa o tipo de efeito 

causado pelo aumento do nível em um parâmetro. Assim, se o aumento 

no nível do parâmetro avaliado provoca um aumento na resposta 

avaliada, então esse parâmetro possui um efeito sinérgico (barra em cinza 

nas Figura 7 e Figura 8) sobre a resposta. Por outro lado, se o aumento 

no nível desse parâmetro provoca uma diminuição na resposta avaliada, o 

efeito do mesmo sobre essa resposta é antagônico (barra em azul da 

Figura 7 e Figura 8). 

 A avaliação dos efeitos das variáveis sobre a corrente de pico 

mostrou que todos os parâmetros possuem efeito sinérgico e somente o 

tempo de equilíbrio (Te) não influenciava de forma significativa as 

correntes de todos os cátions. Os parâmetros mais significativos para 

todos os picos, simultaneamente, foram a frequência (f), a amplitude de 

pulso (∆Ep) e o tempo de deposição (Td). O Te não contribuiu de forma 

significativa para nenhuma resposta, o incremento de potencial (∆Es) foi 

significativo apenas para o Cu2+. A Figura 7 mostra a contribuição de cada 

fator para as respostas.  
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respostas. A Tabela 7 exibe os melhores valores encontrados através do 

planejamento.  

 

Tabela 7 – Valores escolhidos pelo planejamento. 

Parâmetros da técnica Valores escolhidos 

Tempo de deposição (Td) 300 s 

Amplitude de pulso (∆Ep) 75 mV 

Frequência (f) 75 Hz 

Incremento de potencial (∆Es) 5 mV 

Tempo de equilíbrio (Te) 10 s 

 

 A próxima etapa foi otimizar o processo de limpeza do eletrodo, 

pois a permanência de resíduos do filme na sua superfície pode provocar 

um acúmulo de massa ao longo das medidas e ocasionar variação do sinal 

medido (efeito de memória). Uma concentração de 10 µg L-1 de Cd2+, Pb2+ 

e Cu2+, e 100 µg L-1 de Bi3+, foram empregadas nesta avaliação. Uma 

diferença de potencial de 0,3 V foi aplicada após a etapa de redissolução, 

e os tempos de aplicação de 60, 180 e 300 s foram avaliados. Cada 

análise (redissolução + limpeza) em cada tempo foi realizada cinco vezes, 

e a média das correntes e desvios-padrão obtidos serviram como 

respostas na avaliação. O estudo mostrou que a aplicação de um potencial 

de 0,3 V durante 60 s foi suficiente para remover o bismuto remanescente 

da superfície do eletrodo, pois neste tempo foram alcançadas maiores 

correntes com menores desvios (Figura 9).  
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deposição. Esse problema foi contornado adicionando alíquotas menores 

dos digeridos (< 50 µL), porém, com volume nessa magnitude não foi 

observado nenhum pico dos analitos. A suspeita foi de que os níveis 

desses cátions na cuba estavam ficando abaixo do limite de detecção.  

 

 

Figura 10 - Quebra da capacidade tamponante em função da adição da 

amostra digerida com ácido 11,0 mol L-1. Uma alíquota de 100 µL do 

digerido (curva em vermelho) foi adicionado ao branco (curva em preto) 

provocando uma mudança no perfil do voltamograma; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 

75 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. 

 

 A partir de então, foi decidido realizar novas digestões empregando 

reagentes mais diluídos, visando obter digeridos menos ácidos para que 

fosse possível adicionar maiores quantidades de amostra na cuba sem que 

houvesse comprometimento da capacidade tamponante. Foram realizados 

outros três procedimentos de digestões, dessa vez empregando uma 

concentração ácida mais diluída (3,5, 1,0 e 0,5 mol L-1 de ácido nítrico). A 
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concentração de peróxido nesses procedimentos foi reduzida, e mantida 

em 1,2 mol L-1.  

 É essencial garantir uma baixa concentração de peróxido, pois foi 

verificado que a presença do mesmo nos digeridos provocava elevação da 

corrente de fundo, deslocando a linha de base dos voltamogramas e 

interferindo na medição das correntes de pico. Isso foi verificado após 

medir algumas amostras de chá verde digeridas com ácido nítrico em 

baixa concentração, porém com o H2O2 mantido em 3,0 mol L-1. Dessa 

forma, decidiu fazer um breve estudo dessa interferência do peróxido. 

Foram adicionadas à cuba, contendo o eletrólito de suporte, Bi3+ e 15 µg 

L-1 de Cd2+, Pb2+ e Cu2+, alíquotas de H2O2 (35% m/v) em proporções de 

0,1 e 0,2 % em relação ao volume total da cela, e realizada a varredura. 

Percebeu-se que havia alteração da linha de base dos voltamogramas 

após a adição dessas alíquotas comprometendo o sinal dos picos (Figura 

11).  
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Figura 11 - Estudo da influência do peróxido de hidrogênio sobre os 

voltamogramas. Ao branco (curva em preto) foram adicionados 15 µg L-1 

dos metais (curva em vermelho), e, em seguida, alíquotas de 0,1 % v/v 

(curva em azul) e 0,2 % v/v (curva em verde) de H2O2; f = 75,0 Hz, ∆Ep 

= 75 mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. 

   

 Por isso, 1,2 mol L-1 foi a concentração do peróxido de hidrogênio 

que mais se adequou ao procedimento. No entanto, apesar dos digeridos 

nessas condições não apresentarem problemas de elevação da corrente de 

fundo, os brancos dos procedimentos da digestão exibiram tal problema. 

Isso era de se esperar, pois nos brancos do procedimento era conservado 

um volume maior de oxidantes, já que não eram consumidos uma vez que 

nesses frascos não havia, obviamente, matéria orgânica. Mas isso não 

comprometeu o levantamento dos parâmetros de desempenho, descritos 

na Tabela 8 da próxima seção. 
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fração volumétrica de ácido nítrico na digestão com 1,0 mol L-1 foi 

suficiente para que a temperatura atingisse 200°C, e fosse mantida pelo 

menos por 10 minutos na etapa final. Na análise do digerido com ácido 

0,5 mol L-1 foi possível verificar a presença do Pb2+, além do Cu2+, quando 

uma alíquota de 1,5 mL de um dos digeridos foi empregada. Com 

alíquotas menores como, por exemplo, 500 L o sinal do chumbo era 

inibido pelo ruído da medida. Dessa forma, esse estudo inferiu que o nível 

do Pb2+ na amostra era baixo e que, portanto, o sinal do mesmo só 

poderia ser quantificado quando quantidades maiores do digerido fossem 

usadas. A mesma avaliação foi feita com os digeridos em 1,0 mol L-1, com 

a diferença de que alíquotas menores foram usadas, até no máximo 800 

L, pois acima disso a capacidade tamponante era comprometida. Os 

resultados foram similares para o Cu2+, porém não foi detectado sinal de 

chumbo, o que era esperado pelo baixo volume de digerido que tinha que 

ser adicionado. 

 A Figura 14 apresenta esse estudo realizado com os digeridos em 

ácido 0,5 mol L-1. 
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Figura 14 - Avaliação da digestão com ácido nítrico 0,5 mol L-1. Ao branco 

(curva em preto) foram adicionadas alíquotas de 500 µL (curva em 

vermelho) e 1500 µL (curva em azul) do digerido; f = 75,0 Hz, ∆Ep = 75 

mV, ∆Es = 5 mV, Td = 300 s, Ed = -1,3 V. 

 

 De princípio conseguir digestões com ácido mais diluído não era 

esperado, já que a literatura reporta na sua grande maioria casos com 

digestões concentradas de oxidantes. Porem, Castro et al., (2009) 

explicou que as digestões utilizando soluções de ácido nítrico diluído e 

radiação micro-ondas, permitem trabalhar com frascos fechados sob altas 

pressões e moderadas temperaturas sem diminuição da eficiência da 

digestão, e que esse processo está baseado no ciclo de regeneração do 

ácido nítrico, descrito a seguir. 

 Um dos produtos gerados durante a digestão é o óxido nítrico 

(NO) (Equação 1). O mesmo reage com o oxigênio presente na fase 

gasosa para formar o dióxido de nitrogênio (NO2) (Equação 2). O dióxido 
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interferência do peróxido presente no branco do procedimento foi 

insignificante e excelentes parâmetros foram alcançados. 

 

Tabela 8 - Parâmetros de desempenho das curvas analíticas construídas 

sobre o branco do procedimento. 

Cátions 
LOD 

(µg L-1) 
LOQ 

(µg L-1) 
R2 

Sensibilidade 
da calibração 

Faixa linear 
(µg L-1) 

Cd 0,16 0,52 0,9813 8,71*10-7 5 - 40 

Pb 0,20 0,66 0,9947 9,87*10-7 5 - 40 

Cu 0,39 1,29 0,9985 2,96*10-6 5 - 40 

 

 

 A adição de 200 µL do material de referência, provenientes das 

digestões com HNO3 0,5 mol L-1, 1,0 mol L-1 e 3,5 mol L-1 foi suficiente 

para que os picos do Cd2+, Pb2+ e Cu2+ aparecessem (Figura 16). As linhas 

de base dos voltamogramas foram corrigidas para facilitar a visualização 

dos três perfis, pois uma comparação quantitativa não foi possível devido 

ao fato da área do eletrodo variar de uma medida para outra. A renovação 

da superfície antes da análise de cada amostra era a principal razão para 

a variação da área, e consequentemente da corrente medida. Outro 

problema que impediu a comparação direta foi o fato de ambos 

voltamogramas terem sido registrados sobre efeitos de matrizes 

diferentes. Assim, a melhor maneira de avaliar a eficiência dos 

procedimentos foi através da comparação entre os valores de referência e 

os obtidos pelo método da adição de padrão. 
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as digestões com ácido 1,0 mol L-1 e 3,5 mol L-1 foram validadas para 

serem aplicadas nas análises dos cátions Cd2+, Pb2+ e Cu2+ de forma 

individual. 

 

Tabela 9 - Resultados das recuperações individuais encontradas pelo 

método proposto e valores de referência dos cátions na amostra 

certificada. 

  

Método Proposto Material 
de ref. 

certificado Digeridos 
 

0,5 
mol L-1 

1,0 
mol L-1 

3,5 
mol L-1 

Cd2+ 

µ (µg L-1) 11,4 18,8 17,9 19,9 

s 1,7 1,8 0,4 5,1 

R% 57,4 94,3 90,0 - 

CV 15,1 9,4 2,2 25,6 

Pb2+ 

µ (µg L-1) 1,7 4,1 4,9 4,0 

s 1,3 0,7 0,3 1,8 

R% 42,1 102,6 123,0 - 

CV 78,7 18,1 7,1 45,0 

Cu2+ 

µ (µg L-1) 3,9 3,9 4,0 4,0 

s 0,8 0,1 0,5 0,7 

R% 98,3 96,6 100,3 - 

CV 20,4 2,6 13,7 17,5 
µ é Média das medidas, s é o desvio padrão das medidas, R% é a 
porcentagem de recuperação e CV é o coeficiente de variação. 
 

 

 Wood, (1999) aborda que a faixa de recuperação aceita para esse 

nível de concentração estudado é de 60% a 115% na avaliação da 

exatidão do método, e até 45% para o coeficiente de variação. No caso 

desse estudo individual, uma avaliação global nos norteia que a digestão 

em 1,0 mol L-1 foi a que apresentou melhores resultados em relação à de 
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concentração avaliada pelo método, ou seja, a faixa de concentração 

desses íons na cuba eletroquímica. A Tabela 11 resume todos os 

resultados encontrados nos chás analisados. 

 

Tabela 11 - Resultados das recuperações encontradas pelo método 

proposto aplicado sobre quatro amostras de chá (2 verdes e 2 pretos). 

Cd2+ 

 Verde 1 Verde 2 Preto 1 Preto 2 

Quantif. 
no Chá 
(mg L-1) 

- - - - 

Forticação 
(mg L-1) 70,7 70,7 70,7 70,7 

Medido 
(mg L-1) 66,1 ± 9,3 62,2 ± 13,5 51,8 ± 21,3 64,3 ± 8,6 

R% 93,5 88,0 73,3 90,9 

Pb2+ 

Quantif. 
no Chá 
(mg L-1) 

- - - - 

Forticação 
(mg L-1) 70,7 70,7 70,7 70,7 

Medido 
(mg L-1) 63,5 ± 8,2 79,5 ± 20 57,9 ± 19,7 64,1 ± 10,1 

R% 89,8 112,4 81,9 91,2 

Cu2+ 

Quantif. 
no Chá 
(mg L-1) 

3,6 ± 2,7 12,4 ± 3,5 7,0 ± 1,2 10,2 ± 2,7 

Forticação 
(mg L-1) 106,1 106,1 106,1 106,1 

Medido 
(mg L-1) 106,5±10,2 123,3±12,9 129,6±16,3 111,2±5,4 

R% 100,4 116,2 122,1 104,8 

 

 Além da validação através das amostras certificadas da forrageira 

Marandu, o método também pode ser considerado validado pela adição e 

recuperação aplicado nas amostras coletadas no varejo da cidade de João 

Pessoa, Paraíba. Analisando as concentrações encontradas, essas 
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amostras apresentaram valores de cobre relativamente baixos quando 

comparados aos encontrados nas amostras analisadas em outros 

trabalhos da literatura (descritos na tabela 1).
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6 CONCLUSÕES 

 Do presente estudo pode-se concluir que: 

 O conjunto de parâmetros otimizados possibilitou fornecer um sinal 

analítico suficiente para detectar níveis de 0,16 µg L-1 de Cd2+, 0,20 

µg L-1 de Pb2+ e 0,39 µg L-1 de Cu2+ em amostras digeridas; 

 

 A digestão de 200 mg de tecidos vegetais na presença de HNO3 1,0 

mol L-1 e H2O2 1,2 mol L-1, assistido por micro-ondas, foi o 

procedimento mais promissor encontrado para o preparo das 

amostras, pois se mostrou eficiente na digestão do material vegetal 

e não comprometeu a capacidade tamponante da célula 

eletroquímica quando submetida à análise; 

 

 A validação do método através do material certificado foi alcançada 

com êxito, uma vez que as quantidades de metal quantificadas se 

apresentaram em uma faixa percentual aceitável, 92,1, 79,3 e 

107,6 % para Cd, Pb e Cu, respectivamente. Além disso, as medidas 

obtiveram um excelente desvio padrão quando comparados aos da 

amostra certificada; 

 

 Foi possível aplicar com sucesso a metodologia desenvolvida para 

quantificar de forma simultânea os íons Cd2+, Pb2+ e Cu2+ em 

amostra de chás verdes e pretos coletadas no varejo de João 

Pessoa. Mesmo após a validação do método através do material de 

referência, ainda assim foi realizada outra validação através de 

adição e recuperação dos metais nas amostras de chá, obtendo 

valores de R% em uma faixa bastante satisfatória.  
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