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RESUMO

VIEIRA, B. P. R.; AMORIM, F. R. Estudo de modificadores para a determinacéo de As
em alimentos por espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo em forno de

grafite empregando amostragem em suspensao

As contaminacgdes provenientes do uso de pesticidas ou por acdes de mineradoras, durante a
producéo de alimentos de origem animal, podem torna-los potenciais fontes de transmissao de
elementos consideravelmente tdxicos aos seres humanos, como o arsénio. A quantificacao
destes contaminantes, em aguas superficiais e matrizes alimenticias, auxilia no monitoramento
a exposicdo. A determinacdo de arsénio frequentemente realiza-se pela espectrometria de
absorcéo atdmica com a geracdo de hidretos (HG AAS), que, muitas vezes, necessita de um
preparo de amostra trabalhoso, demorado e altas chances de contaminacéo, no geral. O uso de
uma técnica mais acessivel e sensivel, principalmente com pré-tratamento simplificado,
permitiria uma melhoria da analise em tempo reduzido. A espectrometria de absorcéo atbmica
com forno de grafite (GF AAS) quantifica metais e metaloides em nivel de tracos, com alta
exatiddo e precisdao. O emprego de modificadores quimicos na GF AAS contribui para
estabilizacdo térmica do arsénio em matrizes mais complexas, possibilitando analises de tracos
e ultra tracos. Logo, a escolha do modificador quimico adequado é um fator muito importante
para a analise. O método de andlise direta e por suspensdo com uso de hidréxido de
tetrametilamonio (TMAH) apresenta-se bem difundido na GF AAS, o qual permite um preparo
de amostra rapido, simples e com reducdo de contaminacfes. Efetuou-se o estudo de
modificacdo quimica permanente (Ir, Ir + Rh, Pd, Rh, Ru, W e Zr), por coinjec¢éo (Ir, Pd e Rh)
e sem modificacdo, para determinacdo de um modificador quimico mais satisfatorio para
alimentos derivados do leite, como: doce de leite, leite em po integral, leite fluido integral,
queijo frescal e queijo mucarela, para a quantificacdo de arsénio diretamente ou por meio de
suspensdo via GF AAS. A avaliacdo dos valores obtidos de absorvancia integrada, background,
desvio padrdo relativo, pico de absorcdo e a massa caracteristica demonstraram que 0
modificador por coinjecdo de paladio como o mais satisfatério para as amostras dos alimentos
investigados. O estudo demonstrou resultados excelentes na aplicacdo de analise por suspensao,
com solubilizacdo em meio alcalino (TMAH). Assim, o modificador determinado para as
matrizes alimenticias, apresenta-se apto para estudos posteriores para as fases de otimizacao de
parametros, validacdo do método e aplicagdo em laboratérios de grande escala.

Palavras-chave: Modificacdo quimica. GF AAS. Arsénio. Alimentos. Produtos lacteos.

Analise em suspensdo. Analise direta.



ABSTRACT

VIEIRA, B. P. R.; AMORIM, F. R. Study of modifiers for the determination of As in
foods by atomic absorption spectrometry with atomization in a graphite oven using

suspension sampling

Contamination from the use of pesticides or by mining companies, during the production of
food of animal origin, can make them potential sources of transmission of elements that are
considerably toxic to humans, such as arsenic. The quantification of these contaminants, in
surface waters and food matrices, helps to monitor exposure. The determination of arsenic is
often performed by atomic absorption spectrometry with the generation of hydrides (HG AAS),
which often requires laborious, time-consuming sample preparation and high chances of
contamination. The use of a more accessible and sensitive technique, mainly with simplified
pre-treatment, would allow an improvement of the analysis in a reduced time. The graphite
furnace atomic absorption spectrometry (GF AAS) quantifies metals and metalloids at trace
levels, with high accuracy and precision. The use of chemical modifiers in GF AAS contributes
to thermal stabilization of arsenic in more complex matrices, enabling trace and ultra trace
analysis. Therefore, the choice of the appropriate chemical modifier is a very important factor
for the analysis. The method of direct and suspension analysis using tetramethylammonium
hydroxide (TMAH) is well known in GF AAS, which allows for a quick, simple sample
preparation with reduced contamination. The study of permanent chemical modification (Ir, Ir
+ Rh, Pd, Rh, Ru, W and Zr) was carried out, by coinjection (Ir, Pd and Rh) and without
modification, to determine a more satisfactory chemical modifier for foods derived from milk,
such as: dulce de leche, whole milk powder, whole fluid milk, fresh cheese and mozzarella
cheese, for the quantification of arsenic directly or through suspension via GF AAS. The
evaluation of the values obtained for integrated absorbance, background, relative standard
deviation, peak absorption and the characteristic mass showed that the palladium co-injection
modifier was the most satisfactory for the food samples investigated. The study demonstrated
excellent results in the application of suspension analysis, with solubilization in alkaline
medium (TMAH). Thus, the modifier determined for food matrices, is suitable for further
studies for the phases of parameter optimization, method validation and application in large-
scale laboratories.

Palavras-chave: Chemical modification. GF AAS. Arsenic. Foods. Dairy products. Suspended

analysis. Direct analysis.
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1 INTRODUCAO

Alguns contaminantes estdo inerentes aos alimentos, devido a variados procedimentos,
por fatores externos ou pelo meio ambiente em que estdo, ao longo das etapas de producao. Os
alimentos de origem animal contém alguns contaminantes como antibidticos, hormdnios,
microrganismos patdgenos, pesticidas e inorganicos oriundos de tratamentos dos animais da
qual origina o produto ou fatores externos a estes (RAZA; KIM, 2018; WELSH et al., 2019).

O emprego de pesticidas e a mineracdo sdo exemplos de acGes degradantes ao meio
ambiente, que por sua vez sdo considerados fontes de contaminacdo de arsénio, quando
associados ao uso de metanoarseniato acido monossddico (MSMA\) e extracdo de ouro com
arsenopirita. A presenca dos compostos de arsénio culmina na propagacao para o solo e recursos
hidricos, na qual atinge consequentemente 0s animais e seres humanos proximos. A
contaminacdo por arsénio (As) atinge diversos paises, como Argentina; Bangladesh, Brasil,
Estados Unidos da América, México, entre outros; assim uma questdo global (ISMAEL;
ROCHA, 2019; LOPES et al.., 2020; MIHUCZ et al.., 2017; NG et al.., 2019; VELOSO et al..,
2019; WHO, 2018).

O arsénio apresenta-se nas formas inorganica e organica, sendo proveniente da
transmissdo pelo meio ambiente, mineracgdo, processos industriais e pesticidas (LOPES et al..,
2020). Considerado uma das dez substancias mais preocupantes para a satde publica, segundo
a Organizacdo Mundial da Satde (OMS), sendo um elemento neurotdxico e carcinogénico, este
exibe diferentes patologias pela variacdo de exposicdo (ATSDR, 2016; WANG et al., 2019;
WHO, 2018; YU; LEE; CHEN, 2002).

Assim, é imprescindivel a quantificacdo deste em diversas matrizes, para o
monitoramento. A Resolucdo (RDC) de n°42 de 29 agosto de 2013 publicada pela Diretoria
Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria determina o limite maximo permitido
de contaminantes inorganicos (arsénio, cadmio, chumbo, mercurio e estanho) em diferentes

alimentos, como os alimentos de origem animal (ANVISA, 2013).

A determinacdo de As comumente ocorre por espectrometria de absor¢ao atdbmica com
gerador de hidretos (HG AAS), sendo de alta sensibilidade, precisdo e consideravel
acessibilidade. Para a quantificagdo em alimentos principalmente, a técnica apresenta para a
maioria das matrizes um trabalhoso e demorado preparo de amostra, sendo necessario 0 uso de

grandes volumes de reagentes, padrdes especificos, amostras e outros equipamentos. Isto gera



um aumento das fontes de possiveis contaminacgdes ao longo do processo, além do custo e
tempo gastos, uma vez que sao fatores importantes para laboratérios com altas demandas de
amostras (FIAMEGKOS et al., 2016; KHALID et al., 2016; PEREIRA et al., 2016).

Como alternativa, a espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo por forno de
grafite (GF AAS) possui uma alta eficiéncia para determinacdo de elementos tragos. A
viabilidade do uso de modificadores quimicos permanentes ou por coinjecdo, possibilita a maior
estabilizacdo térmica ao analito de interesse em amostras complexas e/ou a melhor separagédo
da matriz durante a quantificacdo, diminuindo as perdas significativas. Assim, esta revela-se
como uma técnica promissora para a determinacédo de tracos e ultra tracos de As em alimentos
(GONZALEZ-ALVAREZ et al., 2020; SNEDDON; FARAH, 1994; VIITAK; VOLYNSKY,
2006; VOLYNSKY, 2004; ZHURAVLEV et al., 2015).

A associacdo da técnica da GF AAS com um preparo de amostras menos complexo e
mais rapido, como a analise direta e/ou por suspensdo, demonstram grande potencial. Com uso
reduzido de reagentes, padrdes, amostras, menos etapas de preparo e possibilidades de
contaminacdo, 0 método traz muitos beneficios para o mercado de analises. Para fomentar a
rotina de trabalho em grandes laboratérios, se faz indispensavel a selecdo de um modificador
quimico padrdo para matrizes alimenticias (CAMPQOS, 2016; NOMURA; DA SILVA,;
OLIVEIRA, 2008).

Assim, o presente trabalho tem como objetivos a realizacdo de um estudo referente a
modificacdo quimica permanente (Ir, Ir+Rh, Pd, Rh, Ru, W e Zr), por coinjecdo (Ir, Pd e Rh) e
sem o0 uso de modificadores quimico, que por sua vez resulte na selecdo de um modificador
quimico adequado para matrizes alimenticias propostas, doce de leite, leite em p06 integral, leite
fluido integral, queijo frescal e queijo mucarela. Também, analisou-se a competéncia do pré-
tratamento por analise direta e por suspensdo, com o0 uso da solucdo de hidroxido de
tetrametilaménio (TMAH), por meio da espectrometria de absor¢cdo atdmica com forno de

grafite (GF AAS) na escolha do modificador quimico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Modificadores quimicos

Comumente associados a espectrometria de absorcéo atémica eletrotérmica (ET AAS),
os modificadores quimicos sdo substancias empregados com o proposito de estabilizacdo
térmica do analito ou aumento da volatilidade da matriz, que permite o uso de altas temperaturas
na etapa de pir6lise e na atomizagdo. A etapa de queima, como o nome diz, realiza a eliminacdo
da matéria organica da matriz, que por sua vez diminui a interferéncia destas na etapa de
atomizacéo do analito. Os modificadores quimicos sdo frequentemente utilizados para matrizes
complexas e analitos mais volateis, como o arsénio (CASTRO et al.,, 2002; FROES;
WINDMOLLER; SILVA, 2006; HARRIS, 2012; TSALEV et al., 2000).

Segundo Froes, Windmoller e da Silva (2006), alguns requisitos sdo necessarios para o

cumprimento da funcdo de um modificador quimicos, sendo estes:

Estabilizacdo do analito a no minimo 1000°C na etapa de pir6lise, garantindo a

eliminacdo da matriz;

Dispor de reagentes de alto grau de pureza, evitando contaminantes;
Apresentar alto ponto de fusdo, para nao ser detectado;

N&o contribuir com a absorcéo de fundo;

N&o afetar a sensibilidade da técnica;

N&o diminuir a vida Gtil do tubo de grafite;

Deve possuir uma empregabilidade ampla em analises.

Na literatura mencionam-se dois grupos de modificadores comumente empregados em
analises via GF AAS, que sdo os modificadores formadores de carbetos (Nb, Ta, Zr e W) e 0s
metais do grupo da platina (Ir, Pd, Pt, Rh e Ru), também s&o utilizadas misturas entre estes
(ORTNER et al., 2002; TSALEV et al., 2000; VOLYNSKY, 2004).

Os elementos da familia 4B — 8B (IVB — VI1IIB), boro, silicio e os lantanideos também
formam carbetos estaveis, alguns com temperaturas acima de 3500°C. Os elementos Nb, Ta, Zr
e W sdo frequentemente empregados como carbetos refratarios. Os mecanismos propostos
abordam a formagdo de uma mistura de 6xidos do analito e dos metais refratarios de elevada
estabilidade térmica, isto pois estes elementos formam oxoanions quando associados a

temperaturas elevadas e a adicdo de uma matriz. Na etapa de atomizagdo, o aumento da



temperatura quebra as ligacGes dos 6xidos, na qual ocorre uma formacéo dos carbetos, evolugéo
do CO e produgéo do analito livre. (FROES; WINDMOLLER; SILVA, 2006; ORTNER et al.,
2002; TSALEV et al., 2000).

Os metais do grupo da platina (MGP, ou do inglés, PGM, paladium group metals) tém
como mecanismo proposto, a formagao de uma rede de compostos de intercalacdo, que acarreta
na ativacdo do metal intercalado na etapa de secagem. Estes metais ativados realizam facilmente
ligacGes covalente fortes com os analitos volateis, que proporcionam estabilidade térmica para
elevadas temperaturas das etapas de pirolise e atomizacdo. A perda desta estabilidade ocorre na
etapa de pir6lise, onde ha liberagdo do analito e em seguida a atomizacdo deste. Os metais
alcalinos, alcalinos terrosos, metais nobres, haletos, halogénicos e seus 6xidos também séo
acometidos preferencialmente a intercalacdo (BULSKA et al., 2002; ORTNER et al., 2002;
VOLYNSKY, 2000).

Dentre os fatos abordados por Ortner e colaboradores (2002), estes mencionam o
comportamento de modificadores quimicos e analitos, na etapa de aplicacdo da amostra e
secagem, que proporcionam uma penetracdo de até 10 um na pirografita em atomizadores de
grafite horizontal longitudinal (LHGA) e transversal (THGA). Este comportamento é
observado para o modificador de Pd + Mg e para o arsénio, e ap0s a etapa de pirdlise verifica-
se uma penetracdo de até 30 um para o PdO, mas o analito e 0 MgO permanecem em
aproximadamente 10 um (BULSKA et al., 2002; YAN; NI, 2001).

A modifica¢do quimica pode ser empregada pelo modo convencional (ndo permanente)
ou permanente. A modifica¢do quimica convencional realiza a injecdo do modificador quimico
em solucdo em cada leitura, na qual esta transcorre antes, depois ou simultaneamente com a
amostra. De acordo com a escolha, a etapa de secagem para o modificador quimico pode ocorrer
separada ou juntamente com a matriz. Como nao ha impregnacdo do modificador quimico, ndo
h& aumento do tempo de vida Util no tubo de grafite pirolitico. Este tipo de modificacdo quimica
gera um aumento do tempo de andlise, mas possui maior reprodutibilidade (FROES;
WINDMOLLER; SILVA, 2006; SILVA et al., 1998)

Viitak e Volynsky (2006) abordam o uso da modificagdo quimica por pré-injecdo de
Pd, no qual é submetido ao processo de secagem e em seguida a etapa de pirdlise. O modificador
é introduzido no atomizador frio, antes da etapa de atomizagdo. Também efetuam a modificacédo
quimica com Pd coloidal (Pd elementar) para quantificacdo de As, Cd, Sb e Se em matrizes

bioldgicas.



A modificagdo quimica permanente ocorre por meio da impregnacdo do modificador
quimico sob a plataforma ou parede do tubo de grafite pirolitica (TGP), que por sua vez pode
ocorrer por embebecao, deposicdo fisica de vapor, deposi¢cdo quimica de vapor, deposicao
térmica ou eletrodeposi¢cdo. Dentre estas, a eletrodeposicdo € a mais eficiente, por haver
uniformidade de aplicacdo. Contudo, a deposicdo térmica é a mais empregada para modificacéo
quimica permanente, devido a facilidade de aplicacéo e uso do proprio equipamento de anélise
(FROES; WINDMOLLER; SILVA, 2006).

Apesar da alta empregabilidade, a modificacdo quimica por deposicao térmica apresenta
dificuldades em relagéo a longos programas de temperatura para sua aplicagcdo. Uma aplicagéo
ndo uniforme causa distor¢do dos picos e até formagdo de picos duplos, além de problemas
como efeito memoria (TSALEV et al., 2000).

Da Silva (1998) relata o processo de deposicdo térmica, na qual ocorre a inje¢do de uma
solucdo de referéncia do modificador quimico e em seguida efetua-se o programa de
temperatura para secagem. Este processo transcorre repetidas vezes até que se obtenha um

valor de massa determinado do modificador quimico no TGP.

Bulska e equipe (2002) mencionam a modificacdo quimica permanente por deposi¢do
térmica de Pd, por eletrodeposi¢cdo de Pd, Ir e Rh e um TGP sem maodificador, isto para a
quantificacdo de As, Sb e Se por HG AAS.

Sdo diversos 0s meios de modificacdo quimica, e estes sendo constantemente estudados
para o aperfeicoamento em analises com matrizes mais complexas. VVolynsky (2004) realiza um
estudo comparativo dos modificadores do grupo da platina por espectrometria de absorcédo
atbmica eletrotérmica (ET AAS) com um grande nimero de elementos da tabela periddica. Este
exibiu principalmente dados em condi¢Ges STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace) e

as caracteristicas destes modificadores em relacdo a matriz.

Ortner e colaboradores (2002) discutiram os fatos e ficcBes relacionados aos
modificadores quimicos permanentes do grupo dos formadores de carbetos e dos metais do
grupo da platina. No trabalho aborda questes como o uso de altas temperaturas para
estabilizacdo com modificacdo quimica permanente por impregnagdo ou eletrolise e a variacao
do desvio padréo relativo em relacdo ao tempo de vida do tubo de grafite com modificagéo

quimica permanente.



2.2 Contaminantes em alimentos

Os alimentos sdo parte fundamental da vida dos seres humanos, sendo o leite € um
alimento frequente na dieta humana, principalmente na fase infantil. Sendo uma emulsédo com
gordura e sais solubilizados, e juntamente com uma suspensao coloidal da proteina caseina,
trata-se de um alimento complexo e completo, contendo vitaminas e micronutrientes muito
importantes para a saude humana (OLIVEIRA, 2015; SOARES et al., 2010).

O leite bovino pode ser consumido de varias maneiras, como leite integral, leite
desnatado, leite em pd, concentrado de soro de leite, entre outras. Também sendo matéria-prima
para diversos produtos, como queijos, creme de leite, doce de leite, leite condensado, entre
outros, dos quais em sua maioria sao formas concentradas de leite (ASSIS et al., 2016; CRUZ,
A. G.; ZACARCHENCO, P. B.; OLIVEIRA, C. A. F.; CORASSIN, 2016; KHALID et al.,
2016; LIU et al., 2020; QUINAIA; NOBREGA, 2000)

O comércio do leite e derivados se caracteriza pela regionalidade de sua producéo e
consumo, fator associado a sua perecividade e grande valor agregado. Pelo fato de ser um
alimento de origem animal secretado da glandula maméria, o leite esta suscetivel a
contaminagdes por compostos potencialmente deletérios. Ao longo da cadeia produtiva sao
empregados diversas substancias quimicas, através de produtos como antibidticos, horménios,
suplementos alimentares e pesticidas, que por sua vez vao desde o tratamento de infec¢des no
gado leiteiro até a intervencdo em sua alimentacdo, o que pode comprometer a qualidade do
leite produzido. A exposicdo aos consumidores a estes compostos causa preocupacdes devido
aos efeitos adversos que podem causar ao organismo humano adulto e em bebés (ASSIS et al.,
2016; RAZA,; KIM, 2018; WANG et al., 2019; WELSH et al., 2019).

A utilizacdo de agrotdxicos no controle de pragas ao pasto pode ser um fator importante
em relacdo a contaminacao do leite e seus derivados. Estudos demonstram intoxicacao acidental
de bovinos por arsénio no Brasil, que apresentaram sintomas de intoxicacdo e até a morte. Os
incidentes foram provenientes do consumo de pastagens pulverizadas com herbicida a base de
MSMA por estes animais. (DANTAS et al., 2012; GONCALVES, 2015).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamenta a
utilizacdo de agrotdxicos, como o uso do metanoarseniato &cido monossédico (MSMA). O
MSMA compde a base para herbicidas designados para a aplicacdo em situacdo pos-
emergencial de plantas infestantes em culturas de citros, cana — de — acUcar, algod&o e cafe.

Contudo, realiza-se o emprego de herbicida a base de MSMA para o controle de forrageiras em



pastagens, apesar de ndo indicado pelo 6rgdo responsavel. (ANVISA, 20AD; DANTAS et al.,
2012; GONGCALVES, 2015).

Ismael e Rocha (2019) identificaram a presenca do agrotoxico MSMA em &guas
subterraneas e superficiais em Santa Rita — PB, préximo a Jodo Pessoa. Nesta regido encontra-
se uma usina de sucroalcooleira com uma area de 19.000 hectares, dos quais 9.000 ha séo

destinados ao monocultivo de cana-de-agucar.

Outra fonte de contaminacdo provém da mineracdo, que por sua vez provoca
contaminacgdo por compostos inorganicos de As no meio ambiente. Ng e colaboradores (2019)
e Veloso e seus colaboradores (2019) abordam a contaminagdo por arsénio nas aguas de
Paracatu — MG, oriunda da mineragéo de ouro na regido. A transmisséo do arsénio pode atingir
a cadeia alimentar, gerando um fator em relacao a exposicao consideravel e a ingestdo acidental

(dgua e alimentos contaminados).

Gongalves (2015) listou em seu trabalho acidentes envolvendo arsénio orgénico e
inorganico com animais domésticos em todo o mundo, incluindo o Brasil. A biotransferéncia
afeta diretamente as criacGes de gado de regides contaminadas com arsénio, causando um risco

a saude dos consumidores dos produtos potencialmente contaminados.

A exposicdo prolongada ao arsénio pela 4gua ou solo causa acimulo nos organismos
dos animais. Estudos indicam que a contamina¢do em bovino ocorre na formagéo inorganica
trivalente do arsénio, causando diversos sintomas e até a morte do gado, de acordo com o grau
de exposicdo (DATTA et al., 2010).

As espécies inorganicas de arsénio (I11) e arsénio (V) apresentam maior grau de
toxicidade em relacdo as formas organicas. A exposicao cronica ou aguda ao arsénio acarreta
em variadas patologias, como canceres, distarbios neuroldgicos e neurocomportamentais,
diabetes, fibrose pulmonar e distdrbios hematol6gicos, isto devido ao seu alto poder
carcinogénico e neurotoxico (DI BELLA etal., 2020; MIHUCZ et al., 2017; WHO, 2018; YU;
LEE; CHEN, 2002).

Segundo a Agéncia para Substancias Toxicas e Registros de Doencas (ATSDR, 2005),
classifica-o como a substancia mais perigosa a saude humana desde 1997. A OMS (2018)
considera o arsénio como um dos dez produtos quimicos mais preocupantes para a saude
publica, e delimita como limite recomendavel de 10 pg L™ de arsénio em é&gua potavel, e
podendo ser modificado por dificuldades de medicdo e remocdo deste em agua potavel. Pelo

alto risco a saude publica dos consumidores, a Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de



Vigilancia Sanitaria determina pela resolucdo (RDC) n° 42, de 29 de agosto de 2013, o
regulamento técnico sobre Limites Maximos de Contaminantes Inorganicos em Alimentos,
sendo um deles o arsénio (ATSDR, 2016; WHO, 2018).

Os limites maximos para as categorias de “leite fluido pronto para o consumo e produtos
l4cteos sem adigdo, sem diluir nem concentrar”, “Leite condensado ¢ doce de leite” e “Queijos”
sdo 0,05 mg kg+ 0,10 mg kg e 0,50 mg kg de arsénio, respectivamente. Nesta lista encontram-
se metais e metaloides como contaminantes, além de variados alimentos naturais e
industrializados (ANVISA, 2013).

Desta forma, o controle de qualidade deste elemento é de grande relevancia para a
sociedade, face a sua possibilidade de inser¢cdo na cadeia alimentar e a sua alta toxicidade.

2.3  Quantificacdo de arsénio em alimentos

A contaminacdo por arsénio (As) é uma questdo global, sendo sua origem proveniente
de processos industriais, tabaco, mineracéao, pesticidas, entre outros. Os compostos de arsénio
sdo considerados um risco a salde publica e ao meio ambiente, para os consumidores da agua
contaminada e alimentos oriundos desta (PEREZ-CARRERA; ALVAREZ-GONCALVEZ;
FERNANDEZ-CIRELLI, 2016; WHO, 2018).

Os alimentos contaminados apresentam concentragdes menores em comparagao com as
aguas subterréneas, mas ainda sim sdo potenciais fontes de contaminacdo. A quantificacdo do
contaminante tornou-se necessaria para avaliacdo do risco de exposi¢do a longo e curto prazo,
pela ingestdo destes. A técnica mais comum padrédo para quantificacdo de As € a espectrometria
de absor¢éo atdmica com geracdo de hidretos (HG AAS), na qual determina a concentracdo de

analitos com dificuldade de reducéo para o estado atdmico gasoso (HARRIS, 2012)

Fiamengos e colaboradores (2016) abordam sobre a técnica de HG AAS, na qual
apresenta alta seletividade pela formacéo de hidretos volateis do analito de interesse, como o
arsénio. Por ser menos cara e de facil implementacdo quando comparada a outras técnicas
instrumentais, como HPLC ICP-MS, a técnica possui grande acessibilidade. Com aplicacdo
para quantificacdo de As, Bi e Sh, a técnica requer elaborado e trabalhoso preparo de

determinadas amostras, que por sua vez torna-a demorada e de alto custo.

Khalid e equipe (2016) e Bulska e seus colaboradores (2002) relatam a vantagem de alta
tolerancia de interferentes pelo HG AAS, isto ocorre pela separagdo quimica do analito da
matriz, com formacé&o de hidretos na etapa de atomizagdo. No entanto, a necessidade de grandes



volumes de amostras, reagentes e a mineralizacdo de matrizes organicas sdo geralmente pontos
fracos da técnica (CASTRO et al., 2002; KHALID et al., 2016).

Outras técnicas alternativas sdo empregadas para a quantificacdo de As em alimentos,
como: espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de grafite (GFAAS), espectrometria de
fluorescéncia atomica com gerador de hidretos (HGAFS), espectrometria de absorcéo atdmica
em forno de grafite com fonte continua de alta resolugdo (HR-CS AAS), espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e espectrometria de massa com
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (KASHANAKI; EBRAHIMZADEH; MORADI,
2017; PEREIRA et al., 2016).

Assim como 0 HG AAS, a ICP-MS e ICP OES necessitam de trabalhoso preparo de
amostra, principalmente para amostras de alimentos, sendo frequentemente utilizada a digestéo
acida assistida por microondas. As técnicas requerem equipamentos caros, analistas altamente
qualificados para manuseio e aplicacdo de matrizes complexas. Apesar disto, as técnicas sdo
multielementares e possuem boa sensibilidade (AMORIM et al.., 2008; FIAMEGKOS et al..,
2016; PEREIRA et al.., 2016).

A HR-CS-GF AAS apresenta-se como uma boa alternativa para determinacdo de multi-
elementos em diversas matrizes, além de possuir um programa de otimizacdo de temperatura
para remocao do solvente e interferentes sem perda do analito. A técnica possui uma excelente
correcdo de fundo, quando comparado a GF AAS. Também apresenta faixa de trabalho
estendida, alcanca excelentes limites de deteccdo e imageamento tridimensional do ambiente
da linha analitica, mas a técnica é relativamente cara e nova. (AMORIM et al.., 2008;
GAMELA et al.., 2017; GONZALEZ-ALVAREZ et al.., 2020).

A espectrometria de absor¢do atbmica (AAS) é comumente utilizada para quantificacéo
de metais, mas associada ao forno de grafite permite a determinacdo de tracos de elementos,
sendo estes metais e metaloides. O uso de atomizadores elétricos permite a atomizacdo da
amostra em altas temperatura, e em maior tempo dos atomos no caminho dptico (DIONISIO;
GONZALEZ; NOBREGA, 2011; OZBEK; AKMAN, 2016; QUINAIA; NOBREGA, 2000;
ZHURAVLEV et al.., 2015).

A técnica possui alta sensibilidade e precisdo para micro volumes de amostras, além da
possibilidade de otimizacdo do programa de temperatura para matrizes complexas. A

modificacdo quimica possibilita um aumento consideravel na sensibilidade da anélise,
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principalmente para analitos volateis, proporcionando determinacdo a niveis de ultra trago
(AMORIM et al.., 2008; GONZALEZ-ALVAREZ et al.., 2020).

A GF AAS exibe um menor custo de equipamento, manutencao, quantidade de amostra
e facilidade de operacao. Pode possuir um preparo de amostra simplificado ou nenhum preparo
(anélise direta). Contudo, a GF AAS tem como maior desvantagem, em relagdo a ICP OES, a
ICP-MS e a HR-CS-GF AAS, ser um método mono-elementar, aléem de atuar em uma menor
faixa de trabalho e menor precisdo (CASTRO et al.., 2002; GONZALEZ-ALVAREZ et al..,
2020; ZHURAVLEYV et al.., 2015).

No geral, na analise de amostras de alimentos comumente efetua-se a digestdo &cida
assistida por microondas ou somente acidificacdo da amostra, mas podendo ser mais
simplificado para a GF AAS. Logo, gera-se um menor consumo de reagentes, de tempo e
diminui possiveis contaminacdes durante o processo. (DIONISIO; GONZALEZ; NOBREGA,
2011; ZMOZINSKI et al.., 2015).

Assim, a técnica de GF AAS associada a modificacdo quimica, apresenta grandes
beneficios para a quantificacdo de arsénio em matrizes alimenticias, e permitindo um preparo

de amostras simplificado.
2.4 Andlise em suspensdo e determinacao direta

Como etapa prévia a analise instrumental, o preparo de amostra influencia diretamente
a quantificacdo do analito, que tem como objetivo principal a simplificacdo do processo sem a
perda de precisdo e exatidao, além de diminuir a perda do analito e da interferéncia proveniente
da matriz sob a analise. Contudo, esta etapa crucial dispende muito tempo, reagentes
concentrados e gera muitos residuos, e com grande ocorréncia de erros sistematicos por
contaminac0es e perda do analito de interesse por volatilizagdo (Al et al.., 2014; KRUG, 2016;
NOMURA,; DA SILVA; OLIVEIRA, 2008).

As metodologias apresentadas na literatura, para uso em espectrometria de absorcao
atdbmica com forno de grafite (GF AAS), séo elaboradas ou simplificados, de acordo com a
natureza da amostra, do método, do analito e da concentracdo (faixa de trabalho) (CAMPOQOS,
2016; DIONISIO; GONZALEZ; NOBREGA, 2011; NOMURA; DA SILVA; OLIVEIRA,
2008; PEREIRA et al.., 2016).

As determinacdes via GF AAS aprimoram-se em metodologias para determinacéo direta
ou analise por suspensao, mas também pela conversao de amostras solidas em solugédo aquosa,

isto por meio de via seca e via Umida. O processo via seca ocorre por meio da calcinagdo do
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material organico, ou a fusdo em materiais inorganicos refratarios, sendo o sélido (cinzas)
obtido solubilizado apropriadamente. Tem como vantagem a pré-concentracdo do analito e
simples aplicacdo, entretanto o processo requer muito tempo, possibilidade de contaminacéo e
de volatilizacdo do analito (MESQUITA, 2014; NOMURA; DA SILVA; OLIVEIRA, 2008;
OLIVEIRA, 2015).

Muitos trabalhos na literatura relatam o uso de técnicas de preparo de amostras nao
simplificados na quantificacdo de As em alimentos. Huq e equipe (2006) usa em seu preparo
de amostra, 0 processo de secagem e moagem das matrizes (legumes e arroz cozido), seguido
de digestdo &cida com HNOs para determinacdo de As via GF AAS. Assim como, Perez-
Carrera, Gongalvez e Cirelli (2016) para quantificacdo de As em leite via HG AAS, na qual

gera cinzas da amostra que foram dissolvidas em HCI 6 M, e em seguida filtradas.

O preparo de amostras ndo simplificado por via imida realiza o processo de digestdo ou
dissolugdo das amostras por meio acido, na qual implica no aquecimento da amostra acrescida
de um acido ou mistura de acidos inorgénicos. Na digestao acida, a escolha do &cido o interfere
diretamente no resultado final da analise, sendo determinado de acordo com a técnica analitica,
a matriz e o analito de interesse. Logo, as analises de matrizes de alimentos via AAS utilizam
0 &cido nitrico como recomendado, e comumente empregado nos trabalhos (CAMPOS, 2016;
OLIVEIRA, 2015).

Datta e seus colaboradores (2010) trataram suas amostras de leite e produtos lacteos
para quantificacdo de As via HG AAS, por meio de digestdo acida em placa quente, com 70%

de HNO3 na amostra

Destaca-se como 0 mais atrativo e vantajoso dos processos via Umida, a digestdo acida
assistida por micro-ondas, uma vez que permite o uso de pequenas quantidades de amostra,
menor volume de reagentes, menor possibilidade de perdas do analito por volatiliza¢do, menor
risco de contaminacdo e maior eficiéncia na degradacdo da matéria organica. Contudo, 0
processo de digestdo acida torna-se exaustivo, demanda tempo e é suscetivel a contaminagdes
qguando realizado em sistema aberto, o que pode demandar a necessidade de uso do sistema
fechado (digestdo por micro-ondas), que € o mais recomendado para analise de tracos e ultra
tracos, porém diminui a frequéncia analitica e aumenta o custo de determinagdo (CAMPOS,
2016; DIONISIO; GONZALEZ; NOBREGA, 2011; MESQUITA, 2014).
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Shannon e Rodrigues (2013) utilizaram digestdo por microondas, como preparo das
amostras de leite de arroz, para analise de As via GF AAS com modifica¢do quimica (Pd +

Mg).
Quintela et al. (2019) quantificou As e Pb em seis espécies de peixes e trés espécies de

répteis nativos do Brasil por meio da GF AAS. O preparo das amostras consiste em uma
digestdo &cida com diluicdo de amostras de musculos e cartilagem das espécies em estudo.

Como opcdo para simplificacdo do pré-tratamento de amostras, tem se difundido a
analise direta das amostras, pode ocorrer por meio de suspensdes ou amostragem direta de
solidos. O método possui grandes beneficios para os laboratdrios, e aprimorou-se com a
evolucdo dos equipamentos analiticos e o uso do conceito STPF (Stabilized Temperature
Platform Furnace). Este conceito consiste no uso de requisitos instrumentais e operacionais,
como o corretor de radiacdo de fundo baseado no efeito Zeeman, a modificacdo quimica e 0s

tubos de grafite com revestimento pirolitico e plataforma L’vov (CAMPOS, 2016;
GONZALEZ-ALVAREZ et al.., 2020; KRUG, 2016; TINAS; OZBEK; AKMAN, 2017).

O método por analise direta tem como pontos positivos (FORTUNATO, 2013; FROES;
WINDMOLLER; SILVA, 2006; KRUG, 2016; NOMURA; DA SILVA; OLIVEIRA, 2008):

Simplificag&o do preparo de amostra;
Minimizacdo de fontes de contaminag&o;
Reducdo da quantidade de residuos;
Diminuicdo da perda de analito;
Diminuicao do tempo de preparo;

Reducdo do volume de amostra;

Menor consumo de reagentes concentrados;
Maior detectabilidade (amostras sélidas).

Gonzélez — Alvarez e colaboradores (2020) propuseram o método de analise direta de
solidos como opcao para reducdo das contaminacgdes durante a etapa de preparo. O método
reduz a possibilidade de contaminacdo, devido a minimizacdo da manipulacdo, do uso de

reagentes perigosos e da baixa exposicéo na etapa de preparo.

Entretanto, Nomura, da Silva e Oliveira (2008) avaliaram como dificuldades do método

a calibracdo, pela falta de materiais de referéncia certificados (CRM, no inglés Certified
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Reference Materials) para algumas amostras. Mas Froes et al. (2006) abordam a possibilidade
de calibragcdo com solugfes aquosas para algumas amostras, como realizado em uma parte do
trabalho de Zmozinski et al. (2015), para determinacdo de cobre em amostras de peixe e frutos
do mar via HS- GF AAS.

Outra questdo seria a garantia da homogeneidade das amostras para a determinacao,
pelo fato de algumas técnicas requererem massas inferiores a 10 mg, assim nédo havendo devida
representatividade em analise de tracos. Um estreitamento da faixa de distribuicdo do tamanho
das particulas e um diametro inferior a 10 micrometros, melhora a homogeneidade da amostra
(KRUG, 2016; NOMURA; DA SILVA; OLIVEIRA, 2008; OZBEK; AKMAN, 2016; TINAS;
OZBEK; AKMAN, 2017).

O tamanho das particulas interfere na amostragem, na estabilizacdo da suspensdo, na
dispensa da aliquota para o atomizador e na eficiéncia da etapa de atomizacdo para alguns
métodos analiticos. A técnica de GF AAS ndo sofre severamente com a influéncia da
distribuicéo das particulas em suspensdes, como técnicas com nebulizacdo pneumatica. Assim,
como o uso de absorvancia integrada e maiores tempos de residéncia na etapa de atomizacao
melhoram a precisdo de analise em suspensdes (FORTUNATO, 2013; KRUG, 2016;
NOMURA,; DA SILVA; OLIVEIRA, 2008).

O termo suspensdo tem como definicdo um fluido heterogéneo composto de uma fase
solida dispersa por agitacdo em uma fase liquida. A fase solida deve conter particulas com
didametro maior de 1 um. A analise por suspensdes encontra-se em constante desenvolvimento,
podendo ser realizada em meios &cidos ou alcalinos (FORTUNATO, 2013; KRUG, 2016).

Freschi e colaboradores (2006) utilizam somente uma diluicdo de 1:10 com 1% de
HNO3 em suas amostras de leite, para a quantificacdo simultanea de As, Bi, Pb, Sb e Se viaET

AAS com modificador quimico de iridio em TG.

A solubilizacdo em meio alcalino resulta na formacéo de suspensdes da amostra, na qual
apresenta-se como alternativa para a digestdo acida. A solucdo alcalina de hidroxido de
tetratilamoénia (TMAH) de 25% m vt em 4gua ou metanol vem sendo comumente aplicada em
amostras proteica, e também para amostras bioldgicas. Este proporciona uma dissolucéo parcial
ou completa da matriz, estabilidade na solu¢éo/suspensdo e reducdo do tempo de pré-tratamento
(Sousa et al., 2013 apud CAMPOS, 2016).

Zmozinski et al. (2015) realizou em seu trabalho a analise direta de solidos e analise por

suspensdo em meio alcalino com o uso de TMAH e NaOH para determinacdo de cobre em
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peixes e frutos do mar via HS-GF AAS. Também foi efetuado o preparo de amostra por digestdo
assistida por microondas das amostras, na qual foi analisado As total via GF AAS e ICP-MS,
em que a comparacdo dos resultados apds tratamento estatistico revelou valores aproximados
com o valor do material de referéncia do As total via ICP-MS e a analise direta de solidos via
GF AAS. O trabalho ndo constatou diferencas significativas entre a analise direta de sélidos por
GF AAS e a andlise convencional por ICP-MS (ZMOZINSKI et al.., 2015).

A analise direta em amostras liquidas ndo € muito abordada em trabalhos, mas apresenta
boas possibilidades de aplicacdo em laboratorios pela simplicidade. As amostras liquidas
podem ser diluidas, sendo considerado o grau de complexidade destas (DE OLIVEIRA et al..,
2017; FRESCHI; FRESCHI; GOMES NETO, 2008; PEREIRA et al.., 2016). Freschi e
colaboradores (2008) realizaram somente a diluicdo das amostras de leite na quantificacdo
simultanea de As, Bi, Pb, Sb e Se por ET AAS, assim obtendo 6timos resultados com a anélise
direta. De Oliveira e colaboradores (2017) empregam o uso de &cido nitrico e Triton - X 100

devido a gordura presente na matriz de leite bovino via GF AAS.

Pereira e colaboradores (2016) realizaram somente a diluicdo da amostra de dleo de

peixe em 1-propanol para a quantificacdo de As via HS-CS GF AAS.

O uso de amostras liquidas proporciona o uso de varios métodos de pré-tratamento,
tendo maiores beneficios da analise o uso de analise por suspenséo e a determinacédo direta da

amostra.
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3 METODOLOGIA
3.1 Instrumentacao, acessorios e vidrarias

Os procedimentos foram realizados em um espectrémetro de absorcao atbmica modelo
Spectra A240Z (Varian, Australia), com atomizador de tubo de grafite GTA 120, amostrador
automatico PCD 120, com correcdo de fundo por Zeeman, marca Varian (Austrélia). No
processo de determinacdo do melhor modificador, as medidas de absorvéncia integrada foram
utilizadas como forma de medida do sinal analitico. O gas inerte utilizado foi o Argonio
(99,996%, Oximil Gases, Brasil). Lampadas de catodo oco da marca Varian (Australia)

empregadas como fonte de radiacdo, operaram nas condi¢des recomendadas pelo fabricante.

Todos os materiais utilizados (vidrarias, copos do amostrador automatico e outros)
foram submetidos previamente um processo de lavagem com solucdo de detergente, depois
enxague abundante com &gua potavel, e ao final passaram por agua purificada. Para a
descontaminac&o, foram espalhados uma solucio aquosa de &cido nitrico 50% v v na parte
interna por trés vezes, de modo a fazer o ambiente, e enxaguado com &gua ultrapura vérias
vezes, e posteriormente secos em temperatura ambiente em local livre de poeira (AGILENT
TECHNOLOGIES, 2012).

3.2 Reagentes e materiais certificados

Todos os reagentes utilizados foram padrGes de grau analitico. A agua ultrapura com
baixa resistividade (< 18,2 MQ cm) utilizada no preparo das amostras e solugdes foi obtida em
um sistema de agua de purificacdo de agua ultrapura (Direct- Q®, Millipore, Merck KGaA,
Darmstadt, Alemanha). A partir da solu¢do padréo de arsénio (As) 1000 mg L (1000 + 4 mg
L) para AAS (Specsol, Jacarei, SP, Brasil) preparou-se diariamente a solucéo referéncia (SR)
de arsénio (As) 10 mg L. Utilizou-se o &cido nitrico concentrado (Merck, Darmstadt,
Alemanha) de grau analitico, e uma solucédo de hidroxido de tetrametilaménio (TMAH) a 25%
v v (Vetec, Duque de Caxias, RJ, Brasil) para o processo de decomposicéo parcial (preparo
das suspensdes). Com o reagente Triton X - 100 (Vetec, Duque de Caxias, RJ, Brasil) preparou
- se a solucdo 0,05% v v!, como solugdo de surfactante coinjetado e solugio de limpeza no
equipamento (autoamostrador). As solucdes referéncia em meio cloridrico empregadas no

recobrimento dos tubos de grafite e nas coinje¢des, estdo descritas abaixo:
Soluc&o de iridio (1000 +0,5) mg L (Specsol, Jacarei, SP, Brasil);

Solug&o de ruténio (1000 +0,5) mg L™ (Specsol, Jacarei, SP, Brasil);
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Solug&o de tungsténio (1000 +0,5) mg Lt (Specsol, Jacarei, SP, Brasil).
Soluc&o de paladio (1000 +0,5) mg L (Specsol, Jacarei, SP, Brasil);
Soluc&o de zirconio (1000 +0,5) mg L (Specsol, Jacarei, SP, Brasil);
Soluc&o de rédio (1000 +0,5) mg L™ (Specsol, Jacarei, SP, Brasil).

3.3 Recobrimento dos tubos de grafite com modificadores permanentes

Foram designados oito tubos de grafite pirolitico com plataforma integrada para
insercdo de sete modificadores permanentes e mantendo-se um sem modificador. Os
modificadores quimicos testados foram: Iridio (Ir), Paladio (Pd), Rddio (Rh), Ruténio (Ru),
Zirconio (Zr), Tungsténio (W), Iridio + Rédio e um tubo manteve-se sem modificador. Nos
tubos inseriu-se repetidas injec6es de 25 uL da solucdo padrédo dos modificadores na plataforma
do tubo de grafite, e apds cada injecdo executou-se o programa de agquecimento exposto na
tabela 1. O procedimento consistiu na deposicao eletrotérmica de uma solucdo de referéncia
contendo o modificador de interesse, que por sua vez promove a reducdo do metal e a
volatilizacdo do solvente e impurezas presentes (AGILENT TECHNOLOGIES, 2012).

Tabela 1 — Programa de temperatura empregado para recobrimento dos tubos de grafite

Temperatura, Etapa Tempo, Fluxo dear, Tipo de gas
°C s L mint
80 Secagem 5,0 0,3 Normal
90 Secagem 60 0,3 Normal
120 Secagem 10 0,3 Normal
1000 Pirolise 5,0 0,3 Normal
1000 Pirolise 1,0 0,3 Normal
1000 Pirdlise 2,0 0,0 Normal
2000 Atomizacao 0,6 0,0(leitura) Normal
2000 Atomizacao 2,0 0,0 Normal
2000 Limpeza 2,0 0,3 Normal

Fonte: SILVVA et al., 1998

Este processo resultou em uma massa final de 500 pg do metal sobre a plataforma do
tubo. O modificador combinado de Iridio e Rddio, apresenta a massa final de 250 pg de cada,

que por sua vez totalizou-se 500 pg.
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3.4 Descricao e preparo das amostras

Para o desenvolvimento do trabalho utilizou-se amostras cedidas pelo Centro de
Pesquisas e Controle de Qualidade GMO, as quais foram: leite integral fluido, leite integral em

po, queijo mucarela, queijo frescal e doce de leite.

As amostras de queijo frescal e queijo mugcarela recebidas foram homogeneizadas em
processador de alimentos para realizacdo de uma amostragem simples de cada, de acordo com
sua caracteristica e textura. Todas as amostras foram submetidas a preparacdo mediante a adicdo
da solucio de TMAH & 25% v v, para a formagao da suspensdo em meio alcalino. No entanto,
somente as amostras de leite fluido integral, leite em po integral e doce de leite possibilitaram
a solubilizacdo em &gua ultrapura e foram avaliadas também a analise direta ap6s diluicdo 1:1.
As amostras foram inicialmente fortificadas com 15 pg L™ porém néo apresentaram sinal de
absorc¢do satisfatorio. Assim, foi efetuada nova fortificagdo com 45 pg L™ de As, o que foi

suficiente para a avaliagcdo subsequente.

3.4.1 Anélise em suspensao

As amostras submetidas a preparacdo para analise em suspensdo (com solubilizacédo
alcalina) foram o doce de leite, leite em pd integral, e queijo frescal e queijo mucarela. Para o
preparo, pesou-se aproximadamente 0,25 g de cada amostra, exceto para o leite fluido integral,
para o qual mediu-se 1,00 mL da amostra. As amostras foram transferidas para frascos de
polietileno, e foram fortificadas com 45 pg L de As, inserindo-se 225 pL da solucdo de
referéncia de As 10 mg Lt. Também adicionou-se em cada frasco 4,0 mL da solugdo de TMAH
25% v v! e 6,00 mL de agua ultrapura e homogeneizou-se o sistema. As amostras foram
submetidas a aquecimento em banho-maria a 60°C por 1 hora, para o processo de solubilizagédo
parcial. Ap6s formacdo da suspensao, resfriou-se e aferiu-se o volume para 50 mL em cada

frasco.

3.4.2 Analise direta

As amostras submetidas a analise direta (solubilizacdo em agua) foram o doce de leite,
leite em po integral e o leite integral fluido. Inicialmente, realizou-se a reconstituicdo do leite
em po integral, como determinado pelo fabricante. (proporcéo de 269 para cada 200 mL de
agua quente). Mediu-se aproximadamente 3,25 g do po, na qual solubilizou-se em 25 mL de

agua ultrapura a 45°C, sob agitacdo em frasco de polietileno e fortificacdo com solucgéo de As.
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Para a amostra de doce de leite, mediu-se aproximadamente 0,25 g e adicionou-se 10,00
mL de &gua ultrapura e volume adequado de solucdo de As para fortificacdo. Apoés
homogeneizacdo, submeteu-se a solugdo da amostra ao aquecimento em banho-maria a 60°C
por 1 hora e em seguida resfriamento até a temperatura ambiente. O volume final foi aferido

para 50 mL.

O leite fluido integral foi diluido 1:1 em agua purificada, usando-se 25 mL da amostra
em frasco de polietileno, volume adequado de solucdo de As para fortificacdo e afericdo do

volume para 50 mL.
35 Escolha dos modificadores

Para o estudo dos efeitos dos modificadores definiu-se os parametros a serem avaliados,
que foram medidas de sensibilidade (absorvancia integrada) e massa caracteristica juntamente
com a analise do sinal dos picos de absorcdo, a precisdo (o desvio padrédo relativo) e o seu
background da resposta analitica para o elemento em questdo. As condi¢cdes experimentais
empregadas foram estabelecidas pelo fabricante, de acordo com a tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢bes experimentais recomendadas pelo fabricante e empregadas nos estudos

de escolha de modificador para a determinacdo de As por GF AAS.

Parametros

Corrente da lampada (mA) 12
Comprimento de onda (hm) 193,7
Largura da fenda do monocromador 0,5
Fluxo de Ar (mL min) 300
Tempo de pirdlise () 8
Temperatura de pirdlise (°C) 1400
Temperatura de atomizacao (°C) 2600

Fonte: Agilent Technologies (2012)

O procedimento padrdo consistiu-se com uma pré-injecdo da solucdo estoque de Triton
X-100 0,05% v v1, sequido pelo processo de secagem da gota, para a prevencdo de residuos
carbonaceos no tubo de grafite. Posteriormente, inseriu-se um volume de 10 uL de amostra
previamente preparada no tubo de grafite determinado (DE AMORIM et al.., 2006; DE
OLIVEIRA et al.., 2017).
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Primeiramente, realizou-se leituras em triplicata do sinal de absorc¢do e o background
usando meio de modificadores permanentes para avaliagcdo inicial, assim como a condicéo sem
modificador. A leitura das amostras obedeceu ao programa de temperatura instruido pelo

fabricante do equipamento (Tabela 3).

Tabela 3 — Programa de temperatura empregado para estudo dos modificadores

Temperatura, Etapa Tempo, Fluxo de Ar,  Tipo de gas
°C S L min?!
90 Pré-secagem com 60 Normal
Triton X-100
80 Secagem 50 0,3 Normal
90 Secagem 60 0,3 Normal
120 Secagem 10 0,3 Normal
1400 Pirolise 5,0 0,3 Normal
1400 Pirolise 1,0 0,3 Normal
1400 Pirolise 2,0 0,0 Normal
2600 Atomizacao 0,6 0,0\(leitura) Normal
2600 Atomizacao 2,0 0,0 Normal
2600 Limpeza 2,0 0,3 Normal

Fonte: Agilent Technologies (2012)

Apbs os resultados obtidos, efetuou-se a leitura em triplicata do sinal analitico de arsénio
e também o background nas amostras junto com coinjecfes das solucGes padrbes dos

modificadores quimicos, como demonstrado na tabela 4.
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Tabela 4 — Emprego dos modificadores quimicos por coinjecdo para estudo

Modificadores Tubo de grafite Aplicacao Volume Massa
quimicos coinjetada  depositada
(ML) (H9)
iridio Sem modificador Coinjecao 2,00 -
Paladio Sem modificador Coinjecao 2,00 -
Radio Sem modificador Coinjecao 2,00 -
iridio Ir Permanente - 500
iridio+Radio Ir+Rh Permanente - 250 (Ir) +
250 (Rh)
Paladio Pd Permanente - 500
Radio Rh Permanente - 500
Ruténio Ru Permanente - 500
Tungsténio W Permanente - 500
Zirconio Zr Permanente - 500

Fonte: Autoria propria (2020)

O processo sucedeu-se como descrito na tabela 4, em um tubo sem modificador

permanente, no qual empregou-se os modificadores quimicos puros e associado em pares.
3.6 Critérios de avaliacéo

Para avaliacdo dos modificadores definiu-se cinco parametros para o estudo, que s&o:
absorcéo integrada, background (BG), desvio padrao relativo (DPR), massa caracteristica (mo)

e o perfil do pico de absorcao.

Os valores de absorcdo integrada indicam o nivel de sensibilidade ao analito de interesse
pelo modificador em questdo, logo altos valores de absorcdo indicam alta sensibilidade na
leitura. A sensibilidade é um parametro que demonstra a variacdo da resposta em relacdo a
concentracdo do analito. A interferéncia da matriz esta relacionada ao background, que realiza
a correcdo de interferentes de absor¢do molecular (DOS SANTOS; GONCALVES; JACOB,
2008; SANTOS, 2009).

O desvio padrdo relativo possibilita a avaliagdo da dispersdo de resultados de medidas

realizadas em uma mesma amostra, em padrées ou amostras semelhantes, e assim implica na
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precisdo da andlise. Sendo um meio de expressdo da reprodutibilidade e repetitividade, é

calculada pela equacgéo 1.
DPR = > .100 (Ea. 1)

Onde, DPR ¢ desvio padrao relativo (%), 6 ¢ o desvio padrao dos resultados e X ¢ a

média dos resultados (BRITO et al.., 2003; DOS SANTOS; GONCALVES; JACOB, 2008).

O perfil do pico consiste no conjunto da reprodutibilidade, a sensibilidade e a absorg¢éo
de fundo do método. Logo, verifica-se o sinal de absorcdo, que indicam a sensibilidade e a
precisdo. A forma do sinal analitico é importante para avaliar o desempenho da etapa de
atomizacdo, onde a simetria e a rapida diminuicdo até a linha base demonstram uma leitura
satisfatoria do analito provavelmente com atomizacdo adequada. Quando ha ocorréncia da
formagdo de uma “cauda” e ha baixa simetria do pico, pode indicar efeito de memdria e/ou
problemas na atomizacgéo do analito. O sinal de fundo esta relacionado aos interferentes, assim

este deve ser abaixo do valor do sinal de absorcéo.

A massa caracteristica (mo) é definida como a massa do analito de interesse necessaria
para produzir um sinal de absorvancia vs tempo, com area integrada de 0,0044 s, que equivale

a 1% de absor¢do, como demonstrado na equacao 2.

_ (cxv=x0,0044 571)

my = (Cro0ms ) (Eq.2)

Onde, C é a concentragdo (ug L), V representa o volume de soluc&o injetado (uL), A
é a area do pico (s). Este pardmetro possibilita avaliar a sensibilidade da técnica, onde valores
diminutos implicam em alta sensibilidade. Também permite a comparagdo entre métodos, pelo
valor obtidos em cada analise (AMORIM, 2010; LARA et al.., 2015; SILVA et al.., 1998;
WELZ, 1999).



22

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas amostras necessitaram de um processo de solubilizagéo parcial, uma vez que
somente a diluicdo em agua ultrapura, ndo se apresentou satisfatoria. Os processos de
preparacdo comumente empregados, envolvem digestdo acida, que pode ser associada ao
equipamento de micro-ondas quando determinamos elementos volateis, que por sua vez torna
0 processo de preparo de amostra mais caro e um pouco trabalhoso. Como alternativa,
utilizamos uma solucdo de TMAH para preparo de um meio alcalino, juntamente com um
banho-maria, um equipamento barato e muito acessivel (CAMPQOS, 2016; PEREIRA et al..,
2016).

Inicialmente, efetuou-se o estudo dos modificadores com fortificacdo de 15 g L™! de
As nas matrizes, e sem 0 uso da solucdo surfactante de Triton X-100. As amostras foram
submetidas ao preparo descrito no item 3.4. Na execucdo do experimento, houve projecao de
bolhas no interior do TPG e a presenca de residuos carbonaceos durante a analise, que por sua
vez ndo gerou sinais de absorvancia adequados. Os autores Freschi, Freschi e Gomes Neto
(2008), mencionam que a formacéo de residuo carbonaceo afeta negativamente a analise direta

do leite, que prejudicam os sinais de absorvancia e a precisao.

Como propostas de melhoria, definiu-se o uso 2 pL de uma solugéo surfactante no modo
de pré-injecdo, com secagem da gota posteriormente. Também se realizou o aumento da
fortificagdo da amostra para 45 pg L. Com propésito de verificagio do efeito de memoria, que
acontece pela permanéncia do analito no tubo de grafite entre as leituras, efetuou-se leituras de

brancos entre as leituras das amostras (SILVA et al.., 1998).

Com as alterages feitas, obtiveram-se valores de absorvancia integrada, background
(BG), desvio padrdo relativo (DPR) e massa caracteristica (mo) de cada matriz para cada tipo
de modificadores. Para melhor visualizacdo e comparacdo dos dados, efetuou-se a
representacdo grafica da absorvancia integrada vs background e do desvio padréo relativo. Os
modificadores mais adequados apresentam maiores valores de absorvancia (sensibilidade),
sendo estes relacionados a valores de background e desvio padrao relativos baixos. Os picos de
absorcdo integrada por GF AAS, foram submetidos a analise visual, e devem apresentar

simetria e baixo ruido de fundo (Linha cinza).
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4.1 Doce de leite

As amostras de doce de leite foram preparadas com solubilizacéo alcalina com TMAH
e com solubilizacdo em meio aquoso para um melhor estudo do pré-tratamento de amostras e
modificadores. Os resultados obtidos para esta matriz alimenticia estdo dispostos na tabela 5 e

na tabela 6 a seguir.
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Tabela 5- Valores de absorvéncia integrada, background e desvio padréo relativo via GF AAS

para a matriz de doce de leite fortificada (45 pg Lt) em suspenséo alcalina

Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) e ) (po)
Coinjecéo Ir 0,0331 -0,0148 3,96 60
Coinjecéo Pd 0,0710 0,0210 1,56 28
Coinjecédo Rh 0,0391 -0,0011 3,20 51
Ir Permanente 0,0064 -0,0087 1,11 314
Ir + Rh Permanente 0,0100 0,0084 4,90 200
Pd Permanente 0,0132 0,0000 3,71 151
Rh Permanente 0,0191 0,0010 4,45 104
Ru Permanente 0,0282 -0,0065 2,51 71
W Permanente 0,0137 0,0087 6,61 145
Zr Permanente 0,0035 0,0010 4,03 571
Sem modificador 0,0055 -0,0152 9,08 367

Fonte: Autoria prdpria
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Tabela 6 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padréo relativo pela anélise

direta via GF AAS para a matriz de doce de leite fortificada (45 pg LL)

Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) e ) (po)
Coinjecéo Ir 0,0403 0,0165 3,99 49
Coinjecao Pd 0,0727 0,0141 2,43 27
Coinjecédo Rh 0,0506 0,0227 4,79 39
Ir Permanente 0,0403 0,0165 3,99 49
Ir + Rh Permanente 0,0206 0,0084 9,61 96
Pd Permanente 0,0033 0,0120 8,02 600
Rh Permanente 0,0126 0,0062 6,38 158
Ru Permanente 0,0172 -0,0056 3,51 11
W Permanente 0,0042 0,0091 7,33 475,20
Zr Permanente 0,0028 -0,0067 2,53 707
Sem modificador 0,0403 0,0165 3,99 49

Fonte: Autoria prépria



26

Para a avaliacdo desta matriz em suspensdo, verificou-se os melhores valores de
absorvéancia integrada para modificadores por coinjecdo de Pd, de Rh e de Ir (Figura 01). O
mesmo observa-se para a amostra por analise direta, na qual apresenta equivalente relacdo de
modificadores com valores de absorvancia integrada satisfatorios (Figura 02). Os baixos
valores de absorvancia integrada sinalizam baixa estabilidade do analito durante a leitura, assim

néo sendo adequados.

Figura 1 — Representacdo grafica da absorbancia e background obtidos com analise via GF

AAS para a matriz de doce de leite fortificada (45 pug L) em suspensao alcalina
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Figura 2 — Representacdo grafica da absorbancia e background obtidos com analise direta via
GF AAS para a matriz de doce de leite fortificada (45 pg L)

0,0800
0,0700
0,0600
0,0500

sxzshlhh.m;n '

0,0000

-0,0100 o o x

& 7 &

(\\QJ(J’ - Q/(;b d’b «\Q’o ’@\

& & &S S é\ 'b*\
e ¢ & & £

< & @

< S

W Absorvancia integrada Background



27

Os menores valores de background (BG) foram obtidos para os modificadores
permanentes de Pd, de Rh e de Zr, por analise em suspensédo (Figura 01). A andlise direta da
matriz sem modificador apresentou o menor ruido de fundo em modulo, seguido pelo

modificador permanente de Rh e de Pd (Figura 02).

Na avaliacéo da precisdo, segundo o DPR resultante da anélise em suspenséo do doce
de leite (solubilizacdo alcalina), observa-se os menores valores para os modificadores Ir
permanente (1,11%), por coinjecdo de Pd (3,71%) e o Ru permanente (2,51%, Figura 03).
Fiorentini et al. (2019) relatam a quantificacdo de As em mel via ET AAS, associada ao uso do
modificador por coinjecdo de Pd + Mg. O estudo apresenta DPR de 3,9% e 4,1%, no qual o
autor utiliza a técnica de microextracdo liquido-liquido dispersiva para preparo da amostra.

Os valores de DPR das amostras de doce de leite preparadas sem decomposicao parcial
prévia (analise direta), mostraram-se os melhores para os modificadores permanente de Zr, de
Pd e de W (2,53%, 2,43%, 3,51%, respectivamente, Figura 04).

Figura 3 — Estudo da precisao (atraves do desvio padréo relativo) de diferentes modificadores

para quantifica¢io de As em doce de leite fortificado com 45 pg L't em meio alcalino (TMAH)
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Figura 4 - Estudo da precisao (atraves do desvio padrao relativo) de diferentes modificadores

para quantificagio de As em doce de leite fortificado com 45 pg L™t em meio aquoso
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Os altos valores de DPR e de ruido de fundo estéo diretamente relacionados a grande
complexidade da matriz empregada, que por sua vez necessita de uma otimizagdo na etapa de
pirélise para adequacdo. Borba da Silva e colaboradores (1998) mencionam em seu trabalho o
resultado da preciséo para quantificacdo de As em tecido de ostra, empregando modificador
permanente de Ir, na qual apresenta o valor de 9%.

Sobre os picos de absor¢do das amostras de doce de leite em suspensdo e solubilizado
em agua (andlise direta), constatou-se como sendo os melhores os modificadores por coinjecédo
de Ir, de Rh e de Pd, em ambos (Figura 05 e 06). Os picos por coinje¢do de Ir e de Rh, na analise
em suspens&o, apresentam maior simetria, tendo somente o modificador por coinjecdo de Ir
baixo ruido de fundo. O modificador por coinjecédo de Pd demonstrou um sinal menos simétrico,
guando comparado aos demais modificadores Ir e Rh coinjetados contudo apresentou pico com

maior area (absorvancia), que por sua vez indica maior sensibilidade.
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Figura 5 — Picos da absorvancia integrada obtidos via GF AAS pela leitura da matriz de doce

de leite fortificado (45 pg L) em suspenséo alcalina

d@ (b) ﬁ H©

1 /. \ \
| ./ » i\
= 1I \ \b |

I, (. PR T W ‘ \ o et b f OANAAA bt oMl
e I P QO RN IR S e Ol Chond
i |

0023
el o e o P =0

003

@ coinjecdo de Ir, ® coinjecdo de Rh e © coinjec&o de Pd.

Figura 6 - Picos da absorvancia integrada vs tempo obtidos via GF AAS pela leitura de amostra

preparada para anélise direta de doce de leite fortificado (45 pg LY)
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O modificador por coinjecdo de Pd apresentou maior sensibilidade em ambas as
preparacdes, tanto na andlise direta como na solubilizagéo alcalina, seguido pela coinjecdo de
Rh e de Ir. Apesar de, apresentarem a formacao de picos satisfatorios para ambas as analises,
os modificadores por coinjecdo de Pd, de Rh e de Ir, estes possuem altos valores de DPR e
niveis de BG. Os elevados valores de DPR, resultam da interferéncia do grande volume de

matéria organica presente na amostra.
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Figura 7 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para os estudos
para a quantificacdo de As por amostragem em suspenséo (solubilizagéo alcalina) da matriz de
doce de leite via GF AAS
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Figura 8 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para 0s

estudos para a quantificacdo de As por analise direta da matriz de doce de leite via GF AAS
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Para a matriz de doce de leite, em geral, observa-se os menores valores da massa
caracteristica do analito para os modificadores por coinjecdo de Pd, de Rh e de Ir,
respectivamente (Figura 7 e 8). Um valor mais baixo de massa caracteristica denota-se maior
sensibilidade. O modificador permanente de Ir também se encontrou entre os menores valores,
para a andlise direta da amostra. Os melhores resultados de massa caracteristica variaram entre

27,22 pg a 60,36 pg. Mihucz e colaboradores (2017) apresentaram um trabalho da quantificacao
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por especiacdo de As em &gua via HS-CS-GF AAS, que por sua vez resultaram em 68 pg e 38
pg, sem modificador e com modificador respectivamente. O trabalho emprega o uso do
modificador coinjecdo de Pd + Mg, na qual proporciona um DPR de 1,7% a 6,9% para 0s

padrdes entre 5 ug L e 500 pg L.

Segundo os dados demonstrados, verificou-se que o preparo em meio alcalino com
TMAH gerou melhores resultados como pré-tratamento da amostra de doce de leite. Com a
avaliacdo dos parametros concluida, contatou-se como os modificadores quimicos mais
adequados para a matriz doce de leite preparada como uma suspensao alcalina: o paladio, o
rodio e o iridio por coinjecéo, respectivamente. A mesma sequéncia se aplica ao doce de leite

preparado em meio aquoso.
4.2  Leite fluido integral

A matriz de leite fluido integral foi preparada como uma suspensao alcalinacom TMAH
e com solubilizagdo em meio aquoso para um melhor estudo do pré-tratamento de amostras e
modificadores quimicos. Os resultados obtidos para a matriz alimenticia estdo dispostos na

tabela 7 e na tabela 8 abaixo.
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Tabela 7 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padrdo relativo via GF AAS

para a matriz de leite fluido integral fortificada (45 pg L™t) em suspens&o alcalina

Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) e ) (po)
Coinjecéo Ir 0,0469 -0,0153 3,88 42
Coinje¢éo Pd 0,0611 0,0238 3,65 32
Coinjecédo Rh 0,0293 0,0009 7,00 68
Ir Permanente 0,0047 0,0004 3,01 421
Ir + Rh Permanente 0,0034 -0,0028 34,81 733
Pd Permanente 0,0110 0,0117 6,21 181
Rh Permanente 0,0174 0,0030 1,84 114
Ru Permanente 0,0230 0,0004 0,30 86,09
W Permanente 0,0123 0,0114 4,89 161
Zr Permanente 0,0020 0,0009 7,07 990
Sem modificador 0,0037 0,0014 11,47 535

Fonte: Autoria prépria
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Tabela 8 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padréo relativo pela anélise

direta via GF AAS para a matriz de leite fluido integral fortificada (45 pg LY)

Modificadores Absorvancia  Background DPR Massa
quimicos integrada . caracteristica
] (s%) (%)
) (Pg)
104
Coinjecao Ir 0,0191 -0,0070 6,87
40
Coinjecao Pd 0,0499 0,0547 1,63
138
Coinjecao Rh 0,0143 -0,0188 2,90
122
Ir Permanente 0,0162 -0,0585 5,56
102
Ir + Rh Permanente 0,0194 -0,0242 3,93
3600
Pd Permanente 0,0006 -0,0494 64,28
181
Rh Permanente 0,0110 -0,0626 7,59
122
Ru Permanente 0,0162 -0,0724 2,69
13200
W Permanente 0,0002 0,0108 47.14
-720
Zr Permanente -0,0028 -0,0087 43,71
154
Sem modificador 0,0128 -0,0545 6,98

Fonte: Autoria propria
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Para o leite integral fluido, segundo os dados representativos (Figura 9), observou-se
que os melhores valores de absorvancia integrada para a amostra preparada para a analise em
suspensdo (solubilizacao alcalina), foram para os modificadores por coinjecdo de Pd, de Ir e de
Rh, nesta ordem respectivamente. Para a analise direta, os modificadores por coinjecao de Pd,
permanente de Ir + Rh e por coinjecédo de Ir apresentaram resultados de absorvancia integrada
mais adequados.

Os resultados de BG para a suspenséo alcalina de leite mais adequados constaram para
os modificadores Ru permanente, Ir permanente de Ir e coinjecdo de Rh. Contudo, somente o
modificador W e Zr permanente e coinjecdo de Ir, exibiram valores aceitaveis, ou seja, baixos
valores de absorcédo de fundo, para a analise direta de leite fluido integral via GF AAS (Figura
10).

Figura 9 - Representacdo grafica da absorbancia e background obtidos nos estudos de
modificador para a quantificacdo de As via GF AAS para a matriz de leite fluido integral
fortificada (45 pg L) em suspenséo alcalina
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Figura 10 - Representacdo gréfica da absorbancia e background obtidos nos estudos de
modificador para a quantificacdo de As via GF AAS para a matriz de leite fluido integral
fortificada (45 ug LY)
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Os resultados de DPR, para a amostra preparada para analise em suspensdo alcalina,
encontram-se em valores razoaveis, sendo, os modificadores permanentes de Ru, de Rh e de Ir,
0s mais baixos dentre todos (Figura 11). Na preparacdo para andlise direta, houve alguns
resultados relativamente altos, contudo os modificadores por coinjecédo de Pd, Ru permanente

e coinjecdo de Rh mostraram valores baixos de BG (Figura 12).

Os autores Freschi, Freschi e Gomes Neto (2008) realizaram a determinacédo de As, Bi,
Pb, Sb e Se em amostras de leite diluido via ET AAS, isto para algumas combinacdes de
modificadores quimicos. Os resultados apresentaram valores baixos de DPR, que por sua vez
variam entre (0,9 — 9,4) % para os modificadores permanentes de Rh +W, de Rh + Zr, de Rh,
de W, de Zr e de Rh com coinjecdo de Pd + Mg. Para comparacGes similares, observou-se que
os modificadores permanentes de Rh, de W, de Zr e por coinjecdo de Pd + Mg apresentaram
3,2%, 4,7%, 8,9% e 1,6% de DPR, respectivamente.
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Figura 11 - Valores de desvio padréo relativo para cada modificador estudado para uso em GF
AAS na quantificagdo de As para matriz de leite fluido integral fortificada (45 pg L) em

suspensdo alcalina

12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
l .
0,00
e e 2 2 e e
&bo e,bo e,bo Qe,& QQ/& Q,&‘Q/ Qe& Qe& & o"’& cé
2 S < @ @ X @ @ @ N
Q& N Q}@ N Q}@ Q}é‘ & &
C o ® ] Q@ Q@ Q Q e ,\QQ‘ &
N S QA s

H %DPR

Figura 12 - Valores de desvio padréo relativo para cada modificador estudado para uso
em GF AAS na quantificacio de As para matriz de leite fluido integral fortificada (45 pug L™?)

preparada para analise direta
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Dentre todos os resultados para a suspensdo alcalina da matriz via GF AAS, 0s
modificadores por coinjecdo de Pd, de Ir e de Rh exibiram picos de absorcdo simétricos, e
consideravel sensibilidade ao analito, de acordo com os valores de absor¢éo integrada (Figura
13). Contudo, o resultado por coinjecdo de Rh e de Pd mostram ruidos de fundo um pouco

elevados (linha cinza). Segundo de Oliveira et al.. (2005), os melhores resultados de
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repetitividade e os dos perfis dos picos foram obtidos na temperatura de atomizagédo de 2100°C,
como realizado neste trabalho. Estes empregaram o uso de modificador permanente de W
associado a coinjecdo de Pd, para a quantificacdo de As, como padrdo interno de calibracao

para quantificacdo de Se em leite.

Figura 13 - Picos da absorcdo obtidos nos estudos de modificadores para a quantificacdo de As
via GF AAS para a matriz de leite fluido integral fortificada (45 ug L™t) em suspensio alcalina
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Figura 14 - Picos da absor¢éo obtidos nos estudos de modificadores para a quantificacéo
de As via GF AAS para a matriz de leite fluido integral fortificada (45 pg L) preparada para a

analise direta
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Os mesmos modificadores foram observados na preparacao para a analise direta, apesar
dos valores de BG pouco satisfatorios (Figura 14). A baixa sensibilidade ao analito, pode ser
indicada pela ndo formacéo de um pico de absor¢do no espectro. O fato foi observado nos picos
de absorcdo para os modificadores por coinjecdo de Ir e de Rh, apesar de valores aceitaveis de
BG e DPR. Embora, o modificador por coinje¢cdo de Pd seja o Unico mostrar um pico
razoavelmente simétrico, este apresenta elevado valor de BG, além da formacdo de uma
“cauda” no pico (efeito memoria). Para a preparagdo por analise direta, observou-se resultados
abaixo do esperado, quando comparado com a analise em suspensao alcalina. Em destaque,
verifica-se a boa sensibilidade ao analito para o modificador por coinjecdo de Ir pelo preparo

como suspensdo alcalina para matriz de leite fluido integral.
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Figura 15 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para a suspensédo

alcalina da matriz de leite fluido integral para a quantificagdo de As via GF AAS
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Figura 16 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para a matriz de

leite fluido integral preparada para analise direta para a quantificacdo de As via GF AAS
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Para uma melhor visualizacdo dos resultados, removeu-se o0s modificadores
permanentes de Pd, de W e de Zr, pois possuem valores altissimos de massa caracteristica
(Figura 16). Para os resultados da massa caracteristica para esta matriz, constatou-se como
sendo os melhores, os modificadores por coinjecéo de Pd (32 pg), de Ir (42 pg) e de Rh (68 pg)
para a analise em suspensao (Figura 15). Freschi, Freschi e Gomes Neto (2008) obtiveram

valores de massas caracteristicas entre 110,2 pg, 135,5 pg, 193,4 pg e 66,5 pg na quantificacao
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de As em leite para os modificadores permanentes de Rh, W, Zr e por coinjecéo de Pd + Mg,

com diferentes temperaturas de atomizacdo para cada um.

Também observa-se o modificador por coinjecdo de Pd (40 pg) com a menor massa
caracteristica, seguido pelo Ir + Rh permanente (102 pg) e por coinjecdo de Ir (104 pg), isto na
andlise direta. Borba da Silva et al. (1998) apresentaram resultados de massa caracteristica de
33,0 pg, 8 pg, 30 pg e 15 pg de As em amostras de tecido de ostra, com os modificadores

permanentes de Ir + Rh, de Ir, de Rh e por coinjecdo de Pd + Mg (indicado pelo fabricante).

Analisando-se 0s parametros propostos, apurou-se como sendo os modificadores por
coinjecdo de iridio, paladio e rodio, respectivamente, os mais satisfatorios para matriz de leite
fluido integral em suspensdo alcalina com TMAH. Para o preparo da analise direta, percebeu-
se que os modificadores por coinjecdo de paladio, de iridio e Ir + Rh permanente, nesta
sequéncia, com 0s mais adequados. De acordo com os dados obtidos, o preparo da amostra em

meio alcalino com TMAH apresentou melhores resultados dos parametros.
4.3  Leite em po integral

A matriz alimenticia de leite em p0 integral foi preparada em meio alcalino e em meio
aquoso, segundo o item 3.2.2 e item 3.2.3. Os resultados obtidos para a matriz alimenticia estdo

dispostos na tabela 9 e na tabela 10 abaixo.
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Tabela 9 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padrdo relativo via GF AAS
para a matriz de leite em pd integral fortificada (45 pg L) em suspenséo alcalina

Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) ) * o
Coinjecéo Ir 0,0334 -0,0190 2,40 59
Coinje¢éo Pd 0,0542 0,0339 3,18 37
Coinjecédo Rh 0,0022 0,0161 9,09 900
Ir Permanente 0,0211 0,0008 1,42 94
Ir + Rh Permanente 0,0030 0,0062 9,43 660
Pd Permanente 0,0083 -0,0002 5,45 240
Rh Permanente 0,0156 0,0071 6,41 127
Ru Permanente 0,0228 -0,0109 4,06 87
W Permanente 0,0084 0,0027 10,11 236
Zr Permanente 0,0015 -0,0007 14,62 1366
Sem modificador 0,0154 0,0126 2,29 129d

Fonte: Autoria propria
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Tabela 10 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padrdo relativo para o

preparo da analise direta via GF AAS para a matriz de leite em po6 integral fortificada (45 pg

L°Y)
Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) ) 0 ey
Coinjecgdo Ir 0,0031 0,0104 13,68 639
Coinjecéo Pd 0,0582 0,0537 3,02 34
Coinjecédo Rh 0,0125 -0,0110 2,84 159
Ir Permanente 0,0159 -0,0433 5,26 124
Ir + Rh Permanente 0,0006 -0,0245 12,91 3600
Pd Permanente 0,0034 -0,0408 6,33 591
Rh Permanente 0,0125 -0,0573 2,84 159
Ru Permanente 0,0161 -0,0440 2,52 123
W Permanente 0,0100 0,0110 21,21 198
Zr Permanente 0,0015 -0,0087 63,38 1366
Sem modificador 0,0145 -0,0474 7,17 137

Fonte: Autoria prépria
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Nos estudos como a amostra de leite em po integral, preparada por suspensdo alcalina,
identificou-se resultados de absorvancia integrada satisfatérios para os modificadores por
coinjecéo de Pd, de Ir e Ru permanente (Figura 17). Apesar dos baixos resultados para a analise
direta, observa-se valores satisfatérios para o modificador por coinjecdo de Pd. Os demais
modificadores exibiram valores de sensibilidade significativamente baixos, assim considerando

valores razodveis para os modificadores permanentes de Ru e de Ir.

Em relacdo ao parametro do BG, constatou-se grandes variacdes entre os modificadores
para a suspensao alcalina, na qual destaca-se os melhores como sendo: os permanentes de Ir,
de Pd e de Zr. Dentre os melhores resultados positivos, identificou-se os modificadores por

coinjecdo de Rh, W permanente e Zr permanente (Figura 18).

Figura 17 - Representacdo grafica da absorbancia e background obtidos nos estudos de
modificador para a quantificacdo de As via GF AAS para a matriz de leite em pé integral

fortificada (45 pg L) em suspensao alcalina
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Figura 18 - Representacdo gréfica da absorbancia e background obtidos nos estudos de
modificador para a quantificacdo de As via GF AAS para a matriz de leite em po integral

fortificada (45 pug L) preparada para a analise direta
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Pela preparacdo para a analise em suspensdo (solubilizacdo alcalina), percebeu-se
valores razoaveis de DPR (a partir de 1,42), logo considerou-se como os melhores o
modificador de Ir permanente (1,42%), o tubo sem modificador (2,29%) e por coinjecdo de Ir
(2,40%, Figura 19). Embora, haja um valor discrepante dentre os modificadores no preparo para
analise direta, identificou-se como os mais adequados, como sendo 0s Ru permanente (2,52%),
Rh permanente (2,84%) e por coinjecdo de Rh (2,84%) (Figura 20). Kim (2004) quantificou As
em amostras de suplementos de célcio a base de leite, com modificador de Pd + Mg, que por
sua vez resultou em um DPR de 3,3%. Este valor encontra-se préximo dos resultados de 3,18%
e 3,02% do modificador por coinjecdo de Pd, para a amostra de leite em po6 integral preparadas

em meio alcalino e meio aquoso respectivamente (KIM, 2004).
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Figura 19 — Valores de desvio padrdo relativo de cada modificador estudado para uso em GF
AAS na quantificagdo de As para a matriz de leite em p6 integral fortificada (45 pg L™?)

preparada como uma suspensdo alcalina
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Figura 20 — Valores de desvio padrao relativo de cada modificador estudado para uso em GF
AAS na quantificagdio de As para a matriz de leite em pé integral fortificada (45 pg L™?)
preparada para analise direta
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Em relagéo as imagens dos picos de absor¢édo por modificador, verificou-se como sendo
0s mais adequados: os modificadores por coinjecdo de Pd e de Ir (Figura 21). A formacéo do
pico por coinjecdo de Pd, apresentou-se ap0s a rampa de aquecimento para a etapa de
atomizacdo. Apesar do ruido de fundo relativamente elevado e valor de absorcdo integrada um

pouco baixa, 0 modificador por coinjecdo de Rh exibiu um pico satisfatoriamente simétrico, e
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que retorna a linha base rapidamente. Contudo, o pico do modificador por coinje¢do de Ir ndo
apresentou grande simetria, além de possuir valores elevados de DPR.

Figura 21 - Picos de absorcdo obtidos nos estudos de modificador para a quantificacdo de As
via GF AAS em leite em p6 integral fortificada (45 pg L) preparado como uma suspensio

alcalina
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Figura 22 - Picos de absorcdo obtidos nos estudos de modificador para a quantificacdo
de As via GF AAS em leite em p9 integral fortificada (45 pg L) preparado para anélise direta
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Para a analise direta, os modificadores por coinjecdo de Pd, de Rh e W permanente
apresentaram os picos de absor¢do os mais aceitaveis, nesta ordem respectivamente, dentre 0s
resultados obtidos (Figura 22). Os modificadores selecionados para a analise direta da matriz,
ndo exibiram picos simétricos, além de possuirem valores relativamente altos de BG e DPR
(linha cinza). O modificador por coinjecdo de Rh no preparo com suspensao alcalina mostra
um pico de absorcdo acentuado, com retorno rapido a linha base, demonstrando a boa
sensibilidade para o analito. A presenga de uma “cauda” no pico de absor¢do para coinjecao
de Pd na andlise direta da amostra, que por sua vez pode indicar efeito memdria. Os valores
elevados de ruido de fundo estao fortemente associados a complexidade da amostra empregada,
que por sua vez necessita de um tratamento adequado, pois neste caso houve apenas a

reconstituicdo e diluicdo da matriz.
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Figura 23 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para a matriz de
leite em po integral preparado como uma suspensao alcalina para a quantificagdo de As via GF
AAS
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Figura 24 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para a matriz de

leite em po integral preparado para analise direta para a quantificacdo de As via GF AAS
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Os resultados de massa caracteristica para amostra preparada como suspensdo, foram
menores para 0s modificadores por coinjecéo de Pd (37 pg), de Ir (59 pg) e permanente de Ir
(94 pg) (Figura 23). Para a analise direta, os modificadores por coinjecdo de Pd (34 pg),
permanente de Ru (123 pg) e de Ir (124 pg) apresentaram 0s menores valores, dentre todos
(Figura 24). Contudo, os modificadores Ru permanente e Ir permanente apresentaram altos

valores de BG, comparando-se a coinjecdo de Pd. N&o foi representado no grafico por questdes
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visuais, os modificadores permanentes de Ir + Rh e de Zr, por apresentarem valores altos de
massa caracteristica. Pereira e colaboradores (2016) estudaram a determinacdo de As em
amostras de 0leo de peixe por meio da HR-CS GF AAS, usando andlise direta. O trabalho
apresentou uma massa caracteristica de 43 pg para uma amostra de 6leo de peixe diluida 2: 1
em 1-propanol, e usando solucgdes aquosas para a calibracdo. Para a coinjecédo de Pd (37 pg), a
sensibilidade pela massa caracteristica oferecida no estudo deste trabalho demonstra resultado

adequado, quando comparado com a literatura.

Logo, considerando-se os dados dos parametros propostos, os modificadores por
coinjecdo de paladio, de iridio e Ru permanente, apresentaram os melhores resultados para
amostra de leite em p6 integral preparada como uma suspensao alcalina. Para a amostra em
analise direta em meio aquoso, observou-se como os modificadores mais aceitaveis, por
coinjecéo de palédio, de rédio e de iridio. Dentre as duas opcOes de pré-tratamento de matrizes,
0 preparo como suspensdo alcalina com TMAH obteve os melhores resultados, assim sendo a

mais promissora.
4.4  Queijo frescal

As amostras de queijo frescal foram preparadas com solubilizacao alcalina com TMAH,
obtendo-se uma suspensdo, e devido a muito baixa solubilidade em &gua nédo foi estudada a
andlise direta. Os resultados obtidos para a matriz alimenticia estdo dispostos na tabela 11

abaixo.
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Tabela 11 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padréo relativo via GF AAS

para a matriz de queijo frescal fortificada (45 pg L) em suspensio

Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) e ) (po)
Coinjecéo Ir 0,0526 0,0022 1,88 38
Coinjecao Pd 0,0633 0,0214 0,46 31
Coinjecédo Rh 0,0478 0,0273 2,54 41
Ir Permanente 0,0245 0,0006 3,56 81
Ir + Rh Permanente 0,0325 -0,0052 2,18 61
Pd Permanente 0,0120 0,0076 1,78 166
Rh Permanente 0,0193 0,0063 5,10 103
Ru Permanente 0,0271 -0,0063 3,28 73
W Permanente 0,0242 0,0046 1,65 82
Zr Permanente 0,0078 -0,0034 5,44 254
Sem modificador 0,0189 -0,0009 1,88 105

Fonte: Autoria propria

Os resultados para a amostra preparada para analise em suspensdo, mostraram-se

satisfatorios para varios modificadores, que por sua vez apresentaram valores altos de
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absorvancia (boa sensibilidade). Segundo estes dados, confirmou-se como sendo os preferiveis,
os modificadores por coinjecdo de Pd, Ir e Rh (Figura 25).

Figura 25 - Representacdo grafica da absorbancia e background obtidos nos estudos de
modificador para a quantificacdo de As via GF AAS para a matriz de queijo frescal fortificada

(45 ng L) em suspenso alcalina
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Figura 26 - Valores de desvio padrdo relativo de cada modificador estudado para uso em GF
AAS da matriz de queijo frescal fortificada (45 pug L) em suspensao alcalina

6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
0,00
& <& <@ & & o
aO Q QS QS Q <\ >
2 &z? {?o 'b& IDQQ, QQS‘ /b(\e ’boe %Qe ’boz &\(;b
X & o N
& ¢ & Q}@ Q}é‘ & Q}@ Q}@ Q}é‘ Q}@ L
¢ @ R Q < ] < Q Q &

H %DPR



50

Embora a grande variacdo de BG entre os modificadores, o Ir permanente, por coinjecéo

de Ir e W permanente, exibiram resultados adequados (Figura 25).

A matriz de queijo frescal mostrou resultados aceitaveis de DPR, ndo ultrapassando a
porcentagem de 6%. Segundo estas informaces, averiguou-se como sendo 0s mais adequados,
0s modificadores por coinjecdo de Pd (0,46%), W permanente (1,65%) e Pd permanente
(1,78%) (Figura 26).

Karadjova, Lampugnani e Tsalev (2004) apresentam os resultados de DPR para analise
de As em 6leo de lavanda e 6leo de rosa por ET AAS, associado ao modificador de Pd e acido
ascorbico. Os colaboradores obtiveram um DPR de 8 — 15% e 9 — 17%, isto para uma diluigdo

simples do 6leo de lavanda e 6leo de rosas, respectivamente.

Figura 27 - Picos da absorcdo obtidos nos estudos de modificadores para a quantificacdo de As

via GF AAS para a matriz de queijo frescal fortificada (45 pug L) em suspensio alcalina
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Para a suspenséo alcalina da matriz, notou-se os modificadores por coinjecdo de Pd, de
Ir e de Rh, nesta ordem, como os picos de absorcdo e com valores de absor¢do mais adequados
(Figura 27). O resultado por coinjecdo de Pd exibiu maior absorvancia, ou seja, mais
sensibilidade ao analito. Contudo, este mostrou ruido de fundo um pouco elevado, porém
corrigido, considerando o efeito Zeeman.
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Figura 28 - Representacdo grafica da massa caracteristica de cada modificador para a matriz de
queijo frescal em suspensdo alcalina via GF AAS
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O mesmo se aplica ao por coinjecdo de Rh, que por sua também apresenta elevado valor
de absorvancia integrada e BG um pouco maior, comparando-0 aos demais. Assim, certificou-

se como tendo menor e melhores valores de BG e DPR, o modificador por coinjecéo de Ir.

Os modificadores com menor valor de massa caracteristica foram por coinjecdo de Pd
(32 pg), de Ir (38) e de Rh (41 pg) (Tabela 11 e Figura 28). Karadjova Lampugnani e Tsalev
(2004) abordam seus resultados para quantificacdo de As em 6leo de lavanda, juntamente com
0 uso de Pd e &cido ascorbico em um tubo com no ET AAS. Os valores obtidos para as espécies

organicas e inorganicas do As variam de 18 pg e 22 pg.

De acordo com o estudo dos dados de andlise por suspensédo alcalina com TMAH da
amostra de queijo frescal, verificou-se que os modificadores por coinjecdo de paladio, de iridio

e rodio como 0s mais adequados para a amostra.
45  Queijo mucarela

Da mesma forma que as amostras de queijo frescal, as amostras de mugcarela foram
preparadas com solubilizagdo alcalina com TMAH, ndo sendo possivel a analise direta com
solubilizacdo em agua. Os resultados obtidos para esta matriz estdo dispostos na tabela 9 a

sequir.
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Tabela 12 - Valores de absorvancia integrada, background e desvio padréo relativo via GF AAS

para a matriz de queijo mugarela fortificada (45 ug L) em suspensdo

Modificadores Absorvancia Background DPR Massa
quimicos integrada caracteristica
Q) e ) (po)
Coinjecéo Ir 0,05187 0,0118 7,80 39
Coinjecéo Pd 0,06280 0,0285 2,47 32
Coinjecédo Rh 0,04237 0,0330 1,91 47
Ir Permanente 0,01970 0,0030 2,83 101
Ir + Rh Permanente 0,02560 0,0076 5,17 77
Pd Permanente 0,00570 0,0132 2,48 347
Rh Permanente 0,01450 0,0001 2,39 137
Ru Permanente 0,02287 0,0062 1,66 87
W Permanente 0,01690 0,0056 4,18 117
Zr Permanente 0,00275 0,0018 7,71 720
Sem modificador 0,01730 -0,0090 6,94 114

Fonte: Autoria prdpria
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Os valores de absorvancia integrada obtidos nos estudos de modificadores para a
quantificacdo de As em amostras de queijo mucarela revelaram-se satisfatorios para a
suspensdo, quando comparado entre estes. Logo, evidenciou-se os modificadores por coinjecédo

de Pd, de Ir e de Rh, como bons resultados (Figura 29).

Os modificadores permanentes de Rh, de Zr e de Ir exibiram os menores valores de BG,
dentre todos os modificadores (Figura 29), porém a sensibilidade (absorvancia integrada) nao

foi relativamente satisfatoria.

Figura 29 - Representacdo grafica da absorbancia e background obtidos nos estudos de
modificadores para a quantificacdo de As via GF AAS para a matriz de queijo mucarela
fortificada (45 pg L) em suspenséo alcalina
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O DPR apresentado para a suspensao alcalina da amostra, revelou os modificadores Ru
permanente (1,66%), por coinjecdo de Rh (1,91%) e Rh permanente (2,39%), com 0s menores
valores (Figura 30). Khalid e colaboradores (2016) mencionam o DPR de 2,3% a 6,7%,
referente a analise de As em produtos naturais por GF AAS, empregando o uso de modificador
por coinjecdo de Pd+Mg.
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Figura 30 - Valores de desvio padrdo relativo de cada modificador estudado para uso em via
GF AAS na quantificacio de As em queijo mugcarela fortificado (45 ug L) em suspensio

alcalina
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Notou-se os picos formados para suspensao alcalina, os modificadores por coinjecdo de
Pd, de Ir e de Rh respectivamente, representam os perfis de picos mais aceitaveis e com valores
de absorcdo bons (Figura 31). Os modificadores por coinjecdo de Pd e de Ir apresentam simetria
no pico, além da absor¢do de fundo levemente superior nos modificadores por coinjecéo de Ir

e Rh. O pico de absorcao para coinje¢do de Pd exibe uma discreta “cauda”, que pode indicar

efeito de meméria.

Figura 31 - Picos da absorcao obtidos nos estudos de modificador para a quantificagéo
de As via GF AAS para a matriz de queijo mugarela fortificada (45 pg L) em suspenséo
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Figura 32 - Representacdo grafica da massa caracteristica de As de cada modificador para a

matriz de queijo mucarela em suspensao alcalina via GF AAS
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Segundo os resultados obtidos da massa caracteristica, verificou-se como sendo 0s
melhores os modificadores por coinjecéo de Pd (32 pg) de Ir (38 pg) e de Rh (47 pg) (Figura
32). Zhuravlev e equipe (2005) obteve uma massa caracteristica de 7,4 pg para modificador de

Pd + Mg na determinacdo de As em 6leos, via ET AAS com forno de grafite.

Logo, analisando-se os resultados dos parametros propostos, constatou-se que 0S
modificadores por coinjecdo de paladio, de rodio e de iridio sdo os mais satisfatorios para a

matriz de queijo mucarela preparada em meio alcalino com TMAH.
4.6  Padronizacdo do modificador quimico e do método de preparacdo para as matrizes

As matrizes abordadas apresentam alto grau de complexidade, assim como o analito de
interesse, que por sua vez é um metaloide mais volatil. Para a simplificacdo do processo de
analise se faz necessario a padronizacdo do modificador quimico e do tipo de preparacao, ou

seja a, a selecdo do melhor para as amostras propostas.

Os pré-tratamentos propostos apresentaram resultados satisfatorios quanto aos
parametros determinados, no entanto a analise por suspensao alcalina com TMAH mostrou-se
mais vantajosa para a determinacdo de As via GF AAS nas matrizes lacteas testadas. O
desenvolvimento destes dois métodos de preparo demonstrou as dificuldades e vantagens para
aanalise, no qual percebeu-se a importancia da decomposicao parcial da matriz para diminuigédo
da interferéncia, como observado para as suspensdes alcalinas. A analise direta em meio aquoso

exibiu resultados aceitaveis, principalmente para a amostra de doce de leite, contudo ainda é
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necessario um estudo para aperfeicoamento do método, e assim diminuir a interferéncia da
matriz (TINAS; OZBEK; AKMAN, 2017).

A determinacdo do modificador quimico utilizou os parametros descritos, picos de
absorcéo, absorvancia integrada, desvio padréo relativo, massa caracteristica e 0 background,
que por sua vez seguiu esta ordem de importancia. A avaliagdo dos resultados constatou como
sendo o modificador por coinjecdo de Pd, o mais adequado como modificador quimico comum
para as analises, pois 0 mesmo apresentou melhores condi¢fes para todas as matrizes estudadas

em ambos 0s preparos de amostras desenvolvidos.

Ao avaliar os pré-tratamentos por suspensdo alcalina com TMAH e preparo em meio
aquoso para andlise direta separadamente, também constatou como o modificador quimico mais

adequado, por coinjecdo de paladio.

Como segunda e terceira opgdes para as matrizes em geral e para os pré-tratamentos por
suspensdo alcalina com TMAH e preparo em meio aquoso para analise direta separadamente,
definiu-se os modificadores Ir e Rh por coinjecdo, respectivamente. Os modificadores
determinados com o estudo pertencem aos metais do grupo da platina (MGP) (VOLYNSKY,
2000).

Viitak e Volynsky (2006) mencionam a eficacia do modificador de Pd aplicado em
variadas matrizes, e como o Pd interage com uma grande quantidade de analitos (VOLYNSKY,
2000). Sneddon e Farah (1994) comparam em seu trabalho os resultados do modificador
permanente de Ni e por coinjecdo de Pd + Mg, quando a coinjecdo de Pd+Mg produziu picos
de absorcdo mais proeminentes, para a quantificacdo simultanea de As, Cd, Se e Pb em agua
(SNEDDON; FARAH, 1994).

Ao contrario dos modificadores quimicos de Zr e de W, que apresentam a formacéo de
carbonetos mais estaveis, os MGP possuem um mecanismo de formacdo de compostos de
intercalacdo. O Pd, que se apresenta na forma ativa como éxido e em seu estado elementar,
efetua a interagdo com o analito na zona subsuperficial, aproximadamente 10 um de
profundidade na pirografita. Esta ligacdo do modificador com o arsénio, possibilita a
estabilizagdo do analito para temperaturas mais altas, assim diminuindo a perda de analito
(ORTNER et al.., 2002; VOLYNSKY, 2000).

O uso do modificador quimico para a quantificacdo de As nas matrizes testadas por GF
AAS, associado a preparacdo com decomposicdo parcial com o uso de hidroxido de

tetrametilam6nio mostrou ser uma metodologia promissora para a aplicagdo em métodos de
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rotina em laborat6rios bromatologicos, devido a sensibilidade, precisao, correcdo de fundo e
possibilidade de substituicdo a determinacdo de As por HG AAS, que, geralmente, necessita
de decomposicédo total da amostra, usando micro-ondas, que consiste em um maior custo e

menor frequéncia analitica.
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5 CONCLUSAO

A metodologia desenvolvida no estudo provou-se satisfatdria para os objetivos
propostos, sendo o modificador quimico por coinjecdo de paladio, o mais adequado no geral
para os derivados do leite estudados; doce de leite, leite fluido integral, leite em pé integral,
queijo frescal e queijo mucarela. Com resultados similares, os modificadores por coinjecao de

Rh e Ir também apresentaram resultados aceitaveis.

Os modificadores quimicos foram de grande relevancia para a estabilizacdo do analito
durante as etapas de pirdlise e atomizacdo, assim diminuindo a perda de arsénio. A técnica de
GF AAS associada ao uso de modificadores quimicos e a solubilizacdo alcalina para a
quantificacdo de As em matrizes alimentares, mostrou-se promissora para aplicagdo em

métodos de rotina nos laboratorios.

A abordagem da analise direta e por suspensdo apresentou-se como um grande
diferencial para o leite e seus derivados via GF AAS, na qual tornou o pré-tratamento
simplificado, rapido, aplicavel, com menor geragdo de residuos e com consideravel diminuicgao
de possiveis contaminacdes. O uso da solucdo alcalina de TMAH proporcionou maior

estabilizacdo na suspensdo, assim garantindo a reprodutibilidade do método.

Apesar do cumprimento da proposta do trabalho, se faz necessario a continuacdo dos
estudos para desenvolvimento da otimizacdo de alguns parametros, como volume de
modificador, volume de TMAH, temperatura de pirélise, temperatura de atomizagdo e tempo
de atomizacdo. O aperfeicoamento do método poderd promover um aumento da sensibilidade,
reprodutibilidade, precisao e exatidao, e podendo ser validada para emprego em laboratorios de

analise de rotina.
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