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AVALIACAO DE METODOS EMPREGANDO PLASMA ACOPLADO
INDUTIVAMENTE PARA DETERMINACAO DE CONSTITUINTES
INORGANICOS NO CICLO PRODUTIVO DO FRANGO DE CORTE E
IODO EM SAL DE COZINHA

O objetivo desta tese de doutorado foi o desenvolvimento de
procedimentos para a determinagdo dos teores totais de arsénio, cadmio,
chumbo, selénio e cromio em amostras do ciclo produtivo do frango de
corte ¢ 10do em amostras de sal de cozinha empregando técnicas com
plasma acoplado indutivamente. A especiacdo quimica de arsénio e
cromio também foi estudada. O primeiro estudo foi realizado empregando
radiacdo micro-ondas e dcido nitrico e determinagdo por espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) com interface de
reacdo e colisdo. O segundo procedimento foi realizado empregando
radiacdo micro-ondas e pressurizagdo dos frascos reacionais com
oxigénio, visando regenerar 4cido nitrico e aumentar a efici€éncia da
digestdo. O teor de carbono residual nos digeridos variou de 500 a 900 mg
L podendo-se inferir a adequada eficiéncia de digestdo. Posteriormente, a
analise de especiagdo foi aplicada para obten¢do de informagdes sobre
mobilidade, biodisponibilidade e essencialidade de arsénio e cromio.
Assim, a analise de especiacdo de arsénio em amostras de ragdo de frango
empregando radiacdo micro-ondas para o preparo de amostra foi
investigada. A espécie de arsénio presente nesse tipo de amostra foi As(V)
com concentracdo de 0,35 + 0,06 mg kg'. Em outro estudo, a especiacio
de crdmio com preparo de amostra em meio alcalino foi avaliada, pois ndo
ocorre a interconversao das espécies de Cr(VI) e Cr(II1) em meio alcalino.
Esse procedimento foi realizado empregando uma solu¢do de aminas
terciarias soliiveis em agua (CFA-C 10% v v'). As concentragdes de
Cr(VI) nas amostras variaram de 8,09 a 10,56 mg kg'. Por fim, para
melhorar a sensibilidade na determinagdo de iodo por espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) o
emprego do multinebulizador flow-blurring® foi avaliado. A elevada
energia de ionizacdo do iodo implica em uma baixa ioniza¢do desse
elemento no plasma e a absor¢dao da radiagdo emitida na regido do VUV
por componentes do ar, tais como oxigénio e vapor de dgua, dificultam a
determinacdo desse elemento por ICP OES. Uma das alternativas para
melhorar a eficiéncia de nebulizagdo e atomizacdo do analito e,
consequentemente, os limites de detec¢do para a determinagdo de iodo ¢
gerar espécies volateis (I, ou HI) empregando agentes oxidantes e
redutores. Neste procedimento a formagdo das espécies volateis de iodo
foi estudada utilizando o multinebulizador flow-blurring® e agentes
oxidantes e redutores. A concentracao de iodo determinada na amostra foi
de 131 mg kg™
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EVALUATION OF METHODS USING INDUCTIVELY COUPLED
PLASMAS FOR DETERMINATION OF INORGANIC ELEMENTS IN
CHICKEN PRODUCTION-RELATED SAMPLES AND IODINE IN
TABLE SALT
The aim of this thesis was the development of procedures for the
determination of total arsenic, selentum and chromium in chicken
production-related samples and i1odine in table salt using inductively
coupled plasma methods. The chemical speciation of arsenic and chromium
was also studied. In the first study, microwave-assisted digestion was
performed using diluted nitric acid solution followed by determination
using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) with a
collision-reaction interface. In this procedure sample preparation was
performed using microwave-assisted digestion with nitric acid for
determinations of the elements. The second procedure was performed
microwave-assisted digestion using reaction vessels pressurized with
oxygen in order to regenerate nitric acid and increase the efficiency of
digestion with the addition of an auxiliary reagent. Residual carbon
contents determined in digests varied from 500 to 900 mg L. Afterwards,
speciation analysis was applied for obtaining information about mobility,
bioavailability and essentiality of arsenic and chromium. Thus, the
speciation analysis of arsenic in chicken feed samples employing
microwave-assisted extraction was investigated. The specie found was
As(V) with concentration of 0.35 + 0.06 mg kg'. In another study,
chromium speciation with sample preparation in alkaline medium was
evaluated, since studies in literature showed that no interconversion occurs
between Cr(VI) and Cr(Ill) in alkaline medium. This procedure was
performed using water-soluble tertiary amines solution (CFA-C 10% v v™)
for Cr(VI) determination. The concentration of Cr(VI) in the samples
ranged from 8.09 to 10.56 mg kg'. Finally, the improvement of the
sensitivity in the determination of iodine by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP OES) using the flow-blurring®
multinebulizer was evaluated. The high ionization energy of iodine implies
in a low ionization of this element in the argon plasma and the absorption
of radiation in the VUV region by components of air, such as oxygen and
water vapor, hamper this element determination by ICP OES. One
alternative for improving the efficiency of nebulization and atomization of
the analyte and hence the detection limits for the determination of iodine is
the generation of volatile species (I, or HI) employing oxidizing agents and
reducing agents. This study was performed using sodium tetrahydroborate
in alkaline medium (reducing agent) and hydrogen peroxide (oxidizing
agent) in acid medium and flow-blurring® multinebulizer. The

concentration of iodine in one salt sample was 131 mg kg™
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1 - INTRODUCAO

Esta tese estd dividida em quatro partes distintas, referente aos
quatros estudos realizados ao longo do doutorado: (1) preparo de amostra
empregando &cido nitrico diluido e pressurizagdo com oxigénio para a
determinacdo de constituintes inorganicos por ICP-MS, (2) especiagdo
redox de cromio, (3) especiacao de arsénio e (4) geragdo e determinagdo de

espécies volateis de iodo utilizando multinebulizador Flow Blurring®.

A primeira parte sobre preparo de amostras se subdivide em trés
experimentos: o primeiro com o emprego de solucdes de acido nitrico
diluido 7 mol L™, o segundo com emprego de solu¢des de acido nitrico
diluido 2 mol L' e o terceiro experimento consistiu na pressurizacio dos

frascos reacionais com oxigénio.

Desta maneira cada capitulo consiste de uma breve revisdo
bibliografica, procedimento experimental, resultados e discussdo e
conclusdes parciais. Ao final do ultimo capitulo, apresenta-se uma

conclusao geral.

1.1 — Consideracdes sobre o ciclo produtivo do frango de corte e a
ocorréncia de elementos potencialmente toxicos

O consumo de carne de frango de corte tem apresentado um
crescimento consideravel nos ultimos anos e como reflexo houve um
expressivo aumento na producdo de aves para o consumo humano,
tornando-se um grande atrativo no mercado econdémico mundial. No ano de
2011 a produgao de carne de frango foi de 13,058 milhdes de toneladas,
apresentando um crescimento de 6,8% com relacdo ao ano de 2010. O

Brasil por sua vez ocupa uma posi¢cdo de destaque nesse mercado, atuando



como um grande exportador de carne de frango ficando atras apenas dos

Estados Unidos e China !,

O éxito da cadeia produtiva do frango de corte ¢ extremamente
dependente dos cuidados com a ragdo que alimenta as aves. Uma das
estratégias adotadas diz respeito ao uso do estimulante organoarsénico
denominado roxarsone (i.e. acido 3-nitro-4-hidroxifenilarsénico) na
alimentacdo das aves, o qual garante melhor pigmentacdo da carne,
promove a aceleragdo do crescimento, aumenta o peso das aves e elimina
os parasitas causadores de potenciais doencas. O problema relacionado ao
uso desse estimulante na alimentacdo das aves ¢ que sob condigdes
anaerobicas no organismo ou at¢é mesmo no ambiente pode ocorrer a
conversao de arsénio organico em formas inorganicas, as quais sao
consideradas toxicas mesmo em baixas concentra¢des na ordem de pg g
ou pg kg™ .

Assim, ¢ importante monitorar a concentragdao de arsénio no ciclo
produtivo de frango de corte, uma vez que a presenga de arsénio na carne,
cama de frango ou até mesmo na ragao pode ser um indicativo de possivel
fonte de contaminagio para o ambiente e/ou cadeia alimentar °*. Outros
elementos que devem ser monitorados considerando-se possiveis efeitos
nutricionais na cadeia produtiva do frango de corte sao Cd, Cr, Pb e Se,
pois sdo elementos potencialmente toxicos ou essenciais de acordo com a

concentragdo presente na amostra.

A Agéncia Nacional de Vigildncia Sanitdria (ANVISA) estabelece
um limite méaximo aceitavel de cromio de 0,1 mg kg em qualquer tipo de
alimento. Para cadmio esse limite maximo aceitavel pode variar de 0,2 a
1,0 mg kg™ de acordo com o tipo de alimento, para chumbo essa variacdo

pode ser de 0,05 a 2,0 mg kg™ dependendo do tipo de alimento (in-natura



ou industrializado) e para selénio € prescrito um valor maximo de 0,05 mg

kg para alimentos solidos e 0,30 mg kg™ para alimentos liquidos.

1.1.1 — Elementos de interesses neste estudo

1.1.1.1 — Arsénio

O elemento arsénio estd contido em uma variedade de minerais,
sendo o mais comum a arsenopirita. Esse elemento pode estar presente na
agua e no solo, podendo ser utilizado na agricultura ou na industria como
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conservante de madeira para evitar a deterioragdo e ataque de insetos .,

O arsénio apresenta um comportamento quimico diversificado no
ambiente natural e ocorre em quatro estados de oxidagdo: arsenato (+5),
arsenito (+3), arsina (-3) e na forma elementar (0). Contudo, as espécies
soluveis geralmente ocorrem nos estados de oxidagdo +3 e +5. A
toxicidade dos compostos de arsénio diminui da seguinte forma: arsénio
inorganico (III), arsénio organico (III), arsénio inorganico (V), compostos

organicos pentavalentes (V), compostos metilados de arsénio 7).

A exposi¢do a esse elemento pode ser causada por inalagao, absor¢ao
e ingestdo. A ingestdo de alimentos contaminados ou agua contaminada ¢
responsavel por 75% da exposi¢do a esse elemento (. A maior fonte de
exposicdo humana ¢ a contaminacdo por agua potdvel proveniente de
fontes geoldgicas naturais, mas se tem observado que fontes antrdpicas,
como o uso de pesticidas ou fertilizantes, também contribuem para a

exposicdo local ™.

1.1.1.2 — Cadmio

O cadmio ¢ um elemento relativamente raro. Pertence ao grupo do

zinco na tabela periddica juntamente com o mercurio e apresenta algumas



caracteristicas similares ao zinco. As principais fontes naturais de Cd sdo o
vulcanismo e o intemperismo de rochas sedimentares, por outro lado, as
principais fontes antropicas sdo as atividades agricolas e as atividades

industriais ™.

Nas condi¢des naturais, pode apresentar concentragdes entre 0,1 a
0,4 mg kg tanto no ar quanto na agua e no solo. E bioacumulativo e
persistente no ambiente, apresentando elevado potencial toxico. O limite de
ingestdo semanal de Cd é de 7 pug kg™ de massa corpdrea e a exposicdo
humana ocorre principalmente pelo consumo de alimentos e/ou agua

10-12 -
(10121 No organismo humano pode ser acumulado

contaminada e tabagismo
nos orgaos como figado, podendo comprometer o sistema cardiovascular e
hematologico. Quando o Cd atinge o sistema respiratério, esquelético ou
renal pode causar enfisema pulmonar, osteoporose ou calculos renais,

respectivamente |1,

1.1.1.3 — Chumbo

O elemento chumbo ocorre de forma natural na crosta terrestre,
podendo ser encontrado em varios tipos de rochas, sendo a galena (PbS) o
mineral mais comum. Pode ser encontrado em dois estados de oxidacao (II)
e (IV). As principais fontes de contaminagdes naturais sao o vulcanismo e o
intemperismo, no entanto, as atividades de mineragdo, transporte e
industrial sio consideradas fontes de contamina¢io antropica '*. De
acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (WHO - World Health
Organization), o limite maximo aceitavel em agua potavel é de 10 pg L. O
Pb ndo ¢ considerado um elemento essencial, porém apresenta alguns
efeitos toxicos. A exposi¢ao ao Pb pode comprometer o sistema hepatico e
renal causando hepatite e nefropatia cronica, respectivamente ', O Pb,

mesmo em baixas concentragdes, interfere no metabolismo humano



podendo afetar diversos processos metabolicos e causar intoxicagdes. A
intoxica¢ao por Pb em longo prazo denomina-se saturnismo ou plumbismo.
A tolerAncia de ingestdo semanal para Pb é de 50 pg kg' de massa
corporea 'l Os alimentos, incluindo 4gua potavel e bebidas alcodlicas, sdo
as maiores fontes de exposicao da populacdo ao Pb. Criangas podem ter
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exposicio adicional causada por solo e poeira '],

1.1.1.4 — Croémio

O elemento cromio pode ser considerado essencial ou toxico,
dependendo da quantidade e da forma quimica. A espécie Cr(VI) ¢ mais
toxica que Cr(IIl) e é absorvido mais facilmente pelo organismo .

O Cr(IIl) ¢ considerado essencial, pois estd relacionado ao
aproveitamento de proteinas e gorduras pelo organismo. Sua deficiéncia
pode causar diminui¢do na taxa de crescimento, opacidade cérnea, baixa
massa nos recém nascidos e baixa tolerancia a glicose. Uma dieta de 50 —
200 pg de Cr(III) por dia é recomendada para adultos "%,

Os alimentos que normalmente contém Cr sdo ameixa, cenoura,
ervilha, manteiga, nozes, ostras, cogumelos, graos integrais, levedo, vinho
tinto, cevada e brocolis, sendo que os vegetais apresentam de 30 a 140 pg
kg”, frutos do mar 120-470 pg kg, grios e cereais de 40-220 pg kg™ e
carnes e peixes 110-230 pg kg™ de Cr 1",

O Cr(VI) ¢ considerado téxico € a exposi¢do cronica ou a longo
prazo pode causar cancer de pulmdo. Além disso, a doenga pode surgir
mesmo depois de um longo periodo apds o fim da exposicdo. Por outro
lado, elevadas doses também podem causar cancer no figado, rins,

leucemia e lesdes mutagénicas.



1.1.1.5 — Selénio

O elemento selénio apresenta uma abundancia média de 0,09 mg kg™
na crosta terrestre e ¢ comumente encontrado nos estados de oxidagao (-II),
(IV) e (VI). Pode ser considerado um eclemento essencial ou toxico,
dependendo da espécie quimica presente na amostra "%, A dose diaria
recomendada para homens de 70 kg de massa corporea ¢ de 70 pg, ja para
mulheres de 60 kg de massa corpdérea a dose recomendada ¢ de 55 pg. A
deficiéncia desse elemento pode causar anemia, infertilidade, cancer,
artrite, disturbio muscular e a doenca de Keshan, que foi descrita pela
primeira vez na cidade de Keshan, localizada na zona rural da China. Os
sintomas dessa doenca incluem isquemia do miocardio, edema pulmonar,

. . . T18
eletrocardiograma anormal e cardiomegalia !'®!,

1.1.1.6 — Técnicas comumente empregadas para a determinacdo de
elementos-traco

Um problema encontrado na determinacdo de elementos, tais como
As, Cd, Cr, Pb ¢ Se, ¢ a baixa concentracdo presente na amostra o que
exige o emprego de técnicas com alta sensibilidade. Existem varias
técnicas instrumentais que podem ser utilizadas para a determinacao desses
elementos em amostras de 4gua, solos e alimentos, tais como a
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) "™ espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) P21 espectrometria de fluorescéncia atdmica (AFS) 2,
espectrometria de absor¢do atdmica com geragdo de hidretos (HG-AAS)
24]

e a espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo eletrotérmica

em forno de grafite (GF AAS) 271,



1.1.1.7 — Especiagdo Quimica

A concentracdo total de um elemento nao fornece informacdes
suficientes a respeito de sua mobilidade, biodisponibilidade e o impacto
que o mesmo pode causar em organismos bioldgicos ou sistemas
ecoldgicos. Apenas o conhecimento a respeito das espécies quimicas dos
elementos leva a um melhor entendimento sobre as reacdes quimicas e
bioquimicas que envolvem essas espécies, proporcionando dessa maneira
mais informagdes sobre sua essencialidade ou toxicidade. De acordo com a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), o termo
analises de especiacdo ¢ definido como a atividade analitica capaz de
identificar e/ou medir as quantidades de uma ou mais espécies quimicas

28-30].
presentes nas amostras [28-30]

Uma analise de especiacdo € caracterizada pelas seguintes etapas:
amostragem, preparo de amostra, determinagdo das espécies de interesse e
tratamento dos dados analiticos. A etapa mais laboriosa € o preparo de
amostra, especialmente quando se trata de uma amostra complexa. Essa
etapa pode ser responsavel pela introducao de cerca de 50% dos erros e
consumir 60% do tempo total da andlise. Esses percentuais podem ser
ainda maiores quando se referem a especiagdo quimica, pois a etapa de
amostragem, distribui¢des heterogéneas das espécies, baixas concentragdes
do analito e complexidade da matriz aumentam as possibilidades de erros.
Sendo assim, a etapa de preparo de amostra ¢ considerada critica na

- - [31-33
especiagdo quimica '),

O procedimento desenvolvido para a especiagdo ¢ fortemente
dependente da natureza da amostra, do analito e da precisdo e exatidao
almejadas. Cuidados para evitar perdas do analito, contaminagdes, erros e,

especialmente, degradagdo da espécie original, como mudancas de estado



de oxidacdo, devem ser considerados para que resultados exatos sejam

alcancados (30331

1.2 — Considerac0es sobre o iodo

O iodo ¢ considerado um micronutriente essencial para a satde do
ser humano por apresentar um papel importante no funcionamento da
glandula tireoide. Véarias doengas podem estar associadas a deficiéncia de
iodo, dentre elas podem ser citadas: dano cerebral, retardo mental e em
mulheres gravidas pode causar aborto. J4 o excesso de iodo pode ocasionar|
perda de peso, taquicardia e hipertiroidismo. Uma boa fonte de iodo, por
exemplo, ¢ o sal de cozinha, na qual o iodo ¢ adicionado na forma de iodeto
de potéssio ou iodato de potéssio, sendo recomendado a adicdo de iodato de

;o . , . , . . 34
potassio por ser mais estavel que o iodeto em paises de clima tropical %,

Nos paises europeus, a ingestao diaria recomendada de iodo € de 150
ug para adultos, 200 pg para gravidas e 290 ug para mulheres lactantes. No
entanto, em varios paises foram identificados disturbios referentes a
deficiéncia de iodo principalmente em mulheres gravidas e lactantes, o que
levou os governos a adotarem medidas de adicdo de suplementos de iodo
ao sal para consumo humano. Estudos mostraram que a concentracdo de
iodo aumentou significativamente no leite materno ap6s a suplementacao

realizada ©°!.

A determinacdo de iodo empregando ICP OES apresenta
algumas limitagdes no que diz respeito a sensibilidade, devido ao sistema
de introducdo de amostras comumente empregado ocasionando efeitos de
memoria e instabilidade do sinal analitico. Essa determinagao poderia ser

aperfeicoada pela formacio e introducdo de espécies volateis de iodo P37,



2 - OBJETIVOS

Esta tese de doutorado teve como objetivos:

e Desenvolvimento de procedimento analitico para avaliar a
ocorréncia de As, Cd, Cr, Pb ¢ Se em amostras relacionadas ao ciclo
produtivo do frango de corte empregando ICP-MS e avaliar o
procedimento de preparo de amostras para a determina¢do dos teores totais
de As, Cd, Cr, Pb e Se empregando acido nitrico diluido, pressurizacdo dos
frascos reacionais com oxigénio e, ainda, adi¢do de H,O, como fonte de
oxigénio nas decomposicdes das amostras;

e Realizar a analise de especiacdo quimica de As e Cr para que
assim possam ser inferidas informacodes sobre a toxicidade e essencialidade
desses elementos nas amostras do ciclo produtivo de frango de corte;

e Melhorar a sensibilidade na determinagdo de iodo por ICP
OES empregando um multinebulizador Flow-Blurring® para geracdo de
espécies volateis e aplicar o método desenvolvido para a determinagdo de

10do em sal de cozinha.
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3 — PREPARO DE AMOSTRA EMPREGANDO ACIDO
NITRICO DILUIDO E OXIGENIO PARA A
DETERMINACAO DE CONSTITUINTES INORGANICOS
POR ICP-MS

3.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O preparo de amostras ¢ uma etapa importante no intuito de
desenvolver procedimentos na pratica da quimica verde, que consiste na
utilizacao de poucos reagentes e, consequentemente, na minima geragao de

residuos toxicos.

A possibilidade de diminuir o consumo de reagentes utilizado na
digestdo da amostra ¢ um aspecto positivo de procedimentos empregando
solucdes de dacidos diluidos, uma vez que minimizam-se os residuos
gerados, diminui-se a periculosidade e geram-se menores valores de
brancos analiticos. Assim, a utilizagdo de &cidos diluidos no preparo de
amostras ¢ uma alternativa a estratégia convencional que consiste na

utilizacdo de solucdes de acidos concentrados &7,

Procedimentos que utilizam pequeno volume de acido ou solugdo de
acido diluido necessitam da adi¢cdo de um agente oxidante para aumentar o
poder oxidante da mistura empregada. Nesses casos, o agente oxidante
mais empregado ¢ o H,O,, pois estudos comprovaram a diminui¢do no teor
de carbono residual, aumentando assim a eficiéncia da digestdo das
amostras quando comparado com outras misturas acidas empregadas ou até
mesmo outros procedimentos de preparo de amostras para posterior

determinagao com técnicas espectroanaliticas B8]

Em 2002, Aragjo et al. estudaram a eficiéncia da digestao acida

assistida por radiacdo micro-ondas de tecidos vegetais empregando
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diferentes concentrag¢des acidas, i.e. 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 7,0 e 14,0 mol L' de
HNOj;. Os teores de carbono organico residual, acidez residual e a
recuperagdo dos elementos nos materiais de referéncia certificados foram
avaliados. A utilizacdo da solucdo de HNO; 2,0 mol L™ foi eficiente para a
recuperacdo dos principais analitos e apresentou menor variedade de
compostos organicos residuais comparativamente a solugao de 4cido nitrico
concentrado que apresentou compostos organicos aromadticos e alifaticos,
sendo que os compostos alifaticos estavam presentes em maiores
concentragdes do que os aromaticos, indicando a ocorréncia do processo
oxidativo convertendo moléculas complexas em moléculas simples. Assim,
o 4cido concentrado sob altas temperaturas tem uma elevada energia
oxidante, por outro lado solugdes acidas diluidas nao t€ém uma elevada agao
oxidante, mas com emprego de temperaturas altas exibem um acao

eficiente na digestdo *°).

Gonzalez et al. realizaram um estudo empregando acido nitrico
diluido no preparo das amostras organicas, no entanto a eficiéncia desse
preparo depende das propriedades quimicas das amostras. Os experimentos
foram realizados empregando misturas oxidantes compostas por: 14,0; 7,0
e 2,0 mol L' HNOse adicao de 1,0 mL de H,O, 30% (m m'l). A eficiéncia
da digestao foi avaliada determinando-se teor de carbono residual presente
no digerido e pelas recuperacdes de Ca, Fe, K, Mg, Na, P ¢ Zn. A
identificacdo dos isdmeros do acido nitrobenzdico presentes no residuo foi
feita empregando ressonancia magnética nuclear de 'H (RMN de 'H) *.
Em seguida, a separacdo dos compostos nitrobenzoicos foi realizada
empregando a cromatografia liquida de fase reversa com pareamento i0nico

e detec¢ao em 254 nm.

Nardi et al. em 2009, avaliaram a digestdo de amostras de alimentos

para a determinacdo de elementos essenciais e toxicos por ICP-MS. Os
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procedimentos avaliados foram: (I) 4,0 mL de HNO3 14,0 mol L (1D) 4,0
mL de HNO; 14,0 mol L™ ¢ 2,0 mL de H,O, 30% (m m™); (III) 4,0 mL de
HNO; 2,8 mol L™ e 2,0 mL de H,O, 30% (m m™); (IV) 1,0 mL de HNO,
14,0 mol L™ ¢ 3,0 mL de HC1 12 mol L. Os autores relataram que o
procedimento (III) foi mais eficiente para a digestdo das amostras
considerando-se os teores de carbono residual. Os autores ainda utilizaram
Rh como padrao interno para correcdo do efeito de carga espacial e
optaram por trabalhar com a equacdo de correcdo para corrigir as

: N : 41
interferéncias isobéricas provenientes do carbono e cloro ',

Recentemente Nobrega et al. avaliaram a eficiéncia da digestdo
empregando um novo conceito em forno de micro-ondas. Esse consiste na
utilizagdo de uma camara de reacdo Unica na qual ¢ possivel trabalhar com
varios frascos contendo diferentes tipos de amostras e diferentes misturas
acidas sob elevadas temperaturas. Nesse trabalho, os autores digeriram
diferentes materiais de referéncia certificados e avaliaram diferentes
concentragdes acidas de HNOs (2,0; 4,0; 7,0 e 14,0 mol L'l). Os autores
relataram que a mistura digestora composta por 2,0 mol L™ HNO; e 3,0 mL
de H,0, (30% m m™) foi eficiente para a digestio das amostras de acordo
com o teor de carbono residual e a acidez residual determinada nos

digeridos **1.

No intuito de aperfeicoar o desempenho de digestdes usando
solugdes de acido nitrico diluido, um método de preparo de amostra tem
sido proposto no qual se pode trabalhar sob altas pressdes e elevadas
temperaturas em frascos fechados sem diminuir a eficiéncia da digestao e
sem a necessidade de acrescentar outros reagentes. Esse processo se baseia

. ~ J4 3 4 3 ~ 43
no ciclo de regeneragio do acido nitrico conforme as equagdes [+
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(CH,), + HNO, ., —CO,  +NO,, +H,0,, Equagiol

3(aq) 2(9)

2NO,, +0O,,, = 2NO Equacéo 2

2(9) 2(9)

2NO, ,, + H,0,, - HNO, ., + HNO, ,, Equacdo3

2HNO —>H,0 ,,, + NO + NO Equacao 4

2(aq) (aq) 2(aq) (9

Nesse processo 0 acido nitrico diluido reage com a matéria organica
presente na amostra gerando oxido nitrico (NO) (Equacdo 1) que,
posteriormente, reage com o oxigénio presente na fase gasosa gerando
didxido de nitrogénio (NO;) (Equacdo 2). O didéxido de nitrogénio sofre
reacdo de desproporcionamento em meio aquoso gerando 4cido nitrico
(HNO3) e acido nitroso (HNO;) (Equacdo 3). Posteriormente, o acido
nitroso se decompde em oxido nitrico (NO) (Equacdo 4) e, em seguida,
esse mesmo Oxido nitrico reage com o oxigénio da fase gasosa (Equacgéo

2), ocorrendo assim o ciclo de regeneracdo do 4cido nitrico.

Em 2009, Castro et al. avaliaram dois procedimentos de digestdo de
amostras de café. Um procedimento foi baseado na digestdo empregando
forno de micro-ondas com cavidade e outro baseado no aquecimento
condutivo de sistema fechado com bomba Parr. Em ambos os
procedimentos, foram avaliados diferentes concentragcdes de HNOj; (1,0;
1,7; 3,5;7,0; 10,5; 14,0 mol L'l) ¢ adi¢cdo de 1,0 mL de H,O;, 30% (m m'l).
Nos dois procedimentos avaliados compararam-se os valores de acidez
residual e teor de carbono residual e nenhuma diferenca significativa foi
constatada para um nivel de 95% de confianga. Os autores concluiram que
o processo de digestdo depende das reagdes que ocorrem entre as fases

liquidas e gasosas e também na formagao do NO e sua conversdo para NO,
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tem um papel importante na oxidacdo da matéria orginica. Esses processos
sdo mais eficazes de ocorrer em frascos fechados com aquecimento
assistido por radiacdo micro-ondas devido a existéncia do gradiente de
temperatura que ocorre no procedimento !,

Em 2010, Bizzi et al. investigaram a eficiéncia de digestdo utilizando
a pressurizagdo dos frascos reacionais com O,. Os autores efetuaram os
experimentos empregando 0,1 e 0,5 g de material de referéncia de figado
bovino e avaliaram varias concentragdes acidas de HNOs5 (0,1; 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 7,0 e 14,0 mol L'l). Depois de fechados os frascos foram pressurizados
com O, sob pressdes de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 MPa de oxigénio. Os autores
realizaram experimentos também sem o emprego da pressurizagdo com O,
e concluiram que as concentragdes de HNOj; iguais a 3,0; 2,0 e 1,0 mol L’
nao foram eficientes na digestdo das amostras. Quando foi empregada a
pressurizacao com O,, o teor de carbono residual foi de 11,7 e 13% para as
decomposi¢des empregando 3,0 e 2,0 mol L HNOs, respectivamente. Os
autores concluiram que a acdo oxidante do HNOj pode ser prolongada se
ocorrer o processo de regeneracao do acido, porém esse processo depende

e A . . , 44
do oxigénio disponivel na fase gasosa **.

Em 2010, Matusiewicz & Staniz, avaliaram a digestdo de amostras
empregando radiacdo micro-ondas e pressurizacdo com oxigénio para a
determinagdo de Hg em amostras ambientais e biologicas por
espectrometria de absor¢do atomica com vapor frio (CV AAS). Em uma
aliquota de 0,25 g de amostra, adicionou-se 600 pL de HNOs 1,5 mol L™ e
350 uL de H,O,. Em seguida, os frascos foram pressurizados com 15 bar
de O,. O digerido foi diluido para 25 mL com agua desionizada. Os autores
avaliaram os efeitos das concentracoes de HNO; (0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5
mol L'l), das concentra¢des de H,O, (0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 mol L'l) e do
tempo de digestdo (3; 5; 6; 10; 12 e 15 min) e optaram por utilizar HNO;
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combinado com H,0; na digestdo das amostras para garantir uma posterior
redugdo eficiente durante a etapa de geracdo de vapor frio. A exatiddo do
procedimento foi avaliada usando material de referéncia certificado e as

recuperacdes de Hg variaram de 99 — 104% [+,

Bizzi et al. avaliaram a eficiéncia de digestdao de amostras botanicas
empregando solugdo de acido nitrico diluido e pressurizagdo com oxigénio
nos frascos reacionais para a determinacdo de Al, Ca, Fe, K, Mg e Na em
amostras de orégano. Aliquota de 0,5 g de amostras foram digeridas
utilizando diferentes concentragoes de HNO; (2,0; 3,0; 7,0 ¢ 14,0 mol L~ 1)
e pressurizagdo com O, (5; 10; 15 e 20 bar). Foram realizados
experimentos sem a pressurizacdo e, nesse caso, 3,0 mL de HNO;
concentrado foi necessario para decompor as amostras de orégano.
Solucdes de acido nitrico com concentragao de até 3,0 mol L' e 5,0 bar de
oxigénio foram eficientes para a digestdo das amostras. A exatiddo do
procedimento foi avaliada usando materiais de referéncia certificados BCR
62 (folha de oliveira); NIST 1515 (folhas de macieira); NIST 1547 (folhas
de pessegueiro); NIST 1575 (graos de pinheiro) obtendo-se valores de
recuperacdo de 95 a 104% para todos analitos. Os limites de deteccao

foram aperfeicoados de 4; 14,5 e 5 vezes para Al, Ca e Na, respectivamente
[46]

Em 2011, Bizzi et al. propuseram um procedimento com
pressurizacao dos frascos reacionais para determinagao de Ca, Cd, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Mo, Na, Pb ¢ Zn por ICP OES ¢ Hg por CVG-ICP-MS em
amostras de leite em pd. Uma aliquota de 0,5 g de amostra foi utilizada e
foram avaliadas diferentes concentragdes de HNOj; (1,0; 2,0; 3,0; 7,0 e 14,0
mol L'l) e pressurizagdo (2,5; 5; 7,5; 10; 15 e 20 bar de O;). As melhores
condicdes de digestdo foram obtidas com concentracdes acidas de 2 mol L™

e 7,5 bar de O,. Além disso, também foram realizados experimentos sem a
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pressurizacao e para que o ocorresse a digestdo das amostras foi necessario
a utilizacao de 7,0 mL de HNO3 14,0 mol L' e 300 mg de amostras sob
uma temperatura maxima de 200 °C. Usando pressurizagdo, os teores de

carbono residual determinados nos digeridos foram de até 1700 mg L™ [*7].

A espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) ¢ uma das técnicas instrumentais que mais rapidamente
ultrapassou o estagio prototipo para equipamento comercial, por apresentar
as seguintes caracteristicas, tais como capacidade multielementar, andlise

rapida e excelentes limites de detecgdo **,

O principio da espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente baseia-se no fato de que ions gasosos sdo gerados no plasma
e transportados para o analisador de massa através da interface. No
analisador de massas os ions sdo separados em funcdo da razdo
massa/carga por campos elétricos e magnéticos que modificam as suas

trajetorias [***,

Entretanto, alguns elementos sdo afetados por interferéncias
isobaricas em espectrometros de massa com arranjo quadrupolar. Por
exemplo, a medida de "As” ¢ fortemente afetada pela presenca de
YAr°CI". Outro exemplo seria a medida do isotopo **Cr" que é afetada
pela presenca de *’Ar'>C”, sendo que a formacio dessa ultima espécie
decorre do fon *’Ar”, por se tratar de um plasma formado pelo gas Ar, e do
fon "*C" presente em compostos organicos residuais apoés a digestdo das
amostras. Para minimizar esses processos de interferéncia algumas
estratégias podem ser empregadas, sendo elas: selecdo de outro isétopo,

utilizagdo de plasma frio e tecnologia da célula de reagio e colisdo ¥,

Em 2005 a empresa Varian (atual Bruker) propés um ICP-MS

dotado da interface de reacdo e colisao (CRI) para minimizagdo dessas
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possiveis interferéncias. No entanto dois aspectos diferenciam este arranjo
quando comparados com os outros, sdo eles: a saida do skimmer e a
entrada do espectrometro de massa analisador estdo configuradas em um
angulo de 90°. O segundo aspecto se refere a possivel introdugdo de gases
reacionais ou colisionais (H, ou He) a partir de aberturas nos cones que

~ . . -51
compoem essa interface (cone de amostragem ou skimmer) (50511,

Em 2010, Pereira et al. avaliaram a utilizagao da CRI para minimizar
interferéncias espectrais no sinal de ”As” e dos isétopos de Se com a
introducdo de H, e He através dos cones de amostragem e skimmer
empregando ICP-MS. Os autores monitoraram as intensidades de sinal nas
raz0es massa/carga dos sinais dos analitos em diferentes meios e
concentragdes de HNO; e HCI. Foi observado que a introdug¢ao de H, (80
mL min™) através do cone skimmer pode promover processos reacionais
que ajudam a diminuir as intensidades de sinal das interferéncias sobre os
sinais do "As” e isétopos de Se. Também foi realizado um estudo com
solu¢do preparada em meio de CFA-C (mistura de aminas tercidrias
soluveis em agua) como fonte de carbono e obteve-se uma melhora nos
limites de deteccdo de As” e isotopos de Se, devido as reacdes de
transferéncia de carga. Os autores sugeriram a utilizacdo da CRI com
introducio de 80 mL min™ de H, através do skimmer para minimizagio das

. A . . A . 75 + . 52
interferéncias poliatdmicas sobre "As" e isotopos de Se 2.

Diante do exposto, o objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar dois
procedimentos experimentais. O primeiro consistiu na utilizagdo de
solugdes de acido nitrico diluido para digestdao das amostras relacionadas
ao ciclo produtivo de frango de corte. O segundo consistiu na utilizagao de
acido nitrico diluido e pressurizagdo dos frascos reacionais. Além disso,
nesse segundo procedimento também foi avaliado o emprego do peroxido

de hidrogénio como fonte de oxigénio para a digestao das amostras.
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3.2-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL EMPREGANDO
SOLUCOES DE ACIDO NITRICO DILUIDO

3.2.1 — Equipamentos e Acessorios

e Liofilizador, modelo E-C Micrémiodulyo (Holbrook, EUA);

e Moinho criogénico MARCONI modelo MA775 (Marconi,
Piracicaba, SP, Brasil);

e Balanca analitica OHAUS, modelo AS200 (Ohaus Corporation,
Florham Park, NJ, EUA);

e Forno com radiagdo micro-ondas ETHOS 1600 (Milestone,
Sorisole, Italia);

e Espectrometro de massas acoplado ao plasma induzido (Varian 820-

MS, Mulgrave, Australia) equipado com uma interface de reagdo e colisao

(CRI);

3.2.2 — Solucdes e Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas empregando reagentes de alta
pureza analitica e 4gua destilada-desionizada em sistema Milli-Q®
(Millipore, Bedford, MA, EUA).

Para o preparo das solugdes acidas foram utilizados HNO; (Merck,
Darmstadt, Alemanha) purificado no sistema de sub-destilagdo (SubPur,
Milestone) e agua destilada-desionizada purificada em sistema Milli-Q®

(resistividade elétrica superior a 18 MQ cm).

Solugdes estoque (1000 mg L) de As, Cd, Cr, Pb ¢ Se (Tec-Lab,

Hexis, Sdo Paulo, Brasil) foram utilizadas na constru¢do das curvas
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analiticas de calibragdo. Per6xido de hidrogénio (Merck), foi utilizado no
preparo de amostras ¢ uma solucdo multielementar (Ba, Be, Ce, Co, In,
Mg, Pb, Th e Tl ) de 5 ng mL" (SpecSol, Jacarei, SP) foi usada para
otimizacao didria do instrumento (alinhamento da tocha e calibragao de
massas). Todas as solucdes e amostras foram preparadas e armazenadas em

frascos de polipropileno previamente descontaminados.

Argbonio liquido (XL-45, White Martins, Sertdozinho, SP) foi
utilizado para a formac¢do do plasma e os gases H, e He empregados na CRI

sdo de grau analitico (99,999%) (White Martins, Sertdozinho, SP).

3.2.3 — Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas em uma granja
localizada na regido central do estado de Sao Paulo e pertencentes aos 1°,
15°, 30° e 45° dias do ciclo da cadeia produtiva do frango de corte. Esses
dias do ciclo foram sugeridos pelos produtores visando acompanhar
diferentes fases do crescimento até o abate dos frangos. Todas as amostras
foram previamente liofilizadas e moidas. As amostras foram coletadas em
pontos distintos denominados A e B nas demarcacdes da granja. As
amostras coletadas na granja foram de ragdo de frango, cama de frango e
amostras de figado, coxa e peito, essas ultimas pertencentes ao frango do
ultimo dia do ciclo, apés o abate. Amostras de 6leo de visceras, farinha de
visceras e frangos oriundos da Colombia também foram analisadas.
Verificou-se ainda o teor de arsénio em 4agua proveniente do
descongelamento de frangos comerciais adquiridos no comércio local. Para
verificar a exatiddo do procedimento para determinagdo dos teores totais
foi analisado o material de referéncia certificado (mexilhao) GBW 08571

(National Research Center for Standard Materials, Beijing, China).
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3.2.4 - Descontaminacao dos materiais

Todo material utilizado, tais como vidrarias, ponteiras de
micropipetas e tubos de polipropileno foram lavados com agua corrente e,
em seguida, com agua destilada e depois foram imersos por 24 h em um
banho com solucdo 10% (v v') de HNOs. Posteriormente, esses materiais
foram lavados com 4gua desionizada (Milli-Q) e secos em capela de fluxo

laminar.

3.2.5 — Procedimento de preparo das amostras

Nesta etapa do trabalho, dois procedimentos foram empregados no
preparo de amostras para determinagdo total dos constituintes inorganicos.
Ambos consistiam em promover a digestdo acida assistida por radiagdo
micro-ondas com emprego de solugdo de acido nitrico diluido utilizando 10
frascos de PFA no rotor do forno com cavidade. O primeiro procedimento
foi desenvolvido empregando 5,0 mL de HNO; 7,0 mol L' e 3,0 mL de
H,0, (30% m m™) para uma massa de amostra de aproximadamente 250
mg. O segundo procedimento foi desenvolvido empregando a mesma
massa de amostra 5,0 mL de HNO; 2,0 mol L™ e 3,0 mL de H,0, (30% m
m™') e uma etapa de pré-digestdo de 2 h (sem adigdo de H,0,) foi aplicada
antes que a mistura fosse aquecida empregando radiacdo micro-ondas. Os
digeridos de ambos os procedimentos foram diluidos para um volume final
de 15,0 mL com &gua desionizada e, em seguida, foi realizada outra
dilui¢do onde se pegou 500 puL do digerido e dilui para 10,0 mL devido ao
maximo teor de solidos dissolvidos recomendavel para ICP-MS, ie. <
0,1% (m v'). Nas Tabelas 1 e 2 podem ser visualizados os pardmetros
operacionais empregados no ICP-MS e o programa de aquecimento usado

no forno de micro-ondas para os dois procedimentos testados.
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Deve ser ressaltado que na execugdo do experimento empregando a
concentragio de acido nitrico 2,0 mol L realizou-se uma etapa de pré-
digestdo das amostras, ou seja, fez-se a adi¢do do 4cido e deixou em
contato com as amostras por 2 h, em seguida adicionou-se o peroxido, € a
mistura foi submetida a digestdo por radiacdo micro-ondas. Essa estratégia
foi adotada devido a ndo utilizagdo do sensor de temperatura durante o

ciclo de aquecimento.
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TABELA 1 — Parametros operacionais adotados para o ICP-MS (Varian

820-MS)

Gerador de radiofrequéncia (MHz)

Poténcia aplicada (kW)

Vazio do gas do plasma (L min")

Vazio do gas auxiliar (L min ")

Vazao do gés de nebulizagdo

(L min ")
Camara de nebulizacao
Nebulizador concéntrico

Temperatura da camara de

nebulizagio (°C)
Cone de amostragem
Cone skimmer
Pontos por picos
Amostras/Replicatas
Dwell time (ms)

Is6topos monitorados

27
1,4
18
1,8

0,90

Scott-type
Seaspray

3

Ni

Ni

10

75 A+, 52t B3t T8t 80 L+
As; °Cr; 7Cr’; "Se’; " Se’;
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TABELA 2 — Programa de aquecimento do forno com radiacdo micro-

ondas
Etapa Tempo (min) Poténcia (W)  Temperatura (°C)
1 10 1000 180
2 10 1000 180
3* 10 0 0
*ventilagao
33 - RESULTADOS E DISCUSSAO PARA O

PROCEDIMENTO EMPREGANDO ACIDO NITRICO
DILUIDO (7 mol L™

Na Tabela 3 estdo apresentando as espécies poliatdmicas que
interferem na medida dos is6topos selecionados para estudo neste trabalho,
sendo que as interferéncias sublinhadas sdo aquelas com maior
probabilidade de ocorréncia. Para minimizar esses processos de
interferéncia algumas estratégias podem ser empregadas, como por
exemplo selecdo de outro isétopo, utilizagdo de plasma frio, célula de
reagdo ¢ colisdo e, ainda, CRI 481 Essa tltima estratégia consiste na
inser¢ao de gas hidrogénio e/ou hélio diretamente nos cones da interface

(cone de amostragem e skimmer) e foi empregada neste trabalho.
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TABELA 3 — Possiveis interferéncias na determinacao de Cr, As, Se, Cd ¢

Pb

¥ F T
20y WA 120 ; 364150 ; STA0
40 A 13 ~+ 17 ~+ 18, ~+
SCr 0Ar3C;36Ar7O;35C1 %0
4 + 4. 43~ 16~ +
P As A CI: *°ArPKT; #Ca'0,
78Se 38Ar40Ar+; 38Ar40Ca+; 39Ar2+
4 +. 4 4 +
80ge 0Ar; ; OAr*'Ca
2 4 lyg +. 40 A 42~ + 17 ~+
%Se °Ar,'H,"; PAr*Ca’; PCu'’0
112 4 16 +. 4 16~ +
cd YAr,"°0,"; ¥Ca,'°0,
114 16,~+ 16,~+
Cd Mo'°0"; P*Ru'®0O

Poucos trabalhos foram publicados na literatura usando a CRI. Como
citado anteriormente, Percira et al. avaliaram a utilizagdo da CRI para
minimizar interferéncias espectrais nas medidas de As e iso6topos de Se,
com a introdugio de H, e He nos cones de amostragem e skimmer °*. Em
2010, Beauchemin e Xing desenvolveram um procedimento para
especiagdo de Cr em agua potavel acoplando a cromatografia de troca
ionica ao ICP-MS P*. Fialho et al., em 2011, desenvolveram um método
combinando o plasma frio com a interface de colisdo e¢ reacdo para a

determinagio de Cu em matrizes com elevados teores de Na e Mg 7.
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3.3.1- Avaliacdo da exatidao do procedimento desenvolvido

Para efeito de avaliacdo da exatiddo do procedimento desenvolvido
utilizou-se o material de referéncia certificado de mexilhdo GBW 08571
(NRCSM, Beijing, China), sendo que uma massa de 0,25 g foi submetida
ao mesmo procedimento de digestdo adotado para as amostras empregando
7,0 mL de HNO; 7,0 mol L e 3,0 mL de H,0, 30% (m V'l). Os teores
certificados e determinados para As, Cd, Se e Pb estdo apresentados na

Tabela 4.

No primeiro momento, realizaram-se as determinagdes utilizando-se
a CRI com a introdu¢do do gas hidrogénio no cone skimmer sob uma vazao
de 80 mL min"' conforme condicdes propostas por Pereira et al. P, Nessa
condi¢do foi possivel obter recuperacdes quantitativas para As, Cd, Pb e Se
como mostrado na Tabela 4. Contudo, para os is6topos de cromio, as
recuperagdes no material de referéncia ndo foram eficientes com a
utilizacao do gas H, por isso realizou-se um estudo com a utilizagcdo do gas
He sob vazdes de 60 ¢ 80 mL min™. A partir das recuperagdes obtidas,
optou-se por trabalhar com uma vazio de 80 mL min™ por apresentar uma
recuperacio de 115% para o isétopo °Cr" e 82% para o isétopo >°Cr .
Assim, optou-se pela utilizagio da CRI com a introdugdo de 80 mL min™
do gas H, para a determinagdo de As, Cd, Pb e Se. Por outro lado, para
medidas dos isétopos de Cr optou-se pela utilizagdo da CRI com a

introdugdo do gas He sob uma vazdo de 80 mL min.
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TABELA 4 — Teores determinados dos analitos no GBW — 08571 para

avaliacao da exatidao

Certificado * Determinado Recuperacio
(mg kg (mg kg") )
As 6,1+ 1,2 6,55+ 0,02 107
Cd 4,5+ 0,6 4,14 £ 0,04 92,0
Se 3,65+ 0,18 3,08 £ 0,06 84,4
Pb 1,96 £ 0,11 1,74 +£ 0,04 88,8

“(média + incerteza expandida); °(média + incerteza expandida); n = 3

Aplicando o teste-t pareado com 95% de confiangca entre os
resultados obtidos por ICP-MS e os teores certificados, constatou-se que

nao hd nenhuma diferenga significativa.

Os limites de deteccdo determinados com a utilizagdo da CRI para

As, Cr e Se foram 0,02; 0,46 ¢ 0,09 mg kg'l, respectivamente.

3.3.2- Determinacdo dos teores de As, Cr e Se nas amostras

relacionadas ao ciclo produtivo de frango de corte

Depois de otimizadas as condigdes experimentais empregadas na
CRI visando minimizar as interferéncias poliatomicas, As, Cd, Cr, Pb e Se
foram determinados nas amostras relacionadas ao ciclo produtivo de frango
de corte. Como os teores de Cd e Pb ficaram abaixo do limite de deteccao,
i.e.0,03 ¢ 0,3 pg L™, respectivamente, optou-se por excluir esses elementos

nas proximas etapas do estudo.

Os teores determinados nas amostras de coxa, figado, peito e quatro
amostras de 4gua proveniente do descongelamento dos frangos estdo

apresentados na Tabela 5.
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As determinagdes usando ICP-MS foram feitas com emprego da
CRI. Sem a utilizagao da CRI nao foi possivel determinar As e Se devido
as severas interferéncias poliatobmicas causadas principalmente por
YAr°CI e “Ar,", respectivamente, uma vez que se utilizou um plasma de
argonio. Para a determinacdo de *°Cr', que sofre interferéncia poliatdmica
(“Ar'?C"), as melhores condi¢des para correcio das interferéncias
espectrais foram obtidas empregando 80 mL min™' de He, as determinagdes
de As e Se foram realizadas usando vazdes de 80 mL min" de H,,

condicdo essa que reflete o compromisso com a sensibilidade.

TABELA 5 — Teores de As, Cr ¢ Se (mg kg ') determinados nas amostras
de coxa, figado, peito e dgua de descongelamento de frangos comerciais

com a utilizacao da CRI.

Amostra PAs T Cr’ 8Se *
Coxa 0,16 + 0,03 <0,46 0,67 + 0,27
Figado <0,02 <0,46 4,02+ 0,07
Peito 0,15+0,01 0,68+021 0,47 +0,02
Agua F1 0,24+0,05 525+191 125+0,35
AguaF2  0,15+0,02 4.85+0,02 1,96+0,47
AguaF3  0,10+0,03 4,22+0,12 0,97 +0,09
AguaF4  0,20+0,01 4,33+0,18 1,23+0,08

(media + desvio padrao, n = 3)

Em 2009, Shah et al. determinaram As em amostras de tecido de
frangos de corte provenientes do Paquistdo por espectrometria de absor¢ao
atoOmica por gera¢dao de hidreto e por forno de grafite (HG-GF AAS). Os

teores nas amostras variaram de 1,70 a 7,17 mg kg™'. Os autores ressaltaram
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que esses teores encontrados variam de pais para pais, devido ao tipo de

alimento, tecnologias e condi¢des de processamento ¢,

Bohrer et al. determinaram Se em amostras de carne de frango por
HGAAS e GFAAS. Os autores empregaram quatro procedimentos de
preparo de amostras e os teores de selénio variaram de 0,11 a 0,37 mg kg™’

nas amostras [57].

Posteriormente, determinaram-se os teores de As, Cr ¢ Se nas
amostras de racdo de frango e os resultados podem ser visualizados na

Tabela 6.
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TABELA 6 — Teores de As, Cr ¢ Se (mg kg ') determinados nas amostras

de racdo e amostras de frangos com a utilizagio da CRI (H, 80 mL min™

(As, Se) e He 80 mL min™ (Cr)).

Amostra PAs’ >Cr' ¥Se"
Ragdo 1A 0,37+0,03 0,60+0,01 0,35+ 0,02
Ragdo 1B 0,39+0,01 0,96+0,08 0,15+0,01
Ragao 15A 0,10+0,01 1,07+0,01 0,37 £ 0,01
Ragdo 15B <0,02 0,94 + 0,06 0,28 0,03
Ragao 30A 0,19+0,02 0,37+0,06 0,44 + 0,08
Ragdo 30B 0,62+0,04 1,04+0,09 0,73 +0,06
Ragdo 45A 0,09+0,01 0,57+0,04 0,51+0,06
Ragdo 45B 0,46+0,09 1,12+1,14 0,50+ 0,07
Frango 633 <0,02 0,73+0,03 0,83 £0,07
Frango 671 0,28+0,02 1,30+0,09 1,27 +£0,09
Frango 505 0,64 004 1,14+£0,02 0,71 +£0,03
Frango 516 042+0,03 1,11 +0,05 1,07 £ 0,04

(media £ desvio padrdo, n = 3)

Observando os resultados da Tabela 6, pode-se inferir que esses
elementos estejam sendo liberados no ambiente ou inseridos na cadeia

alimentar.

A alimentacdo de frangos pode conter misturas de plantas e
antibidticos (compostos organicos de As), sendo esse ultimo usado
particularmente na fase de crescimento (racdo fornecida a partir do 30° dia
do ciclo de crescimento) quando a legislacdo assim o permite, deve ser

ressaltado que no Brasil o uso deste antibidtico ¢ permitido P*l. A
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concentragdo do composto a base de As adicionado nas racdes pode variar
de 22,7 at¢ 45,4 g por tonelada, e as funcdes sdo garantir uma melhor
pigmentagdo da carne, promover o crescimento e aumentar o peso ..

Como os resultados para os elementos sdo similares neste tipo de
amostras, algumas consideragdes devem ser feitas no que diz respeito a
matéria prima utilizada, processo de fabricagdo empregado para obtengao
destas amostras e at€¢ mesmo o local onde sdo armazenadas e transportadas.

A cama de frango ¢ composta por residuos das multiplas ragdes que
foram adicionadas ao longo do ciclo de crescimento e também de
excrementos. Essa composicdo complexa explica as variacdes encontradas
e alguma tendéncia de acimulo dos elementos.

Os teores de As, Cr e Se determinados nas amostras de cama de

frango estdo apresentados na Tabela 7 com a utilizacao da CRI.

TABELA 7 — Teores de As, Cr ¢ Se (mg kg ') determinados nas amostras
de cama de frango do 1° ao 45° dias do ciclo de crescimento com a

utiliza¢ao da CRI.

Amostra "As “Cr* se ”
Cama de frango 1A 0,05+0,01 3,00+ 0,21 1,39+ 0,56
Cama de frango 1B 1,96 £0,16 2,55+ 0,37 1,18 £ 0,44
Cama de frango 15A 0,35+0,14 3,75+0,36 1,43 £ 0,53
Cama de frango 15B 0,26 £ 0,05 4,26 +0,78 1,76 £ 0,17
Cama de frango 30A 2,30+0,45 4,42 +0,86 2,15+0,53
Cama de frango 30B 2,09+ 0,19 4,99 +£0,48 1,82 + 0,63
Cama de frango 45A 3,25+0,43 7,82+0,32 1,94 + 0,49
Cama de frango 45B 4,66 £ 0,43 4,10+ 0,23 2,21 £ 0,60

(média £+ desvio padrdo, n = 3)
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Deve-se ressaltado que a cama de frango no inicio do ciclo ¢
composta basicamente de capim e serragem, e na literatura consta que o
CCA (do inglés Chromated Copper Arsenato), que ¢ composto
basicamente de 6xidos de As, Cr e Cu, € muito utilizado para a conservagao

de madeira P”.

A cama de frango ¢ empregada como adubo agricola em
determinadas regides, porém devido a decomposi¢do microbiana do acido
urico eliminado pelas aves ocorre a formacdo da amoénia. Uma das
estratégias para reduzir a volatilidade da amoénia e amenizar alguns
problemas decorrentes como doengas respiratorias tanto nas aves como nos
seres humanos ¢ o emprego de aditivos, que também ocasionam a
diminui¢do do teor de nitrogé€nio na cama o que acaba diminuindo seu
valor fertilizante °”. Outro problema relacionado com a utiliza¢io da cama
de frango na alimentagdo bovina, ¢ que alguns casos relatam que houve a
perda significativa da produgdo devido a infestagdo causada pela “mosca
estabulo”, que ao picar o animal pode causar irritacdo e estresse reduzindo

a producio de leite e carne .

Outra forma de contaminagao poderia decorrer dos excrementos dos
frangos na cama de frango. Esses excrementos podem estar contaminados
com compostos contendo As wusados na alimentacdo animal e,
consequentemente, podem contaminar o solo, aguas subterraneas, materiais
particulados no ar e at¢ mesmo entrar na cadeia alimentar. O roxarsone nao
¢ considerado téxico, porém sob condigdes anaerodbicas ocorre a
transformacao em formas toxicas de arsénio conforme foi comprovado em
estudo laboratorial. No experimento efetuado constatou-se que, em menos
de 10 dias, um micro-organismo do género Clostridium ¢é capaz de
converter o roxarsone em arsenato, podendo esse ser facilmente lixiviado

para aguas subterrineas ).
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Na literatura consta que, a farinha de carne ¢ resultante do
processamento de residuos nao utilizados para consumo, tais como residuos
de carne, visceras, orgdos, ossos etc. E considerado um suprimento
alimentar rico em nutrientes, ¢ na sua constituicdo constam também sais
minerais, vitaminas do complexo B e proteinas de alto valor biolégico. A
farinha de carne € considerada um ingrediente nutricional primordial na
elabora¢do de racdo para animais domésticos, movimentando atualmente
um crescente mercado .

Os teores determinados nas amostras de farinha de visceras e 6leo de

visceras estao apresentados na Tabela 8.

TABELA 8 — Teores de As, Cr ¢ Se (mg kg ') determinados nas amostras

de farinha de visceras e 6leo de visceras com a utilizagao da CRI.

Amostra "As* “Cr’ °se
Farinha de Viscera 1 <0,02 1,81+ 0,25 1,72+ 0,17
Farinha de Viscera 2 <0,02 2,51 +0.,44 2,04 £0,51
Farinha de Viscera 3 <0,02 1,97 £ 0,07 2,55 +0,30
Farinha de Viscera 4 <0,02 1,57 +£0,24 1,55+0,18
Farinha de Viscera 5 <0,02 1,58 +£0,38 1,39+ 0,11

Oleo de Viscera <0,02 1,19+0,13 0,71 £ 0,09

(média £ desvio padrdo, n = 3)
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333 - RESULTADOS E DISCUSSAO PARA O
PROCEDIMENTO EMPREGANDO ACIDO NITRICO
DILUIDO (2 mol L™

Seguindo a mesma otimizacdo das condi¢des experimentais
empregadas na CRI conforme resultados anteriormente apresentados, As,

Cr e Se foram determinados nas amostras de racao de frango.

Os limites de deteccao encontrados para As, Cr e Se foram 0,03; 1,03

e 0,13 mg kg™, respectivamente.

Os teores determinados nas amostras de ragdo de frango estdo

apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 — Teores de As, Cr ¢ Se (mg kg ') determinados nas amostras

de ragdo de frango com a utilizacao da CRI.

Amostra ~As”* “cCrt Bge?
Ragao 1B 0,34 + 0,04 0,98 +0,13 0,19+ 0,01
Ragao 15B <0,03 0,96 £0,11 0,29 £ 0,03
Rag¢ao 30B 0,68 +0,03 1,56 +£0,18 0,78 £ 0,04
Ragao 45B 0,48+ 0,01 1,19 +£0,22 0,45 + 0,09

(media £ desvio padrdo, n = 3)

Comparando os resultados determinados com o emprego da CRI na
Tabela 9 com os resultados apresentados na Tabela 6, podemos verificar
uma boa concordancia entre os resultados. Aplicando o teste t com 95% de
confianga, os teores determinados ndo apresentam nenhuma diferenca
significativa, podendo-se concluir que ambos procedimentos de digestao

foram eficientes para este tipo de amostra.
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34 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA
AVALIACAO DA DIGESTAO USANDO
PRESSURIZACAO COM OXIGENIO

Esta parte do estudo foi conduzida junto ao grupo de pesquisa do
Laboratério de Andlises Quimicas Industriais e Ambientais do

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

3.4.1 — Equipamentos e Acessorios

¢ Liofilizador, modelo E-C Micrémiodulyo (Holbrook, EUA);

e Moinho criogénico MARCONI modelo MA775 (Marconi,
Piracicaba, SP, Brasil);

e Balanga analitica Shimadzu modelo AY?220 (Kyoto, Japao);

e Forno com radiagdo micro-ondas Multiwave (Anton Paar, Austria),
equipados com frascos de quartzo (P 80 bar, T 280 °C € V interno 80
mL);

e Espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado com vista axial Spectro Analytical Instruments (modelo Ciros
CCD, Kleve, Alemanha);

e Espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado

PerkinElmer SCIEX (modelo ELAN® DRC II, Thornhill, Canada).



35

3.4.2 — Solucdes e Reagentes

Tal como descrito na Secao 3.2.2, acrescentando apenas os reagentes
que foram empregados para a determinacao do teor de carbono residual no
digerido final: 4cido citrico (Merck) para o preparo das solucdes analiticas
de calibracdo de carbono e uma solucdo de itrio (1,0 mg L™, SepxCertPrep,

Metuchen, NJ, EUA) que foi utilizado como padrao interno.

3.4.3 — Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas em uma granja
localizada na regido central do estado de Sao Paulo e pertencentes aos 1°,
15°, 30° e 45° dias do ciclo da cadeia produtiva do frango de corte: racoes
1A, 15A, 30A e 45A, que foram previamente liofilizadas e moidas. Para
verificar a exatidao do procedimento foi analisado o material de referéncia
certificado cacdo (Dorm-2, NRCC, National Research Council of Canada,
Ottawa, Canada).

3.4.4 — Procedimento

O procedimento empregado no preparo de amostras para
determinagao dos teores totais dos constituintes inorganicos com emprego
da pressurizagdo consistia em promover a digestdo acida assistida por
radiagdo micro-ondas com emprego de solugdo de acido nitrico diluido
aliado a pressurizacdo com oxigénio dos frascos reacionais, conforme o
programa apresentado na Tabela 10, utilizando 4 frascos de quartzo e

empregando 8,0 mL de HNO; 2,0 mol L ¢ pressdo de 5 bar para uma
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massa de amostra de aproximadamente 0,5 mg. Em seguida, para fins de
comparagdo, realizou-se outro experimento empregando 6,0 mL de HNO;
2,0 mol L'e 2,0 mL de H,O, 30% m m”' e também 0,5 g de amostra.
Assim, em todos os experimentos foi utilizado 6,0 mL que ¢ volume
minimo requerido pelos frascos que sdo empregados na digestdo assistida
por radiacdo micro-ondas. Os digeridos foram diluidos para um volume
final de 25,0 mL com agua desionizada e, em seguida, foi realizada a
determinag¢do de carbono residual por ICP OES conforme os pardmetros
mostrados na Tabela 11 e a determinagdo de As e Se por I[CP-MS conforme

os parametros mostrados na Tabela 12.

A determinacdo do teor de carbono em solucdo foi realizada no
intuito de verificar a eficiéncia da digestdo. Esse procedimento consistiu na
constru¢do de uma curva analitica de calibracdo usando solucdes contendo
de 25 até 750 mg L™ de carbono, partindo da dissolucdo de 4cido citrico em
agua. Nesse experimento, itrio (1 mg L™) foi utilizado como padrio interno
em todas as amostras, brancos analiticos e solu¢des analiticas de
calibracdo. Anteriormente as medidas por ICP OES, todas as solugdes
foram borbulhadas com Ar por 3 min para que ocorresse a eliminacdo de

todo o CO, presente.

TABELA 10 — Programa de aquecimento do forno com radiacdo micro-

ondas empregado na pressuriza¢do com oxigénio

Etapa Tempo (min) Poténcia (W)  Temperatura (°C)
1 5 1000 250
2 10 1000 250
3* 20 0 0

*ventilacao
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TABELA 11 — Pardmetros operacionais adotados para o ICP OES com

configuracao axial para determinagdo de C

Gerador de radiofrequéncia (MHz)
Poténcia aplicada (kW)
Vazio do gas do plasma (L min")
Vazdo do gas auxiliar (L min")

Vazao do gés de nebulizagdo

(L min ")
Camara de nebulizacao
Nebulizador

Linhas de emissao (nm)

40
1,6
14
1,0

1,0

Tipo Scott
Fluxo cruzado
C 193,091

Y 371,030
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TABELA 12 — ParAmetros operacionais adotados para o ICP — MS (Elan®-

PerkinElmer)

Gerador de radio-frequéncia (MHz)

Poténcia aplicada (kW)

Vazio do gas do plasma (L min")

Vazio do gas auxiliar (L min ")

Vazao do gés de nebulizagdo

(L min ")
Camara de nebulizacao
Nebulizador

Temperatura da camara de

nebulizacao (°C)

Cone de amostragem e skimmer
Pontos por picos
Amostras / replicatas
Dwell time (ms)

Is6topos monitorados

27
1,3
15
1,2

>

1,16

Ciclonica

Concéntrico

Pt

10

75 A+, 52t B3t T8t 80Q L+
As; °Cr; 7Cr’; "Se’; " Se’;
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35 — RESULTADOS E DISCUSSAO EMPREGANDO
PRESSURIZACAO COM OXIGENIO

3.5.1- Avaliagéo da eficiéncia de digestéo

Visando avaliar a eficiéncia da digestdo com a pressurizacdo com
oxigénio nos frascos reacionais ¢ com a adi¢do de H,O,, determinou-se a

concentracdo de carbono residual nos digeridos (Figura 1).

1000 - e
M Pressurizagao com 02
2001 ComH202
mCom
_. 800 -
-}
E, 700 -
:é 600 -
,:!f 500 -
§ 400 -
§ 300 -
200 -
100 -
0 | - - - . 5 -
Racao 1A Racao 15A Racao 30A Racao 45A
Amostras

FIGURA 1. Teores de carbono residual nos digeridos empregando a

pressurizacao e/ou adi¢cao de peroxido de hidrogénio (H,05).

Observando a Figura 1, podemos verificar que os teores de carbono
residual nas amostras estudadas no trabalho, tanto empregando a digestao
com pressurizacao com oxigénio nos frascos reacionais quanto empregando
o peroxido de hidrogénio, variaram de 500 a 800 mg L' comprovando

assim a eficiéncia da digestdo.Esses valores sdo compativeis com o estudo
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realizado por Bizzi et al. que recomendou um limite maximo de 2000 mg
L' de carbono em solucdo, quando as determinacdes de Al, Ca, K, Fe, Mg
e Na foram conduzidas usando ICP-MS e ICP OES %, Contudo, deve-se
ressaltar que os efeitos causados pela presenga de carbono dependem do
analito e da respectiva linha de emissdo ou isotopo selecionado para
medidas em ICP OES ou ICP-MS, respectivamente, sendo que
frequentemente avaliam-se digeridos contendo RCCs tdo elevados quanto

10%.

3.5.2- Avaliagdo da exatidao do procedimento desenvolvido

Para efeito de avaliacdo da exatidao do procedimento desenvolvido
utilizou-se o material de referéncia certificado DORM-2, sendo que uma
massa de 0,5 g foi submetida ao mesmo procedimento de digestao adotado
para as amostras com emprego da pressurizacdo e sem o emprego da
pressurizacdo. Os teores determinados e certificados de As e Se estdo

apresentados na Tabela 13.

TABELA 13 — Teores determinados e certificados de As e Se no DORM-2

para avaliagcdo da exatidao do método proposto

Certificado” Com Com
B pressurizac¢io® emprego H,0,’
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
As 18,0+ 1,1 18,0 £1,6 17,9 £14
Se 1,4 +0,09 1,38+ 0,12 1,34 +£0,12

“(média + incerteza expandida) n = 3

A quantificagdo no material de referéncia foi realizada com o

emprego da pressurizacdo e com adicdo da mistura dcida HNO; 2 mol L™
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H,0,, com recuperagdes de 99% para As e 98% para Se, 99% para As e

96% para Se, respectivamente.

Os limites de detecgdo para As e Se foram de 0,08 e 0,15 mg kg ™
com o emprego da pressurizagdo com O, e de 0,09 ¢ 0,19 mg kg ™' sem o

emprego da pressurizagdo, respectivamente.

3.5.3- Determinacgéo dos teores de As, Cr, Se, Cd e Pb nas
amostras relacionadas ao ciclo produtivo de frango de corte

com emprego da pressurizagcdo com O,

Nesta parte do trabalho vale ressaltar que se optou pela determinagao
dos constituintes por ICP-MS com as condi¢des descritas na Tabela 5
(pagina 38), a fim de avaliar o emprego da pressurizacdo no preparo de

amostra.

Nas Tabelas 14 e 15 estdo apresentados os valores determinados com
e sem o emprego da pressurizacdo com O, para As e Se, respectivamente.
No caso do experimento sem a pressurizacdo com O,, foi adicionado H,0,

conforme descrito na Sec¢do 3.3.4.
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TABELA 14 — Teores de As determinados nas amostras de ra¢dao de frango

por ICP-MS empregando pressurizacdo com oxigénio e adi¢do de H,O,

Amostra Com pressurizacdo ~ Com emprego de
com O, H,O;
(mg kg ™) (mg kg ™)
Racao de frango 1A 0,25 +0,07 0,28 £ 0,01
Racao de frango 15A <0,08 <0,09
Racao de frango 30A 0,17 +£0,02 0,22 +£ 0,02
Racao de frango 45A <0,08 <0,09

(media + desvio padrao, n = 3)

TABELA 15 — Teores de Se determinados nas amostras de ragdo de frango

por ICP-MS empregando pressurizagao com oxigénio e adicao H,O,

Amostra Com pressurizagao Com emprego de
com O, H20
(mgkg ™) (mgkg ™)
Racao de frango 1A 0,35+ 0,08 0,46 + 0,02
Racao de frango 15A 0,38 £ 0,04 0,40 + 0,04
Racao de frango 30A 0,41 £0,03 0,46 + 0,03
Racdo de frango 45A 0,48 £ 0,04 0,41 + 0,04

(media £ desvio padrdo, n = 3)

Observando-se esses resultados constata-se uma boa concordancia

entre os dois preparos de amostra empregados nesta etapa do trabalho, e
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aplicando um test-t com 95% de confianga na ha diferenca estatistica entre
os resultados encontrados em ambos os preparos de amostras.

Através dos resultados obtidos, confirma-se que a disponibilidade de
oxigénio ¢ fundamental no processo de digestdio empregando a
pressurizacao dos frascos reacionais, pois promove a regeneracao do acido
nitrico **. Outra vantagem ¢ que quando trabalhamos com a pressurizagdo
dos frascos reacionais, utilizamos apenas o 4cido nitrico com o reagente,
visto que nesse experimento ndo foi necessario empregar H,O, como
reagente auxiliar. Por outro lado, sabe-se que a adigdo de H,O, no preparo
de amostra quando se emprega HNO; aumenta o poder oxidante desse
acido favorecendo a decomposi¢do total da matéria organica presente na

amostra.

3.6 — CONCLUSOES PARCIAIS

Pode-se verificar que a pressurizacdo ¢ uma boa alternativa para o
preparo de amostra atendendo aos principios da quimica verde, uma vez
que se trabalha com a utilizagdo de reduzido volume de reagente ¢ sem a

adicao de reagente auxiliar agressivo.

O uso do oxigénio como reagente auxiliar diminui o volume de
solu¢do de acido nitrico diluido empregado na digestdo das amostras sem

afetar a eficiéncia da digestao.

Comparando-se o0s procedimentos experimentais nao ha uma
diferenga significativa nos tempos de irradiacdo porque ambos se situam
em torno de 30 min. Quanto a massa utilizada, o experimento com
pressurizacdo de oxigénio (Multiwave) envolveu uma massa de
aproximadamente 500 mg e o experimento somente com dacido nitrico

diluido (Ethos) envolveu uma massa de aproximadamente 250 mg.
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Por fim, tanto a utilizacdo do perdxido de hidrogénio quanto a
pressurizacdo com oxigénio combinadas ao uso de acido nitrico diluido sdo
eficientes para a digestdo assistida por radiacdo micro-ondas. No entanto,
devido a praticidade de se trabalhar com perdxido de hidrogénio, essa se
torna uma alternativa mais usual para a digestdo das amostras, uma vez que
o peroxido de oxigénio também pode ser considerado como uma fonte de

oxigénio no preparo de amostras sem afetar a eficiéncia do processo.
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4 — ESPECIACAO REDOX DE CROMIO

4.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A principal forma existente de cromio € o mineral cromita, que estd
presente em rochas, solos, dgua, fauna e flora. As atividades dos processos
de fundi¢do, atividade metaltrgica, industria de corante, galvanoplastia sao
as principais formas de liberagdo desse elemento no ambiente. O cromio

. A . rqe [s) A . .
pode estar nas seguintes formas: cromio metalico (Cr”), cromio trivalente

(Cr(IlD)) e cromio hexavalente (Cr(VI)) (¢4,

As principais formas de ocorréncia de cromio no ambiente sdo 0s
dois estados de oxidacdo mais estaveis: Cr(III) e Cr(VI). O Cr(Ill) ¢
considerado um micronutriente essencial para a dieta dos seres vivos sendo
inclusive empregado como suplemento alimentar. Por outro lado, Cr(VI) ¢
toxico e carcinogénico. A Organizagdo Mundial de Saude (WHO)
estabelece um limite maximo de 0,05 mg L™ de Cr(VI) com base em seu
carater carcinogénico. Devido a diferenca de toxicidade dessas espécies, ¢

. D L 65
necessario a realiza¢do de um estudo de especiacio desse elemento ),

A diferenga de toxicidade dessas espécies ¢ atribuida as
caracteristicas quimicas que cada espécie apresenta, bem como a
mobilidade, biodisponibilidade e estabilidade da espécie no ambiente. A
interconversao das espécies pode ocorrer dependendo do pH. Meio com
pH acido favorece a estabilizagdao de Cr(Ill). No entanto, em pH basico a
estabilizacdo de Cr(VI) ¢é favorecida, facilitando assim o preparo de

L. - : 54,66
amostra e a determinacio da espécie de interesse 0%,

Panichev et al., em 2005, estudaram a especiacdo de Cr(VI) em

amostras de plantas empregando a lixiviagdo em carbonato de sddio para o
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preparo de amostras. Esse preparo consistiu na utilizacdo de 0,25 g de
amostra, adicao de 25,0 mL de Na,CO; 0,1 mol L'e aquecimento por 10
min. Depois de resfriada a temperatura ambiente, a solucao foi transferida
para um frasco e o volume ajustado para 25,0 mL com agua desionizada.
Filtrou-se uma aliquota de 1 mL com uma membrana 0,45 pum antes das
medidas por GF AAS. Os autores estudaram também o efeito do tempo de
aquecimento empregado no preparo de amostra e constataram que o tempo
de 10 min foi suficiente para completa lixiviagdo. Assim, concluiram que
esse método de preparo de amostra € eficaz, possibilita a determinacao de
baixas concentragdes de Cr(VI) e por até um periodo de 6 meses ndo ha

) o ;. [67
Interconversao entre especies [ ].

Em 2008, Matos et al. propuseram um procedimento para especiacao
de Cr(VI) em solos contaminados com solug¢do sulfocromica. Os autores
avaliaram a estabilidade de Cr(VI) na presenga e na auséncia de Cr(IIT) em
meio a solucdo extratora composta por carbonato de sédio, porém nenhuma
transformacdo redox foi observada. Apos esse estudo, foi realizado o
procedimento de extragdo que consistia na utilizacdo de 0,25 mg de
amostra, adicao de 25,0 mL de Na,CO; 0,1 mol L'e em seguida, a mistura
foi mantida sob ebuligdo em um banho de areia por 10 min. Apos a
extracdo, a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente e transferida para
um tubo graduado. A solugdo foi centrifugada por 10 min a 4000 rpm ¢ um
volume de 10,0 mL do sobrenadante foi coletado. O pH foi ajustado para 1
com a utilizagao de H,SO4 5 mol L'e1mLda solucdo de difenilcarbazida
foi acrescentado. A absorbancia da solucdo resultante foi medida em um
espectrofotdmetro usando o comprimento de onda de 545 nm. Os autores
relataram que a presenca de matéria organica no solo pode ter promovido a
redugdo de Cr(VI) a Cr(Ill) e que esse processo pode ter sido facilitado

. . N Ao [68
devido ao meio 4cido da solugdo sulfocromica °®.
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Matos e Nobrega também estudaram a especiacdo de Cr em cimentos
e derivados de cimentos brasileiros (rejunte, ceramicola e cimentcola)
empregando o mesmo preparo de amostras acima descrito para as amostras
de solo contaminado com solucao sulfocromica. Os autores observaram
que em algumas amostras de cimento e de derivados os teores
determinados foram superiores ao limite estabelecido pela Unido Europeia
que ¢ de 2 mg kg e ressaltaram a necessidade da elaboragdo de materiais
de referéncia de diversas matrizes s6lidas para estudo de especiacao desse

elemento !,

Soares et al. propuseram um procedimento de extracdo de Cr(VI) em
amostras de pao. O procedimento consistiu na utilizagdo de 1,0 g de
amostra € 9,0 mL de NaOH 0,01 mol L' e, em seguida, as amostras foram
agitadas em agitador horizontal por 17 h a temperatura ambiente.
Posteriormente, adicionou-se 1,0 mL de NH4,NO; 1 mol L™ seguida de
breve agitagdo e as misturas foram centrifugadas por 30 min a 12500 rpm.

Cromio(VI) foi determinado no sobrenadante por GF AAS .

Beauchemin e Xing desenvolveram um procedimento para
especiagao de Cr em amostras de dgua potavel acoplando cromatografia de
troca i6nica e I[CP-MS. Os autores empregaram a CRI com os gases H; e
He para minimizar as interferéncias poliatdmicas (*’Ar'*C") provenientes
de carbono e cloro (°CI'°0'H" ¢ *'CI'°0"). A otimizacdo da vazdo de gas
utilizado na CRI foi feita monitorando-se a relacdo entre o sinal do
interferente ¢ de um elemento com razdo massa/carga proxima ao Cr
buscando reduzir as interferéncias poliatomicas sem perda de sensibilidade.
Manganés (m/z 55) foi empregado para essa otimizacao. Foi realizado um
monitoramento continuo das intensidades de sinal nas razdes m/z 52 e 55,

variando a vazdo de gas da CRI. Ambos os gases reduziram o sinal de
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fundo, entretanto H, foi mais eficiente na eliminacdo das espécies

interferentes .

Em 2010, Elci et al. propuseram um procedimento para
determinag¢do de Cr(VI) em amostras de plantas, solos e sedimentos por
lixiviagdo empregando o Na,CO;. Esse procedimento consistia na
utilizacdo de aproximadamente 0,250 g de amostra, 25,0 mL de Na,CO;
0,1 mol L™ e aquecimento por 10 min. Em seguida, a mistura foi resfriada a
temperatura ambiente, filtrada e diluida com agua desionizada até 25,0 mL.
Cromio(VI) foi determinado por GF AAS. Os autores estudaram ainda o
efeito da concentracdo de Na,CO; com relagdo ao sinal de Cr(VI) e

r -1 ~ . . A .
observaram que até¢ 0,1 mol L™ ndo ocorreu nenhum tipo de interferéncia
[71]

Pires et al. propuseram um sistema em fluxo multicomutado com
emprego de LED’s para a determinagdo espectrofotométrica de Cr(VI) em
amostras de 4gua que consistiu na reagdo do Cr(VI) com 1,5
difenilcarbazida. O produto dessa reagao apresentou coloragdo violeta com
maximo de absor¢do em 548 nm. O Cr(IIl) foi oxidado a Cr(VI) e sua
determinagdo se deu pela diferenga de concentracdes de Cr total e da
concentracdo determinada de Cr(VI). Os limites de deteccao foram 2,05 e

1,0 pg L™ para Cr(III) e Cr(VI), respectivamente ",

Além desses procedimentos, existem outros que podem ser
empregados para a determinagdo das espécies de Cr, tais como técnicas de
filtracdo com membranas, métodos cromatograficos, métodos
eletroquimicos, técnicas de coprecipitagdo, separagdes utilizando agentes

~ /4 . 73
complexantes e extragio com solventes e analise em fluxo .

A partir do exposto acima, uma alternativa para se verificar a

eficiéncia de extragdo ¢ a analise de um material de referéncia certificado,
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porém considerando as amostras empregadas neste trabalho, nao existe um

material de referéncia certificado que se aproxime da matriz empregada.

Com isso o objetivo deste trabalho foi realizar a especiacdo de
cromio em amostras relacionadas de cama de frango pertencente ao ciclo
produtivo do frango de corte empregando preparo de amostra em meio
alcalino. A escolha desse tipo de amostra para a analise de especiagdo se
deve ao fato de que, apesar de proibido pela legislacao, a cama de frango ¢
usada por alguns pequenos produtores na alimentagdo de bovinos ou até

mesmo como adubos, sendo assim uma fonte de contaminagao ambiental.

4.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 — Equipamentos e Acessorios

e Liofilizador, modelo E-C Micrémiodulyo (Holdbrook, EUA);

e Moinho criogénico MARCONI modelo MA775 (Marconi,
Piracicaba, SP);

e Balanga analitica OHAUS, modelo AS200 (Ohaus Corporation,
Florham Park, NJ, EUA);

e Chapa aquecedora, Nova Etica Modelo: 208-2D (Nova Etica, Sao
Paulo, Brasil);

e Centrifuga Sorvall, modelo SuperT21 (Newton, EUA);

e Espectrometro de absor¢dao atdmica com atomizacao eletrotérmica
em forno de grafite — GTA 100 SpectrAA — 800 (Varian, Mulgrave,
Australia), equipado com corretor com base no efeito Zeeman transversal e

aquecimento longitudinal;
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e Espectrometro de massas acoplado ao plasma induzido (Varian 820-

MS) equipado com CRI.

4.2.2 — Solug0es e Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas empregando reagentes de alta
pureza analitica e agua destilada-desionizada em sistema Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA).

Para o preparo de amostras empregando radiagdo micro-ondas foram
utilizados HNO;3; (Merck, Darmstadt, Alemanha) purificado no sistema de
sub-destilagao (SubPur, Milestone, Sorisole, Italia), H;O, (Merck) e agua
destilada-desionizada purificada em sistema Milli-Q® (resistividade elétrica

superior a 18 MQ cm).

Solugdes estoques de cromio (Tec-Lab, Hexis, Sao Paulo, SP, Brasil)
foram utilizadas. Argonio liquido e nitrogénio foram fornecidos pela White
Martins (Sertdozinho, SP, Brasil). Para o preparo de amostras empregando
extracao foi utilizada solugdo de CFA-C (Spectrasol, Warwick, NY, EUA).
Todas as solugdes e amostras foram preparadas e armazenadas em frascos

de polipropileno descontaminados.

4.2.3 — Amostras

As amostras de cama de frango foram obtidas em uma granja
localizada na regido central do estado de Sao Paulo e relacionadas a
diferentes estagios do ciclo da cadeia produtiva do frango de corte. Trés
tipos de cama de frango foram analisados. Para verificar a exatiddao do
procedimento para a determinacdo do teor total usou-se o material de
referéncia certificado de mexilhdo GBW 08571 (National Research Center

for Standard Materials, Beijing, China).
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4.2.4 - Descontaminacdo dos materiais

Todo material utilizado, tais como vidrarias, ponteiras de
micropipetas e tubos de polipropileno foram lavados com agua de torneira,
agua destilada e depois foram imersos por 24 h em um banho com solugdo
10% v/v de HNOs. Posteriormente, esses materiais foram lavados com agua

desionizada (Milli-Q) e secos em capela de fluxo laminar.

4.2.5 — Procedimento para Especiacdo Redox de Cr

Para a andlise de especiagdo empregou-se uma adaptacdo do
procedimento proposta por Matos et al. '”!, ou seja, no lugar de solugio de
carbonato de sodio empregou-se como solucdo extratora CFA-C e o
aquecimento foi promovido em uma chapa. Assim o procedimento
empregado consistia na utilizagcdo de 0,25 g de amostra, adi¢cdo de 25,0 mL
de CFA-C (10% v v'), aquecimento em uma chapa sob ebuligio por 10
min, seguido de resfriamento a temperatura ambiente, transferéncia para
um tubo graduado de 50,0 mL e centrifuga¢do por 30 min a 3500 rpm. O
sobrenadante foi analisado empregando um ICP-MS operado nas condigdes
descritas na Tabela 1 (pagina 22) e por GFAAS conforme as condicdes

descritas nas Tabelas 16 e 17.
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Corrente da lampada (mA) 10
Resolucao espectral (nm) 0,2
Comprimento de onda (nm) 3579
Volume de amostra (uL) 25

TABELA 17 — Programa de aquecimento empregado no GF AAS

Etapa Temperatura Tempo (s) Vazao de Ar
(°O) (rampa; patamar) (L min ! )
Secagem 95 5; 40 3
Secagem 120 10; 5 3
Pirolise 1400 5;2 3
Atomizagao 2600 1;2 0
Limpeza 2800 2;1 3

4.2.6 — Procedimento para determinacéo de Cr total

Para o procedimento de determinagdo de Cr total empregou-se a

digestdo com 4acido nitrico diluido, pesando-se 0,25 g de amostras e

adicionou-se 5,0 mL de HNO3z 7 mol L'e 3,0 mL H,0,; (30% m V'l). As

amostras foram submetidas a radiagdo micro-ondas conforme o programa

descrito na Tabela 18. Posteriormente a etapa de digestdo, foram realizadas

as determinagdes de Cr total nas amostras e o teor de Cr(III) foi encontrado
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subtraindo o teor determinado de Cr(VI) do teor de Cr total. Deve ser
ressaltado que as amostras empregadas neste trabalho ndo foram as mesmas

que aquelas analisadas no Capitulo 3.

TABELA 18 — Programa de aquecimento empregado no forno com

cavidade para digestdo das amostras.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W) Temperatura
“°C)
1 10 1000 180
2 10 1000 180
3 15 0 0

4.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 — Efeito do CFA-C sobre a ocorréncia de interferéncia
espectral

Foi avaliado o efeito das interferéncias poliatdmicas que poderiam
ocorrer com a utilizacdo do CFA-C no procedimento de extragdo. Assim,
solugdes contendo concentracdes crescentes de CFA-C foram preparadas e,
em seguida, foram monitorados as intensidades de sinal para os diferentes
isétopos de cromio, *°Cr’, **Cr', *Cr " e **Cr” (Figura 2). Na Figura 3 pode
ser visualizado o efeito da adi¢ao dos gases H, ¢ He para minimizagao de

. A . . . +
interferéncias no sinal do isotopo Cr".
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FIGURA 2 - Efeito da concentracio de CFA-C na ocorréncia de

interferéncia poliatdmica sobre os is6topos de crémio (50 ug L™).
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FIGURA 3 - Efeito da adi¢dao de gases nos cones de amostragem e skimmer
sobre a minimizagdo de interferéncias no isdtopo >>Cr' em meio CFA-C

(1,0 % v v?).
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Pode-se observar na Figura 2, um aumento da intensidade de sinal do
is6topo mais abundante do Cr na m/z 52 uma vez que a medida desse
isotopo ¢ afetada pelo ion poliatdmico *Ar'>C". Assim, foi necessaria a
otimizagdo da CRI visando destruir esse poliatomico. Optou-se por
trabalhar com a solucdo de CFA-C 10% v v' porque de acordo com
Krushevska et al. concentragdes mais elevadas de CFA-C, tais como 12 €
20% v v, podem ocasionar deposicdo de compostos de carbono no cone
de amostragem e até mesmo provocar um aumento das interferéncias

A s , . A - [74
poliatdmicas geradas pelos fons carbono e nitrogénio .

Na Figura 3, pode ser observado a eficiéncia do cone skimmer com
ambos os gases para minimizacdo de possiveis interferéncias no sinal de

s 7 53 +
1s6topo Cr.

4.3.2 — Determinacao do teor de cromio total

A avaliagdo da exatiddo do método proposto para determinacdo de
Cr total foi feita analisando-se o material de referéncia certificado (GBW —
08571) contendo 0,57 + 0,08 mg kg™ de crémio, utilizando-se a CRI com
emprego do gés He .Pode-se observar que quando se emprega o gas He sob
vazdo de 80 mL min"' tem-se uma melhor recuperacio dos teores de Cr,

com 82 % para o >>Cr" como pode ser visto na Tabela 19.
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TABELA 19 — Teores de cromio (mg kg™') determinado no material de
referencia certificado (GBW — 08571)

Cr ot M CRI (Mg kg™ ) Cr ot cOM CRI (mg kg™ )
52Cr 52Cr
GBW 0,80 £ 0,05 0,47 £ 0,02

(média + incerteza expandida) n =3

A determinagdo do teor total de cromio nas amostras digeridas foi
feita empregando ICP-MS com CRI e vazio de 80 mL min"' de He no cone

skimmer. Os resultados podem ser vistos na Tabela 20.

TABELA 20 — Teores de cromio total determinados (mg kg™') nas amostras

sem a utilizagao da CRI e com a utilizagdo da CRI

Amostra Cr tota Sem CRI Cr it com CRI
**Cr “Cr
Cama de frango 1 230,4 £ 15,3 148,7 £5,70
Cama de frango 2 279,5 £ 32,1 171,5+23,4
Cama de frango 3 117,4 + 8,97 72,2+ 5,71

(média + desvio padrao, n = 3)

Observa-se que quando ndo emprega a CRI, as concentragdes para os
isotopos de cromio sdo elevadas quando comparado com os teores
determinados empregando a CRI. Tal como previamente comentado,
quando ndo se faz uso da CRI ocorre a formagdo das interferéncias
poliatdmicas que acabam elevando o resultado do is6topo de **Cr’. Esse

efeito ¢ corrigido empregando-se a CRI.
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4.3.3 — Determinacao do teor de Cr(VI) nas amostras apos

extracdo com CFA-C

ApOs a extragdo alcalina empregando como solugdo extratora CFA-C
10% v v e a otimiza¢do das vazdes dos gases da CRI com analise de
material de referéncia certificado, foi realizada a determinacao dos teores
de Cr(VI) usando ICP-MS e GFAAS. Essa tltima técnica foi utilizada para
comparagdo de resultados e avaliagdo da exatiddo. Os resultados podem ser

observados na Tabela 21.

TABELA 21 — Teores de Cr(VI) (mg kg™) determinados por ICP-MS com
CRI e por GF AAS

Amostra Cr(VI1) com CRI Cr(VI1) por GFAAS
Cama de frango 1 10,56 £ 0,12 10,10 £ 3,17
Cama de frango 2 10,34 +£ 0,22 9,61 +2.62
Cama de frango 3 8,09 + 0,37 8,14 + 1,47

(média + desvio padrao, n = 3)

Aplicando o teste-t pareado com 95% de confianca, os resultados
obtidos por ICP-MS e GF AAS ndo apresentam nenhuma diferenca
significativa. Ressaltando que ambas as técnicas podem ser empregadas
para a determinagdo de Cr(VI) nesse tipo de amostras, no entanto deve ser
ressaltado a vantagem do emprego da técnica GF AAS, no que diz respeito

a frequéncia analitica e limites de detec¢ao e quantificagao.

Com base na literatura !, pode-se concluir que somente Cr(VI) foi

extraido em meio alcalino.
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4.4 — CONCLUSOES PARCIAIS

Com isso foi possivel realizar a extracdo alcalina de Cr(VI) com
CFA-C 10% v v' nas amostras de cama de frango, no entanto estudos mais
conclusivos devem ser realizados, como a extragdo em um material de
referéncia que se aproxime da amostra para que se possa obter informacgdes

referente ao comportamento dessa espécie.

O procedimento desenvolvido pode ser considerado uma estratégia
simples para especiacao redox de cromio, uma vez que a espécie Cr(VI) é

mais estavel em solucdes alcalinas.

Por fim, os teores de Cr(VI) determinados nas amostras de cama de
frango, aproximadamente 4,6% do teor total, podem indicar uma fonte de
contaminagdo uma vez que em alguns casos, esse tipo de amostra ¢
utilizado como adubo ou até mesmo acrescentado em ragdes para nutri¢ao
de bovinos. O meio predominantemente organico da cama de frango

favorece a redugdo de Cr(VI) a Cr(III).
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5 — ESPECIACAO DE ARSENIO

5.1 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

A existéncia de As na natureza se da de diversas formas quimicas,
sendo essas formas organicas e inorganicas, resultados da participagdo em
processos quimicos, bioldgicos e atividades industriais, tais como na
fabricacdo de vidros, semi-condutores, herbicidas, inseticidas ¢

.7
conservantes de madeira "',

A toxicidade desse elemento pode variar de acordo com o grau de
metilacdo e se da na seguinte ordem: acido arsenioso (As(IIl)) > arsenato
ou acido arsénico (As(V)) > acido monometilarsonico (MMA) > 4cido
dimetilarsinico (DMA) > arsenobetaina e arsenocolina, etc. A metilagcdo de
arsénio inorganico no corpo € um processo de desintoxicagdo, que ocorre
nos rins reduzindo a afinidade do composto com o tecido. Assim quando
ocorre uma intoxicacdo de arsénio inorganico, os metabdlicos de arsénio

~ . . 7.29.,74
sdo eliminados na urina na forma DMA e MMA 7-2%7,

A necessidade da analise de especiacdo de As estd na diferenca de
toxicidade das formas quimicas do elemento, pois as espécies inorganicas
As(IIT) e As(V) s3o mais toxicas que as espécies organicas. Em estudos
realizados com camundongos observou-se que a dose de letal do composto
KAsO, para 50% da populacio é de 14 mg kg™, do composto Cas(AsOy), é
de 20 mg kg, para MMA ¢é de 700 — 800 mg kg™, para DMA ¢é de 700 —
2600 mg kg'; por outro lado as espécies arsenobetaina e arsenocolina nio
apresentaram nenhum efeito toxico para os camundongos com doses orais

de 10.000 e 6.500 mg kg™, respectivamente [,
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Para a separacdo das espécies de arsénio a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), ¢ muito empregada por possibilitar uma boa
separacdo das espécies. Além disso, para o sucesso de uma analise uma
eficiente técnica de deteccdo deve ser empregada, podendo ser ICP-MS e

HG-AFS [,

Gomez-Ariza et al. estudaram a especiagdo de arsénio em amostras
ambientais empregando a hifenacio HPLC-ICP-MS. Esses autores
aplicaram um procedimento de extragdo empregando 2,0 g de amostra ¢
20,0 mL da mistura metanol:agua (1:1 v v''), em seguida o extrato foi
sonicado por 20 min em banho de ultrassom e, posteriormente,
centrifugado em 10000 rpm por 10 min. O metanol foi removido e o
extrato foi diluido com agua até a obtencdo de uma massa de 20,0 g. A
separacdo das espécies foi realizada utilizando uma coluna de troca
anionica e solucdo 25 x 10° mol L' de tampio fostato (pH 5,8) foi
empregada como fase movel sob uma vazio de 1,1 mL min"'. Nessas
condig¢des, as separagoes das espécies de arsénio ocorreram em um tempo
de 10 min e com a seguinte ordem de eluicao: As(Ill), DMA, MMA e
As(V) 01,

Em 2001, Pardo-Martinez et al. realizaram uma analise de
especiagdo em comidas de bebé comparando dois procedimentos de
preparo de amostras. Os autores empregaram uma coluna de troca idnica e
eluicdo em modo gradiente usando sulfato de s6dio como fase movel. Foi
observada uma eficiente separagdo das seguintes AsB, MMA, DMA ¢
As(V). Para a extracao das espécies foram avaliados dois procedimentos de
digestdo enzimatica empregando tripsina ou pancreatina. A extragao
empregando tripsina apresentou-se mais eficiente quando comparada com a
digestdo total empregando radiacdo micro-ondas. As concentragdes de

arsénio determinadas nas comidas de bebé variaram de 0,25 a 4,7 pg g,
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porém a Unica espécie que estava presente em todas as amostras foi a AsB.
Em uma tnica amostra foi observado um pico ndo que ndo pode ser
identificado. A avalia¢do da exatidao do procedimento foi feita analisando-
se os materiais de referéncia certificados musculo de cacdo (Dorm-2) e

hepatopancreas de lagosta (Dolt-2) ",

Em 2003, Pizzaro et al. estudaram a estabilidade e solucdo extratora
para especiacdo de As em amostras ambientais e bioldgicas. Avaliaram a
eficiéncia de extragdo empregando 4gua e a mistura de solventes
metanol:agua (1:1; 9:1 e, em seguida, 1:1; 9:1 v v! em duas etapas
consecutivas). Os autores observaram que todas as misturas foram
adequadas para a extracdo das espécies de As em amostras de arroz, frango
e peixe. Porém, a extragdo realizada somente com agua ndo foi eficiente
devido a ocorréncia de interconversdao de As(IIl) em As(V) nos extratos. A
solu¢do que apresentou uma melhor eficiéncia foi a mistura metanol:agua

(1:1 v v'") para todos os casos "*].

Coelho et al. determinaram as espécies de As em amostras de
cerveja, suco e refrigerante empregando o acoplamento HPLC-ICP-MS. A
separacdo das espécies ocorreu utilizando uma coluna de troca anidnica e
como fase movel foi empregado tampao fosfato (pH 8,5) sob uma vazao de
1,5 mL min”. Os limites de deteccdo (ng mL™") obtidos para cada espécie
foram 0,2 para As(IIl) e As(V), 0,3 para DMA e 0,5 para MMA. Foi
realizado também um estudo de adigdo e recuperagdo de 5 ¢ 10 pg L™ para
todas as espécies e as recuperagdes variaram de 90,8 a 116%. A avaliagdo
da exatidao do método foi realizada pela analise de materiais de referéncia

certificados de agua (APS 1066) e sedimentos (APS 1071) 1.

Em 2011, Moreira et al. estudaram a especiagdo de As em amostras
de vinho empregando LC-ICP-MS. As espécies foram separadas

utilizando-se uma coluna de troca aniOnica € como fase movel foi
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empregado o tampdo fosfato (pH 6,0) sob uma vazdo de 1,5 mL min™.
Solugdes contendo 10 pg L™ das espécies As(III), DMA, MMA ou As(V)
foram empregadas no desenvolvimento do procedimento. A exatiddo do
procedimento foi avaliada com a realizacdo de testes de adi¢do e
recuperagdo e os teores recuperados variaram de 95 a 106%. Arsénio(Ill) e
As(V) foram detectados em todas as amostras de vinho, porém a espécie
DMA foi detectada apenas nas amostras de vinho procedentes da
Argentina. As concentracoes das espécies variaram de 2,9 a 10,3 pg L', 8,6
a 17,8 ng L' e < 0,45 a 1,07 pg L' para As(Ill), As(V) e DMA,

respectivamente .

Huang et al. propuseram um procedimento de extragdo para amostras
de arroz com solugdo 0,28 mol L™ HNOj; sob temperatura de 90 °C por 90
min em bloco digestor. Os autores concluiram que para amostras de arroz
um tempo de 90 min € necessario devido a ligacdo das espécies de arsénio

. . ~ 81
com enzimas que também estao presentes em arroz 8]

Batista et al. estudaram a especiagdo de arsénio em 44 tipos
diferentes de arroz provenientes do Brasil com HPLC-ICP-MS. O preparo
de amostra empregado consistiu na utilizagdo de 0,2 g de amostra e adi¢ao
de 10,0 mL de HNO; 2% v v"'. A mistura foi aquecida por 85 min com
temperatura inicial de 25 °C até atingir 95 °C, posteriormente, a
temperatura foi mantida por 95 °C por mais 90 min. Apos as amostras
serem resfriadas a temperatura ambiente, essas foram filtradas utilizando
um filtro de celulose de 0,20 pum. Para a separagdo das espécies foi
empregado como fase mével um tampio fosfato 10 x 10~ mol L™ 98% v v’
'+ metanol 2% v v'. Arsénio(Ill), As(V) e DMA foram as formas

predominantes em todas as amostras *.

Apesar de o acoplamento entre HPLC e ICP-MS apresentar algumas

vantagens, como baixos limites de deteccdo, sensibilidade e possibilitar
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analises multielementares, existe ainda uma grande limitagdao com relagdo a
fase movel utilizada para a separacdo das espécies. Isso porque as solugdes
tampado e os solventes orginicos podem ocasionar variacdes na
sensibilidade, 1onizacdo dos elementos no plasma, instabilidade do plasma
e também interferéncias espectrais **. Tais interferéncias sio geralmente
causadas por ions poliatdbmicos que apresentam massa/carga similares aos
analitos e que ndo podem ser resolvidos em um ICP-MS com analisador de

massas quadrupolar.

Nam et al. avaliaram o efeito da extragdo empregando a mistura
metanol:dgua sobre a determinagdo total de As e espécies de As em
amostras marinhas. Esses autores observaram que as intensidades de sinal
para arsénio aumentaram de acordo com as porcentagens de metanol
empregadas na extragdo, atribuindo esse fato ao carbono proveniente do

metanol reagir com a matriz devido a energia de ionizagao que ¢ 11,26 eV
[84]

No intuito de corrigir o efeitos das interferéncias espectrais formadas
no plasma sobre a determinagdo dos elementos, Donati et al. propuseram
um novo método denominado padrio de interferéncia *. Diferentemente
da padronizagdo interna convencional, em que se utiliza uma espécie com
caracteristicas semelhantes ao analito, 0 método IFS usa como padrdao uma
espécie com comportamento semelhante ao comportamento do interferente.
A razdo sinal analitico/sinal da espécie IFS ¢, portanto, usada na construgao
da curva analitica de calibragdo, brancos e na analise das amostras a fim de

minimizar os efeitos da variacdo do sinal do interferente sobre a exatidao.

O objetivo desta etapa do trabalho foi empregar a radiacdo micro-

ondas para extrair espécies de As em amostras de ragdo de frango e avaliar
~ . A . 83 + . r

um novo padrio de interferéncia (T Kr') presente como impureza no gas

argdnio para melhorar a exatiddo em determina¢des por HLPC-ICP-MS.
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5.2 — Equipamentos e Acessorios

e Liofilizador, modelo E-C Micrémiodulyo ( Holkbrook, EUA);

e Moinho criogénico MARCONI modelo MA775 (Marconi,
Piracicaba, SP);

e Balanca analitica OHAUS, modelo AS200 (Ohaus Corporation,
Florham Park, NJ, EUA);

e Forno de radiacdo micro-ondas ETHOS-1600 (Milestone, Sorisole,
[talia);

e Espectrometro de massa acoplado ao plasma induzido (Varian 820-
MS, Mulgrave, Australia) equipado com CRI;

e Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (Varian Pro Star), equipado
com duas bombas de pressao e um detector UV-VIS;

e Coluna de troca anidnica (IonoSpher A 250 x 4,6 mm, Varian).

5.2.1 — Solucdes e Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas empregando reagentes de alta
pureza analitica e agua destilada-desionizada em sistema Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA).

Para o preparo de amostras das andlises de especiagdo foi empregado
metanol (Tedia — Grau HPLC) e HNO; (Merck, Darmstadt, Alemanha)
purificado no sistema de sub-destilacio (SubPur, Milestone) e agua
destilada-desionizada purificada em sistema Milli-Q® (resistividade elétrica

superior a 18 MQ cm).

As solugdes estoque das espécies de arsénio foram obtidas através da

dissolucao dos respectivos sais As,O; (Merck), Na,HAsO,4 7H,O (Carlo
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Erba), (CH;)As(ONa),-6H,0 (Sigma-Aldrich) e (CHj),AsNaO,-3H,0)
(Sigma-Aldrich) em 4gua.

Como fase movel foi empregada uma solugio tampdo 12,5 mmol L™
(pH 5.,4) preparada a partir dos reagentes: fosfato monobésico de potassio
KH,PO, (Dinamica, Sdao Paulo) e fosfato dibéasico de potéassio K,HPO,

(Dinamica, Sao Paulo).

5.2.2 — Amostras

As amostras de ragdo de frango utilizadas neste experimento foram
obtidas em uma granja localizada na regido central do estado de Sao Paulo.
Empregou-se o material de referéncia certificado Dorm-2 (Dogfish Muscle
- National Research Council of Canada, Ottawa, Canad4) para verificacao

da exatidao do procedimento desenvolvido.

5.2.3 - Descontaminacao dos Materiais

Todo material utilizado como vidrarias, ponteiras de micropipetas e
tubos de polipropileno foram lavados com 4gua corrente, em seguida com
agua destilada e depois foram imersos por 24 h em um banho com solugao
10 % v v'' de HNO;. Posteriormente, esses materiais foram lavados com

agua desionizada (Milli-Q) e secos em capela de fluxo laminar.

5.2.4 — Procedimento Experimental

Com base no trabalho de Huang et al. 1o procedimento de preparo
de amostra consistiu em estudar diferentes tempos de extracao (10; 20 e 30
min), empregando 8 mL de solugdo 0,28 mol L™ HNO; sob temperatura de
100 °C. A massa de amostra utilizada foi de 0,2 g e um forno de micro-

ondas com cavidade foi usado para promover o aquecimento e extragao.
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Posteriormente a etapa de preparo de amostra, determinaram-se as
espécies de As, empregando o acoplamento HPLC-ICP-MS com as
condi¢des operacionais descritas nas Tabelas 1 (pagina 22) e 22 para o

ICP-MS para o acoplamento, respectivamente.

Realizou-se também um experimento de adicdo e recuperagdo, no
qual foi adicionado 1 mg L das espécies As(Ill), DMA e As(V). As

adicoes foram efetuadas apds a etapa de extracgao.

TABELA 22 — Parametros operacionais adotados para o HPLC

Fase Movel Tampao fosfato pH 5,6
Concentracao da fase movel (mmol L'l) 12,5
Vazio da fase movel (mL min™') 1,0

Volume da al¢a de amostragem (uL) 50
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5.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 - Obtencéo dos espectros de fundo por ICP-MS para as

solucdes extratoras empregadas na especiacao de As

A avaliacdo da formagdo de espécies poliatdmicas que podem
interferir na determinagdo de As foi realizada monitorando-se os espectros
de fundo das solugdes extratoras empregadas no estudo de especiagao. Os
espectros foram obtidos utilizando o instrumento Varian 820-MS com
varredura na razao massa/carga de 0 a 100, empregando ou ndo a CRI, i.e.
com e sem a introducdo do gas H, através do cone skimmer da interface. A
introducao do gas teve como propdsito avaliar quais ions seriam reduzidos
e/ou eliminados e quais novos ions poderiam ser gerados quando as
solucdes fossem introduzidas. Esses testes foram realizados com a

utiliza¢do do gas H, nas vazdes de 60 e 80 mL min.

A solucdo empregada foi o tampdo fosfato 12,5 mmol L (pH = 5,6)
que sera a fase movel empregada nos experimentos cromatograficos. As
Figuras 5 a 7 representam os espectros obtidos para solu¢do tampao de
fosfato sem ¢ com a introducdo de H, sob diferentes vazdes no cone

skimmer.



68

Tampao Fosfato
9x10°
8x10: 1 1
7x10
6x10°
5x10°
4x10°
3x10°
2x10°
1x10°

LA LA

cps
\
\

MWM |

FIGURA 4. Espectro de fundo obtido por ICP-MS de uma solugdo tampao

de fosfato 12,5 mmol L™ sem o emprego da CRI regido de massa/carga 0 a

100.
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FIGURA 5. Espectro de fundo obtido por ICP-MS de uma solugdo tampao
de fosfato 12,5 mmol L' sem o emprego da CRI regido de massa/carga 70

a 80.
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FIGURA 6. Espectro de fundo obtido por ICP-MS de uma solugdo tampao

de fosfato 12,5 mmol L' com a introducdo de H, 60 mL min™' no cone

skimmer regido de massa/carga 0 a 100
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FIGURA 7. Espectro de fundo obtido por ICP-MS de uma solugdo tampao

de fosfato 12,5 mmol L' com a introducao de H, 60 mL min” no cone

skimmer regido de massa/carga 70 a 80.
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FIGURA 8. Espectro de fundo obtido por ICP-MS da solugdo tampao
fosfato 12,5 mmol L com a introducdo de H, 80 mL min"' no cone
skimmer regido de massa/carga 0 a 100.
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FIGURA 9. Espectro de fundo obtido por ICP-MS da solugdo tampao
fosfato 12,5 mmol L' com a introducao de H, 80 mL min"! no cone

skimmer regido de massa/carga 70 a 80.
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Observa-se na Figura 5 um pico na razdo massa/carga 75,
provavelmente devido a formacdo de algum interferente poliatdmico
proveniente da fase movel (K,HPO,/KH,PO,) utilizada para otimizagdo da
separacdo das espécies de As (“C’'P'°0,"; *Na'’C*Ar"), que podem
posteriormente interferir na determinagdo de As presentes nas amostras. O
mesmo foi observado quando H; foi introduzido sob uma vazio de 60 mL
min” (Figura 6). Quando foi empregado gas H, sob a vazdo de 80 mL min™
através do cone skimmer, pode-se verificar que esse pico na razao massa
carga 75 ndo foi formado, ou seja, ocorreu a eliminagdo do interferente na
razao massa/carga do As, conforme pode ser observado na Figura 8. No
entanto, sabe que quando se faz a utilizagdo da estratégia para minimizagao
das possiveis interferéncias formadas, ocorre também uma perda na

sensibilidade do sinal do analito de interesse.

Na literatura consta que as espécies de arsénio determinadas por
analise de especiacao sao os cations (AsB, AsC e TMA), os anions (MMA
e DMA) e ainda compostos ndao carregados com pH neutro (4cido
arsenioso). Assim, a separagdo das espécies ¢ dependente do pH do meio.
Em pH neutro, arseniato, MMA ¢ DMA estdo presentes como anions e
AsC e TMA estio presentes como cations. Consequentemente, a separacao
das espécies i0nicas € realizada tanto pela cromatografia de troca catidnica
como anidnica. Além desse tipo de cromatografia, a separagdo também
pode ser realizada empregando a cromatografia de fase reversa,

cromatografia gasosa e a cromatografia de permeacio por gel /.

A partir dos resultados apresentados, verificou-se que a melhor
condigdo para a determinacdo de As ¢ utilizando a interface CRI com a
introducdo de H, através do cone skimmer sob uma vazdo de 80 mL min™.

Realizou-se uma andlise empregando uma solugdo contendo as 4 espécies
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de As analisadas neste estudo com e sem o emprego da CRI, como pode ser

visualizado na Figura 10.
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FIGURA 10. Cromatograma de uma solucdo contendo as espécies de

arsénio para separagdo das espécies em fun¢do do tempo de retengdo sem a

utilizagao da CRI.
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FIGURA 11. Cromatograma de uma solugdo contendo as espécies de

arsénio para separacao das espécies em funcdo do tempo de retengdo com a

utilizacao da CRI com um vazao de 80 mL min” de H,.
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Comparando-se os resultados obtidos com e sem a utilizagdo da CRI,
pode-se observar que quando se utiliza a CRI ocorre uma reducao de
aproximadamente 54 vezes do sinal analitico na razdo m/z 75.
Considerando que a concentracao total de arsénio presente nas amostras €
baixa, optou-se em trabalhar sem a utilizacdo da CRI. Além disso,
considerando que a principal interferéncia na determinagdo de As ¢ a
espécie 40Ar35Cl+, deve ser ressaltado que, com a utilizacdo da coluna de
troca aniOnica ocorre a separacdo de Cl presente nas amostras e das
espécies de As. Portanto, ¢ possivel fazer a determinagdo sem

interferéncias.

Deve ser ressaltado, que a escolha da fase movel depende do tipo de
coluna empregada, das espécies que serdo separadas e do detector utilizado
em uma andlise de especiagdo. No caso da andlise de especiacdo de As
comumente sdo empregados tampao fosfato como fase moével, coluna de
troca anidnica para a separacao das espécies As(Ill), As(V), MMA e DMA.
Quando se deseja determinar AsB deve-se optar pela utilizacdo de uma

oA . 79
coluna de troca catidnica ",

5.3.2 — Especiacdo empregando radiagcdo micro-ondas no

preparo de amostras

Basecado no trabalho de Huang et al. ™' o procedimento

experimental apresentado a seguir teve como objetivo avaliar qual seria o
tempo de extracdo mais eficaz para as espécies de As empregando
radiacdo micro-ondas. Nessa etapa, foram avaliados tempos de extragdo de
10, 20 e 30 min, adicionando 8,0 mL de 4cido nitrico 0,28 mol L e

utilizando 0,2 g de amostra de racao de frango.
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Na Figura 12, pode-ser visualizado o cromatograma obtido para um
tempo de extragdo de 30 min para a amostra de racao de frango pertencente

ao 1° dia do ciclo produtivo.
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FIGURA 12. Cromatograma obtido em pH 5,6 e concentracdo da fase
moével igual a 12,5 mmol L', coluna de troca anidnica, tempo de extragao
de 30 min para amostra de ra¢do pertencente ao primeiro 1° dia do ciclo

produtivo.

Como mostrado na Figura 11, pode-se observar o aparecimento de
apenas um pico na extracdo empregando 30 min como tempo de extragao.
De acordo com o tempo de retengdo observado na Figura 11 e comparando
com o tempo de retengdo estudados das espécies de As (Figura 10 e 11),
pode-se afirmar que se refere a espécie As(V), pois, empregando uma

solucdo padrao desta espécie o tempo de retengdo € proximo de 15 min.

Como mencionado na Sec¢do 5.1, o acoplamento entre HPLC e ICP-
MS pode trazer algumas limitagdes no que diz respeito a introducao da fase
movel no ICP-MS. Baseado no que foi discutido anteriormente, optou-se
por utilizar o0 método do padrio de interferéncia **! para corrigir eventuais

efeitos que pudessem ocorrer na determinacdo das espécies de As,
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melhorando assim a exatiddo nas determinagdes. Um novo padrdo de
. ™ . 83 + , . , A .
interferéncia, "Kr', que estd presente como impureza no gas argdnio para

formacdo do plasma foi avaliado.

A utilizacdo do IFS pode melhorar os limites de deteccao das
medidas. Em alguns casos, nos quais a introdugdo de solventes organicos
pode causar a instabilidade do plasma, essa estratégia pode ser utilizada

sem nenhum custo adicional, tal como demonstrado neste experimento.

Foi realizada a quantificacdo da espécie através da integracdo da area
de pico usando IFS, e o seu valor foi comparado com o valor determinado
empregando a digestdo total com solugao de &cido nitrico diluido em forno
de micro-ondas com cavidade. Os resultados podem ser visualizados na

Tabela 23.

TABELA 23 — Determinacdo dos teores de As (mg kg') em amostra de
racdo de frango, apos extracdo empregando radiagdo micro-ondas € com a

utiliza¢io do padrio de interferéncia (*Kr").

Tempo (min) Concentragio (mg kg™)
10 <0,03
20 <0,03
30 0,35+ 0,06
As (total) 0,37 £ 0,03

(media + desvio padrdo, n = 3)

Conforme os valores mostrados na Tabela 23, o tratamento dos
dados obtidos foi realizado empregando o método do padrio de
interferéncia, que consiste na utilizacdo da razdo entre o sinal analitico

obtido para As pelo sinal do padrio de interferéncia (*Kr") para as
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solucdes padriao, brancos e amostras. Comparando os diferentes tempos de
extracdo, a extracdo empregando 30 min foi a que apresentou uma maior
eficiéncia, no que diz respeito ao valor determinado. Como mencionado
anteriormente, foi observado um unico pico, referente a espécie As(V), que
representou uma concentragio de 0,35 + 0,06 mg kg’ (97% de
recuperagdo). Para as extragcdes com 10 e 20 min, os teores de As(V)
estavam abaixo dos limites de deteccao e quantificagao, i.e. 0,03 ¢ 0,10 mg
kg'. Aplicou-se também o teste t student com 95% de confianga e ndo foi
observada nenhuma diferenca estatistica entre o valor determinado
empregando o tempo de extracdo de 30 min e o valor determinado

empregando a digestdo total da amostra.

5.3.3 — Avaliacdo da exatidao do procedimento desenvolvido

A avaliacdo da exatiddo do procedimento desenvolvido foi feita
usando-se o material de referéncia certificado DORM-2. Nesse material de
referéncia o valor certificado de AsB ¢ 16,4 + 1,1 mg kg™ e a concentracdo
total de arsénio ¢ 18,0 + 1,1 mg kg™'. Na literatura consta que as espécies de
As(IIT) e AsB co-eluem usando uma coluna de troca anidnica e a separacao

das espécies pode ser realizada empregando uma coluna de troca catidnica
(78]

.

A Figura 13 mostra o aparecimento de apenas um pico obtido
correspondente a espécie AsB empregando uma coluna de troca anidnica e
como fase movel (K,HPO/KH,PO,). A quantificagdo da espécie foi feita
utilizando-se o padrdo de interferéncia e sem a utilizagdo do padrdo de

interferéncia.
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FIGURA 13. Cromatograma obtido em pH 5,6 para o material de
referéncia certificado (DORM-2) com concentragao da fase movel de 12,5

mmol L e com emprego do padrio de interferéncia (*Kr").

A concentragao de AsB determinada no Dorm-2 com o emprego do
IFS foi de 15,22 + 0,20 mg kg com recuperagio de 93%. No entanto, a
concentragdo determinada sem o uso do IFS foi de 13,04 + 0,53 mg kg™

com uma recuperacao de 76%.

Foi realizado também um teste de adi¢do e recuperacdo para
concentracdes de 1 mg L das As(Ill), DMA e As(V) na amostra de ragdo
empregando como tempo de extracdo 20 min, sendo que os valores
determinados podem ser visualizados na Tabela 24. Realizou-se esse
experimento devido a concentragdo encontrada na amostra estar abaixo do

limite de detecgao obtido para o método utilizado.
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TABELA 24 — Teste de adicdo e recuperacdo com e sem o emprego de

padrdo de interferéncia.

Tempo (min) As(V) % DMA% As(V)%* DMA%*

20 273 317 93 105

* empregando o método do padréo de interferéncia (*°Kr™)

Conforme os resultados mostrados na Tabela 24, os teores
recuperados de As(V) e DMA foram de 93 ¢ 105% empregando o método
IFS. Por outro lado, valores de 273 e 317% foram obtidos sem o emprego

de IFS.

5.4 — CONCLUSOES PARCIAIS

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o emprego da
radiagdo micro-ondas e extracdo com solucao de acido nitrico diluido,
aliados ao método IFS, podem ser alternativas interessantes para melhorar a

exatiddao na determinagdo de espécies de As por HPLC-ICP-MS.

O método do padrao de interferéncia pode ser considerado uma boa
alternativa para contornar os inconvenientes causados pelas interferéncias

espectrais provenientes do emprego da fase modvel na separagdo das

espécies (*C*'P'°0,"; ®Na'>C*Ar) na m/z 75.

Pode-se observar a presenga da espécie As(V) nas amostras de ragao
de frango, indicando assim uma fonte de contaminacdo desse elemento.
Uma das possiveis rotas para explicar a ocorréncia de As(V) na ragdo ¢ a

utilizacao de aditivos na ragdo animal.
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6 — GERACAO E DETERMINACAO DE ESPECIES
VOLATEIS DE I0DO UTILIZANDO
MULTINEBULIZADOR FLOW BLURRING®

Esta parte do doutorado foi conduzida junto ao grupo de pesquisa do
Laboratério de Espectroscopia Atomica-Masas y Quimica Analitica en
Condiciones Extremas da Universidad de Alicante sob supervisao do Prof.

Antonio H. Canals.

6.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Alguns aspectos relacionados a determinacao de iodo por ICP OES
sdo considerados importantes porque podem afetar o desempenho analitico
do método e, assim, comprometer os resultados das andlises. A elevada
energia de ionizag¢do (10,45 eV) do iodo resulta em que apenas 29% dos
atomos estardo na forma ionizada o que implica em uma baixa
sensibilidade do método. Além disso, a radiacao emitida pelo iodo se situa
na regido do UV no vacuo (110 — 200 nm) o que implica em absorcao da
radiacdo emitida por componentes do ar (oxigénio e vapor de agua). Para
minimizagdo desse inconveniente, deve-se utilizar sistema de detecgdo e

optica purgado com gases Ar ou N, [86-871

A etapa de preparo de amostra ¢ importante na determinacao de iodo,
para que se evite a perda do analito pela volatilidade e efeito de memoria
quando se emprega digestao acida. No entanto, quando se trabalha com pH
acido, ocorre a oxidacao do iodeto (I') a iodo molecular (I,) pelo oxigénio
dissolvido. Porém, quando se trabalha com pH elevado essa oxidacdo ¢

evitada, e, dessa forma, recomenda-se efetuar o preparo de amostras em
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meio alcalino para que assim ndo ocorra a oxidagdo do I" para I,, ou até
mesmo a formacao do HI [88-89

Mesmo com todos os avangos na instrumentacdo analitica, a
introducdo de amostras nas técnicas de ICP OES e ICP-MS Y apresenta
algumas limitagdes para a formacdo e transporte do aerossol e,
consequente, eficiéncia de nebulizagdo. Desde o surgimento de técnicas
baseadas em plasma acoplado indutivamente, busca-se o desenvolvimento
de sistemas de introdu¢do de amostra mais eficientes e/ou que possibilitem
calibracao em linha.

Em 1998, Hamier e Salim desenvolveram os primeiros sistemas de
introducdo de amostra constituidos por nebulizadores paralelos: um
nebulizador era utilizado para a introducdo da amostra, enquanto que o
segundo nebulizador era utilizado para introducdo dos padrdes de
calibracdo. Essa configuracdo tem a vantagem de combinar a simplicidade
da calibragdo externa com a exatiddao proporcionada pelas adigdes de
padrio . Com isso, ocorreu um grande interesse no desenvolvimento de
sistemas de introducdo de amostra mais eficientes, os quais possibilitem a
aplicacdo da calibra¢do em linha.

Em 2010, Aguirre et al. propuseram uma estratégia para a introdug¢ao
de amostra baseada em sistemas de multi-nebulizacdo cujos principios de
funcionamento fundamentam-se em novas tecnologias hidrodinamicas.
Uma dessas tecnologias hidrodinamica ¢ denominada de “Flow Blurring
Multiple Nebulization System” (FBMNS). Esse sistema é composto por trés
orificios de nebulizagdo independentes baseados no principio “Flow
Blurring” ¢ uma entrada comum de gas unido por um corpo de teflon
(PTFE). Cada orificio de nebulizagdo no sistema FBMNS ¢ uma unidade
independente, o que facilita a substitui¢do de cada parte separadamente no
caso de danos ou entupimentos. Outra vantagem ¢ que o sistema FBMNS ¢

totalmente compativel com as dimensdes das camaras de nebulizacdo
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disponiveis comercialmente. Uma caracteristica interessante desta
estratégia ¢ a possibilidade do preparo de amostra diretamente na camara
de nebulizacdo utilizando a adigdes de padrio em linha e/ou padrdes
internos pela mistura de aerossois gerados em diferentes orificios do
nebulizador ¥,

Essa estratégia foi aplicada com sucesso em determinagdes com ICP
OES para os elementos como Cd, Cu, Mn, Ni e Pb em amostra de material
de referéncia certificado de &agua. A utilizagdo do sistema FBMNS
certamente viabiliza a investigacdo de outras estratégias analiticas
relevantes, tais como a geragdo de espécies volateis, compatibilizacdo de
matriz e controle de dilui¢do para ajuste de faixa linear de calibragdo e
interpolacao.

O sistema de nebulizagdo FBMNS ¢ um dispositivo de alta eficiéncia
que tem sido usado com sucesso na corre¢do de efeitos de matriz em ICP
OES através da calibragao em linha (padrao interno e adi¢gdes de padrao). O
mesmo sistema também oferece a possibilidade de geragdo de espécies

volateis, o que possibilita algumas estratégias como a geragdao de hidretos

e/ou geracdo de espécies volateis por outros tipos de reagdes quimicas.

Uma das alternativas para melhorar a eficiéncia de nebulizacao,
atomizacdo do analito e, consequentemente, os limites de detec¢do na
determinagdo de iodo ¢ realizar a geracdo de espécies volateis (I, ou HI)

empregando agentes oxidantes, tais como H,O,, NaNO, e HNO; 31,

Em 2008, Vtorushima et al. realizaram um estudo para otimizagao
das condi¢des de oxidagdo da geragao de vapor para determinagao de cloro,
bromo e iodo em solugdes aquosas por ICP OES. Os autores avaliaram a
eficiéncia de varios agentes oxidantes e as espécies foram geradas

empregando um separador gas-liquido .
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Baseado nesse mesmo estudo, em 2009 os mesmos autores
realizaram a oxidacdo e reducdo da geracao de vapor por ICP OES em
amostras bioldgicas. O método foi proposto empregando como agente
oxidante o peroxido de hidrogénio. Os limites de deteccdo depois da
oxidagdo e da reducdo foram de 0,018 - 0,037 mg kg'1 e 0,058 - 0,072 mg

kg™, respectivamente, dependendo do tipo de amostras analisada .

O objetivo deste trabalho foi avaliar a geracdo e a determinagao on-
line das espécies volateis de iodo (HI e I,) utilizando um multinebulizador

Flow-Blurring®.

6.2 — Equipamentos e Acessorios

e Espectrometro de emissdao Optica acoplado ao plasma induzido,
operado em modo axial (Perkin Elmer, Modelo Optima 4300DV, Norwalk,
CT, EUA);

e Bomba peristaltica de 4 canais (Perimax 12, Spectec GmbH, Erding,
Alemanha);

e Sistema de introdugdo de amostra - Multinebulizador Flow

Blurring® (Ingeniatrics Tecnologias, Sevilla — Espanha);

Na Tabela 25 constam as condi¢des operacionais empregadas no ICP

OES com configuracao axial adotadas para realizagcdo deste trabalho.
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6.2.1 — Multinebulizador Flow-Blurring®

O multinebulizador ¢ uma peca cilindrica feita de Teflon®,
apresentando resisténcia mecanica e quimica. Existem trés capilares para
introducdo de liquido e um capilar para introdu¢do de gas, o qual ¢
subdividido para os trés capilares de entrada de liquido. O multinebulizador
apresenta trés orificios para introducdo de solucdes o que facilita a
promoc¢do de reagdes na camara de nebulizacdo, que potencialmente
aumentardo a sensibilidade das medidas. A geometria do multinebulizador
possibilita facil acoplamento com qualquer tipo de camara de nebulizagao.

A Figura 14 ilustra o multinebulizador Flow-Blurring®.



TABELA 25 — Parametros operacionais adotados para o ICP OES.
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Modo de observacgao Axial
Gerador de radio frequéncia (MHz) 40
Poténcia de radio-frequéncia 1,33
aplicada (kW)
Vazio do gas do plasma (L min ) 15
Vazio do gas auxiliar (L min ) 0,2
Vazdo do gas nebuliza¢do (L min ) 0,6
Vazio de liquido (uL min ) 600
Tempo de leitura (ms) 10
Camara de nebulizagao Ciclonica (50 mL)
Nebulizador FBMN®
Comprimento de onda (nm) I 178,2*

Ge: 206,8*; 209,4%*; 265,1*;

In: 230,6**; 303,9%; 325,6%;

Sc: 357,2%%; 361,3%*%*; 424,2%%;

* I: linha atomica **II: linha 10nica
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b)
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FIGURA 14. Fotografia do Multinebulizador Flow-Blurring® empregado
no desenvolvimento deste trabalho: a) tubos para introdugdo das solugdes,

b) saida do nebulizador.

6.2.2 — Solucdes e reagentes

Todas as solugdes foram preparadas diariamente empregando
reagentes de alta pureza analitica e agua destilada-desionizada em sistema
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA).

Os reagentes empregados neste trabalho foram: 4acido nitrico (Merck,
Darmstadt, Alemanha) para acidificar as amostras, peroxido de hidrogénio
(Merck) como agente oxidante, tetrahidroborato de sédio (Scharlau,
Barcelona, Espanha), hidroxido de potéssio (Scharlau), iodeto de potassio
(Scharlau) e iodato de potassio (Probus, Barcelona, Espanha). Solucdes
estoque de 1000 mg L' de Sc, Ge e In (High-Purity Mono Element

Standard Solutions, Charleston, Reino Unido) foram utilizadas para
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preparar solugdes diluidas para estudo de padrdo interno. Sais de cloreto de
sodio (Scharlau) e cloreto de potassio (Merck) foram usados no estudo de

interferéncias.

6.2.3 — Amostras

As amostras de sal de cozinha empregadas neste trabalho foram
adquiridas no comércio local da cidade de San Vicente del Raspeig —
Alicante — Espanha, sendo que as marcas foram selecionadas

aleatoriamente.

6.2.4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.2.4.1 — Estudo do reagente

Baseado nos reagentes indicados na literatura como agentes
oxidantes e redutores, foram feitos trés experimentos para verificar qual
seria o melhor reagente para a formagao das espécies volateis de iodo. No
primeiro experimento, realizou-se um estudo para verificar qual seria o
reagente mais eficaz para realizar a redugcdo partindo do KIO;. Esse
experimento consistiu na utilizagdo de uma tnica solugio 50 mg L' de 105"
e como agentes redutores NaBH, 2% (m v™') e em meio basico (KOH 0,1%
m v'), e a adicdo de HCI 4 mol L. O segundo experimento consistiu na
verificacdo do reagente mais eficaz para realizar a oxidagao partindo do KI.
Esse experimento consistiu na utiliza¢io de uma solucdo de 50 mg L™ de T’
e como agentes oxidantes H,O, 5% (v V'l) e NaNO; 0,05 mol L'l, ambos
em meio acido. O terceiro experimento consistiu na formagao das espécies

volateis de iodo por meio da reacdo on-line. Efetuou-se um estudo
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empregando uma solugdo 25 mg L™ de I e 25 mg L 105, uma solugio
NaBH,; 2% (m v') em meio basico (KOH 0,1% m v') e H,0, 5% (v v')
em meio acido (HNOs 4 mol L'™).

6.2.4.2 — Planejamento Experimental

No intuito de realizar a otimizacdo do procedimento, foi realizado
um planejamento fatorial ortogonal a fim de obter a regido com a maxima
intensidade de sinal de emissao do i0odo. Nesse estudo foram avaliadas as
seguintes varidveis: poténcia de radio-frequéncia aplicada (kW), vazao do
gas de nebulizacdo (L min™), vazio de amostra (uL min™) e concentracdes
de NaBH4, H,O, e HNO;.

Apds estabelecer as varidveis significativas utilizando o
planejamento descrito anteriormente, realizou-se um planejamento
experimental composto central 2° + estrela + ponto central (triplicata)
totalizando 23 experimentos para otimizagdo das varidveis mais
significativas.

Os dados experimentais foram processados empregando o programa
NEMRODW 2007 03 (Marseille, Franca), e para esses estudos utilizou-se
uma solucdo 50 mg L™ de I e 105

6.2.4.3 — Avaliacao do efeito de concomitantes

Efeitos matriciais podem ser causados pela presenca de elementos
em maiores concentragdes ¢ por elementos facilmente ionizaveis presentes
na amostra que podem afetar o sinal do analito. Por outro lado, a utilizagao
de um padrio interno pode corrigir os erros associados a variagdes

instrumentais e efeitos causados pela matriz, melhorando assim a precisao e
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exatiddo da andlise. Portanto, avaliou-se a eficiéncia de trés padroes
internos: Ge, Sc ¢ In.

Para a avaliacdo do efeito de matriz foram preparadas misturas dos
sais KCl e NaCl (1:1 v v'') com as seguintes concentra¢des 100; 500; 1000;
2000 e 4000 mg L™ de cada um dos cations. Posteriormente, realizou-se um
estudo variando a concentracao de NaCl 100; 500; 1000; 2000; 4000 ¢
8000 mg L™ para estudar o efeito do sinal do fon Na* sobre o sinal do iodo,

empregando o multinebulizador Flow-Blurring®.

6.2.4.4 — Determinacgao de iodo em amostras de sal de cozinha

Foram analisados dois tipos de amostras de sal de cozinha, dentre
elas uma continha iodo adicionado na forma de KI e outra continha o iodo
adicionado na forma de KIOs.

O preparo das solugdes de sal de cozinha foi baseado na obtencdo de
uma concentracio final de sédio 8000 mg L™, com base no estudo do efeito
de concomitantes. Assim, dissolveu-se 0,2 g de amostras de sal de cozinha
iodado em 10,0 mL de 4gua.

No intuito de avaliar o desempenho do multinebulizador Flow-
Blurring® aliado ao método do padrio interno para quantificacio das
amostras, foi realizada uma comparacdo com o nebulizador Micromist®,
associado ao método de compatibilizagdo de matriz e também ao método
do padrio interno. Essas estratégias foram empregadas devido a
interferéncia causada pelo fon Na™ no sinal do iodo.

A exatiddo do procedimento foi avaliada com experimentos de

adi¢do e recuperagdo para as amostras de sal iodadas.
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6.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 — Estudo do reagente

A escolha do melhor reagente se deu através da obten¢do de uma
maior intensidade do sinal do iodo apresentada durante a realizacdo dos
estudos das reacdes. De acordo com Vtorushima et al., quando se utiliza
H,0,; em meio acido favorece a formacdo de uma espécie volatil de iodo

(I,) ¢ favorecida conforme a equagao 4]

21" +H,0,+2H" = 1, +2H,0

As equagdes abaixo representam simplificadamente as reacdes que
ocorrem para geracdo de hidretos, que em meio contendo iodeto

provavelmente possibilitam a geracdo de HI )

NaBH, + HCl +3H,0 — H,BO, + NaCl +8H°
8H+X™ — XH, +H,

Os resultados apresentados na Figura 15 foram obtidos seguindo a
descri¢do realizada na Secdo 6.2.4.1 e comparando-se para os reagentes

empregados as intensidades de sinal de emissao de iodo.
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FIGURA 15. Intensidades de sinais de emissdo de 1odo usando os seguintes
meios para a formagdo de espécies volateis: 1) meio aquoso, 2) reacdo de
oxidagdo e reducao on-line (NaBH,4, H,O, e HNO3), 3) reacdo de oxidagdo
(HCI e H,0,) e 4) reacao de reducao (NaBH, e HCI).

A Figura 15 ilustra os resultados dos 4 experimentos que foram
realizados no intuito de verificar qual proporcionava maior ganho analitico
para o iodo. Assim, pode-se observar que quando se promoveu a
oxidagdo/redu¢do on-line empregando H,O, como agente oxidante em
meio HNO; (introdugdo no tubo 1) e como agente redutor NaBH4 em meio
KOH (introdugdo no tubo 2) (experimento 4), obteve-se um aumento de
duas vezes no sinal analitico para o iodo. Com isso, todos os experimentos
subsequentes foram realizados empregando esses reagentes. Ressalta-se

que ndo foi observado sinal em meio aquoso (experimento 1).

Durante a realizagdo deste experimento, observou-se que estava

ocorrendo a formagao de borbulhas no interior da camara de nebulizagao,
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que pode ser um indicativo da formagdo das espécies volateis. Este

fendmeno pode ser visualizado na Figura 16.

FIGURA 16. Fotografia da camara de nebulizacdo e imagem do interior da

camara de nebulizagao.

6.3.2 — Estudo das variaveis significativas

As varidveis avaliadas neste estudo foram: poténcia de radio-
frequéncia aplicada (kW), vazdo do gas de nebulizagdo (L min™), vazio de
amostra (uL min™), concentragio de NaBH,, concentragio de HCI e
concentragdo de H,O,. Cada parametro foi estudado em 2 niveis (baixo e

alto) e estdo listados na Tabela 26.
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TABELA 26 — Variaveis, niveis € matriz de experimentos empregados no

planejamento fatorial

N° Poténcia  Vazdodo  Vazao [NaBH;] [H,0,] [HNO;]
Exp. de radio- gas de d  %@mv') %(@mv') (molL™")
frequéncia nebulizacdo amostra
aplicada (L min™") (uL

(kW) min™")
1 1,3 0,8 300 2 10 4
2 1,1 0,8 600 0,5 10 4
3 1,3 0,6 600 2 5 4
4 1,1 0,8 300 2 10 2
5 1,1 0,6 600 0,5 10 4
6 1,1 0,6 300 2 5 4
7 1,3 0,6 300 0,5 10 2
8 1,3 0,8 300 0,5 5 4
9 1,3 0,8 600 0,5 5 2
10 1,1 0,8 600 2 5 2
11 1,3 0,6 600 2 10 2
12 1,1 0,6 300 0,5 5 2

As variaveis vazao de introducdo de amostra e concentragdes de
NaBH; e HNOj; apresentaram um efeito positivo sobre a geragdo das
espécies volateis de iodo. Ou seja, quando se trabalhou com uma vazao
maior de introducdo de reagentes, maiores concentracoes de NaBH, e
HNO3, ocorreu uma maior formagado de espécies volateis de iodo.

A Figura 17 mostra o grafico dos efeitos (Diagrama de Pareto), no
qual ¢ possivel identificar as varidveis mais significativas. Pode ser
observado que as varidveis significativas sdo a poténcia aplicada e
concentragdo de peroxido que apresentam efeito positivo e a variavel vazao
do gés de nebulizagdo que apresenta efeito negativo na determinagao das
espécies volateis de iodo, que indica que para se obter um melhor sinal do

iodo deve-ser trabalhado com essas variaveis significativas. As
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informagdes obtidas no grafico de Pareto sobre as outras varidveis indica
que deve-se trabalhar com o nivel mais alto para se obter o melhor sinal
analitico de iodo.

Assim, ¢ preciso otimizar as varidveis mais significativas (poténcia
aplicada, vazdo do gas de nebulizagdo e concentragdo de peroxido) para
que se possa estabelecer a melhor condicdo de sensibilidade para ser

empregada neste trabalho.

-4100.00 -2050.00 0.00 2050.00 4100.00
1 1 I 1 1

Poténcia (kW) bi 1085.02622

Vaziodogisde nebulizacdo (L/min) h2 -3416

— ) —— - —— —

Vaz3o da Amostra (ul/min) b3 i 697.58806
NaBH; (36) h4 E 338.16895
Hz0: (56) bs | 859.65302
HNO: (mol/L} b6 ; 14627

|

|

FIGURA 17. Principais efeitos do planejamento fatorial empregado na

geragdo e determinagdo das espécies volateis de iodo.

6.3.3 — Otimizacao das variaveis significativas

Visando a otimizagdo das varidveis mais significativas realizou-se
um planejamento 2° + estrela + ponto central (triplicata) com 23
experimentos (Tabela 27) para otimizacao das variaveis mais significativas:

poténcia, vazao do gas de nebulizagdo e concentracao de H,O..
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TABELA 27 — Variaveis, niveis ¢ matriz de experimento empregados no

planejamento experimental composto central

N°®  Poténcia Vazdo dogas [H,0,]%  Poténcia Vazao do [H,O3] %

Exp. aplicada de nebulizacdo (mm') aplicada gas de (mm')
(kW) (L min™) (kW) nebulizago
(L min™)

1 -1,0 -1,0 -1,0 1,10 0,60 5,0
2 1,0 -1,0 -1,0 1,30 0,60 5,0
3 -1,0 1,0 -1,0 1,10 0,80 5,0
4 1,0 1,0 -1,0 1,30 0,80 5,0
S -1,0 -1,0 1,0 1,10 0,60 10,0
6 1,0 -1,0 1,0 1,30 0,60 10,0
7 -1,0 1,0 1,0 1,10 0,80 10,0
8 1,0 1,0 1,0 1,30 0,80 10,0
9 -1,68 0,0 0,0 1,03 0,70 7,5
10 1,68 0,0 0,0 1,37 0,70 7,5
11 0,0 -1,68 0,0 1,20 0,53 7,5
12 0,0 1,68 0,0 1,20 0,87 7,5
13 0,0 0,0 -1,68 1,20 0,70 3,3
13 0,0 0,0 1,68 1,20 0,70 11,7
15 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
16 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
17 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
18 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
19 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
20 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
21 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
22 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5
23 0,0 0,0 0,0 1,20 0,70 7,5

Na Figura 18 estdo apresentadas as superficies de respostas obtidas
neste experimento. Pode-se observar que para a obtengdo da melhor
intensidade de sinal do analito ¢ necessario utilizar um maior valor de
poténcia aplicada (1,3 kW), concentragdo de peroxido de hidrogénio 6% (v
v'") e menor vazio do gas de nebulizagio, sendo que essa ultima condigio
amplia o tempo disponivel para que ocorram reacdes na cadmara de
nebulizacdo. Todos os experimentos subsequentes foram realizados com a

condigdo estabelecida nos planejamentos experimentais.
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FIGURA 18. Superficie de respostas obtidas na otimiza¢do dos parametros
para a geracdo de espécies volateis de iodo empregando FBMN para a
introdu¢do da amostra. Figura (a) foi fixada a varidvel concentracdo de
H,0,, e obtida a melhor condigdo para as varidveis: fluxo do gas de
nebulizagdo e poténcia; (b) foi fixada a variavel poténcia, e obtida a melhor
condicdo para as variaveis fluxo do gas de nebulizacdo e concentracdo de
H,0;; (c) foi fixada a variavel fluxo do gas de nebulizagdo, e obtida a

melhor condi¢do para as variaveis poténcia e concentracao de H,O,.

Deve ser ressaltado que quando se trabalha com uma maior poténcia

aplicada de radio-frequéncia, tem-se uma maior populagdo de atomos
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excitados no plasma devido a energia disponivel para excitacdo. No entanto
quando se trabalha com um menor fluxo do gas de nebulizagdo dois efeitos
podem ser observados: diminuicdo da introducdo de solventes e um
aumento no tempo de residéncia de &tomos no plasma, assim aperfeicoa-se
a transferéncia de energia para o analito, proporcionando um maior
aproveitamento da energia disponivel para promoc¢do dos processos de
excitacdo. Por fim, quando se emprega o reagente H,O, em meio acido
ocorre o favorecimento da oxidacao das espécies de iodo, tal como descrito

na literatura.

6.3.4 — Avaliacao do efeito de concomitantes

Foi realizado um estudo de potenciais interferentes considerando-se
as amostras de sal de cozinha. Assim, realizou-se um estudo variando-se as
concentragdoes de NaCl e KCIL Avaliou-se também a eficiéncia da
padronizacdo interna (Ge, Sc ¢ In na concentracio de 1 mg L") na
presenca desses sais ¢ uma solucdo 50 mg L™ de I' e 105 foi utilizada
como solu¢ao de referéncia. Na Figura 17, estdo apresentados os resultados

para os diferentes padroes internos na presenca da mistura de

concomitantes (NaCL:KCI 1:1)(v v').
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FIGURA 19. Comportamento dos padrdes internos avaliados na presenga
dos concomitantes na concentracao descrita de 1:1 de ambos concomitantes
estudados.

Observando os resultados apresentados na Figura 19, nota-se que o
padrdo interno mais eficaz para corrigir os efeitos de matriz causados pelos
sais estudados foi o Ge 209 nm. Acredita-se que esse resultado ¢ devido a
possivel formacao de hidreto de Ge, uma espécie volatil que pode ter o
mesmo comportamento das espécies volateis de iodo estudadas neste

trabalho.
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Depois da escolha do melhor elemento a ser utilizado como padrdo
interno, realizou-se um estudo simulando a matriz da amostra com a
finalidade de avaliar até que concentragio dos fons (Na', K") presentes no
sal o padrio interno poderia ser utilizado para corrigir o efeito de matriz.

Apresentam-se na Figura 20 os resultados para o nebulizador MicroMist®.

1,2 1 MicroMist @SemPI
B Ge 209

Intensidade Relativa
o
[a)]

04 1
0.2 1
0
&> S \Q@ (]90() 59@ I %Qé’

Concentracdo Interferente (mg L")

FIGURA 20. Comportamento do padrio interno Ge 209 (1,0 mg L) na

presenca do interferente NaCl , empregando o nebulizador Micromist®.

Observa-se a Figura 20, que até uma concentracio de 8000 mg L™ do
interferente NaCl o padrao interno minimizou os efeitos causados sobre os
sinais de emissdo do iodo. Isso ¢ claramente visualizado pela diminuig¢ao
dos sinais de iodo a partir de 4000 mg L de Na a medida que aumenta a
concentragdo do sal.

O mesmo estudo foi realizado empregando o multinebulizador Flow-

Blurring®, e o resultado pode ser visualizado na Figura 21.
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FIGURA 21. Comportamento do padrio interno Ge 209 (1,0 mg L) na
presenca do interferente NaCl, empregando o multinebulizador Flow-
Blurring®.

Pode-se observar que quando se trabalha com uma concentragiao de
8000 mg L™ do interferente, o padrio interno Ge 209 minimizou os efeitos
sobre os sinais analiticos do iodo. Acredita-se que esse comportamento
possa ser atribuido ao fato do elemento Ge, se comportar da mesma forma
que as espécies volateis de iodo geradas nesse trabalho. Evidenciando
assim, que pode ser uma estratégia analitica empregada na determinacao

deste elemento na presenca de interferente.

6.3.5 — Parametros analiticos

Para avaliacdo dos parametros analiticos, foram feitas comparagdes
entre o nebulizador Micromist® e o multinebulizador Flow-Blurring®. A
comparagdo foi realizada da seguinte maneira: quando se empregou o
nebulizador comercial Micromist® as medidas foram realizadas com uma

solu¢ao de I/I0; e intercalagdo entre medidas de uma solucao de KOH
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0,1% m v' e quando foi utilizado o multinebulizador Flow-Blurring®
(reacdo oxidacdo/redug¢do on-line) empregou-se uma solucdo de 17105
Para os experimentos empregando Flow-Blurring® foi preparada uma
solu¢do 50 mg L' de I e 105 introduzida no orificio 1, no orificio 2 uma
solugdo do agente redutor e no orificio 3 uma solucdo do agente oxidante.
Os parametros analiticos limite de deteccao (LOD), sensibilidade
(coeficiente angular) e coeficiente de correlacio (r), foram obtidos

utilizando-se padrdo interno e podem ser visualizados na Tabela 28.

TABELA 28 — Parametros analiticos obtidos com emprego do nebulizador

Flow-Blurring®

Flow-Blurring® Micromist
H,0O Oxidagao-Reducao
LOD (ugL™) 230 ug L™ 52 ug L’ 226 ug L™
Sensibilidade (cps L 105,7 49,4 110,2
mg")
Coeficiente de 0,9914 0,9992 0,9988

correlagdo linear (1):

Observa-se que o limite de detec¢do empregando as reagdes de
oxidagdo/redu¢io (FB®MN) on-line é melhor do que quando se emprega
H,O (FB®MN). Com relacio a sensibilidade, pode-se verificar que o
procedimento promovendo reagdes de oxidagdo/redug¢do on-line € mais
sensivel quando comparada com H,O, isso pode ser explicado pela maior
quantidade de espécie volatil que estd sendo formada e transportada ao

plasma.
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6.3.6 — Aplicacdes

Sabe-se que o teor de iodo adicionando nas amostras de sal de
cozinha é de 60 mg kg ¢ 0 mesmo pode ser adicionado na forma de KI ou
KIO;. A determinagdo de iodo nas amostras de sal de cozinha empregando
o multinebulizador Flow-Blurring® foi realizada empregando o método do
padrdo interno. A determinagdo empregando o multinebulizador Flow-
Blurring® foi realizada na amostra de sal 1 utilizando a linha de emissdo de
iodo 178,215 nm. Ja para a amostra de sal 2, a determinacao foi realizada

empregando ICP-MS.

TABELA 29. Determinacdo dos teores de iodo em amostras de sal de

cozinha.

Flow-Blurring®
Padrdo Interno ICP-MS

Valor determinado (mg kg™) Valor determinado (mg kg™)
Sal 1 131 +8 -
Sal 2 <0,055%* 0,06 = 0,02

*limite de deteccao

Na Tabela 29 pode-se observar que o teor determinado em uma
amostra foi maior que o limite que estava especificado na embalagem que ¢
de 60 mg kg™'. No entanto, para a amostra de sal 2 ndo foi possivel fazer a
determinacdo, por isso optou-se por fazer a quantificagdo empregando uma
técnica mais sensivel, neste caso ICP-MS com o nebulizador MicroMist® e
o resultado determinado foi abaixo do especificado pela fabricante. Para
avaliacdao da exatiddo do método proposto, foram realizados experimentos
de adi¢do e recuperagdo nas amostras seguindo os métodos adotados, assim

o valor adicionado foi de 2 mg kg " de iodo na forma de KI e KIO;
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seguindo o forma especificada do fabricante. Os valores de recuperacao
para a amostra de sal empregando o multinebulizador Flow-Blurring® foi
de 98% (meétodo de padrdo interno). Foi realizado este mesmo experimento
de adicdo e recuperagdo utilizando a amostra de sal 2 e a recuperagdo
obtida empregando o multinebulizador Flow-Blurring® foi de 104%
(método de padrao interno). Como as recuperagdes foram quantitativas,
pode-se afirmar que os métodos aplicados apresentaram boa exatiddo e

confiabilidade apesar da complexidade da matriz.

6.4 — CONCLUSOES PARCIAIS

A utilizagdo dos reagentes tetraborato de sédio, acido nitrico e
peréxido de hidrogénio, aliados ao multinebulizador Flow-Blurring®
possibilitaram a geracdo de espécies volateis e, consequentemente, o
aperfeicoamento da sensibilidade para a determinagdo de iodo, com um
aumento de 2 vezes do sinal quando comparado com o nebulizador

MicroMist®.

Conforme descrito na Se¢dao 6.3.1., com a utilizacdo do agente
oxidante (peroxido de hidrogénio em meio acido) ocorreu a formacao da

espécie volatil I,.

O padrao interno Ge 209 nm foi mais eficiente para corrigir os
efeitos matriciais, minimizando os erros que poderiam estar associados a

medida quando se aumenta a concentracdo dos concomitantes.

Comparando-se com os trabalhos encontrados na literatura que
determinaram iodo gerando espécies volateis por oxidacao ou por reducao,
pode-se dizer que o limite de detec¢ao encontrado neste trabalho € similar.

Dados de literatura mostraram que para uma amostra de leite o limite de
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deteccdo foi de 0,04 mg kg™ (oxidagdo) e 0,06 mg kg (redugio), enquanto
que para amostras de plantas o limite de deteccdo foi de 0,02 mg kg
(oxidagdo) e 0,07 mg kg (reducdo). Para solucdes aquosas o limite de
deteccdo estabelecido foi de 0,4 ng L' (oxidagdo). Assim, pode-se concluir
que o método proposto para geracdo de espécies volateis empregando o
multinebulizador flow-blurring® pode ser considerado uma boa estratégia

para determinacdo de iodo "+,
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7 — CONCLUSOES GERAIS

Com os resultados apresentados, pode-se verificar a ocorréncia de
arsénio, selénio e cromio nas amostras de coxa, figado, peito, dgua de
descongelamento, racdo de frango e cama de frango. A partir dos dados
obtidos na andlise de especiacdo, pode-se verificar a presenca da espécie
As(V) e Cr(VI) nas amostras estudadas, indicando assim uma potencial
fonte de contaminagdo para a cadeia alimentar ou meio ambiente. Os teores
de cadmio e chumbo nas amostras estudadas estavam abaixo dos limites de

detec¢do dos procedimentos desenvolvidos.

Os procedimentos desenvolvidos para preparo de amostras visando a
determinag¢do de constituintes inorganicos com emprego de acido nitrico
diluido aliado a pressurizagdo dos frascos reacionais podem ser
considerados uma alternativa na pratica da quimica verde, uma vez que se
reduz o volume de acido empregado e, consequentemente, minimizam-se

os residuos gerados.

A utilizacdo do H,0, como fonte de oxigénio possibilita a
decomposi¢ao de amostras usando solucdes diluidas de acido nitrico,
tornando-se uma alternativa para laboratérios que ndo disponibilizam do

frasco de digestdo que possibilita a pressurizagcdo com oxigénio.

A solugdo de CFA-C utilizada no preparo de amostras em meio
alcalino para extrair espécies de Cr(VI) pode ser considerada um novo
reagente para especiagdo redox de cromio, no entanto, estudo sobre a
estabilidade da espécie nesse tipo de solugcdo extratora ainda deve ser

realizado.

O emprego da radiagdo micro-ondas com acido nitrico diluido pode

ser considerado um procedimento eficiente para extracao de espécies de
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arsénio presente nas amostras de ragdo de frango, pois utiliza um reagente
menos agressivo comparativamente aos outros procedimentos descritos na

literatura, tal como o emprego de metanol.

O novo método proposto para tratamento de sinais em I[CP-MS com
base no padrio de interferéncia *Kr" mostrou-se como uma boa alternativa

para correcdo das interferéncias espectrais sobre o sinal m/z 75.

A utilizagio do multinebulizador Flow-Blurring® possibilitou a
melhoria na sensibilidade na determinagdo de iodo por ICP OES pela
geragdo de espécies volateis (I, e HI). A sensibilidade foi duplicada
comparando-se o desempenho do multinebulizador com um sistema de

nebulizacdo convencional (Micromist®).
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