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RESUMO

O mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) tem provocado transtornos ambientais e
econdmicos nas localidades onde foi introduzido. Dessa forma, o uso do seu residuo moido
como reparador da defasagem de nutrientes e de acidez em solos agricolas pode vir a ser uma
boa aplicacdo para esse molusco bioinvasor. Entretanto, apesar dessa acdo reparadora, €
necessaria uma averiguacdo prévia da auséncia de elementos potencialmente toxicos no
residuo. Neste contexto, o presente trabalho foi realizado com o intuito de quantificar, em
amostras do Limnoperna fortunei, os elementos chumbo, cddmio, aluminio, ferro e manganés,
o0s quais dependo de suas quantidades podem ser tdxicos aos vegetais e aos demais seres vivos
ao longo da cadeia alimentar. Para quantificacdo desses analitos foi utilizada a Espectrometria
de absorcdo atdomica com fonte continua e de alta resolucdo. Foram desenvolvidos e
otimizados programas de aquecimento para a determinacdo dos elementos trago chumbo e
cadmio, empregando amostragem direta de solidos e atomizacdo com forno de grafite. A
determinacéo direta de chumbo so foi possivel com a utilizagdo da calibragdo com o material
de referéncia certificado para tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976), empregando 5 pL
da mistura 0,1% (m/v) Pd (NOs). + 0,05% (m/v) Mg (NOs). em presenga de 0,05% (m/v) de
Triton X-100 como modificador quimico. As temperaturas de pirdlise e atomizacdo foram
1000°C e 2200°C, respectivamente. O estudo de massa permitiu a utilizacdo de massas de
amostras dentro da faixa de 0,150 a 0,850 mg. Para o cadmio so foi realizada calibragdo com
solucdo padrdo 12,5 pg/L, também com o uso de 5 pL do modificador quimico Pd+Mpg.
Assim, foram alcancadas temperaturas de pirélise de 900 °C e de 1600 °C para a atomizacdo.
O estudo de massa precisou ser desenvolvido com uma das amostras coletadas e demonstrou
que puderam ser usadas, para as quantificacBes, massas proximas a 0,250 mg. Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram, nessa ordem, 0,009 mg/kg e 0,03 mg/kg para o chumbo, e
0,0004 e 0,001 mg/kg para o cadmio. No caso dos elementos aluminio, ferro e manganés, as
quantificacOes foram realizadas utilizando a atomizagdo com chama. Os limites de deteccdo e
quantificacdo foram, respectivamente, 0,15 mg/kg e 0,50 mg/kg para o aluminio, 0,050 mg/kg
e 0,15 mg/kg para o ferro, e 0,00067 mg/kg e 0,0023 mg/kg para o manganés. Os resultados
para todos os elementos quantificados nesse estudo apresentaram concordancia de 95% com o
test-t (Student) ndo pareado, o que valida e viabiliza os métodos desenvolvidos para as

quantificagcdes de chumbo e cddmio, bem como comprova a exatiddo dos demais resultados



obtidos. Portanto, as técnicas analiticas selecionadas foram eficientes para as quantificacdes

dos elementos desejados no residuo moido desse mexilhdo dourado.

Palavras-chave: Mexilhdo dourado. HR-CS GF AAS. HR-CS FAAS. Amostragem direta de

solidos. Toxicidade.



ABSTRACT

The golden mussel (Limnoperna fortunei) has caused environmental and economic disruption
in the locations where it was introduced. Thus, the use of their ground waste as repairer of the
gap of nutrients and acidity in soils may prove to be a good application for this mollusk bio
invader. However, despite of this remedial action, a prior test of the absence of potentially
toxic elements in the residue is required. In this context, the present study was performed in
order to quantify, in samples of the Limnoperna fortunei, the elements lead, cadmium,
aluminum, iron and manganese, which depending on their quantities they can be toxic to
plants and other living beings throughout the food chain. To quantify these analytes was used
high-resolution continuum source atomic absorption spectrometry. Heating programs were
developed and optimized for the determination of lead and cadmium trace elements, using
direct solid and graphite furnace atomization. The direct determination of lead was only
possible with the use of calibration with certified reference material for mussel tissue (Mussel
Tissue - 2976), using 5 uL of the mixture 0.1% (m/v) Pd (NOs3)2 + 0.05% (w/v) Mg (NO3z)2 in
the presence of 0.05% (w/v) Triton X-100 as a chemical modifier. The temperatures of
pyrolysis and atomization were 1000 ° C and 2200 ° C respectively. The mass study allowed
the use of samples of mass within the range of 0.150 to 0.850 mg. For cadmium it was only
performed calibration with standard 12.5 g/L solution, also using 5 uL chemical modifier Pd +
Mg. Thus, pyrolysis temperatures were reached 900 ° C and 1600 ° C for atomization. The
mass study needed to be developed with one of the samples collected and it showed that they
could be used for the measurements, masses close to 0,250 mg. The limits of detection and
quantification were, in this order, 0.009 mg/kg and 0.03 mg/kg to lead, and 0.0004 and 0.001
mg/kg to cadmium. In case of the elements aluminum, iron and manganese, the measurements
were carried out using atomization with a flame. The limits of detection and quantification
were, respectively, 0.15 mg/kg and 0.50 mg/kg to aluminum, 0.050 mg/kg and 0.15 mg/kg for
iron, and 0.00067 mg/kg and 0.0023 mg/kg to manganese. The results for all quantified
elements of this study showed agreement of 95% with the t-test (Student) unpaired, which
validates and enables the methods developed for lead and cadmium quantifications and proves
the accuracy of the other results. Therefore, the selected analytical techniques were efficient

to the quantifications of the desired elements in the ground waste this golden mussel.

Keywords: Golden mussel. HR-CS GF AAS. HR-CS FAAS. Direct Solid Samples. Toxicity.
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1 INTRODUCAO

A integracdo econémica e social entre os paises, ou seja, a globalizacéo, contribuiu
significativamente para o desenvolvimento e para o crescimento da utilizacdo do transporte
maritimo, uma vez que este transporte possibilita conduzir uma vasta quantidade de produtos
para as mais distantes regides do mundo a baixo custo e pouco tempo. Esse meio aquaviario
de levar mercadorias, matérias-primas e pessoas € responsavel por 80 a 90% do traslado de
bens do comércio internacional do planeta ' 2. Entretanto, da mesma forma que transportam
0s bens de consumo que alimentam o comércio mundial, essas embarcacbes carregam
consigo, na agua de lastro ou encrustado em seus cascos, uma série de espécies exoticas, que
se dispersam e acabam se tornando pragas ambientais e econdmicas por onde se depositam 2.

A agua de lastro é usada para dar estabilidade as embarca¢des quando as mesmas ndo
estdo carregadas. Essa agua € bombeada no porto de origem e despejada no porto de destino.
E essa troca de aguas que provoca a transferéncia de organismos vivos variados como, por
exemplo, bactérias, e microbios, virus, pequenos invertebrados, algas, plantas, cistos, esporos,
além de ovos e larvas de varios animais de uma regido para outra. O fato de as viagens
estarem sendo realizadas cada vez mais em um curto intervalo de tempo também facilita a
sobrevivéncia e a adaptacdo dessas espécies invasoras ao novo ambiente em que estdo sendo
deixadas *°.

Diante desse impasse ambiental, em 1990, a Organizacdo Maritima Internacional
(IMO), em parceria com Comité de Protecdo do Meio Ambiente Marinho (MEPC), fundou
um Grupo de Trabalho para estabelecer medidas de controle, com carater voluntario, da agua
de lastro. Assim, foi aconselhado que se substituisse a &gua presente nos tanques de lastro dos
navios antes de atingirem a distancia de 200 milhas nauticas do porto de destino, e os locais
onde seriam realizadas as permutas deveriam possuir pelo menos 200 metros de profundidade
e a troca volumétrica precisaria ser 95% eficiente ® 7.

No Brasil, o cuidado com a agua de lastro é feito pela NORMAM-20/2014 da
Diretoria de Portos e Costas, pela Resolugdo ANVISA-RDC n° 72/2009 e pela Lei n°
9.966/2000. Estas, além de recomendarem a troca oceanica, também estabelecem que o0s
navios precisam entregar a Autoridade Maritima e a Anvisa um formulario corretamente
preenchido sobre a agua de lastro 8 10,

Porém, essas medidas ndo estdo sendo eficientes, causando, assim, riscos ao meio

ambiente e ao homem. Isso porque essas especificacdes estabelecem: a troca da 4gua de lastro
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em alto mar, 0 que ameaga a seguranca do navio; procedimentos de tratamento quimico
(incluir biocidas na dgua de lastro e passar tinta antiincrustante nos cascos das embarcacdes) e
tratamento fisico (tratamento térmico ou esterilizagdo por o0zonio, por luz ultravioleta e por
corrente elétrica), que sdo toxicos, insignificantes do ponto de vista da eficacia, além de caros.
Também existe uma outra alternativa, que é a retirada dos organismos incrustados por
raspagem, remocao manual ou com o uso de jatos de agua, o que soluciona o problema apenas
temporariamente e naquela localidade 2.

Deste modo, o estudo do aproveitamento de organismos normalmente vistos como
praga, mas que na verdade apresentam alguma aplicabilidade nas mais diversas areas, é cada
vez mais vidvel, como é o caso das analises do mexilhdo dourado 213,

O mexilh&o dourado (Limnoperna fortunei), um dos organismos vivos transportados
pelas embarcacdes, € um exemplo da ineficiéncia das medidas propostas para o controle da
agua de lastro. E uma espécie invasora, proveniente do sudeste da Asia, que tem causado
problemas ambientais e prejuizos para os sistemas de captacdo de agua, de resfriamento de
usinas hidrelétricas e aos motores de embarcacBes, no Lago de Itaipu no Rio Parana e nas
usinas hidrelétricas de Ilha Solteira, Jupia e Porto Primavera 1% 3,

Como os solos brasileiros s&o predominantemente &cidos, o que atrapalha o
crescimento do sistema radicular, diminui a capacidade de troca cationica e dificulta a
absorcdo de &gua e nutrientes pelas plantas. O molusco Limnoperna fortunei que, € composto
essencialmente por nitrogénio, fosforo e carbonato de calcio, provenientes da concha e da
parte interna do mesmo, apresenta potencial para ser utilizado como corretor da defasagem
nutricional e da acidez em solos agricultaveis, como ja foi proposto na literatura 1,

Para poder garantir a boa aplicabilidade do residuo moido de mexilhdo em solos, é
indispensavel a averiguacdo da auséncia de elementos potencialmente téxicos, tanto para o
desenvolvimento das plantas como para 0s seres humanos. Isso pois, esses elementos estando
presentes no ar, no solo ou na agua, podem facilmente se introduzir na cadeia alimentar e, ao
totalizarem elevadas concentragbes nas plantas, nos animais e no homem, ocasionar
problemas de toxicidade ao longo dos niveis tréficos 4.

Por volta de vinte metais sdo considerados tdxicos, sendo que a maioria destes nao
desempenham nenhuma fungéo vital no organismo humano. O chumbo (Pb) € um deles, pois
ndo garante nenhum beneficio ao bem-estar dos seres vivos. Ele se acumula em nossos
tecidos, ou por meio da ingestdo de alimentos contaminados ou através da inalacdo e contato
com a pele, causando, por exemplo, nauseas, vomito, disfuncdo cerebral, paralisia e

inflamacdo no trato gastrointestinal. Diante disso, sdo estabelecidos limites referentes a



23

quantidade desse elemento em alimentos, tais como 1 a 2 mg/kg para as hortalicas e 0,3 a 0,5
mg/kg para os sucos e frutas. No solo, o chumbo é o menos moével dentre os metais pesados,
com sua mobilidade diminuindo com o aumento do pH. E encontrado tanto no estado de
oxidacdo +2 (Pb*?) como no +4 (Pb*™) e esta agregado a matéria organica, ao hidroxido de
aluminio, as argilas minerais, xido de manganés e de ferro >,

Quanto ao aluminio (Al), o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, ndo
existe nenhuma evidéncia que comprove a sua essencialidade no que concerne a salde
humana e ao desenvolvimento das plantas. Pelo contrério, individuos diagnosticados com mal
de Alzheimer continham concentracdes 4 a 6 vezes maiores desse elemento em seu
organismo. No solo, concentra-se na litosfera, em terrenos predominantemente &cidos, com
pH < 6, sob a forma de aluminio soltvel, que é toxico e impede o desenvolvimento de
culturas agricolas, o que pode ser solucionado com a pratica da calagem ou adubacdo
fosfatada 617,

O ferro (Fe) € um nutriente primordial. O Comité Misto FAO/OMS (FAO -
Organizacdo das NagOes Unidas para Alimentacdo e Agricultura e OMS - Organizacdo
Mundial da Saude) aconselha uma ingestdo didria maxima toleravel deste nutriente de 0,8
mg/kg de peso corpdreo. No solo, ele se precipita na forma de oxidos e hidroxidos. Sua
quantidade soltvel ¢ muito baixa quando comparada a quantidade de ferro total. Em
condigBes anaerdbicas, é reduzido de Fe*® para Fe', sendo este ultimo mais soltvel; sob
condicdes &cidas, é possivelmente toxico 17,

O manganés (Mn) é o elemento traco com menor potencial de toxicidade, ou seja, €
considerado um macronutriente para as plantas, mas em elevadas concentracGes atrapalha o
desenvolvimento destas, provocando manchas necréticas ao longo do tecido condutor e
deficiéncia de ferro. No ser humano, atua na sintese de lipideos e de hormdnios da tiredide,
porém, quando ingerido ou inalado em grandes quantidades (a dose diaria recomendada fica
entre 0,002 a 9 mg/kg), causa doencas no sistema nervoso central e alucinagdes. No solo, €
encontrado acumulado como Oxidos e hidroxidos nas partes mais profundas e mais
frequentemente sob a forma de Mn*2. A quantidade média de manganés no solo é de 500 —
900 mg/kg > 17,

O cadmio (Cd), da mesma forma que o aluminio e o chumbo, é um elemento nédo
essencial ao bom desenvolvimento dos cultivos vegetais. Além disso, também é classificado
como um dos elementos de maior toxicidade para as plantas, animas e para 0s seres humanos.
A contaminacdo por cadmio causa danos ao sistema nervoso e aos Orgaos hepaticos. Esse

elemento ndo é encontrado em estado puro na natureza. Esta sempre ligado ao zinco e por isso
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é muito encontrado em mineérios de zinco, zinco-chumbo e zinco cobre. Devido a sua alta
toxicidade, a FAO/OMS determinou como 0,070 a 0,084 mg/dia (para um adulto de 70 kg), a
quantidade maxima admissivel para ingestdo de cadmio. Nos solos ndo contaminados, a
concentracdo desse metal toxico chega a ser de 0,1 a 0,5 mg/kg 18 1% 2,

Diante disso, a Espectrometria de absorcdo atdbmica com fonte continua e alta
resolucdo, é uma técnica analitica que possibilita a identificacdo e a quantificacdo desses
elementos com primor, uma vez que possui baixo custo para a realizacdo das analises, alta
sensibilidade e seletividade, aptiddo para correcdo de fundo, baixos limites de deteccédo e
capacidade de utilizacdo de amostras sélidas e em suspensdo, 0 que dispensa 0S MoOrosos
procedimentos de preparo das mesmas, reduzindo o risco de contaminagdo das amostras e de
geracao de residuos 2.

Entdo, no primeiro capitulo deste trabalho, € exibida uma visao generalizada do tema
desenvolvido, bem como uma breve apresentacdo da disposi¢do do conteddo ao longo desse
estudo.

No segundo capitulo sdo apresentados os objetivos gerais e especificos, assim como,
a justificativa para o desenvolvimento dessa pesquisa.

O terceiro capitulo expbe a revisdo bibliografica do trabalho. Ele é dedicado a
apresentacdo das caracteristicas do material de estudo, da origem e historia da técnica
analitica utilizada, assim como de suas vantagens, as quais garantem a ampla empregabilidade
da mesma. Também apresenta a amostragem direta de solidos e o potencial de toxicidade no
solo dos elementos pesquisados.

O quarto capitulo, é dedicado a parte experimental do trabalho e a todo o seu
desenvolvimento, desde a coleta do material de pesquisa até 0 modo como foi feito o preparo
das amostras.

No quinto capitulo sdo apresentadas cada uma das etapas de otimizacdo dos
programas de aguecimento para chumbo e cadmio, e as condi¢des analiticas utilizadas nas
medidas com atomizacgdo por chama. Também sdo expostos os resultados alcancados e suas
respectivas implicagdes quanto as concentracdes determinadas.

O sexto capitulo reune as consideracdes finais relacionadas as conclusdes obtidas
com essa pesquisa.

O sétimo capitulo é dedicado as sugestdes para trabalhos futuros, que possam vir a
contribuir para melhorias e para o progresso desse estudo.

Por ultimo, sdo listadas cada uma das referéncias bibliograficas utilizadas como

embasamento tedrico para o desenvolvimento deste trabalho.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA
2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente estudo foi realizar a quantificacdo de chumbo, cadmio,
aluminio, ferro e manganés no mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei), por meio da
Espectrometria de absorcdo atbmica com fonte continua e alta resolu¢do. Almejou-se entéo,
avaliar a eficiéncia da técnica selecionada e dos programas de aquecimento desenvolvidos,
bem como se as concentracBes determinadas desses elementos potencialmente toxicos estdo

dentro dos limites maximos para os mesmos em solos agricolas.

2.2 Objetivos especificos

Especificamente, o intuito deste trabalho foi desenvolver programas de aquecimento
eficientes, sendo um para a quantificacdo de chumbo e outro para a quantificacdo de cddmio
no mexilhdo dourado, por meio da Espectrometria de absorcdo atdmica com fonte continua e
alta resolucdo em forno de grafite, empregando amostragem direta de sélidos. Ja para a
determinacdo de aluminio, ferro e manganés, o objetivo foi utilizar a Espectrometria de
absorcdo atdbmica com fonte continua e alta resolu¢do em chama.

Pretendeu-se, desta forma:

e Otimizar dois programas de aquecimento: um para a quantificacdo de chumbo e

outro para a quantificacdo de cadmio;

o verificar a eficiéncia da amostragem direta de solidos para a quantificacdo dos
elementos traco chumbo e cadmio;

e avaliar o potencial analitico das linhas principal (217,0005 nm) e secundaria
(283,3060 nm) do chumbo, e das linhas principal (228,8010 nm) e secundaria
(226,502 nm) do cadmio;

e analisar o potencial da Espectrometria de absorgdo atbmica com fonte continua e
alta resolucéo e da atomizacdo com chama na determinagdo de aluminio, ferro e
manganés, que sdo potencialmente téxicos e estdo presentes em alta

concentracdo no mexilhdo dourado;
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e e investigar, diante das concentracGes encontradas dos elementos pesquisados, a
possibilidade ou ndo do uso do mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) para

fins agricolas.

2.3 Justificativa

O desenvolvimento deste trabalho fundamentou-se na possibilidade de se estabelecer
as melhores condigdes analiticas para a determinacdo de chumbo, cadmio, aluminio, ferro e
manganés no mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) para que, de acordo com as
concentracdes encontradas, pudessem ser realizados estudos que verificassem a eficiéncia do
uso do residuo moido desse molusco como corretor da defasagem nutricional e da acidez em
solos cultivaveis.

Através de estudos especificos, aprofundados e interdisciplinares da utilizacdo desse
animal para fins agricolas, uma boa forma de aproveitamento dessa espécie invasora, que tem

causado problemas ambientais e econdmicos, pode ser encontrada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Mexilhdo Dourado

O mexilhdo dourado possui nome cientifico Limnoperna fortunei (Dunker, 1857),
proveniente do grego, em que “Limno” significa dgua doce e “perna” mexilhdo. J& o
“fortunei” certamente esta relacionado a sua excessiva quantidade ou a cor dourada de sua
concha. Esta é uma espécie invasora proveniente da agua de lastro dos navios e da incrustacéo
nos mesmos (Figura 1 e 2) oriundos do sudeste da Asia, mais especificamente da Coréia e de

Hong Kong %223,

Figura 1- Esquema de funcionamento da agua de lastro
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Fonte: Adaptado da Ref. 24



28

Figura 2 - Incrustacdo de mexilhdo dourado em uma embarcacéo

Fonte: Ref. 4

Esse animal é um molusco bivalve de dgua doce, pertencente a familia Mytilidae,
ordem Mityloida e subclasse Pteriomorpha, que apresenta alta taxa de reproducdo para a
formacédo de suas col6nias; a densidade populacional chega a cerca de 100.000 a 140.000
individuos por m?. Sua concha é constituida por trés camadas (Figura 3): o periostraco (a mais
externa), a prismatica calcaria (formada por cristais microscopicos dispostos
perpendicularmente a superficie) e por Gltimo, a camada nacarada (a mais interna, composta
por lamelas horizontais). Sdo justamente as caracteristicas da concha que permitem que esse
molusco consiga viver em substratos solidos e o que o diferem, do ponto de vista
morfoldgico, das demais espécies do grupo 222425,

Figura 3 - Particularidades da concha do mexilhdo dourado

Fonte: Ref. 22
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Com relagdo a parte interna, existe uma camada fina de tecido chamada cavidade do
manto, que afasta a concha e se adere a mesma, e é rodeada pelo manto. As branquias sdo
encontradas entre 0 manto e o pé, em cada lado do corpo, e sdo os cilios das branquias que
produzem as correntes que impelem a agua pelo sifdo inalante até a cavidade do manto e
branquias, e que também removem as particulas solidas. Desta forma, as particulas
alimentares sdo transportadas até a boca para serem ingeridas; ja as ndo alimentares sao
circundadas em um muco secretado pelas células das branquias e eliminadas como
pseudofezes. A Figura 4 ilustra cada uma das partes que constituem o corpo do mexilhdo

dourado internamente 26,

Figura 4 - Demonstracdo dos constituintes da parte interna do mexilhdo dourado
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Fonte: Ref. 25

Em anélises realizadas com Espectrometro de fluorescéncia de raios X (FRX - X-ray
Florescence), apds o teste de perda ao fogo, foi possivel identificar CaO, SiOz, Fe203, Al2O3,
SOs3, Na20, MgO, e K20 como constituintes da composicdo quimica do Limnoperna fortunei;
0 composto de calcio encontra-se em maior quantidade, uma vez que a estrutura da concha
desse molusco ¢ basicamente formada de carbonato de calcio em sua fase aragonita /.

O mexilhdo dourado é uma espécie dioica em sua maioria, no entanto, ja ocorreu a
identificacdo de individuos hermafroditas em uma porcentagem de 0,25% da populacdo de
suas colbnias. Os 6rgdos sexuais se desenvolvem tanto na massa visceral como no manto, no
caso dos individuos com separacdo dos sexos. A liberacdo dos gametas masculinos e

femininos é feita na agua, onde acontece a fecundacdo. Ja nos individuos androginoides, 0s
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gametas sdo produzidos em foliculos diferentes. Todo esse processo de reproducdo é
influenciado pelas condi¢fes climaticas, nas quais a espécie se encontra, e o tempo de vida
médio de um molusco desses é de 2 anos %,

O primeiro registro dessa especie invasora na América do Sul aconteceu em 1991, na
bacia do Rio da Prata, na Argentina. J& no Brasil, a espécie foi identificada em 1999, na bacia
do rio Guaiba, em Porto Alegre — RS 2%,

A dispersdo desse organismo invasor para os estados de Mato Grosso, Mato Grosso
do Sul, Parang, S&o Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do Norte, Goias e Rio Grande do Sul foi
decorrente do transporte aquaviario Paraguai-Parand e Parana-Tiete. O que facilitou essa
proliferacdo foi o fato do mexilh&o dourado possuir elevada capacidade de adaptacdo, pois
apesar de ser de agua doce, ele é capaz de sobreviver tanto em agua destilada, como até em
solucdes contendo 20% de dgua do mar. Ele se reproduz e cresce rapidamente e se adere aos
mais diversos tipos de substratos sélidos por meio do bisso 2%,

A introducdo e proliferacdo desse organismo exotico tem causado transtornos
ambientais e econdmicos. 1sso porque, do ponto de vista ambiental, esse molusco € um
filtrador; pode causar biomagnificacdo, pois remove metais toxicos e outras substancias
quimicas presentes na agua causando a contaminagdo de outros seres ao longo dos niveis
tréficos. Ele também é encontrado fixado em raizes de plantas e animais aquéticos,
competindo por espaco e alimento. Ja os problemas econdmicos acontecem pelo fato desse
mexilhdo se acumular nos cascos e motores das embarcagdes, e nos tanques redes de
piscicultura, dificultando a oxigenacéo e deteriorando as redes. Ele também se incrusta nas
tubulacdes dos sistemas de captacdo de &gua e de resfriamento das usinas hidrelétricas, o que

provoca 0 entupimento e a corrosio desses encanamentos 2% 2% 31,

3.2 O solo e os elementos potencialmente toxicos

O solo é resultante da assimilacdo entre litosfera, hidrosfera, atmosfera e biosfera e é
o intermédio natural para o desenvolvimento das plantas, por isso deve conter 0s nutrientes
essenciais para o crescimento adequado das mesmas, de forma natural ou através do uso de
produtos e materiais que supram os elementos inexistentes 7,

A composicdo gquimica do solo varia bastante, uma vez que isso depende do material

do qual o solo se origina, bem como das condi¢Bes climaticas que irdo determinar as
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lixiviagbes e as intempeéries. Porém, no ultimo século, as atividades antropogénicas tém
causado grande interferéncia referente & contaminagdo na quimica do solo .

Alguns elementos apresentam potencial tdxico quando contidos no solo, com
destaque para o chumbo, o aluminio, o ferro e 0 manganés, ou seja, dependendo de suas
concentracOes, deixam de atuar como nutrientes e passam a ser vildes para a agricultura e para
os demais seres que dela dependem; com exce¢do do chumbo e do aluminio que nao
desempenham nenhuma funcéo essencial para as plantas e para o ser humano 733,

A presenca do aluminio em solos acidos, sob a forma de AI®**, é um fator limitante
para o desenvolvimento das culturas vegetais, pois diminui o crescimento da raiz e a absorgédo
de nutrientes. O AI** é um ion anfétero que pode atuar como céation em meio acido e como
anion em meio bésico, sendo que sua solubilidade aumenta em pH < 5,5. As plantas ja
comecam a sofrer com a toxicidade desse elemento a partir de concentragdes de 1 mg/kg 17 3+
36.

O ferro é tido como um dos elementos essenciais ao bom desenvolvimento das
plantas, uma vez que esta associado a processos vitais das mesmas como: respiracao,
fotossintese, sintese de DNA e de hormonios, bem como a fixa¢do do nitrogénio. Entretanto,
este metal em concentraces elevadas, acima de 1000 mg/kg, e sob a forma de Fe?", é
considerado tdxico as plantas, ocasionando manchas necréticas nelas 3373,

O manganés também é primordial para muitas das atividades vitais das plantas como,
por exemplo, ativacdo enzimatica, fotossintese e fixacdo de nitrogénio. Mas, assim como o
ferro, em quantidades altas prejudica os cultivos, ocasionando manchas negras no tecido
condutor das plantas, desde a parte inicial desse tecido até a ponta das folhas, onde o acimulo
provoca a necrose e deformacédo dessas folhas. A partir de quantidades acima de 1500 a 3000
mg/kg, 0 manganés deixa de ser um micronutriente e passa a ser lesivo 73239,

O chumbo assim como o aluminio, também ¢é classificado como ndo basico para o
crescimento das plantas. A resolugdo n° 420 de 28 de dezembro de 2009, estabelecida pelo
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), determina que a quantidade méxima de
chumbo permitida em solo brasileiro seja de 180 mg/kg. Concentracdes elevadas desse metal
ocasionam desequilibrio nutricional nas plantas, assim como transtornos enzimaticos 4% 4L,

O cadmio, sendo considerado um dos elementos de maior toxicidade para as plantas
e 0s demais seres vivos, causa distlrbios enzimaticos, aumenta a predisposicdo a acdo de
fungos nos vegetais e prejudica a raiz. A resolucdo n° 420 de 28 de dezembro de 2009,
estabelecida pelo CONAMA, estipula que a concentracdo maxima desse metal nos solos do

Brasil seja de 3 mg/kg 340,
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Assim, a funcionalidade do solo para fins agricolas pode ser determinada por meio
do estudo fisico e quimico do solo, da analise do tecido das plantas e do conhecimento prévio
sobre a fitotoxicidade dos elementos para o tipo do cultivo pretendido. Um outro fator
importante é o pH do solo, uma vez que solos &cidos facilitam as rea¢des de oxirreducéo, logo
a disponibilidade do elemento em sua forma toxica tende a aumentar. No entanto, isso pode

ser facilmente solucionado com a calagem e outros corretores para a acidez do solo .

3.3 Espectrometria de Absorgdo Atomica
3.3.1 Historico

A Espectrometria de absorcdo atdmica (AAS — Atomic Absorption Spectrometry) é
uma técnica analitica demasiadamente difundida para a determinacdo de elementos metalicos
e alguns ndo metalicos, que estdo presentes em baixas concentragdes nos mais diferentes tipos
de amostras 2.

O principio de funcionamento da AAS ¢ a interacdo da matéria com a radiacao
eletromagnética. Assim, fundamenta-se na capacidade de atomos no estado gasoso, ou seja,
livres, que sdo gerados em um atomizador, absorverem radiacdo eletromagnética de
frequéncia especifica, proveniente da regido do ultravioleta ao visivel do espectro
eletromagnético, emitida por uma fonte. A quantificacdo dos analitos de interesse obedece a
lei de Beer #2.

Foi por volta de 1860 que o quimico Robert Wilhelm Bunsen e o fisico Gustav
Robert Kirchhoff desenvolveram um espectroscopio fazendo uso de uma fonte continua como
fonte de radiacdo luminosa. Com este espectroscépio, Bunsen e Kirchhoff perceberam a
coincidéncia entre os espectros de emissdo dos metais alcalinos e alcalinos terrosos com as
linhas negras do espectro solar. Entdo, com este instrumento a emissdo atbmica despertou o
interesse dos pesquisadores e foi escolhida como a técnica analitica para a determinacéo de
metais. 1sso porque, nesta época, era mais facil mensurar um sinal luminoso em um anteparo
escuro do que atenuar a intensidade de emisséo frente a uma fonte luminosa *.

Na Figura 5, esta representada cada uma das partes que constituem o espectroscopio
desenvolvido por Bunsen e Kirchhoff, que realizava medidas de comprimento de onda de uma
radiacdo luminosa a partir da dispersdo da luz. Ele era formado por ** #°:

e uma plataforma, onde estava a chama ndo luminosa (o queimador de Bunsen);
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e uma alca de platina, presa na plataforma, onde era colocada a amostra a ser
analisada;

e um colimador, constituido de uma pequena fenda com abertura regulével,
colocada no plano focal de uma lente convergente que fazia a luz incidir sobre o
prisma;

e ¢ pelo préprio prisma, responsavel por fazer o raio que emerge incidir na luneta,

de modo a formar uma imagem nitida.

Figura 5 - Espectroscépio de Bunsen e Kirchhoff, sendo: (1) chama; (2) colimador; (3) prisma; (4) telescopio e

(5) plataforma

3
o
2

Fonte: Ref. 44

Todos esses experimentos que propiciaram a evolugéo da espectrometria de absor¢ao
atdbmica faziam emprego de uma fonte de luz que emitia um espectro continuo da regido do
visivel do espectro eletromagnético, uma vez que esta era a unica fonte de radiacédo acessivel
na época. E, os espectroscopistas eram em sua maioria astrébnomos, que almejavam a
compreensdo dos espectros do sol e das estrelas e, assim, caracterizaram o0 uso dos espectros
de absorc&o para a realizacio de analises quimicas *.

Em 1878, Lockyer foi um dos escassos cientistas do periodo a demonstrar interesse
pela utilizagdo da absorcdo atdbmica em suas pesquisas. Ele desenvolveu um instrumento
completo para a espectrometria com fonte continua, em que foram estudados os espectros de

emissdo e absorcdo de metais. Este equipamento, ilustrado na Figura 6, era composto por: um
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atomizador (A); um tubo de ferro, dentro de um forno alimentado por carvdo (B); um
dispositivo Kipp, utilizado para gerar hidrogénio e obter uma atmosfera redutora no
atomizador (C); uma fonte de luz, que consistia em uma lampada elétrica de fonte continua
(D), e um espectrégrafo com um dispositivo fotografico, para a obtencdo dos espectros dos
metais analisados (E) 353746,

Figura 6 — Instrumento de Lockyer, sendo: (A) o atomizador; (B) o tubo de ferro; (C) dispositivo Kipp; (D)

lampada elétrica e (E) espectrdgrafo com dispositivo fotogréafico
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Fonte: Ref. 46

Entre os poucos trabalhos desenvolvidos com o uso dessa técnica espectroanalitica,

0s que mais se destacaram foram *’:

e 0 realizado entre 1935 e 1937, por Paul, no qual foi descrito os espectros de
absorcdo da prata, cério, manganés, neodimio e samario através do uso de
diversas fontes continuas testadas para diferentes intervalos de comprimentos de
onda. As fontes continuas utilizadas por Paul foram: ld&mpada de filamento de
tungsténio de alta poténcia para a regido do visivel, a de hidrogénio e outra de
anodo de arco de carbono para a regido do ultravioleta;

e ¢ 0 feito em 1952, por Garton, e em 1954, por Bovey e Garton, em que se
examinou os espectros de absorcdo do cobre, galio, lutécio e tulio com varias
fontes de radiagdo e até mesmo uma lampada de arco de xendnio de alta pressao

com radia¢do continua.
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Em 1952, Alan Walsh, foi considerado o primeiro grande entusiasta da absorc¢ao
atdbmica com fonte continua, sendo chamado de pai da AAS pela sua contribuicdo com a
evolucdo da mesma. Este desenvolveu as lampadas de catodo oco, e atraves destas concluiu
que, para a absorcdo atdmica, seria necessario o uso de fontes de radiacdo eletromagnéticas
que emitissem linhas as mais estreitas possiveis, com uma resolucdo de 2 pm, o que era
invidvel para os monocromadores e detectores da época *'.

Essas afirmacfes de Walsh foram realizadas ap6s o mesmo ter utilizado a AAS com
uma fonte continua na determinacdo de cobre, na qual os dados foram significativamente
insatisfatorios devido a baixa sensibilidade analitica. Dessa forma, um monocromador, cuja
funcdo é selecionar o comprimento de onda de interesse para a analise, precisava
necessariamente de alta resolucéo para medir a absor¢do da radiacdo vinda da fonte %,

A grande contribui¢do de Alan Walsh para o progresso das lampadas de catodo oco
(HCL - Hollow Cathode Lamps), que emitem radiacbes monocromaticas e especificas para
cada elemento, foi o que fez com que a AAS passasse a ser utilizada nas analises de rotina.
Isso porque as linhas de emissdo das HCLs s&o mais estreitas que o perfil de absorcdo da
espécie analisada e que o deslocamento éptico do monocromador, permitindo sensibilidade,
alta seletividade, baixos sinais de ruidos e limites de detecgdo * 8,

A HCL é formada por um tubo de vidro lacrado que contém um gas inerte, argonio
ou nednio, a pressdo de 1 a 5 torr. Em uma das extremidades estdo: o catodo (revestido ou
confeccionado com o elemento que se deseja quantificar) e o anodo (feito de um bastéo de
zircbnio ou tungsténio). A outra extremidade é selada com uma janela de quartzo,
transparente ao comprimento de onda de interesse 4 *°.,

O principio de funcionamento dessa lampada consiste em uma descarga elétrica
dentro do tubo, devido a diferenca de potencial entre os eletrodos, provocada pela aplicacdo
de uma tensdo entre 150 e 400 volts. Essa tensdo ocasiona a ionizacdo do gas de enchimento.
Os ions do gas nobre sdo formados e acelerados na dire¢do do catodo. Deste modo, uma parte
dos &omos do elemento do cdtodo conseguem a energia necessaria para que ocorra a
excitacdo, ou seja, a transicdo eletrdbnica. Como a excitacdo torna o atomo instavel, ele
apresenta tendéncia em devolver a energia absorvida em forma de luz para retornar ao seu
estado fundamental, sendo que essa radiacdo eletromagnética recuperada possui comprimento
de onda caracteristico do elemento de que é feito o catodo. A Figura 7 ilustra uma HCL e
cada uma de suas partes, e a Figura 8, uma ldmpada de c&todo oco para a realizacdo da

determinacéo quantitativa do elemento chumbo 49051,
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Figura 7 - HCL e cada uma das suas partes constituintes
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Figura 8 - HCL especifica para a quantificagcdo do elemento chumbo

Fonte: Ref. 46

Essas lampadas j& tinham sido sugeridas em 1916, por Paschen, entretanto, as
mesmas possuiam dificuldades de operacdo e instabilidade devido a necessidade de continuo
bombeamento de uma atmosfera de argénio a 1 KPa. Com isso, Alan e seus pesquisadores
desenvolveram as HCLs em tubos de vidros selados com janelas de quartzo, garantindo a
ampla empregabilidade analitica dessas lampadas e eximindo os monocromadores de alta

resolucéo, impossiveis naquela época “2.
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Passados dois anos, em 1954, Alan Walsh, com base nos experimentos de Kirchhoff
e Bunsen, apresentou a Espectrometria de absor¢do atbmica com chama (FAAS — Flame
Atomic Absorption Spectrometry) para a determinacio de metais “2.

A FAAS, proposta por Walsh, possui vasta aplicacdo na quantificacdo de elementos
metalicos. E considerada como uma técnica monoelementar, na qual o atomizador é uma
chama de ar/acetileno ou N:Of/acetileno. O analito é aspirado por um nebulizador e
introduzido na chama, onde ocorrerem os fendmenos fisico-quimicos: dessolvatacdo, fusao,
vaporizacao e dissociacdo. Dessa forma, a quantidade de luz absorvida é proporcional ao
nimero de &tomos, no estado gasoso, presentes na chama. E, a quantificacdo do elemento
traco é dada em mg/L ou ppm 52 %3,

Como os limites de deteccdo da FAAS eram ineficientes para a identificacdo de
muitos analitos, Boris L’vov apresentou a Espectrometria de absor¢do atdmica com forno de
grafite (GF AAS - Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), que utiliza um tubo
de grafite como atomizador e possui um limite de deteccdo bem menor do que o da FAAS,
sendo da ordem de pg/L ou ppb **.

A GF AAS consiste na atomizagdo eletrotérmica através da utilizacdo de uma
plataforma de L’Vov dentro de um tubo de grafite pirolitico, onde 0 aquecimento pode ser
realizado transversalmente ou longitudinalmente. O analito € colocado em um auto-
amostrador, que transfere uma pequena quantidade da amostra, algo entre 1 a 100 pL, para o
tubo de grafite. Nessa técnica, trés procedimentos de programacao séo realizados: a secagem
para extracdo do solvente; a pirolise para decomposicdo da matriz e a atomizacdo para
conversdo da espécie em atomos livres. Também foi na GF AAS em que se introduziu o
conceito STPF (Stabilized Temperature Plataform Furnace), que possibilita a eliminacdo de
interferéncias através de acessorios, parametros instrumentais e procedimentos analiticos,
como, por exemplo, a alta qualidade pirolitica dos tubos de grafite, 0 maximo poder de

atomizacéo e a corre¢do de fundo com Efeito Zeeman >,

3.4 Espectrometria de absor¢ao atdmica com fonte continua e alta resolucéo

3.4.1 Constituintes instrumentais

Por volta de 1996, Heitmann, Becker-Ross e colaboradores propuseram a
Espectrometria de absorcdo atdmica com fonte continua e alta resolucdo (HR-CS AAS —

High-resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry), uma nova definicdo
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para a AAS, reestabelecendo o uso de fontes continuas de radiagdo, o que exigiu adaptacdes

instrumentais. Para tanto, o equipamento projetado, ilustrado na Figura 9, era constituido por

42,44, 55 - 57.

uma lampada de arco curto de xenoénio de alta pressédo e intensidade;

espelhos elipsoidais focalizadores, que garantem que o feixe de radiacdo da
lampada esteja incidindo no centro do atomizador e na fenda de entrada do
monocromador;

atomizador, que podera ser chama ou forno de grafite;

um Monocromador Duplo de Alta Resolucdo (DEMON - Double-Echelle
Monochromator) para fornecer a alta resolugdo do intervalo espectral
selecionado;

um prisma, que exerce a funcéo de selecionar parte do espectro de interesse;

uma fenda intermediaria, que contém uma lampada de nebnio posicionada em
frente a esta fenda e lanca varias linhas estreitas;

uma rede echelle, que separa as linhas emitidas pela fenda intermediaria;

e por fim, um Dispositivo de Carga Acoplada (CCD - Charge-coupled Device),
cuja funcdo é detectar a radiacdo emitida e transmitida depois do processo de

separagéo.

Figura 9 - Representacdo esquematica de um espectrometro de HR-CS AAS, onde: (1) lampada de arco curto de

xenonio, (2) espelhos elipsoidais focalizadores, (3) atomizador, (4) fenda de entrada, (5) espelhos paraboldides,

(6) prisma, (7) fenda intermediéria ajustavel, (8) rede echelle e (9) detector CCD

Fonte: Ref. 44
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O funcionamento basico desse novo instrumento acontece do seguinte modo: a
lampada de arco curto de xendnio de alta pressdo (15 bar quando fria), Figura 10, com 300 W
de poténcia e dois eletrodos de tungsténio com uma distancia de 1 mm entre si, opera no
modo hot spot, Figura 11, o qual permite que temperaturas da ordem de 10.000 K sejam
alcancadas, ocasionando a formacdo de um plasma muito pequeno, préximo do catodo e
emitindo radiacdo continua entre 150 e 900 nm. As altas temperaturas atingidas aumentam a
intensidade da radiacdo proveniente da lampada em cerca de 1 a 3 ordens de grandeza,
principalmente na regido do ultravioleta. Assim, mesmo que os arcos dessa fonte sejam
instaveis, esse impasse € resolvido com a correcdo do posicionamento, por sistema
computacional, que movimenta um espelho para que o feixe da radiagdo esteja sempre

incidindo no centro do atomizador 4% 48,

Figura 10 - Lampada de arco curto de xendnio, empregada no novo conceito da AAS, a HR - CS AAS

Fonte: Ref. 44
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Figura 11 - Lampada de arco curto de xendnio funcionando, na esquerda sem o0 modo hot spot e na direita com o

modo hot spot

Fonte: Ref. 44

Apos passar pelo atomizador, a radiacéo sera focalizada na fenda de entrada pelos
espelhos elipsoidais focalizadores e, assim, direcionada ao monocromador DEMON. Neste
monocromador duplo de alta resolucéo, a luz incide em um prisma e em uma rede de difracéo
echelle, em arranjo Littrow, onde a rotacdo adequada dos mesmos, em posi¢des pré-ajustadas
por motores de passos, possibilita a selecdo do comprimento de onda desejado para a andlise.
O comprimento de onda é estabilizado por meio de uma lampada de nebnio, com feixe
posicionado em frente a fenda intermediaria. Assim, as linhas de nednio sdo resolvidas pela
rede echelle e incidem sobre os pixels do detector. A linha incidente no pixel é conferida, pelo
software do detector, quanto ao pixel correto para o intervalo espectral especificado. Sempre
haverd, para cada posicao de rede, uma linha de neénio que ird atingir o detector, uma vez que
estas sdo separadas pela rede echelle em vérias ordens sobrepostas ** °°,

ApOs estes processos, a radiacdo chega ao detector, ou seja, a radiacdo que ja foi
emitida e transmitida atinge o CCD. Este é formado por um arranjo linear de dispositivos de
carga acoplada, sensivel na regido do ultravioleta, com 512 detectores independentes, 0s
pixels, dentre os quais 200 s&o utilizados para as andlises, pois suas intensidades de radiacdo
sdo transformadas em valores de absorbancia. Isto garante que o ambiente espectral, a + 200

pm ao redor da linha analitica na regido do ultravioleta e, £ 500 pm na regi&o do visivel do
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espectro, forneca informacgdes que eram antes inacessiveis com 0s equipamentos disponiveis
44.

Entdo, a HR-CS AAS, a partir de sua configuracdo e componentes instrumentais,
permite avaliar de forma tridimensional o fendmeno que ocorre no atomizador, bem como 0s
dados alcangados que podem ser dispostos em absorbéancia versus tempo e absorbéancia
integrada versus comprimento de onda 5850,

No caso de os valores serem colocados em absorbancia versus tempo, 0 que se
consegue interpretar é o sinal transiente tradicional, Figura 12, ou seja, aquele sinal que surge
devido a uma variacdo repentina da onda eletromagnética que chega ao detector. Ja com a
absorbancia integrada versus o comprimento de onda, é observavel qualquer absor¢do da
radiacdo eletromagnética que aconteceu dentro do intervalo espectral selecionado para a
andlise, Figura 13 4,

Quando se plota os valores resultantes da analise em absorbancia como funcdo do
comprimento de onda e do tempo, Figura 14, a exibicdo ocorrera de forma tridimensional, o
que é de significativa relevancia para o desenvolvimento de métodos para detectar e impedir
interferéncias espectrais. 1sso tudo é conseguido, pois 0 CCD acrescenta o comprimento de

onda como uma nova grandeza para a mensuragio da absorbancia transiente ou integrada ** 6
-63

Figura 12 - Absorbancia versus tempo como uma forma de disposicéo dos dados obtidos com a HR-CS

AAS, no pixel central 318,540 nm de uma solugéo aquosa de vanadio
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Figura 13 - Valores alcangados com a HR-CS AAS e organizados em absorbancia integrada versus comprimento

de onda, sendo que a linha pontilhada em vermelho corresponde ao pixel central em 318,540 nm
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Fonte: Ref. 44

Figura 14 - Triplete de absorgdo (318,397; 318,341 e 318,540 nm) de uma solugdo aquosa de vanadio
apresentados de forma tridimensional
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Nesta nova visdo conceitual também foi salientada a importancia de se selecionar
uma quantidade maior do numero de pixels para as quantificagdes, uma vez que a adicao de
pixels individuais melhora a qualidade da imagem e ndo afeta a linearidade da calibracéo.
Uma melhor razdo sinal/ruido é conseguida com a adicdo de 3 a 5 pixels em multipletos de
absorbancia, como acontece para 0 molibdénio e para o vanadio, o que acarretaria assim, uma
imagem mais nitida de cada pico .

Os eventos que podem vir a atingir os pixels do detector sdo corrigidos pelo software
presente no mesmo. Este software, entdo, repara os eventos continuos, o que possibilita, em
associacdo com a alta intensidade de emissdo da fonte continua, a ndo necessidade de
modulagdo da radiagdo proveniente do atomizador, ja que essa luz € um evento continuo e,
dessa forma, estes eventos podem ser solucionados por este recurso do detector 42,

O detector CCD presente na HR-CS AAS, diferentemente da LS AAS (Line Source
Atomic Absorption Spectrometry), emprega o feixe duplo simultaneo, assim, os 200 pixels
usados com a finalidade de analise podem ser declarados como detectores independentes.
Mesmo os pixels sendo iluminados pela mesma fonte de radiacéo e reconhecidos de modo
simultaneo, somente de 1 a 5 serdo utilizados para proporcionar valores de absorcdo atdmica.
Isso permite que outros pixels ou conjuntos destes, cuja selecdo é feita automaticamente pelo
software ou manualmente, possam ser separados para consertar efeitos como flutuacdes de
intensidade da lampada, ja que estas flutua¢Ges atingem todos os pixels igualmente. Como os
pixels sdo iluminados e reconhecidos simultaneamente, até mesmo as mudancas mais rapidas
na intensidade de emissdo serdo reparadas “2.

As flutuacgdes de intensidade da ldmpada ocasionam ruidos em acentuada quantidade
no espectro resultante do processo analitico. Entdo, essa peculiaridade de reparo desse evento
continuo possibilita uma significativa razdo sinal/ruido. A Figura 15 ilustra essa melhora do
sinal em relacdo ao ruido a partir do reparo do software, onde a linha azul (sinal sem
correcdo) apresenta elevado nivel de ruido, e a linha vermelha (com corre¢do), onde o sinal é
bastante estavel. Outra vantagem do feixe duplo simultdneo é que este possui a habilidade
para também solucionar qualquer mudanca temporal na transmissao da radiacao, tendo como

um exemplo os gases da chama *4.
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Figura 15 - Efeito da correcdo para eventos continuos do software presente no detector CCD da absorbancia em

fungdo do tempo, no pixel central 228,802
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Fonte: Ref. 44

3.4.2 Caracteristicas que garantem a exceléncia analitica da HR-CS AAS

Entre as inlmeras vantagens que permitem a este novo conceito da AAS uma
exceléncia no que refere a qualidade analitica, quando comparada as demais técnicas
analiticas, as principais sdo 44 64 65:

e emprego de apenas uma fonte de radiacdo para todos os elementos de interesse

analitico;

¢ habilidade de correcdo de flutuacdes de intensidade da lampada e na transmissao

da radiagdo, sem prejudicar a razéo sinal/ruido, devido ao sistema de feixe duplo
simultaneo;

e possibilidade de determinagdes multielementares, no caso de se utilizar detector

bidimensional apropriado;

e beneficio da razéo sinal/ruido com a ld&mpada de arco curto de xen, pela sua alta

intensidade de emissao;
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e uniformidade de intensidade nas diferentes regides do espectro UV-Vis, ja que,
como se utiliza uma fonte de radiacdo continua, ndo existem linhas fracas;

e possibilidade de obtengédo de informacdes sobre a estrutura de fundo e de toda a
regido espectral na vizinhanga da linha analitica;

e reparacdo simultanea do fundo nas proximidades da linha analitica;

e possibilidade da escolha de pixels de referéncia, bem como da definicdo de
limites de integracdo, gracas ao software que permite o processamento total apos
a leitura dos dados;

¢ sistema de correcdo de fundo com base em um algoritmo de minimos quadrados,
em que os espectros de referéncia de absorcdo de fundo armazenados sao
subtraidos do espectro da amostra através desse sistema algoritmico;

e possibilidade de solucdo de problemas como a absor¢do molecular e outros
fendmenos de banda larga e a emissdo dos atomizados, bem como de correcéo
automatica de todos os eventos continuos;

e variacdo de até cinco ordens de magnitude na faixa de calibracéo;

e elevado desempenho nas andlises de quantificagdo de elementos traco em
amostras complexas;

e maior beneficio com o equipamento de fonte continua, o ContrAA 300
(produzido pela Analytik Jena AG), quando comparada a espectrometria de

emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado.

3.4.3 Aplicacbes da HR-CS AAS

Com a HR-CS AAS é possivel a determinacdo de metais de transi¢do, que também se
consegue quantificar com AAS convencional, porém, novos elementos e elementos de dificil
determinacdo, como fosforo e enxofre, s sdo identificados com esta nova configuragdo
instrumental 2°. A Tabela 1 apresenta algumas das principais pesquisas em que se utilizaram

a HR-CS AAS com atomizacdo de forno de grafite e atomizacdo com chama.
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Tabela 1 - Principais pesquisas realizadas com o emprego da HR-CS AAS com atomizacdo em forno de grafite
(HR-CS GF AAS) e em chama (HR-CS FAAS), desde o inicio até os dias atuais

Ano Tipo de atomizador Preparo de amostra Referéncias

A amostragem solida e a amostragem
em suspensédo de materiais de
referéncias de sedimentos marinhos
foram aplicadas na investigacdo das
interferéncias encontradas na
2002 HR-CS GF AAS determinacdo de talio. Para tanto, foi 66
utilizado o nitrato de amonio como
modificador quimico, e ruténio com
nitrato de aménio como modificador

permanente.

Foi feita a quantificacdo de talio em
carvao, utilizando amostragem direta de
2004 HR-CS GF AAS solidos, com paladio como modificador 67
guimico e ruténio como modificador

permanente.

Desenvolvimento de um procedimento
de rotina para a determinacéo de niquel
em petréleo bruto, com o minimo de
2004 HR-CS GF AAS preparacdo da amostra, através de 8
amostragem por emulsdo e paladio

como modificador quimico.

Foi analisada a presenca de cobalto em
amostras bioldgicas utilizando dois
2005 HR-CS GF AAS métodos: a amostragem de sdlidos e 0 o9
tratamento alcalino com hidréxido de

tetrametilamoénio (TMAH). E para a




2006

2006

2006

2007

2009

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

obtencdo da melhor condicdo, a LS

AAS foi comparada com HR-CS AAS.

Investigacdo de modificadores
guimicos, como paladio e fluoreto de
sodio, capazes de permitir a

quantificacdo de fésforo.

Com o paladio como modificador
quimico, foi realizada analise para a
determinacéo de compostos volateis e
ndo-volateis do vanadio em dleos brutos

brasileiros.

Iridio e ruténio sozinhos, como também
combinados com tungsténio, foram
utilizados como modificadores
permanentes para o estudo da
viabilidade na identificacdo de cadmio

em carvao.

Investigacdo das interferéncias
espectrais e ndo espectrais presentes em
um equipamento com absorgéo atdmica
com fonte de linha convencional, com a

gualidade analitica da HR-CS AAS,
para a quantificacdo de aluminio em
produtos farmacéuticos que possuem

elevada concentragdo de ferro e aglcar.

Verificacdo da possibilidade de
determinacdo direta e simultnea de
cromo e ferro em petréleo bruto, com
relacdo a necessidade ou néo de preparo

da amostra.

70

71

72

73
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2010

2010

2011

2011

2012

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

Investigacdo sobre a viabilidade de se

usar correcdo de fundo por efeito

Zeeman para a determinacéo de fosforo,

com a utilizagdo de fluoreto de sodio e

paladio como modificadores.

Determinacdo simultanea de cddmio e
ferro em lodo de esgoto utilizando

amostragem em suspenséo.

Estudo de métodos para a determinacao
de cddmio em amostras de fertilizantes,
através do uso de amostragem em
suspensao, e de iridio como modificador
permanente, bem como paladio e a
mistura de paladio e magnésio como

modificadores quimicos.

Quantificacdo de mercurio em material
atmosférico particulado coletado em
filtros de fibra de vidro, utilizando

amostragem direta de sélidos.

Anélise para a determinag&o de cadmio
em amostras de plantas medicinais a
partir da amostragem direta de solidos.
Foram utilizados di-hidrogenofosfato de
amonio e nitrato de magnésio como
modificadores quimicos. A
possibilidade de utilizacdo de calibracéo
com padr&es aquosos também foi

avaliada.

75

76

77

78

79
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2012

2013

2013

2014

2014

Foram pesquisadas as condicdes 6timas
para a determinacéo de chumbo, que é

toxico ao organismo humano, em

plantas medicinais, utilizou-se a
amostragem direta de sélidos e nitrato

HR-CS GF AAS de paladio, di-hidrogenofosfato de
amonio, nitrato de magnésio e nitrato de
paladio e magnésio como modificadores

quimicos, bem como tungsténio como

modificador permanente.

Determinacdo direta de bromo em
materiais plasticos por meio de
HR-CS GF AAS amostragem direta de solidos, com

paladio com modificador quimico.

Pesquisa do contetido de chumbo em
batons por amostragem direta de
solidos. Os resultados, bem como as
vantagens e desvantagens do
HR-CS GF AAS .
procedimento, foram comparados com
os de digestdo assistida por micro-

ondas.

Palédio, platina e rodio foram
guantificados em catalisadores de
HR-CS GF AAS automoveis usados e em ingredientes
farmacéuticos ativos por meio de

amostragem direta de sélidos.

Estudo de interferéncias
espectrais na determinacéo de
HR-CS GF AAS chumbo em amostras de
fertilizantes e calcario
empregando amostragem em

suspensdo, paladio e magnésio

84

80

81

82

83
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2014

2015

2015

2015

HR-CS FAAS

HR-CS GF AAS

HR-CS GF AAS

HR-CS FAAS

como modificadores quimicos.

Desenvolvimento de um método

simples e adequado para a determinagao

de enxofre em alimentos e bebidas.

Com o intuito de verificar se 0s
elementos toxicos chumbo, cadmio,
cromo, cobre e niguel estavam dentro
dos limites aceitaveis para o consumo,
foram analisadas 25 amostras de chas
provenientes da China empregando o
procedimento de digestdo por via imida
como método de preparo do material de

estudo.

Determinacdo por amostragem direta de
s6lido, e com nitrato de magnésio como
modificador quimico de cromo, em
formulas infantis que substituem o leite

materno.

Quantificacdo sequencial rapida multi-
elementar dos 11 elementos cobre,
zinco, cadmio, niquel, chumbo,
manganés, ferro, calcio, sodio, potéssio

e magnesio, em amostras de agua.

87

88

3.5 Amostragem direta de solidos

Fonte: Autor

A amostragem direta de solidos (DSS — Direct Solid Sampling) fundamenta-se na

insercdo de reduzidas massas do material de estudo no sistema de introducdo de amostras do

equipamento, correspondente a técnica selecionada para a realizacdo das medidas. Essa
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insercdo pode ser tanto pela amostragem direta do material pulverizado, quanto por
amostragem em suspens&o (SiS - Slurry Sampling) 8 %

Esse método de introducdo de amostras é significativamente antigo, uma vez que
surgiu por volta de 1957, quando Boris L’ Vov testou, através da analise elementar, uma
amostra solida de cloreto de sédio no tubo de grafite que havia proposto como atomizador
para a GF AAS. Contudo, o modelo de tubo apresentado por Massman foi mais bem aceito
pelos fabricantes dos equipamentos devido a sua simplicidade, o que acabou deixando a
amostragem direta de sdlidos esquecida por algum tempo 8,

Com o passar dos anos, em meados da década de 80, o aparecimento dos fornos de
grafite com aquecimento transversal, bem como da utilizacdo de corretores de radiacdo de
interferéncias de fundo fundamentados no efeito Zeeman, impeliram o emprego da DSS no
meio analitico. Esse sistema de correcdo de radiacdo de fundo, baseada no efeito Zeeman é
mais efetivo do que aqueles com lampada de deutério, o que foi fundamental na época, para a
DSS, pois devido a ndo diluicdo das amostras, os componentes da matriz ficam mais
concentrados, ocasionando sinais de fundo muito intensos & .

Progressos no que diz respeito a melhorias na técnica foram sendo efetivados e, nos
dias atuais, esta disponivel para comércio um espectrometro de HR-CS GF AAS habil para
operar no modo convencional, em que as amostras podem ser introduzidas tanto na forma de
solucBes como na forma direta de solido. Esse equipamento € formado por um par de pingas
ajustadas para o transporte da plataforma de grafite do tipo “boat” (barquinha), tanto para o
atomizador como para a balanga, sendo que o material de estudo é diretamente introduzido
nessa plataforma, e as condugdes sdo feitas por meio de um brago mecénico % %2,

A amostragem direta de solidos também € utilizado em outras técnicas analiticas, tais
como: Espectrometria de emissdo com plasma induzido por laser (LIBS - Laser-induced
Breakdown Spectroscopy), Espectrometria de massa por ionizacdo acoplada por plasma com
ablacdo a laser (LA ICP-MS - Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry), Espectrometria de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente com
ablacdo a laser (LA ICP-OES - Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry ) e vaporizacao eletrotérmica acoplada a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ETV ICP-MS - Electrothermal Vaporization Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry). Porém, sdo as caracteristicas da DSS HR-CS GF AAS que

garantem a sua exceléncia analitica. S&o elas %94
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boa seletividade e sensibilidade; possibilidade de otimizacdo do programa de
aquecimento combinado com o uso de modificadores quimicos, o que na maioria
dos casos permitira calibracdo com padrbes aquosos;

as dificuldades relacionadas ao transporte do material de estudo sdo diminuidas,
ja que os solidos sdo pesados diretamente na plataforma de grafite que, apos a
pesagem, € levada até o atomizador;

as interferéncias que ocorrem na atomizacao sdo solucionadas, uma vez que o
programa de aquecimento otimizado possibilita o pré-tratamento térmico do
material, 0 que remove 0s concomitantes da matriz;

necessita-se de pouca coleta de material, pois pequenas massas de amostras

podem ser utilizadas, podendo variar de 0,01 a 10 mg.

Mesmo com esses inumeros beneficios pertinentes a essa técnica, algumas

dificuldades podem surgir durante o procedimento de analise, de acordo com o analito que

esta sendo analisado, mas as mesmas sdo solucionaveis, sendo algumas delas % %:

problemas com a representatividade dos analitos presentes em nivel traco, ja que
sdo utilizadas massas muito reduzidas da amostra, inferiores a 100 mg . Isso
porque os analitos podem ndo estar homogeneamente distribuidos no material de
pesquisa;

com relacdo aos estudos de calibracdo, onde s@o empregues 0s materiais de
referéncia certificados (CRMs), muitos desses materiais ndo sao certificados para
todos os analitos de interesse;

outro empecilho é que a maioria dos CRMs apresenta concentracao do elemento
desejado em concentracdes maiores do que as detectdveis com a DSS HR-CS GF
AAS. Diante disso, um caminho seria 0 uso de solucdes padrdo combinadas com
as condicbes STPF para que as interferéncias ndo-espectrais pudessem ser
monitoradas e, assim, o sinal obtido pela amostra sélida poderia ser comparado
com o sinal produzido a partir de uma solugéo padréo.

Logo, sdo inimeras as vantagens inerentes a DSS quando ela é comparada aos

métodos convencionais de introducdo de amostras. Esta amostragem possibilita a diminuicao

do tempo gasto nas analises, uma vez que as amostras dispensam o pré-tratamento, sendo

realizada apenas a moagem; possibilita reduzido risco de contaminagdo da amostra, de perda

de analito, de uso de reagentes e menor geracdo de residuos. Além disso, permite anélises de

massas de amostras da ordem de 1 mg e uma maior detectabilidade devido a ndo dilui¢do %.
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4 METODOLOGIA

4.1 Instrumentacéo

Para o procedimento de liofilizacao, utilizou-se o liofilizador LS3000, da TERRONI®
— Equipamentos Cientificos, concedido pelo Professor Dr. Paulo Cezar Ceresini, do
Departamento de Fitossanidade, Engenharia Rural e Solos — DEFERS, de llha Solteira — SP.

No caso da homogeneizacdo do material de interesse, empregou-se um moinho
criogénico SPEX 6800, que contém como acessorios os tubos de policarbonato, onde as
amostras sdo colocadas, e a barra magnética de ago inoxidavel.

Apds a moagem criogénica, todas as amostras das conchas do mexilhdo dourado
foram para a estufa de secagem com circulacdo e renovacgédo de ar, TE - 394/2 (TECNAL),
para controle de umidade.

Nas determinacdes de chumbo e cadmio por amostragem direta de sélidos, foi usado
um espectrometro de absorcdo atbmica de alta resolu¢do com fonte continua, o ContrAA 700
(AnalytikJena®, Germany), provido de uma lampada de arco curto de xenénio de 300 W
(XBO 301, GLE®, Germany), operando em modo "hot spot" com emissdo de radiacio de 190
a 900 nm; um monocromador DEMON, formado por um prisma e uma rede de difracédo
echelle, em arranjo Littrow, que possibilita alta resolucdo (aproximadamente 2,0 pm por
pixel); um detector de carga acoplada (CCD) e um auto amostrador de sélidos, o SSA 600.

A quantificacdo dos analitos chumbo e cadmio foi inteiramente desenvolvida com o
emprego de tubos de grafite pirolitico, especificos para a amostragem solida e, por isso, sem
orificio de injecdo. A introducdo das amostras no forno foi realizada por meio de um par de
pingas pré-ajustado, que faz parte do auto amostrador SSA 600. Antes de realizar a introducéo
das amostras, com 0 auxilio do auto amostrador, as mesmas foram pesadas em uma
microbalanca da Sartorius WZ2PW (G6ttingen, Germany), com precisdo de 0,001 mg. As
solucdes aquosas de modificador quimico e as solugdes de calibracdo foram injetadas
manualmente na plataforma SSA 600 utilizando uma micropipeta (Eppendorf®, Brasil). E,
como gas de purga e protecdo, utilizou-se argénio com pureza de 99,996 % (White Martins,
Séo Paulo).

No caso das determinacbes de aluminio, ferro e manganés, foi utilizado o
espectrometro de absorcdo atdmica de alta-resolucdo com fonte continua e atomizacdo com

chama, 0 ContrAA 300 (Analytiklena®, Germany), também composto de uma lampada de
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arco curto de xendnio de 300 W (XBO 301, GLE®, Germany), com emissdo continua de
radiacdo de 190 a 900 nm.

Para essas determinac@es (aluminio, ferro, manganés), foi preciso realizar a digestdo
por via imida do material de estudo, uma vez que a amostra precisa ser compativel com o
sistema de introducdo de amostras do equipamento — neste caso, com o nebulizador
pneumatico. Deste modo, foi utilizado o forno de micro-ondas da Multiwave Anton Paar®,
constituido de um rotor de seis posicdes e de frascos de quartzo.

As massas de amostras para a etapa de digestdao por via Umida foram pesadas em uma

balanca analitica da marca HEXIS, que possui precisao de quatro casas decimais.

4.2 Amostras

As amostras de mexilhdo dourado foram coletadas no rio S&o José dos Dourados,
situado na cidade de llha Solteira, interior do estado de S&o Paulo (latitude 20° 25' 58" e
longitude -51° 20' 33") %. Os mexilnhdes foram recolhidos de uma boia localizada bem
proxima a margem, e de um taque rede de piscicultura, a aproximadamente 7 metros do
primeiro ponto. Entdo, foram dispostos em sacos plasticos, etiquetados e submetidos a
refrigeracéo.

Em seguida, foi realizada a separagéo de um total de 160 amostras da parte interna, o
tecido do mexilhdo, e de 160 pares de valvas (conchas) para cada um dos dois pontos de
coleta. Metade de cada uma dessas divisdes passou pelo processo de lavagem com agua
deionizada, para verificar se esse procedimento diminuiria a concentracdo dos analitos
pesquisados.

Todo o material separado foi colocado em tubos falcon, etiquetados com as seguintes
iniciais e respectivos significados:

e MIFL — Mexilh&o Dourado, Parte Interna do Fundo Lavado

e MIFS — Mexilhdo Dourado, Parte Interna do Fundo Sem Lavagem

e MIML — Mexilhdo Dourado, Parte Interna da Margem Lavado

e MIMS — Mexilhdo Dourado, Parte Interna da Margem Sem Lavagem

e MCMS - Mexilhdo Dourado, Concha da Margem Sem Lavagem

e MCML — Mexilhdo Dourado, Concha da Margem Lavado

e MCFL — Mexilh&o Dourado, Concha do Fundo Lavado

e MCFS - Mexilh&o Dourado, Concha do Fundo sem Lavagem
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Os frascos contendo os tecidos de mexilhdo foram congelados por 24 horas e,
posteriormente, submetidos ao processo de liofilizacdo por 120 horas. J& os tubos com as
conchas permaneceram na refrigeracéo inicial.

Apo6s a conclusdo desta etapa, todo o material de estudo foi devidamente
transportado para o Instituto de Quimica da Unesp, em Araraquara — SP, onde foi
desenvolvida toda a parte experimental deste trabalho, com o amparo dos membros do GEA
(Grupo de Espectroanalitica e Automacao de Araraquara), coordenado pelo Professor Dr. José
Anchieta Gomes Neto.

Com o intuito de garantir a homogeneidade das amostras, tanto com a HR-CS GF
AAS como para as digestdes que antecedem as analises com HR-CS FAAS, foi realizada a

moagem criogénica das mesmas. O programa de moagem utilizado esta exposto na Tabela 2.

Tabela 2 - Programa de moagem criogénica otimizado empregado nas amostras de mexilhdo dourado

Etapa Tempo (min)
Pré-congelamento 2,0
Moagem P 3,0
Congelamento entre as moagens 2,0

@ 2 ciclos por moagem para a parte interna
b4 ciclos por moagem para as valvas
Fonte: Autor

Apb6s a moagem, a parte interna ja estava pronta para as analises com DSS HR-CS
GF AAS e para as digestdes por via Umida. Ja as amostras das conchas precisaram ir para a
estufa de circulacdo forcada de ar aquecido a 70 °C por 24 horas, periodo necessario para a
obtencdo de massa constante e, deste modo, ficarem aptas as analises e aos demais

procedimentos de preparo de amostras.
4.3 Reagentes e solucdes

Todas as solugdes e lavagens foram executadas com &gua deionizada (resistividade
de 18,2 MQ/cm), proveniente do sistema de osmose reversa Millipore Rios 5€.

Os materiais volumétricos, vidrarias e frascos ocupados para a execugdo dos
experimentos foram imersos em banho 10% (v/v) acido nitrico por 24 horas e lavados

posteriormente com agua deionizada, antes do uso.
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Acido nitrico 70% (v/v) (J.T. Baker) e perdxido de hidrogénio 30% (v/v) (Merck)
foram utilizados na digestdo por via Umida para as quantificacdes por atomizacdo com chama.

Acido nitrico Suprapur (Merck) foi usado no preparo de todas as solucdes analiticas
para a determinagdo por DSS HR-CS GF AAS.

Solugéo contendo 0,1% (m/v) Pd (NO3). + 0,05% (m/v) Mg (NOz)2 em presenca de
0,05% (m/v) de Triton X-100, da qual foi utilizada uma aliquota de 5 pL como modificador
quimico.

Solucgdes padrdo de chumbo, cadmio, aluminio, ferro e manganés foram preparadas
por meio de dilui¢cbes apropriadas de solugfes estoque de 1000 mg/L (SpecSol®, Séo Paulo,
Brasil).

Os CRMs tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976) e tecido de ostra (Oyster Tissue
- 1566b) do Instituto Nacional de Padrbes e Tecnologia (NIST - National Institute of
Standards and Technology), (Gaithersburg, MD, USA) e figado de lagosta sem remocdo da
gordura (LUTS-1: Non defatted lobster hepatopancreas), do Conselho Nacional de Pesquisa
do Canada (NRCC - National Research Council of Canada), foram utilizados para verificar a

precisdo das medidas e, dessa forma, validar o método proposto.

4.4 Preparo das amostras para a atomizag¢do com chama

Os procedimentos de digestdo foram executados através de decomposi¢do por via
Umida assistida por micro-ondas. Para tanto, foi utilizado como embasamento o método EPA
3052 %, Assim, foram empregados como reagentes, &cido nitrico combinado com peroxido
de hidrogénio e agua, pois o acido nitrico € um dos agentes oxidantes mais usados na digestéo
por via imida de amostras organicas. O perdxido de hidrogénio aumenta o poder de oxidagdo
do &cido nitrico e a agua regenera o acido nitrico, além de auxiliar no impedimento de picos
de temperatura, provenientes das reacdes exotérmicas % %,

As digestdes foram iniciadas com a parte interna do mexilhdo dourado. Para tanto,
foram pesadas cerca de 0,200 g das amostras da parte interna que, em seguida, foram
depositadas nos fracos de quartzo e, posteriormente, acrescentou-se 3,0 mL de HNOsz + 1,0
mL de H202 + 1,0 mL de H2O. Os fracos foram fechados adequadamente e submetidos ao

programa de aquecimento otimizado e disponibilizado pelo equipamento (Tabela 3).
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Tabela 3 - Primeiro programa de aquecimento utilizado para a decomposicao por via imida das amostras da

parte interna do mexilhdo dourado, em que a temperatura maxima foi de 300 °C

. Poténcia final Tempo de aquecimento
Etapa Poténcia inicial (W) .
(W) (min)
1 100 600 5
2 600 600 5
3 1000 1000 10
4 0 0 15

Fonte: Autor

Porém, esse programa de aquecimento néo foi eficiente para a digestdo completa das
amostras, uma vez que foi observado material particulado no fundo nos tubos de quartzo, que
permaneceu mesmo apdés a transferéncia das amostras para os tubos falcon e diluicao até 50
mL.

Diante disso, foi realizada uma nova digestdo para a parte interna, dessa vez
aumentando a quantidade de agua e o tempo de aquecimento. Entdo, foram pesadas massas de
amostra da parte interna de aproximadamente 0,150 g (reduziu-se as massas para economizar
as amostras), que foram depositadas nos frascos digestores do forno de micro-ondas, e entéo
adicionaram-se aliquotas de 3,0 mL de HNOs + 1,0 mL de H202 + 2,0 mL de H20. Os tubos
foram devidamente fechados, colocados no rotor e submetidos a outro programa de
aquecimento ja otimizado e concedido pelo instrumento e com um tempo de aguecimento

maior do que o anteriormente utilizado (Tabela 4).

Tabela 4 - Programa de aquecimento do forno de micro-ondas para as amostras da parte interna, em que a

temperatura maxima atingida foi de 280 °C

o Poténcia final Tempo de aquecimento
Etapa Poténcia inicial (W) .
(W) (min)
1 0 900 15
2 900 900 30
3 0 0 20

Fonte: Autor
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No caso das conchas, foram pesadas massas de aproximadamente 0,200 g, que foram
transferidas para os frascos digestores de quartzo. Sucessivamente, se adicionou aliquotas de
3,0 mL de HNO3z + 1,0 mL de H>O> + 1,0 mL de H.O. Entdo, os frascos foram corretamente
fechados, acomodados no rotor e submetidos ao programada de aquecimento ja otimizado e

disponibilizado pelo equipamento (Tabela 5).

Tabela 5 - Programa de aquecimento do forno de micro-ondas para as amostras de concha, em que a temperatura

maxima atingida foi de 300 °C

L Poténcia final Tempo de aquecimento
Etapa Poténcia inicial (W) )
(W) (min)
1 500 1000 10
2 1000 1000 20
3 0 0 15

Fonte: Autor

Logo apos o téermino do programa de aquecimento, os frascos foram retirados do
rotor, abertos, e o produto digerido foi transferido para tubos falcon. Esses tubos foram
avolumados com agua deionizada até 50 mL, para o produto das digestdes das conchas, e até

25 mL, para o digerido das partes internas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéo dos programas de aquecimento para atomizacédo em forno de grafite

empregando amostragem direta de solidos

Essa é considerada uma das etapas de maior relevancia para a atomizacdo com forno
de grafite, principalmente quando se faz uso da amostragem direta de sélidos, uma vez que as
amostras sdo integralmente depositadas no atomizador, o que pode ocasionar interferéncias
quimicas e espectrais advindas da matriz. Logo, otimizar um programa de aquecimento
significa estabelecer as melhores temperaturas de secagem, pir6lise, atomizacdo e limpeza,
através do uso ou ndo de modificadores quimicos, para garantir a exatiddo e a
reprodutibilidade das medidas 8" 1%,

O estudo dos comportamentos térmicos dos analitos chumbo e cadmio em material
solido (mexilhd@o dourado) foi iniciado com as otimizagGes de temperaturas de pirolise (Tp) e
atomizacdo (T.) para cada um dos elementos, buscando encontrar uma condicdo de
compromisso que fosse comum para a concha e a parte interna.

Para a selecdo das temperaturas de compromisso, foram construidas as curvas de
pirélise e atomizacgdo a partir da medida do sinal de absorbancia com a variacdo crescente da
temperatura, tanto para as amostras de estudo como para a solugdo padrdo. Isso porque
almejou-se estabelecer uma condic¢do que permitisse a DSS com calibragéo aquosa, a partir de
uma solugéo padrao .

No caso das medidas desenvolvidas com material solido, para as otimizacGes de
temperaturas de pirdlise e de atomizacéo foi empregada a absorbancia normalizada (s.mg™),
ou seja, a razdo entre a absorbancia (s) e a massa de amostra (mg), devido ao obstaculo de se
conseguir pesar massas significativamente proximas 4> 8.

Assim, as melhores temperaturas de pirolise foram aquelas em que se observou
maior estabilidade térmica dos analitos chumbo e cddmio nas amostras de mexilh&o dourado e
nas solucdes padrdo utilizadas. J& as melhores temperaturas de atomizacdo foram aquelas em
que se conseguiu o melhor perfil de pico, com sinais transientes estreitos e 0s menores

desvios padrao.

5.1.1 Anélise do comportamento térmico do chumbo

Para as otimizacGes das temperaturas de pir6lise e de atomizacdo do chumbo

selecionou-se a linha principal para esse analito, a 217,0005 nm (com sensibilidade de 100%).
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Fixou-se a temperatura de atomizacdo em 2000 °C e variou-se a de pir6lise de 400 a 1200 °C,
com intervalos de 200 °C. Foram pesadas massas proximas a 0,300 mg e foi investigada a
necessidade ou ndo do uso de modificador quimico, sendo que, para tanto, foram adicionados
5 pL da mistura Pd+Mg. Entretanto, verificou-se significativa interferéncia de fundo
estruturado, proveniente de moléculas de PO e de SiO nessa linha analitica, como pode ser

visto no grafico do ambiente espectral, Figura 16, fornecido pelo software do programa.

Figura 16 - Interferéncias espectrais de moléculas de PO e de SiO na linha principal de chumbo (217,0005 nm)
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Fonte: Autor

A HR-CS AAS possui, como uma das suas inumeras vantagens analiticas, um
algoritmo matemaético para a correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC — Least
Square Background Correction). Esse algoritmo envolve o emprego de um espectro de
referéncia gerado a partir de um sal ou de uma substancia que possua o interferente nas
mesmas condicdes analiticas (temperatura de pirdlise, atomizacao e modificador quimico) em
que estdo sendo gerados o0s espectros que necessitam de corre¢do. Entdo, o espectro da
molécula diatdmica interferente & armazenado em um banco de dados e subtraido, usando o
algoritmo dos minimos quadrados, do espectro da amostra que precisa de corregao ** %,
Diante disso, foram gerados os espectros dessas moléculas diatdbmicas por meio da

utilizacdo de SiO. e 5 pL do modificador quimico, para SiO. Para PO, foram utilizados
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NHsH2PO4 e 5 pL da mistura Pd+Mg. Porém, mesmo empregando o LSBC, encontrou-se
grande dificuldade de corrigir essa interferéncia de fundo estruturado.

Entdo, reiniciaram-se os estudos de pirdlise com a linha secundéria para chumbo, a
283,3060 nm, que apresentou sensibilidade de 42% e interferéncias espectrais facilmente
solucionaveis pelo sistema de corre¢cdo de fundo com base no algoritmo de minimos
quadrados. Foram pesadas massas do material de analise de aproximadamente 0,300 mg. A
temperatura de atomizacdo foi fixada em 2000 °C e as de pirolise variadas na faixa de 600 a
1600 °C, com intervalos de 200 °C. Averiguou-se a influéncia do modificador quimico com
aliquotas de 5 pL da mistura Pd+Mg, depositadas sobre a amostra com o auxilio de uma
micropipeta.

O comportamento térmico desse analito em solucdo aquosa foi analisado com a
utilizacdo de 2 pLL de uma solugdo contendo 50 pg/L de chumbo.

A comparacdo das curvas de pirdlise feitas com o Limnorperna fortunei (concha e
parte interna), Figura 17, com a curva da solugéo padréo, 50 ug/L de chumbo, Figura 18,
ambas com e sem o modificador quimico, permite perceber que poderia ser selecionada como

temperatura de compromisso 1000 °C, sem a necessidade da mistura Pd+Mg.

Figura 17 - Curvas da otimizacdo da temperatura de pirélise de 600 a 1600 °C no Limnoperna fortunei : B Parte
interna (sem modificador quimico); ® Parte interna (com modificador quimico);A Concha (sem modificador

quimico); ¥ Concha (com modificador quimico)
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Figura 18 - Curva do estudo de pir6lise de 600 a 1600 °C: M Solugio Padrdo 50 pg/L de chumbo (sem

modificador quimico) e @ Solugio Padrio 50 pg/L de chumbo (com modificador quimico)
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Fonte: Autor

Entretanto, quando se observam os perfis dos picos para as amostras de concha,
Figura 19, os mesmos sdao melhores com o uso do modificador quimico, pois sem a mistura
Pd+Mg ocorreu a volatilizacdo do analito junto com os concomitantes da matriz, durante a
etapa de pirolise.

Para a parte interna, ndo houve significativa alteragcdo com ou sem 0 uso da mistura
Pd+Mg para a temperatura de pirdlise em 1000 °C, Figura 20. Mas, como 0 objetivo dessa
pesquisa € estabelecer um programa de aquecimento comum a concha e a parte interna do
mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei), foi escolhida a temperatura de compromisso para
pirélise em 1000 °C, com o uso de modificador quimico, uma vez que o melhor perfil de pico,
ou seja, de rapida aparicdo e retorno a linha base, bem como os menores desvios padréo,
foram obtidos nessas condi¢des. Portanto, a aplicacdo da pirdlise assistida com Ar (argbnio) a
1000 °C, por 20 segundos, eliminou a matriz completamente, ja que ndo foram observados
sinais de fundo provenientes de residuos carbonaceos. Foi perceptivel apenas o surgimento de
fundo estruturado, nas amostras da parte interna, que provavelmente se deve a moléculas
diatdmicas de PO ou de SiO.



(s) ppeasau] goUEqI0sqy

63

Figura 19 - Espectros de absorgéo atdmica para o chumbo (283,3060 nm), referentes a influéncia do modificador

quimico no perfil do pico das amostras de concha: (A) sem Pd+Mg e (B) com 5 pL Pd+Mg
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Fonte: Autor
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Figura 20 - Espectros de absorgéo atdmica para o chumbo (283, 3060 nm) referentes a influéncia do modificador

quimico no perfil do pico das amostras da parte interna: (A) sem Pd+Mg e (B) com 5 uL Pd+Mg
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Fonte: Autor
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Essa interferéncia espectral pode ser oriunda das moléculas de SiO e PO. Isso porque
a regido espectral do chumbo pode apresentar sinais caracteristicos desses sistemas
diatbmicos mencionados, e isso pode ocasionar um aumento da absor¢do de radiacdo
eletromagnética, bem como sub e sobrecorre¢fes na linha base do espectro, o que interfere
erroneamente nas quantificacdes do analito de interesse, necessitando de corregdo 1% 101,
Dessa forma, foi gerado o espectro dessas moléculas diatdbmicas atraves da introducdo de SiO>
e 5 pL do modificador quimico, para SiO, e de NHsH2PO4 e 5 pL da mistura Pd+Mg, para
PO. Foi observado fundo estruturado apenas para SiO2. Na Figura 21, esta ilustrado o
espectro tridimensional da estrutura de fundo observada e oriunda da molécula de SiO, que

ocasionou a interferéncia na linha analitica empregada.

Figura 21 - Espectro obtido a partir do SiOz e 5 pL do modificador quimico
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Fonte: Autor

O espectro para SiO foi gerado justamente para aplicar o sistema de correcdo de
fundo por minimos quadrados, o0 LSBC, pois com esse sistema de correcdo, a interferéncia de
fundo estruturado originaria das moléculas de SiO foi solucionada. A Figura 22 comprova a

eficiéncia desse método de correcdo, uma vez que se observou que os sinais de fundo



(s) epreadauy enuURqIOSqY

66

desapareceram. Portanto, todos os demais estudos realizados tiveram os espectros gerados das

andlises da parte interna do mexilhdo dourado submetidos ao sistema de corre¢cdo LSBC.

Figura 22 - Demonstragdo da eficiéncia de correcéo de fundo com o sistema LSBC para a parte interna do

mexilhdo dourado, em que: (A) espectro sem corre¢do e (B) espectro submetido a correcéo LSBC

(s) epeaSauy erueqI0SqY

Fonte: Autor
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Apobs a otimizacdo da temperatura de pir6lise, foram executadas as otimizacGes de
atomizacdo. Assim, empregou-se a Tp j& definida e variou-se a temperatura de atomizagéo de
1800 a 2600 °C, pesando massas de cerca de 0,300 mg para a concha e a parte interna do
Limnoperna fortunei, com e sem o modificador quimico.

A Figura 23 apresenta as curvas de atomizacao obtidas nessa etapa de otimizacédo. Ja
a Figura 24 exibe o grafico das curvas de atomizagdo para chumbo em meio aquoso,
referentes a 50 pg/L desse elemento, com e sem o modificador quimico para a averiguacao do

comportamento térmico do mesmo em solug&o.

Figura 23 - Curvas da otimizacdo da temperatura de atomizacdo de 1800 a 2600 °C no Limnoperna fortunei:
W Parte interna (sem modificador quimico),® Parte interna (com modificador quimico), A Concha (sem

modificador quimico) e W7 Concha (com modificador quimico)
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Figura 24 - Curva do estudo de atomizagao de 1800 a 2600 °C: Hl Solugio Padrdo 50 ug/L de chumbo (sem

modificador quimico) e ® Solucdo Padrio 50 pg/L de chumbo (com modificador quimico)
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Fonte: Autor

Na comparagdo das curvas de atomizagéao feitas com o mexilhdo dourado (concha e
parte interna) com a curva da solucdo padrdo, é possivel observar que ocorre a estabilizacéo
do sinal do analito a partir de 2200 °C. Assim, também levando em consideracdo a avaliacdo
dos perfis dos picos, selecionou-se como temperatura de compromisso para a atomizacéo
2200 °C, com o uso do modificador quimico, ja que nessas condicdes foi obtido o melhor
perfil do pico (Figura 25) e os menores desvios padrdo relativos. Essa temperatura ndo € téo
elevada, o que contribui para aumentar o tempo de vida Gtil das plataformas de grafite do tipo

“boat”, utilizadas como recipientes de condugdo das amostras até o atomizador.
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Figura 25 - Influéncia do modificador quimico para a temperatura de atomizagdo do chumbo, em que: (A) parte
interna sem modificador quimico; (B) parte interna com modificador quimico; (C) concha sem modificador

quimico e (D) concha com modificador
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A partir da observacdo dos perfis dos picos durante os estudos do comportamento
térmico do chumbo no mexilhdo dourado, ficou evidente a necessidade do uso do modificador
quimico universal Pd (NOs)2 + Mg (NOs).. Isso porque esse modificador melhorou
significativamente os perfis dos picos para as amostras de concha, durante as otimizagdes das
temperaturas de pirolise e atomizacdo. Dessa forma, os demais estudos foram realizados
fazendo-se uso dessas condi¢Oes de compromisso estabelecidas e que estdo demonstradas no

programa de aquecimento da Tabela 6.

Tabela 6 - Programa de aquecimento otimizado e completo, utilizado nas quantifica¢des de chumbo nas
amostras de Limnoperna fortunei por meio da HR-CS GF AAS

Etapa Temperatura (°C) F?azao de Permanéncia Vazéo d.o gas

aquecimento (°C/s) (s) (L/min)

Secagem 1 110 6 10 2,0 (Ar)

Secagem 2 130 5 10 2,0 (Ar)

Pirdlise 1000 300 20 2,0 (Ar)
Auto-zero 1000 0 5 0
Atomizacao 2200 1500 4 0

Limpeza 2650 500 4 2,0 (Ar)

Fonte: Autor

5.1.2 Analise do comportamento térmico do cadmio

As temperaturas de pirélise e atomizacdo do cadmio foram otimizadas com a linha
principal para esse elemento, a 228,8018 nm (sensibilidade de 100%). Entdo, foram estudadas
as temperaturas de pirolise: 400, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200 e 1400 °C, com a
temperatura de atomizagéo fixada preliminarmente em 2000 °C. Foram pesadas massas das
amostras de concha e da parte interna de, aproximadamente, 0,300 mg e fez-se o uso de
modificador quimico, 5 uL da mistura Pd+Mg.

Para a checagem do comportamento térmico desse elemento em solucdo, foram
removidos 2 uL de uma solucdo padrdo contendo 20 pg/L de cadmio, também na presenca de
5 pL de Pd+Mg.



71

No caso do cadmio, os estudos das temperaturas de compromisso ja foram
desenvolvidos com o uso do modificador quimico, pois de acordo com trabalhos da literatura
realizados com outros tipos de matriz, mas que quantificaram esse elemento, ele é volatil.
Além disso, o cadmio é termicamente instavel até mesmo no padrdo aquoso, ou seja, o sinal
analitico diminui com o aumento da temperatura. Entdo, como o uso do modificador quimico
foi indispensavel para o sucesso das quantificagdes, selecionou-se a mistura Pd + Mg, que é o
modificador universal 100 102,103,

Como néo ocorreram interferéncias de fundo estruturado na linha principal para esse
analito, o que pode ser conferido na Figura 26, que demonstra o grafico do ambiente espectral
fornecido pelo software do programa do equipamento, os estudos de pirdlise e atomizacao

para cadmio foram prosseguidos com o uso dessa linha analitica.

Figura 26 - Grafico do ambiente espectral do cadmio (228, 8018 nm), evidenciando a auséncia de interferéncias

de fundo estruturado
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Fonte: Autor

A Figura 27 ilustra o comportamento térmico do cadmio nas amostras de concha e
parte interna do mexilhdo dourado. Nela é possivel determinar que a melhor temperatura de

pirdlise, que proporcionou a eliminagdo completa da matriz, foi a de 900 °C. Isso fica ainda
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mais aparente quando se faz a comparacdo da Figura 27 com a Figura 28, que demonstra o

comportamento térmico desse analito em solucéo.

Figura 27 - Curva de pirélise para o cadmio : @ Parte interna e Il Concha, ambas com modificador quimico
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Figura 28 - Curva da avaliagdo do comportamento térmico do cadmio em solugdo padréo 20 pg/L do

mesmo

o o
() w
1

Absorbancia Integrada (s)
o
v

0,0 "

—r—
300 400 5

00

6

00

7

0

— 71 r T 1 1 1 T " 17
0 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperatura (°C)

Fonte: Autor

73

A Figura 29 demonstra os perfis dos picos para concha e parte interna do mexilhdo

dourado obtidos para a temperatura de pir6lise a 900 °C. Estes perfis comprovam a eficiéncia

da temperatura selecionada e do uso do modificador quimico, na eliminacdo da matriz.
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Figura 29 - Perfis dos picos obtidos para o cadmio para parte interna e para a concha do Limnoperna fortunei,

com temperatura de pirélise a 900 °C, sendo: (A) parte interna e (B) concha

(s) epeasauy enuULqIOSqY

Fonte: Autor
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Com a definicdo da melhor temperatura de pirdlise para a quantificacdo de cddmio
no mexilhdo dourado, seguiram-se para as analises a fim de estabelecer a temperatura de
compromisso para a atomizacdo do mesmo. Foram pesadas massas de cerca de 0,300 mg,
adicionou-se 5 puL da mistura Pd+Mg como modificador quimico, utilizou-se a temperatura de
pirdlise ja otimizada e variou-se a de atomizagdo de 1200 a 2200 °C, com intervalos de 200
°C.

As Figuras 30 e 31 demonstram, respectivamente, as curvas de atomizagdo

alcancadas para as amostras de concha e parte interna, e a da solugcdo padrao.

Figura 30 - Curvas de atomizacéo para o cadmio: @ Parte interna e Ml Concha das amostras de mexilhdo

dourado, ambas com o uso do modificador quimico
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Figura 31 - Curva de atomizacéo para a solugéo padréo 20 pL/L de cddmio
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Fonte: Autor

A partir do confronto das curvas de atomizacdo obtidas e ilustradas nas Figuras 30 e
31 com os perfis dos picos expostos na Figura 32, foi selecionada como temperatura de
compromisso para atomizagdo 1600 °C, pois foi com essa temperatura que se conseguiu 0s
melhores perfis de picos, tanto para as amostras de concha como para as de parte interna, uma

vez que esta pesquisa almejou uma condicdo de quantificagdo comum para elas.
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Figura 32 - Perfis de pico obtidos para o cAdmio com a temperatura de atomiza¢do em 1600 °C, em que: (A)

parte interna e (B) concha
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ApoOs a determinacdo das condigdes de compromisso para pirdlise e atomizagédo, as
demais otimizacGes e as quantificacdes foram desenvolvidas com o uso do programa de

aquecimento completo e exposto na Tabela 7.

Tabela 7 - Programa de aquecimento otimizado e completo para as demais otimizages, com o intuito de realizar

a quantificacdo de cadmio nas amostras de mexilhdo dourado

Etapa Temperatura (°C) F\Tazéo de Permanéncia Vazéo d.o gas

aquecimento (°C/s) (s) (L/min)

Secagem 1 110 20 10 2,0 (Ar)

Secagem 2 200 20 10 2,0 (Ar)

Pirolise 900 100 20 2,0 (Ar)
Auto-zero 900 0 5 0
Atomizacao 1600 1000 5 0

Limpeza 2500 500 4 2,0 (Ar)

Fonte: Autor

5.3 Analise das figuras de mérito

A avalicdo dos pardmetros de mérito para chumbo e cddmio foi desenvolvida por
meio dos programas de aquecimento otimizados para esses analitos e com o emprego do
modificador quimico.

Para ambos 0s elementos em estudo, o branco analitico foi determinado por meio das
medidas realizadas apenas com a plataforma de grafite e com 5 pL de Pd+Mg, ou seja, a
partir do principio de “massa zero” %1%,

Os Limites de Detecgdo (LOD — Limit Of Detection) e os Limites de Quantificacdo
(LOQ — Limit Of Quantification) foram calculados com LOD = 36/S e LOQ = 100/S, onde ¢
é 0 desvio padrdo de dez brancos e S é a inclinagdo da curva de calibragéo 1°.

As curvas resposta para as calibragdes foram desenvolvidas, no caso do chumbo,
com o CRM de tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976) e padrdes aquosos. O melhor
método de calibracdo foi definido a partir das comparacdes da sensibilidade da curva e da
massa caracteristica. Para tanto, a massa caracteristica foi definida como a quantidade do

analito em estudo (em picogramas), necessaria para produzir um sinal de 0,0044 s, ou seja,
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1% de absor¢do. Ja para o cAdmio, s6 foi possivel a construcao da curva de calibracdo a partir
da solucéo padréo 1%,

O estudo de massa para o chumbo também foi realizado com esse CRM de tecido de
mexilhdo (Mussel Tissue — 2976). Esse mesmo estudo, para o cadmio, foi executado com a
amostras da parte interna do tecido de mexilh&o, coletada no fundo e submetida ao processo

de lavagem com é&gua deionizada 1%,

5.3.1 Calibracéo

O procedimento de calibragdo, para uma gama de técnicas analiticas, principalmente
para a DSS, é considerado uma etapa crucial para a obtencao de bons resultados. A principal
dificuldade é a semelhanca entre a composi¢do quimica da amostra e os padrdes de calibragdo
usados. Diante disso, sdo utilizados os CRMs, em que se pesa uma massa fixa de varios
materiais de referéncia certificados, com diferentes concentragfes, ou massas crescentes de
um mesmo CRM. Porém, é bastante complicado conseguir um CRM com composi¢do
semelhante ao material de estudo, e alguns desses materiais apresentam valores certificados

somente para concentraces superiores as massas utilizadas na amostragem direta de solidos
90, 105

5.3.1.1 Intervalos lineares para o chumbo

Diante da possibilidade da utilizacdo de calibracdo com padrdo aquoso para a analise
de amostras sélidas, para as determinagdes de chumbo foram construidas curvas analiticas do
CRM para tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976) e da solucdo padréo 200 pg/L de
chumbo, ambos com o uso de modificador quimico. Isto para que, através da comparacao das
massas caracteristicas (mo) e da sensibilidade das curvas, fosse definido o melhor método de
calibracdo para as medidas. Entdo, para 0 CRM foram pesadas diferentes massas: 0,16; 0,32;
0,48 e 0,64 mg, correspondendo ao intervalo de 190,4 a 1594,6 pg de chumbo, e adicionados
5 uL do modificador quimico (Pd+Mg). No caso da solucdo padrio, diferentes volumes foram
introduzidos na plataforma: 1; 3; 5; 7 ¢ 9 uL em presenga de 5 pL do modificador quimico
(Pd+Mg); dessa forma foi construida a curva de calibragdo aquosa nos intervalos de 200 —
1800 pg de chumbo.
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A partir da comparacdo dos valores das massas caracteristicas com os de
sensibilidade das curvas de calibracdo, Tabela 8, foi notadvel que ndo seria possivel a
calibracdo com padrdo aquoso para andlise direta de sélidos do mexilhdo dourado, uma vez
que a grande diferenca entre os valores de mo e da sensibilidade da curva evidenciavam o
efeito da matriz desse material, o que impedia a calibracdo aquosa. Neste contexto, foi usada a

curva de calibragdo construida com o CRM para as quantifica¢fes do analito de interesse.

Tabela 8 - Parametros das curvas de calibragdo para chumbo construidas com o CRM de tecido de mexilhdo

(Mussel Tissue — 2976) e com a solucdo padrdo 200 pg/L de chumbo, ambas com modificador quimico

Curvas Parametros
de
N y=ax+hb R Mo (PQ)
calibracéo
CRM (Mussel Tissue —
y = 0,0003x — 0,0006 0,9923 11,39
2976)
Solugéo padréo 200 pg/L y =0,00211x + 0,000044 0,9977 91,5

Fonte: Autor

5.3.1.2 Intervalos lineares para o cadmio

No que diz respeito a calibracdo para as quantificacdes de cadmio encontrou-se a
mesma dificuldade que impossibilitou o estudo de massa, ou seja, 0s CRMs disponiveis ndo
foram adequados para este propdsito. As altas concentracBes desse analito nos CRMs
contribuiram para desvios na lei de Lambert - Beer para a linha analitica principal, o que
impediu a construcao de curvas de calibracdo com material s6lido. Deste modo, foi construida
uma curva de calibragcdo aquosa para o cddmio, com o uso de uma solugdo padrdo 12,5 ug/L
desse elemento, da qual foram pipetados 0,5; 1,5; 3; 6 e 10 uL, condizendo com o intervalo de
6,25 a 125 pg de cadmio. Os volumes foram transferidos para a plataforma de grafite com o
auxilio de uma micropipeta e sobre eles foram adicionados 5 pL do modificador quimico
(Pd+Mpg).

Assim, a Tabela 9 demonstra os pardmetros resultantes da curva de calibragéo a partir

de uma solucéo padréo 12,5 pg/L de cadmio.
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Tabela 9 - Pardmetros da curva de calibragdo para caddmio feita com a solucéo padrdo de 12,5 pg/L desse analito

Curva Parametros
de
) . y=ax+b R mo (pg)
calibracéo

Solucéo padrdo 12,5

y = 0,00803x + 0,00748 0,9942 0,41
Ho/L

Fonte: Autor

5.3.2 Estudo de massa minima

O estudo de massa também é um parametro bastante importante para atestar o bom
desempenho das determinagdes analiticas. 1sso porque o uso de massas reduzidas de amostras
exige testes que comprovem a representatividade da mesma para, dessa forma, garantir a

exatiddo e a precisdo dos resultados alcangados 1% 107,

5.3.2.1 Massa minima para o chumbo

Nesta pesquisa, para as determinacdes de chumbo foram analisadas massas na faixa
de 0,05 a 1 mg, com intervalos de 0,1 mg, que foram pesadas e analisadas em triplicata,
utilizando o CRM para tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976) e 5 pL do modificador
quimico (Pd+Mg).

Na Figura 33 esté ilustrado esse estudo, onde a linha horizontal continua corresponde
a concentracdo de chumbo do CRM utilizado, que é de 1,19 + 0,18 mg/kg, e as linhas
horizontais tracejadas sdo relativas ao desvio padrdo dessa concentracdo. Observando 0s
resultados encontrados, esse estudo indicou que massas no intervalo de 0,150 a 0,850 mg
garantiriam exatiddo e precisdo nas medidas. Em se tratando de massas menores do que 0,150
mg, o desvio alto causaria incerteza sobre as concentragdes determinadas, pois a relacao
sinal/ruido seria prejudicada, j& que a linha de base é somada ao sinal do analito. Ja para
massas maiores do que 0,850 mg, a oclusdo do analito devido a grande quantidade de massa
de amostra, que dificulta a atomizacdo, ocasionaria a inexatiddo nas quantificagdes. Assim,
foram utilizadas para as quantificagbes, aproximadamente, 0,250 mg das amostras de

mexilhdo dourado .
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Figura 33 - Estudo de massa minima com o CRM (Mussel Tissue — 2976) para a determinacdo de chumbo em

mexilhdo dourado no intervalo de 0,05 a 1 mg
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Fonte: Autor

5.3.2.2 Massa minima para o cadmio

No caso do cadmio foram avaliadas, também em trés repeticdes, massas no intervalo
de 0,05 a 0,55 mg, com intervalos de 0,1 mg, de uma das amostras da parte interna do tecido
de mexilhdo, coletada no fundo e submetida ao processo de lavagem com &gua deionizada.
Sobre essa amostra foram adicionados 5 uL de Pd+Mg.

A ndo utilizacdo do CRM para tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976), assim
como do tecido de ostra (Oyster Tissue - 1566b) e do figado de lagosta sem remocdo da
gordura (LUTS-1: Non defatted lobster hepatopancreas), deveu-se ao fato da presenca de altas
concentragBes de cadmio nesses CRMs, o que inviabiliza as quantificacbes com a linha
analitica principal, uma vez que ocorrem desvios a lei de Lambert - Beer 4> 4 1% Também
experimentou-se realizar esse mesmo estudo de massa com os materiais certificados, por meio
do uso da linha secundaria para o cddmio, a 226,5020 nm. Porém, essa linha analitica possuia
sensibilidade de 36%, o que foi insuficiente para a obtencdo de sinal analitico do elemento em
questdo e impossibilitou as quantificagdes.
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Com o intuito de obter o conhecimento da concentracdo de cadmio na amostra
selecionada, o que era essencial para dar prosseguimento a avaliacdo de massa, a amostra foi
digerida tomando como base 0 método EPA 3052 %' e analisada através da Espectrometria de
massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS — Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) 108111,

A Figura 34 mostra o estudo de massa para cadmio. A linha horizontal continua
corresponde a concentracdo desse analito determinada na amostra, que € de 0,12 + 0,012
mg/kg, e as linhas horizontais tracejadas sdo relativas ao desvio padrédo dessa concentracao.
Observa-se com essa figura, que apenas massas proximas a 0,250 mg proporcionariam
exatiddo nas determinacdes desse analito. Logo, 0 uso de massas menores do que 0, 250 mg
forneceriam medidas inexatas devido a relacdo sinal/ruido ser prejudicada pela soma da linha
de base ao sinal do analito. Massas maiores do que 0,250 mg indicaram grande influéncia da
matriz, devido a grande quantidade de amostra que foi submetida ao programa de
aquecimento otimizado. Portanto, a etapa de pir6lise proposta ndo foi eficiente para a

eliminacdo completa da matriz da amostra em trabalho, e os resultados ndo foram exatos.

Figura 34 - Estudo de massa minima com a amostra de mexilhdo dourado para a determinagéo de cadmio, no
intervalo de 0,05 a 0,55 mg.

0,20 =

0,18 +

0,16 }

0,14 4 T L
0,12 ?

0,10 +

cd (pg.mg})

0,08 +

0,06 -

r I r I r I r I r
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Intervalo de massa (mg)

Fonte: Autor
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Com os resultados apresentados nesse estudo de massa para o cadmio, foram
utilizadas massas proximas a 0,250 mg para os demais procedimentos relativos a

quantificacdo desse analito nas amostras de mexilhdo dourado.

5.3.3 Exatidao

A exatiddo de um método analitico € um procedimento, que vai desde o
desenvolvimento do projeto até os resultados finais, sendo que justamente os resultados
alcancados é que vdo determinar se o objetivo pretendido pelo método desenvolvido foi

cumprido ou n&o 16106,

5.3.3.1 Exatidao do método para chumbo

Para o chumbo foi utilizado cerca de 0,200 mg dos CRMs: de figado de lagosta sem
remocdo da gordura (LUTS-1: Non defatted lobster hepatopancreas) e de tecido de ostra
(Oyster Tissue — 1566b), que foram submetidos ao programa de aquecimento otimizado para
chumbo, Tabela 6, com o uso de 5 pL de Pd+Mg como modificador quimico, ou seja, nas
mesmas condi¢fes que as demais amostras. Para avaliar a exatiddo das medidas, foi aplicado

0 test-t (Student) ndo pareado com nivel de confianca de 95% !,

Para aferir a preciséo,
foram considerados os Desvios Padrédo Relativos (RSDs), sendo que RSDs menores que 10%
sdo considerados bons de acordo com a literatura 1%.

A concentracdo de chumbo obtida foi de 0,054 + 0,004 mg/kg, com RSD de 8,3%
para 0 LUTS — 1, e de 0,327 £ 0,019 mg/kg, com RSD de 5,75% para o 1566b. Apresentou,
assim, concordancia de 95 % com o test-t ndo pareado (Tabela 10) e comprovou a eficiéncia
do programa de aquecimento desenvolvido para a quantificagdo de chumbo em amostras de

mexilhdo dourado.

Tabela 10 - Comparacgdo dos resultados obtidos para a quantificacdo (n = 3) de chumbo nos CRMs LUTS-1e
1566b com a HR-CS GF AAS, com os valor fornecido pelo NRCC e pelo NIST

[Pb] mg/kg
LUTS-1 1566b
HR-CS GF AAS NRCC HR-CS GF AAS NIST
0,054 + 0,004 0,069 + 0,011 0,327 £ 0,019 0,308 + 0,009

Fonte: Autor
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5.3.3.2 Exatidao do método para cadmio

A avaliagdo da eficiéncia do programa de aquecimento desenvolvido para a
quantificacdo de cadmio foi realizada utilizando o método de recuperagdo de analito. Para
tanto, foram utilizados os resultados das quantificacbes por HR-CS GF AAS na sele¢do da
amostra que apresentasse a menor concentracdo desse analito para a concha, e de outra
amostra, também de menor concentracao, para a parte interna.

Em seguida, foram selecionadas duas concentracGes conhecidas de cadmio (12,5 e
62,5 pg) e que fossem referentes a pontos contidos na curva de calibragdo aquosa. 1sso porque
esse procedimento de recuperacdo do elemento analisado fundamenta-se na adicdo de
solugbes com concentracdes distintas do analito pesquisado, precedida pela quantificacdo
desse elemento adicionado. Quando a concentracdo do elemento pesquisado na amostrada for
maior ou igual a 0,01 mg/kg, intervalos de recuperacéo entre 60 e 115% sdo julgados como
satisfatdrios para a validagio do método criado, de acordo com a literatura 3 114,

As amostras que apresentaram menor concentracdo de caddmio nas quantificacdes por
HR-CS GF AAS foram a da concha recolhida do fundo do rio e submetida a lavagem com
agua deonizada, e a da parte interna, também do fundo e lavada.

Os indices de recuperacdo ficaram entre 82,4 e 95,4%, como pode ser visto na Tabela

11, 0 que esta de acordo com o que é proposto pela literatura 1> 114,

Tabela 11 - Concentragdes adicionadas e recuperadas de cadmio para exatiddo do método proposto

Concentracao Concentracao Indice de recuperagéo
Amostra .
de Cd adicionada (pg) de Cd recuperada (pg) (%)
MCFL" 12,5 10,3 82,4
MCFL 62,5 59,6 954
MIFL* 12,5 11,7 93,7
MIFL 62,5 53,2 85,2

*Mexilhdo Dourado, Concha do Fundo Lavado
*Mexilhdo Dourado, Parte Interna do Fundo Lavado

Fonte: Autor



86

5.3.4 Determinacdo de chumbo e cAdmio nas amostras de Limnoperna fortunei

5.3.4.1 Quantificagdes de chumbo

Uma vez otimizadas as variaveis analiticas necessarias para um bom desempenho das
medidas, as amostras de mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) foram submetidas a HR-CS
GF AAS e as concentragOes de chumbo estdo dispostas na Tabela 12. Os RSDs ficaram entre
0,5 e 11,5% e o limite de quantificacdo e de deteccdo foram 0,029 mg/kg e 0,009 mg/kg,

respectivamente.

Tabela 12 - Concentrages de chumbo deterrminadas nas amostras (n = 3) de mexilhdo dourado com a HR-CS

GF AAS
[Pb] mg/kg
Localizacdo
Amostras de
mexilh&do dourado Margem Fundo
Sem Lavar Lavadas Sem lavar Lavadas
Concha 0,709 £ 0,004 0,382 £ 0,029 1,098 £0,114 0,331 + 0,022
RSD 0,5% 7,9% 10,4% 6,6%
Parte interna 0,941+ 0,059 0,554 + 0,005 0,681 + 0,078 0,381+0,002
RSD 6,3% 0,9% 11,5% 0,7%

“LOD = 0,009 mg/kg
LOQ = 0,029 mg/kg
Fonte: Autor

A partir dos resultados obtidos, foi possivel perceber que ocorreram variagdes
significativas nas concentracfes de chumbo das amostras analisadas, principalmente agquelas
que foram submetidas ao procedimento de lavagem com agua deionizada. Esse processo de
limpeza reduziu a quantidade de chumbo presente nas amostras de mexilh&o dourado. Logo, 0
procedimento de lavagem pode ter promovido a lixiviagdo do analito de interesse,

A resolucdo n° 420, de 28 de dezembro de 2009, estabelecida pelo CONAMA 4,
estipula como sendo 72 mg/kg de chumbo a concentracdo maxima para prevencdo de uma
possivel ocorréncia de contaminacdo em solos agricolas por esse elemento. Essa mesma
resolucdo também classifica como uma area contaminada aquela cujas concentracBes dos

elementos analisados encontrarem-se excedentes aos valores de investigagdo. Para chumbo, o



87

valor maximo permitido para solos agricolas é de 180 mg/kg, assim, valores acima deste
caracterizam uma area possivelmente contaminada. A confirmacdo dessa possivel
contaminacdo sO serd feita pelo oOrgdo ambiental competente, por meio de analises
comprobatorias.

Dessa forma, o residuo moido do mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) coletado
no rio S&o José dos Dourados possui concentracdes bem abaixo dos limites estipulados pelo
CONAMA para chumbo. Isso viabiliza o desenvolvimento de estudos futuros, que visem a
comprovacao da eficiéncia da utilizacdo do residuo moido desses mexilhGes, na correcdo da

defasagem nutricional e da acidez em solos agricolas.

5.3.4.2 Quantifica¢Bes de cadmio

Depois de estabelecidas as condi¢fes necessarias para o éxito nas determinacfes das
concentracGes de cddmio, as amostras de mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) foram
analisadas pela HR-CS GF AAS. A Tabela 13 exp6e os resultados obtidos. Os limites de
quantificacdo e deteccdo foram 0,0013 e 0,0004 mg/kg, respectivamente, e os RSDs ficaram
entre 2,1 e 7,9%.

Tabela 13 - Determinac6es de cddmio nas amostras (n = 3) de mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) por meio
da HR-CS GF AAS

[Cd] mg/kg
Localizacao
Amostras de
mexilh&do dourado Margem Fundo
Sem lavar Lavadas Sem lavar Lavadas
Concha 0,039 + 0,003 0,031 +£ 0,002 0,019 + 0,001 0,011 + 0,0007
RSD 7,0% 5,5% 5,6% 6,7%
Parte interna 0,356 + 0,028 0,245 + 0,006 0,244 + 0,005 0,170 + 0,009
RSD 7,9% 2,3% 2,1% 5,4%

Fonte: Autor

Os valores obtidos com os resultados das quantificacdes de cadmio demonstram que,
da mesma forma que para o chumbo, ocorreram alteracdes relevantes nas concentragdes desse

elemento, especialmente nas amostras que passaram pelo processo de lavagem com &gua
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deionizada. Como as concentragdes foram reduzidas, tal procedimento pode ter ocasionado a
lixiviacdo desse analito.

De acordo com os limites estabelecidos pelo CONAMA #° na resolucéo n® 420, de 28
de dezembro de 2009, as concentragdes de cadmio determinadas nesta pesquisa estdo bem
abaixo dos valores aceitaveis por esse 6rgdo. O valor maximo desse analito, por prevencao, é
de 1,3 mg/kg e, a quantidade maxima para solos agricolas ndo contaminados é de 3 mg/kg.

Portanto, as concentracdes de cadmio também estdo bem abaixo dos limites
estipulados pelo CONAMA para esse analito, o que possibilita a realizacdo de estudos futuros
para a confirmagdo da eficiéncia da utilizacdo do residuo moido, do mexilhdo dourado

(Limnoperna fortunei) coletado no rio Séo José dos Dourados, para fins agricolas.

5.4 Determinacéo de aluminio, ferro e manganés por HR-CS FAAS

A HR-CS FAAS demanda o procedimento de preparo das amostras a serem
analisadas para que estas estejam compativeis com o sistema de introducdo das mesmas, 0
nebulizador pneumatico. Entdo, concha e parte interna, da margem e do fundo, com e sem
lavagem com &gua deionizada, ap6s a liofilizacdo da parte interna, moagem criogénica de
ambas as partes e secagem das conchas, foram submetidas ao procedimento de digestdo por
via Umida.

As quantifica¢bes de aluminio, ferro e manganés por HR-CS FAAS foram realizadas,
sequencialmente, empregando o comprimento de onda secundario para aluminio (396,152
nm), com sensibilidade de 91% e chama CzHz - N2O. Para o ferro e o manganés foram
utilizadas as linhas principais, sendo para ferro (248,327 nm), com sensibilidade de 100%, e
para manganés (279,4817 nm), com sensibilidade de 100% e, para ambos, a chama C,H; — ar.

Para todos esses elementos, a area de integracdo foi equivalente a 3 pixels com o
Pixel Central (CP+1), a taxa de aspiracdo foi fixada em 5 mL/min e a altura de observacao,

em 6 mm.

5.4.1 Calibragéao

As curvas de calibracdo para os elementos de interesse foram construidas a partir da
diluicdo de solucdes estoque de 1000 mg/L, com os seguintes intervalos de concentragao:
ferro (0,2; 0,5;1,0; 2,0; 4,0 mg/L), manganés (0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 mg/L) e aluminio (0,6;



89

2,0; 5,0; 10,0; 25,0 mg/L); o branco analitico consistiu em 1% de &cido nitrico. A Tabela 14
expde os dados como, a equacdo da reta e o coeficiente de correlacdo linear, obtidos com

€SSas curvas.

Tabela 14 - Dados das curvas de calibracdo, como equagdo da reta e coeficiente de correlacédo linear

Curvas de calibracéo y=ax+b R
Al y =0,0014x + 0,0005 0,999
Fe y = 0,0099x + 0,0012 0,997
Mn y = 0,1466x + 0,0025 0,999

Fonte: Autor

5.4.2 Exatidao

A exatiddo das quantificacOes realizadas com a HR-CS FAAS, foi executada com o
CRM para tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976), que foi submetido ao procedimento
de digestdo e a analise por absorcdo atbmica nas mesmas condi¢fes das amostras da parte
interna do mexilhdo dourado. Entdo, foram pesadas massas de aproximadamente 0,150 g
desse CRM, que foram colocadas nos frascos digestores do forno de micro-ondas. Em
seguida, adicionou-se aliquotas de 3,0 mL de HNOz + 1,0 mL de H202 + 2,0 mL de H>O. Os
tubos foram devidamente fechados, colocados no rotor e submetidos ao programa de
aquecimento demonstrado na Tabela 4. Apds a digestdo, os digeridos foram transferidos para
tubos falcon e avolumados até 25 mL com &gua destilada. Essas amostras também foram
analisadas pela HR-CS FAAS, nos mesmos parametros e juntamente com as demais amostras
de mexilhdo dourado. Para os resultados do CRM, foi aplicado o test - t (Student) ndo pareado
com nivel de confianga de 95% 12,

As quantidades de aluminio, ferro e manganés encontradas estdo em concordancia
com os valores certificados ao nivel de confianga de 95% do test-t ndo pareado. A Tabela 15
apresenta os resultados alcancados nas determinacdes por HR-CS FAAS comparados com
aqueles fornecidos pelo NIST, o que compra a exatiddo das analises propostas neste estudo.

Os RSDs foram de 6,5% para o aluminio, 0,02% para o ferro e 2,5% para 0 manganés.
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Tabela 15 - Demonstracdo da exatiddo dos resultados (n=3) das determinagdes por HR-CS FAAS com 0 CRM
de tecido de mexilhdo (Mussel Tissue — 2976)

Analitos HR-CS FAAS NIST
mg/kg
Al 103 +0,01 134+ 34
Fe 168 £ 0,03 171+4)9
Mn 330,001 33+ 2

Fonte: Autor

5.4.3 Quantificacdo dos analitos nas amostras

Com os parametros de analise ja estabelecidos, as amostras de mexilhdo dourado
foram submetidas as determinacdes de aluminio, ferro e manganés pela HR-CS FAAS e 0s
resultados dessa quantificacdo estdo dispostos na Tabela 16. Os RSDs ficaram entre 0,0008 e
11,3%.
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Tabela 16 - Concentragdes de aluminio, ferro e manganés encontradas nas amostras de mexilhdo dourado (n= 3)
com a HR-CS FAAS

Localizacao
Amostras de mexilh&o Margem Fundo
dourado
Sem lavar Lavadas Sem lavar Lavadas
mg/kg
Concha 1071,62 + 0,059 593,86 + 0,022  1116,19 £ 0,124 476,73 + 0,006
Al* RSD 5,5% 3,7% 11, 1% 1,3%
Parte Interna 2861,91 + 0,025 2047,87 0,024  1644,52 +£0,038 1189,70 £ 0,134
RSD 0,9% 1,1% 2,3% 11,3%
Concha 721,86 + 0,032 564,42 £ 0,045 1629,62 £ 0,124 1202,96 = 0,028
Fe™ RSD 0,004% 0,008% 0,002% 0,008%
Parte interna 3098,03 + 0,024 2708,03 £ 0,040 2291,48 + 0,054 1572,5+ 0,171
RSD 0,0008% 0,001% 0,002% 0,02%
Concha 139,55 + 0,006 109,43 + 0,004 163,61 + 0,016 109,23 + 0,003
Mn™* RSD 4,6% 3,5% 9,6% 2,8%
Parte Interna 226,55 + 0,002 161,06 + 0,003 133,54 + 0,003 89,95 + 0,009
RSD 0,8% 1,8% 2,0% 0,01%

“LOD = 0,15 mg/kg e LOQ = 0,50 mg/kg
" LOD = 0,050 mg/kg e LOQ = 0,15 mg/kg
™ LOD = 0,00067 mg/kg e LOQ = 0,0023 mg/kg

Fonte: Autor

Diante desses valores, é possivel observar que, da mesma forma que para o chumbo e

para 0 cadmio, o procedimento de lavagem com &gua deionizada pode ter ocasionado a
lixiviagdo dos analitos de interesse, uma vez que as menores concentracdes sdo daquelas
amostras que foram submetidas a esse procedimento.

A resolucio n° 420, de 28 de dezembro de 2009, estabelecida pelo CONAMA®, nio
estipula um limite maximo permitido para aluminio, ferro e manganés em solos brasileiros.
Entretanto, de acordo com a literatura, 32 34-3% existem valores maximos aceitaveis desses
elementos para um bom desenvolvimento das plantas. Assim, aluminio e ferro acima de 1 e
100 mg/kg, respectivamente, interferem de forma prejudicial no crescimento dos vegetais,
minimizando o desenvolvimento da raiz e a absor¢do de nutrientes, no caso do aluminio, 173+

35,37 & causando manchas necréticas nas mesmas, no caso do ferro 32 36. 38,39
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Diante disso, as quantidades totais desses dois elementos ficaram acima dos valores
toleraveis para o bom desenvolvimento dos cultivos agricolas. Porém, as formas
potencialmente toxicas desses elementos sio Al** e Fe?*, e as quantidades determinadas nessa
pesquisa foram de aluminio e ferro totais. Logo, com relacdo as concentracdes desses dois
elementos, seria preciso um estudo para quantificar AI** e Fe?* e, com os resultados obtidos
assegurar a viabilidade do residuo moido de mexilhdo dourado como corretivo nutricional e
de acidez para solos, principalmente quando se tratar de solos com pH baixo.

No que diz respeito as concentraces de manganés determinadas, estas estdo dentro
da faixa de 1500 a 3000 mg/kg, o que pode ser considerado como micronutriente as plantas.
Portanto, esse elemento contribuiria positivamente para o desenvolvimento dos cultivos

agricolas com a utilizacdo do residuo de mexilhdo dourado 7323,
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6 CONCLUSOES

A utilizacdo do residuo moido do mexilhdo dourado (Limnoperna fortunei) como
reparador de nutrientes e de acidez em solos agricolas tem demonstrado ser uma boa
alternativa de aplicacdo para esse molusco bioinvasor que, desde o inicio de sua infestacéo,
vem causando transtornos ambientais e econdmicos nas localidades por onde se proliferou.
Entretanto, por se tratar de um animal bioacumulador, antes de introduzi-lo no solo, é
necessario se certificar de que este organismo ndo apresenta quantidades de elementos
potencialmente toxicos acima das adequadas para 0 bom desenvolvimento das plantas e para a
ndo contaminagdo dos demais seres vivos ao longo dos niveis tréficos.

Para tanto, a HR-CS AAS, diante de suas inUmeras vantagens analiticas, como
sensibilidade, reprodutibilidade, possibilidade do uso da DSS, o que gera menor quantidade
de residuos, riscos de contaminacdo e diminui significativamente o tempo demandado no
preparo das amostras, demonstrou ser a técnica espectroanalitica ideal para as quantificacdes
dos elementos traco chumbo e cadmio, e dos elementos aluminio, ferro e manganés. Os
resultados foram exatos e precisos, com o0s niveis de confianca de 95%, de acordo com 0s
procedimentos de exatiddo utilizados.

As concentragdes de chumbo e cadmio encontradas ficaram abaixo dos limites
estabelecidos pelo CONAMA, como foi demonstrado a partir da submissdo das amostras de
mexilhdo dourado aos programas de aquecimento desenvolvidos para a HR-CS GF AAS.

Para as quantificacBes de aluminio, ferro e manganés, as amostras precisaram ser
submetidas a digestdo acida e analisadas pela HR-CS FAAS, o que determinou que as
concentragBes de manganés também estavam, de acordo com a literatura, dentro do limite
considerado ideal para o crescimento das plantas, sendo possivel até considerar esse elemento
como um micronutriente para os vegetais, 0 que contribui positivamente para 0 emprego do
residuo moido de mexilhdo dourado na agricultura. Entretanto, as quantidades de aluminio e
ferro totais demonstram estar acima das julgadas, também segundo a literatura, boas ao
crescimento vegetal, o que demandaria um estudo para encontrar uma forma apropriada para a

determinacéo da concentracdo de Al** e Fe?*, as formas toxicas desses elementos.



94

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como procedimentos futuros, diante desta pesquisa desenvolvida.
e um estudo para otimizar um programa de aquecimento eficiente para a
quantificacdo de arsénio nessas amostras de mexilhdo dourado (Limnoperna

fortunei), fazendo o uso da HR-CS GF AAS com amostragem direta de solidos,



95

REFERENCIAS

1 GONCALVES, J. P. O transporte maritimo como forca motriz para desenvolvimento
da economia mundial. Luanda, 2012. Disponivel em: <http://www.cnc-
angola.com/index.php/19-o-transporte-maritimo-como-forca-motriz-para-desenvolv  imento-

da-economia-mundial>. Acesso em: 22 set. 2015.

2 AMORIM, A. et al. Dar a Volta ao Transporte Maritimo. Lisboa, 2000. Disponivel
em: <http://www.clusterdomar.com/index.php/temas/tema-central/120-dar-a-volta-ao-transpo

rte-maritimo>. Acesso em: 22 set. 2015.

3 CHIARIONI, A. M. Estudo da viabilidade da utilizacdo de residuo moido de
mexilh&o dourado (Limnoperna fortunei, Dunker, 1857) como corretivo da acidez em
solo canavieiro. 2011. 62 f. TCC (Graduagdo em Tecnologia em Biocombustiveis) - Centro
Estadual de Educacdo Tecnoldgica Paula Souza, Aragatuba, 2011.

4 CARVALHO, A. C. S. de. A agua de lastro e seus riscos ambientais. Sdo Paulo, 2009.
Disponivel em <http://www.aguadelastrobrasil.org.br/arquivos/Atividades%?2 0e%20Projet
os/cartilha%20ve rs%C3%A30%201.0_portugu%C3%AAs.pdf>. Acesso em: 23 set. 2015.

5 DARRIGRAN, G.; DAMBORENEA, C. A South American bioinvasion case history:
Limnoperna fortunei (Dunker, 1857), the golden mussel*. American Malacological Bulletin,
v. 20, n.1, p.105 - 112, 2005.

6 ANTAQ. Meio Ambiente - Agua de lastro. Brasilia, 2010. Disponivel em: <http://w
ww.antag.gov.br/portal/MeioAmbiente_Agu aDeLastro.asp>. Acesso em: 23 set. 2015.

7 ERAFIN, I. T.; HENKES, J. A. Agua de lastro: um problema ambiental. Revista de
Gestdo e Sustentabilidade Ambiental, v. 2, n. 1, p.92 - 112, 2013.

8 BRASIL. Normam — 20/2014. Norma da autoridade maritima para o gerenciamento da

agua de lastro de navios, Marinha do Brasil, 2014.



96

9 BRASIL. Resolucdo da Diretoria Colegiada n. 72 de 29 de dezembro de 2009. Diério
Oficial da Unido da Republica Federativa do Brasil, Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria, Brasilia, DF, 20009.

10 BRASIL. Resolugdo n. 9.966, de 28 de abril de 2000. Diario Oficial da Uni&do da
Republica Federativa do Brasil, Congresso Nacional, Brasilia, DF, 28 abr. 2000.

11 BARBOSA, D. B. P. Utilizacéo do residuo moido de mexilhdo dourado (Limnoperna
fortunei Dunker, 1857) como corretivo da acidez do solo e fonte de nutrientes para as
plantas. 2009. 145 f. Dissertacdo (Mestrado em Curso Ciéncia do Solo) - Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2009.

12 MARENGONI, N. G. et al. Bioacumulacdo de metais pesados e nutrientes no mexilhdo
dourado do reservatorio da usina hidrelétrica de Itaipu Binacional. Quimica Nova, v. 36, n. 3,
p.359 - 363, 2013.

13 OLIVEIRA, M. D. de et al. Area de ocorréncia do mexilhdo dourado na Bacia do
Alto Paraguai, entre os anos de 1998 e 2004. Corumbda, 2004. Disponivel em: <
http://www.cpap.embrapa.br/publicacoes/online/DOC64.pdf >. Acesso em: 24 set. 2015.

14 BURGER, J. et al. Metal Levels in Fish from the Savannah River: Potential Hazards to
Fish and Other Receptors. Environmental Research, v. 89, n. 1, p.85 - 97, 2002.

15 VENEZUELA, T. C. Determinacdo de contaminantes metalicos (metal toxico) num
solo adubado com composto de lixo em area olericola no municipio de Nova Friburgo.
2001. 96 f. Dissertacdo (Mestrado em Saude Publica) - Fundacdo Oswaldo Cruz, Rio de
Janeiro, 2001.

16 TAVARES, A. D. Determinacdo de cadmio e chumbo em alimentos e bebidas
industrializados por espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacéo
Eletrotérmica. 2010. 98 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal da Paraiba,
Jodo Pessoa, 2010.



97

17 MALAVOLTA, E. Manual de quimica agricola: nutri¢cdo de plantas e fertilidade do

solo. Séo Paulo: Agrondmica Ceres Ltda, 1976.

18 FIRME, L. P.; VILLANUEVA, F. C. A.; RODELLA, A. A. Solo contaminado com
cadmio: extratibilidade do metal e cinética quimica de degradacdo da matéria organica de
torta de filtro. Quimica Nova, v. 37, n. 6, p.956 - 963, 2014.

19 VIEIRA, L. R. et al. Toxicidade de cadmio em plantas. Revista Eletronica em Gestao,
Educacéo e Tecnologia Ambiental, v. 19, n. 2, p.1574 - 1588, 2015.

20 FERREIRA, M. M. A. A. S. Toxidez do cadmio inibe o crescimento e altera a
absorcéo de nutrientes do girassol. 2013. 48 f. Dissertacdo (Mestrado em Solos e Qualidade

de Ecossistemas) - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia, Cruz das Almas, 2013.

21 BORGES, D. L. G. Analise direta de solidos por espectrometria de absorcdo atdmica
de alta resolugdo com fonte continua e investigacdo de compostos organometélicos por
analise direta em tempo real com espectrometria de massa. 2009. 159 f. Tese (Doutorado

em Quimica) - Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2009.

22 CASTRO, A. L. P. de. Estudo de velocidades e do nimero de Reynolds para o
descolamento dos mexilhdes dourados (Limnoperna fortunei). 2013. 108 f. Dissertacdo
(Mestrado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos) -Universidade Federal de

Minas Gerais, Belo Horizonte, 2013.

23 FIORI, E. et al. Impact of the invasive mussel Limnoperna fortunei on glyphosate

concentration in water. Ecotoxicology And Environmental Safety, v. 81, p.106 -113, 2012.

24 CODESP. Agua de Lastro. Santos, 2000. Disponivel em: <http://www.portodesan

tos.com.br/acoesCampanhas.php?pagina=02>. Acesso em: 25 set. 2015.

25 BELZ, C. E. Andlise do risco de bioinvasdo por Limnoperna fortunei (Dunker,
1857): um modelo para a bacia do rio Iguagu, Parana. 2006. 102 f. Tese (Doutorado em

Ciéncias) - Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2006.



98

26 SANTOS, C. P. dos; WURDIG, N. L.; MANSUR, M. C. Fases larvais do mexilhdo
dourado Limnoperna fortunei (Dunker) (Mollusca, Bivalvia, Mytilidae) na bacia do Guaiba,
Rio Grande do Sul, Brasil. Revista Brasileira de Zoologia, v. 20, n. 3, p.702 - 708, 2005.

27 PORTELLA, K. F. et al. Biofouling e biodeterioracdo quimica de argamassa de cimento
Portland em reservatério de usina hidroelétrica. Quimica Nova, v. 32, n. 04, p.1047-1051,
2009.

28 CALIL C.T. et al. Moluscos limnicos invasores no Brasil: biologia, prevencéo e
controle, Porto Alegre: Redes Editora, 2012. 414 p.

29 DARRIGRAN, G.; PENCHASZADEH, P; DAMBORENEA, M. C. The reproductive
cycle of Limnoperna fortunei (Dunker, 1857) (Mytilidae) from a neotropical temperate
locality. Jounal Of Shellfish Research, v. 18, n. 2, p.361-365, 1999.

30 AVELAR, W. E.; MARTIM, S. L.; VIANNA, M. P. A new occurrence of Limnoperna
fortunei (Dunker 1856) (Bivalvia, Mytilidae) in the State of Sdo Paulo, Brazil. Brazilian
Journal Of Biology, v. 64, n. 4, p.739-742, 2004.

31 XU, M. et al. Growth, reproduction, and attachment of the golden mussel (Limnoperna

fortunei) in water diversion projects. Acta Ecologica Sinica, v. 35, n. 4, p.70-75, 2015.

32 CONFERENCIA VIRTUAL GLOBAL SOBRE PRODUCAO ORGANICA DE
BOVINOS DE CORTE, 1, 2002, Via internet. Resumos expandidos. 2002. p. 1 — 13.

33 SPADOTTO, C. A;; GOMES, M. A. F. Arvore do conhecimento: agricultura e meio
ambiente.  Brasilia, 2005. Disponivel em: <http://www.agencia.cnptia.embrapa
.br/gestor/agricultura_e_meio_ambiente/arvore/CONTAGO01 38 210200792814.html>.
Acesso em: 25 set. 2015.

34 MIGUEL, P. S. B. et al. Efeitos toxicos do aluminio no crescimento das plantas:
mecanismos de tolerdncia, sintomas, efeitos fisioldgicos, bioquimicos e controles
geneéticos. CES Revista, v. 24, p 12 - 15, 2010.



99

35 BRAGA, G. N. M. Aluminio, o Inimigo das Plantas. Porto Alegre, 2012. Disponivel
em: <http://agronomiacomgismonti.blogspot.com.br/2012/12/aluminio-o-inimigo-das-plantas.
html>. Acesso em: 27 set. 2015.

36 JUCOSKI, G. de O. Toxicidade de ferro e metabolismo antioxidativo em Eugenia
uniflora L. 2011. 93 f. Tese (Doutorado em Fisiologia Vegetal) -Universidade Federal de
Vicosa, Minas Gerais, 2011.

37 GUERCIO, A. M. F.; CAMARGO, C. E. O. Heranca da tolerancia a toxicidade de
aluminio em trigo duro. Bragantina, v. 70, n. 4, p.775 - 780, 2011.

38 ALEXANDRE, J. R. et al. Zinco e ferro: de micronutrientes a contaminantes do
solo. Natureza On Line, p.23 - 28, 2012.

39 KABATA-PENDIAS, A. & PENDIAS, H. Trace elements in soil and plants. Boca
Raton: CRC Press, 2000. 331p.

40 BRASIL. Resolucdo n. 420, de 28 de dezembro de 2009. Diério Oficial da Unido da
Republica Federativa do Brasil, Conselho Nacional do Meio Ambiente, Brasilia, DF, 30
dez. 2009, p. 81 -84

41 ALEXANDRINO, R. C. S.Determinagdo do valor para prevencdo para solos
contaminados por chumbo no estado de Minas Gerais. 2014. 147 f. Dissertacdo (Mestrado

em Recursos Ambientais e Uso da Terra) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, 2014.

42 AMORIM, F. A. C. et al. Espectrometria de absor¢cdo atdbmica: o caminho para

determinacBes multi-elementares. Quimica Nova, v. 31, n. 7, p.1784 - 1790, 2008.

43 WELZ, B.; SPERLING, M. Atomic Absorption Spectrometry. Germany: WILEY —
VCH, 1999.

44 BORGES, D. L. G. et al. Fundamentos da espectrometria de absorcdo atdmica de alta

resolugcdo com fonte continua. Revista Analytica, v. 18, p. 58 — 67, 2005.



100

45 L'VOV, B. V. The analytical use of atomic absorption spectra. Spectrochimica Acta, v.
17, p.761 - 770, 1961.

46 OKUMURA, F.; CAVALHEIRO, E. T. G.; NOBREGA, J. A, Experimentos simples
usando fotometria de chama para ensino de principios de espectrometria atbmica em cursos de

quimica analitica. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 832 - 836, 2004.

47 FILGUEIRAS, C. A. L. A espectroscopia e a quimica: da descoberta de novos elementos

ao limiar da teoria quantica. Quimica Nova, n. 3, p. 22 - 25, 1996.

48 OLIVEIRA, S. R. Avaliacdo da espectrometria de absorcdo atémica com fonte
continua e de alta resolugdo no desenvolvimento de métodos analiticos para diagndstico
foliar de cana-de-agucar e laranjeira. 2010. 162 f. Tese (Doutorado em Quimica) -

Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2010.

49 BECKER-ROSS, H. et al. Continuum source atomic absorption spectrometry and
detector technology: a historical perspective. Spectrochimica Acta Part B, v. 61, p. 1015 -
1030, 2006.

50 WELZ, B. et al. High-Resolution Continuum-source Atomic Absorption Spectrometry -
What can we expect?. Jounal Of The Brasilian Chemical Society, v. 14, n. 2, p. 220 - 229,
2003.

51 RIELLA, G. H. Técnicas de caratcterizacao fisica e quimica de materiais. Disponivel
em: <http://pt.slideshare.net/Pumapunko/espectroscopia-de-absoro-versus-emisso>. AcCesso
em: 25 set. 2015.

52 JESUS, A. Desenvolvimento de método analitico para a determinacdo de metais em
biodiesel e 6leo vegetal por espectrometria de absor¢do atbmica com chama. 2008. 65 f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2008.



101

53 CITAK, D.; TUZEN, M. A novel preconcentration procedure using cloud point
extraction for determination of lead, cobalt and copper in water and food samples using flame

atomic absorption spectrometry. Food And Chemical Toxicology, v. 48, p.1399-1404, 2010

54 ROLDAN, P. S.; KRUG, F. J.; NOBREGA, J. de A. Espectrometria de absorcéo atdmica
com atomizacéo eletrotérmica empregando filamentos de tungsténio. Revista Analytica, S&o
Paulo, v. 25, p.58-68, 2006

55 KRUG, F. J.; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V. Espectrometria de Absorc&o

Atomica: Fundamentos e Atomiza¢do com Chama, 2004.

56 JULIANO, V. F. Introducdo aos metodos espectroanaliticos - I1V. Parte 1.
Fundamentos e atomizacdo com chama. Slideplayer, 2011. 29 slides, color. Disponivel em:
<http://slideplayer.com.br/slide/1 714725/>. Acesso em: 25 set. 2015.

57 HARRIS, D. C. Anélise Quimica Quantitativa. Rio de Janeiro: LTC, 2012. 898 p.

58 DESSUY, M. B. Investigacdo do comportamento de modificadores quimicos para
fosforo em forno de grafite usando espectrometria de absorcdo atdmica de fonte de linha
e fonte continua de alta resolucdo. 2007. 88 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2007.

59 HEITMANN, U. et al. Measurements on the Zeeman-splitting of analytical lines by
means of a continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometer with a linear
charge coupled device array. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, Vv. 51,
p.1095 - 1105, 1996.

60 WELZ, B. et al. Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry: Past, Present and
Future Aspects — A Critical Review. Journal Of The Brazilian Chemical Society, v. 25, n.
5, p.799 - 821, 2014.

61 SCHUETZ, M. et al. Continuum source-atomic absorption spectrometry using a two-

dimensional charge coupled device.Spectrochimica Acta Part B, v. 55, p.1895 - 1912, 2000.



102

62 FERREIRA, R. B. Estratégias analiticas para determinacdo de fésforo em insumos
agroindustriais por espectrometria de absorcdo atdmica com fonte continua de alta
resolucdo. 2009. 79 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual Paulista,

Araraquara, 20009.

63 LEPRI, F. G. Espectrometria de absorcdo atomica de alta resolu¢cdo com fonte
continua como ferramenta analitica para o desenvolvimento de método para
determinacdo de niquel e vanadio por espectrometria de absorcédo atbmica em forno de
grafite em amostras de dleo cru. 2005. 71 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Analitica) -

Universidade Federal de Santa Catarina, Florianépolis, 2005.

64 BIANCHIN, L. Uso de modificadores quimicos permanentes na determinacédo de
cadmio em suspensao de carvao por GF AAS convencional e de alta resolucdo. 2005. 69
f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2005.

65 SILVA, A. F. Desenvolvimento de métodos para a determinacéo de mercurio e talio
em amostras ambientais usando GF AAS e ETV-ICP-MS. 2004. 124 f. Tese (Doutorado

em Quimica Analitica) - Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2004.

66 WELZ, B. et al. Investigation of interferences in the determination of thallium in marine
sediment reference materials using high-resolution continuum-source atomic absorption
spectrometry and electrothermal atomization. Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy, v. 57, p. 1043 - 1055, 2002.

67 SILVA, A. F. et al. Method development for the determination of thallium in coal using
solid sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry with continuum source, high-
resolution monochromator and CCD array detector. Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy, v. 59, p.841 - 850, 2004.

68 VALE, M. G. R. et al. Method development for the determination of nickel in petroleum
using line-source and high-resolution continuum-source graphite furnace atomic absorption

spectrometry. Analytical Chemistry In Brazil: Part 1, v. 77, p. 131 - 140, 2004.



103

69 RIBEIRO, A. S. et al. Determination of cobalt in biological samples by line-source and
high-resolution continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry using
solid sampling or alkaline treatment. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, V.
60, p. 693 - 698, 2005.

70 LEPRI, F. G. et al. Investigation of chemical modifiers for phosphorus in a graphite
furnace using high-resolution continuum source atomic absorption spectrometry.

Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 61, p.934 - 944, 2006.

71 LEPRI, F. G. et al. Speciation analysis of volatile and non-volatile vanadium compounds
in Brazilian crude oils using high-resolution continuum source graphite furnace atomic

absorption spectrometry. Analytica Chimica Acta, v. 558, p. 195 - 200, 2006.

72 BIANCHIN, L. et al. Feasibility of employing permanent chemical modifiers for the
determination of cadmium in coal using slurry sampling electrothermal atomic absorption

spectrometry. Microchemical Journal, v. 82, p. 174 - 182, 2006.

73 BOHRER, D. et al. Determination of aluminum in highly concentrated iron samples:
Study of interferences using high-resolution continuum source atomic absorption
spectrometry. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 62, p. 1012 - 1018,
2007.

74 DITTERT, I. M. et al. Direct and simultaneous determination of Cr and Fe in crude oil
using high-resolution  continuum source graphite furnace atomic absorption
spectrometry. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 64, p. 537 - 543,
20009.

75 LEPRI, F. G. et al. Investigation of the feasibility to use Zeeman-effect background
correction for the graphite furnace determination of phosphorus using high-resolution
continuum source atomic absorption spectrometry as a diagnostic tool. Spectrochimica Acta
Part B: Atomic Spectroscopy, v. 65, p. 24 - 32, 2010.



104

76 VIGNOLA, F. et al. Simultaneous determination of Cd and Fe in sewage sludge by high-
resolution continuum source electrothermal atomic absorption spectrometry with slurry

sampling. Microchemical Journal, v. 95, p. 333 - 336, 2010.

77 BORGES, A. R. et al. Method development for the determination of cadmium in fertilizer
samples using high-resolution continuum source graphite furnace atomic absorption
spectrometry and slurry sampling. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, V.
66, p. 529 - 535, 2011.

78 ARAUJO, R. G. O. et al. Determination of mercury in airborne particulate matter
collected on glass fiber filters using high-resolution continuum source graphite furnace atomic
absorption spectrometry and direct solid sampling. Spectrochimica Acta Part B: Atomic
Spectroscopy, v. 66, p. 378 - 382, 2011.

79 VIRGILIO, A. et al. Evaluation of solid sampling high-resolution continuum source
graphite furnace atomic absorption spectrometry for direct determination of chromium in
medicinal plants. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 78, p. 58 - 61,
2012.

80 REGO, J. F. et al. Determination of lead in medicinal plants by high-resolution
continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry using direct solid
sampling. Talanta, v. 100, p. 21 - 26, 2012.

81 FLOREZ, M. R.; RESANO, M. Direct determination of bromine in plastic materials by
means of solid sampling high-resolution continuum source graphite furnace molecular
absorption spectrometry. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 88, p. 32 -
39, 2013.

82 GUNDUZ, S.; AKMAN, S. Investigation of lead contents in lipsticks by solid sampling
high resolution continuum source electrothermal atomic absorption spectrometry. Regulatory

Toxicology And Pharmacology, v. 65, p. 34 - 37, 2013.

83 RESANO, M. et al. Determination of palladium, platinum and rhodium in used

automobile catalysts and active pharmaceutical ingredients using high-resolution continuum



105

source graphite furnace atomic absorption spectrometry and direct solid sample
analysis. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, p.1 - 9, 2014.

84 BORGES, A. R. et al. Investigation of spectral interferences in the determination of lead
in fertilizers and limestone samples using high-resolution continuum source graphite furnace
atomic absorption spectrometry. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, V.
101, p. 2013 - 2019, 2014.

85 ZAMBRZYCKA, E.; GODLEWSKA-ZYIKIEWICZ, B. Determination of sulfur in food
by high-resolution continuum source flame molecular absorption

spectrometry. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 101, p.234-239, 2014.

86 ZHONG, W.; REN, T.; ZHAO, L. Determination of Pb (Lead), Cd (Cadmium), Cr
(Chromium), Cu (Copper), and Ni (Nickel) in Chinese tea with high-resolution continuum
source graphite furnace atomic absorption spectrom. Journal of Food and DrugO analysis,
2015.

87 SILVA, A. S. etal. Direct determination of chromium in infant formulas employing high-
resolution continuum source electrothermal atomic absorption spectrometry and solid sample
analysis. Talanta, v. 144, p. 39 - 43, 2015.

88 GOMEZ-NIETO, B. Fast sequential multi-element determination of major and minor
elements in environmental samples and drinking waters by high-resolution continuum source

flame atomic absorption spectrometry. Analytica Chimica Acta, v. 854, p. 13 - 19, 2015.

89 SEIMI, C. N.; SOARES, C.; VITORIANO, P. O. Andlise direta de sdlidos por
espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizagcdo em forno de grafite: uma revisao.
Quimica Nova, v. 31, n. 1, p. 104 - 113, 2008.

90 SILVA, T. V. Determinacgao de Sb e Pb em embalagens de poli(tereftalato) de etileno
(PET) por espectrometria de absorcdo atdmica com fonte continua e de alta resolugéo
em forno de grafite empregando amostragem direta de sélidos. 2014. 85 f. Dissertacdo

(Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2014.



106

91 BELARRA, M. A; RESANO, M; MOENS, L. Direct solid sampling with electrothermal
vaporization/atomization: what for and how? TrAC Trends in Analytical Chemistry, v. 21,
p. 828 - 839, 2002.

92 WELZ, B. Atomic absorption spectrometry — pregnant again after 45 years.
Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, V. 54, p. 2081 - 2094, 1999.

93 BELARRA, M. A; RESANO, M; MOENS, L. Direct solid sampling with electrothermal
vaporization/atomization: what for and how? TrAC Trends in Analytical Chemistry, v. 21,
p. 828 - 839, 2002.

94 WELZ, B. Atomic absorption spectrometry — pregnant again after 45 years.
Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 54, p. 2081 - 2094, 1999.

95 SHALTOUT, A. A.; WELZ, B.; CASTILHO, I. N. B. Determinations of Sb and Mo in
Cairo’s dust using high-resolution continuum source graphite furnace atomic absorption
spectrometry and direct solid sample analysis. Atmospheric Environment, v. 81, p. 18 - 24,
2013.

96 APOLO11. Latitude e longitude das cidades Brasileiras. 2009. Disponivel em:
<http://www.apolol1l.com/latlon.php?uf=rn&ci tyid=3796>. Acesso em: 27 set. 2015.

97 Environmental Protection Agency, Method 3052, Microwave assisted acid diestion of

siliceous and organically based matrices, 1996.

98 ENCONTRO NACIONAL SOBRE METODOS DOS LABORATORIOS DA
EMBRAPA, 8, 2003, Jaguaritna. Resumos expandidos. Jaguariina: Embrapa, 2013. p. 1 —
20.

99 ZMOZINSKI, A. V. Direct solid sample analysis with grafite furnace atomic absorption
spectrometry - A fast and reliable screening procedure for the determination of inorganic
arsenic in fish and seafood. Talanta, v. 134, p. 224 — 231, 2015.



107

100 REGO, J. F. Amostragem de solidos em espectrometria de absorcéo atdmica de
fonte continua com alta resolucdo: analise de plantas medicinais. 2013. 160 f. Tese

(Doutorado em Quimica) - Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2013.

101 ISMAIL, R. et al. Linearity study on detection and quantification limits for the
determination of avermectins using linear regression. Journal Of Food And Drug
Analysis, v. 22, p.407 - 412, 2014.

102 WELZ, B. et al. High-Resolution Continuum Source AAS: The Better Way to Do
Atomic Absorption Spectrometry. Weinheim: Wiley - VVch, 2005. 295 p.

103 FRESCHI, G. P. G. et al. Espectrometria de absor¢do atémica multielementar
silmultanea com atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite — uma revisdo da técnica e
aplicacOes. Eclética Quimica. v. 25, p. 213-226, 2000.

104 ANJOS, A. P. Estudo de modificadores quimicos e superficies modificadas para a
determinacdo de estanho por espectrometria absor¢do atbmica com forno de grafite. 1997.
115 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Campinas, Campinas,
1997.

105 KURFURST, U. Solid sample analysis: direct and slurry sample using GF — AAS
and ETV — ICP. Alemanha: Springer, 1998.

106 CONGRESSO E FEIRA DA QUALIDADE EM METROLOGIA, 2006, Sdo Paulo.
Resumos expandidos. 2006, p. 8 — 13.

107 DAMIN, 1. C. F. Investigacdo da amostragem direta para determinacdo de
elementos traco em carne in natura e em petrdleo usando espectrometria de absorcao
atdmica com forno de grafite. 2009. 134 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2009.

108 THOMAS, R. PRACTICAL GUIDE TO ICP-MS: A Tutorial for Beginners. New
York: Taylor & Francis Group, 2008.



108

109 MONTANSER, A.; GOLIGHTLY, D. W. Inductively Coupled Plasmas in
Analytical Atomic Spectrometry. Estados Unidos: VVch Publishers, 1992

110 JARVIS, K. E.; GRAY, A. L., HOUK, R. S.Handbook of INDUCTIVELY
COUPLED PLASMA MASS SPECTROMETRY. New York: Blackie Academic &

Professional, 1992.

111 SKOOG, D. A. Principios de Analise Instrumental. Sdo Paulo: Bookman, 2002.

112 CURRIE, L. A. Nomenclature in evaluation of analytical methods including detection
and quantication capabilities (IUPAC Recommendations 1995). Analytica Chimica Acta,
v. 391, p.105 - 126, 1999.

113 BRITO, N. M. Validacdo de métodos analiticos: estratégia e discussdo. Pesticidas:
Revista de Ecotoxicologia e Meio Ambiente, Curitiba, v. 13, p. 129 — 146, 2003.

114 LOURENCETTI, C. Residuos de pesticidas organoclorados e bifenilas
policloradas em composto de residuos solidos urbanos: metodologia e aplicagéo. 2004.
121 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual Paulista, Araraquara,

2004.



