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1. INTRODUCAO

O principal objetivo ao propor método analitico € realizar um preparo de
amostra capaz de permitir a determinacdo de uma ou mais espécies quimicas em
diferentes matrizes com composi¢Bes distintas, fornecendo assim, resultados
confidveis. A grande maioria dos equipamentos de andlise apenas permite a
introducdo da amostra em sua forma liquida (KRUG, 2008). Neste sentido,
encontra-se na literatura a ampla utilizacdo da decomposicdo de amostras por via
Uumida, utilizando acidos inorganicos fortes, com grande potencial oxidante e uso
de uma etapa de aquecimento. Normalmente os melhores resultados sao
encontrados quando as decomposicées sado realizadas em sistemas fechados,
por exemplo, em forno micro-ondas cientifico (NEMATI, 2010).

Entretanto, estes processos exigem a utilizacdo de reagentes ultra puros,
equipamentos sofisticados e caros, podendo causar riscos de contaminagédo da
amostra devido a sua extensiva manipulacéo e, além disto, pode ocorrer a perda
de elementos volateis, como por exemplo Pb, quando se utiliza sistemas abertos
(MATUSIEWICZ, 2010).

Desta forma, a utilizacdbes de métodos alternativos para o preparo de
amostras, que possam contornar estes inconvenientes se tornam atrativos. Entre
estes métodos, destaca-se a solubilizagdo em meio alcalino, para amostras
bioldgicas, utilizando reagentes como o Hidroxido de Tetrametilamdnio (TMAH).
Assim, a determinacdo de elementos volateis se torna possivel, pois ndo ha a
necessidade da utilizacdo da etapa de aquecimento para a solubilizacdo da
amostra, ndo havendo riscos da perda dos analitos por volatilizagdo, além de
melhorar o desempenho da técnica de espectrometria de absorgcdo atdbmica em
forno de grafite (GF AAS), pois alia o carater da técnica na determinacao direta
com a simplicidade da amostragem liquida, uma vez que a solubilizacéo fornece a
solucéo da amostra um aspecto de suspensao (RIBEIRO, 2007).

Em 2012, outro reagente com grande poder de solubilizagdo de compostos
organicos foi sintetizado e denominado como Universol®. Assim, este reagente
consegue solubilizar aproximadamente todo tipo de matriz (exceto metais, vidros
e minerais muito duros), em um menor tempo e com maior eficacia quando
comparado, por exemplo, com o TMAH (CLUDINO, 2013). Para a quantificacdo
de Pb, destaca-se a técnica de GF AAS, por ser uma técnica sensivel, com
detectabilidade na faixa de ug L™ (WELZ, 1999).

A partir desta breve introducéo, o objetivo do presente trabalho € avaliar a
eficiéncia de solubilizacdo de amostras bioldgicas utilizando o Universol®,
comparando os resultados para o Pb obtidos por GF AAS, com um método ja
consolidado, no caso utilizando o TMAH. Foram avaliados os parametros de
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solubilizacdo, como o tempo, além da precisao e exatiddo entre os dois métodos
estudados.

2. METODOLOGIA

No preparo das solubilizacbes em meio de TMAH e de Universol®, foram
pesados 100 mg de uma Amostra de Referéncia Certificada (CRM), NIST 2976
(tecido muscular) diretamente em frascos de polietileno de 14 mL. Em seguida
foram adicionados 500 uL do reagente TMAH no frasco 1 e 0 mesmo volume de
Universol® no frasco 2. O frasco 1 contendo TMAH foi deixado em repouso
durante a noite (overnight) e o frasco 2 ficou em repouso por aproximadamente 3
h, com eventuais agitagbes manuais, tempo suficiente para a total solubilizacéo
da amostra, sem a utilizacdo de aquecimento para os dois procedimentos. Apds a
solubilizag&o os frascos foram aferidos até 14 mL com agua desionizada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhorar a dectabilidade do GF AAS, fez-se otimiza¢gOes de tempo e
temperatura de duas principais etapas, denominadas como pirélise e atomizacao.

Foram feitos dois estudos de temperatura e tempo. Para o primeiro estudo
foram adicionados 20 pL de um padréo de 30 pg L™ de Pb, juntamente com 5 pL de
Pd + 3 pL Mg(NO3),, como modificador quimico, sob a plataforma de L’vov,
utilizando o amostrador automatico do instrumento e para o segundo estudo
foram adicionados 20 pL amostra juntamente com 5 pL de Pd + 3 pL de
Mg(NOs)..

A partir destas otimizacdes, as temperaturas de pirdlise e atomizacdo que
permitiu melhores sinais de absorvancia para a determinacdo de Pb nas amostras
biolégicas em meio de TMAH e Universol®, foram de 900 e 1800°C.

Assim, a Tabela 1 apresenta as temperaturas otimizadas para a obtensao
dos melhores sinais de absorvanica para pirélise e atomizacéo, nos dois métodos
de solubilizac&o estudados.

Tabela 1: Programa de temperatura e tempo utilizado para as determinacoes
de Pb em amostras biolégicas por GF AAS apds solubilizagdo com TMAH e
Universol®.

Etapas Temperatura Rampla TemE)o o_Ie Vazao d_e_ as
(°C) (°Cs) permanéncia (S) (mL min™)
Secagem 1* 100 10 30 250
Secagem 2* 130 10 30 250
Pirdlise 900 10 20 250
Atomizacéo 1800 0 5 0
Limpeza* 2450 1 3 250

* Etapas recomendados pelo fabricante do equipamento;

Os parametros de mérito encontrados para o Pb em meio de TMAH e de
Universol®, estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros de mérito para a determinacdo de Pb por GF AAS.

R Faixa linear a LD LQ
(até, ug L™ (L™ pg) (ug Kg™) (ug Kg™)
TMAH
0,994 60,0 0,0014 7,03 23,43
Universol®
0,992 60,0 0,0012 2,59 8, 64

a: Coeficiente angular; R: Coeficiente de correlacéo linear; LD: Limite de deteccdo do
método e LQ: Limite de quantificagdo do método.

Assim sendo, podemos observar uma maior sensibilidade (a) para a curva
de calibracdo em meio de TMAH. Otimos coeficientes de correlacéo lineares (R)
foram obtidos para os dois métodos (R>0,99). Além disto, o Universol®
apresentou menores LD e LQ quando comparado ao TMAH, em virtude desde
reagente fornecer uma melhor preciséo.

ApoOs a avaliacdo dos parametros de mérito, fez-se as quantificacées de Pb
na amostra CRM de musculo bovino (NIST 2976), os quais estdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3: Concentracdo obtida para o Pb na amostra de CRM para os diferentes
métodos de solubilizacdo e posterior determinacéo por GF AAS.

Amostra Valor C?rtificado Valor obtlido
mg Kg™, x £ SD X + SD, mg Kg™~ (RSD, %)
TMAH Universol®
NIST 2976 1,19+0,18 1,18+0,15(12,9) 1,21+0,04 (3,32)

Como pode-se observar, as concentracdo encontradas para Pb foram
concordantes com o valor certificado, apresentando assim uma boa exatidao para
os dois métodos avaliados. Foram obtidas recuperacfes da quantificacdo de Pb
na CRM, obtendo-se valores de 99 e 101%, para TMAH e Universol®,
respectivamente.

Além disto, 6timas precisdes foram obtidas, principalmente quando se utiliza
o reagente Universol®, apresentando um valor de desvio padréo relativo (RSD) de
apenas 3,3 %, mesmo para um procedimento em que 0s concomitantes da matriz
nao tenham sido eliminados durante o preparo da amostra.

4. CONCLUSOES

Os estudos mostraram que os dois métodos estudados para o preparo de
amostras biolégicas por solubilizacdo, se mostraram eficientes, apresentando
resultados exatos e precisos. Desta forma, o Universol® mostrou potencialidades
para ser utilizado em novos métodos de preparo de amostra de origem organica,
pois mostrou ter um poder de solubilizacdo mais eficiente, com um menor tempo
de repouso quando comparado com o tradicional uso do TMAH, fornecendo um
desempenho analitico similar, mas apresentou uma melhor precisdo nas
determinacdes de Pb por GF AAS.
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