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Resumo

Rocha, Rafael Christian Chavez; Hauser-Davis, Rachel Ann; Saint’Pierre,
Tatiana Dillenburg. Desenvolvimento de método para determinagdo de
elementos toxicos e essenciais em pelo canino por espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado. Rio de Janeiro, 2021. 82 p. Dissertagao
de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

O cabelo humano pode ser utilizado para verificacdo do estado de satde do
individuo. Para tal, sdo quantificados os elementos essenciais e tdxicos por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) em uma
amostra de cabelo e os resultados comparados com valores de referéncia. Com essas
informagdes, o médico pode avaliar se ha algum tipo de desequilibrio mineral ou
intoxicacdo. O cachorro pode ser um bom bioindicador de exposicdo ambiental ja
que ele compartilha do mesmo ambiente que o ser humano, bebe a mesma agua e, em
alguns casos, come o mesmo alimento. O pelo canino tem quase a mesma
composigao que o cabelo humano, variando somente sua taxa de crescimento. Neste
trabalho, desenvolveu-se um método para determinacdo dos elementos essenciais e
toxicos em pelo canino por ICP-MS. Para tanto, foram otimizados os procedimentos
de lavagem do pelo, a massa minima de amostra para garantir a homogeneidade, e 0
procedimento de decomposicdo. Verificou-se que as melhores condi¢des foram:
lavagem com agua, massa de amostra entre 100 e 300 mg, e decomposi¢cdo com
HNOs e H20>. Os resultados foram comparados com os obtidos por espectrometria
de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), técnica ja bem
estabelecida. O método mostrou-se versatil devido a sua capacidade analitica
multielementar, com sensibilidade e acuréacia adequadas (os valores de recuperacéo
em relacdo aos valores certificados ficaram entre 80 e 120 %) para a amostra de
referéncia. O trabalho apontou a necessidade de novos estudos para estabelecer
valores de referéncia do mineralograma para cdes, assim como avaliar a diferenca

entre racas

Palavras-chave:

ICP-MS; Pelo Canino; Metais Toxicos; Metais Essenciais.
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Abstract

Rocha, Rafael Christian Chavez Rocha; Hauser-Davis, Rachel Ann;
Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg (Advisor). Development of a method for the
determination of toxic and essential elements in canine fur by inductively
coupled plasma mass spectrometry. Rio de Janeiro, 2021. 82 p. Dissertacao
de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do

Rio de Janeiro.

Human hair can be used to check the individual's health status. For this
purpose, the essential and toxic elements are quantified in the inductively coupled
plasma mass spectrometer (ICP-MS) and compared to a reference table to identify
any possible mineral imbalance or intoxication. The dog can be a good bioindicator
of environmental exposure since it shares the same environment as the human being,
drink the same water and in some cases eat the same food. Canine fur has almost the
same composition as human hair, varying only its growth. In this work, a method
was developed to determine the essential and toxic elements in canine by ICP-MS.
For that, the hair washing procedures were optimized, the minimal sample mass to
ensure homogeneity, and the decomposition procedure. It was found that the best
conditions were: washing with water, sample mass between 150 and 300 mg, and
decomposition with HNOs and H20.. The results were compared with those obtained
by optical emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP OES), a
well-established technique. The method proved to be versatile due to its multi-
element analytical capacity, with adequate sensitivity and accuracy (the recovery
values in relation to the certified values were between 80 and 120 %) for the
reference sample. The work indicated the necessity for further studies to established
reference values of the mineralogram for dogs, as well evaluated the difference

between races.

Keywords:

ICP-MS; Canine Fur; Toxic Metal; Essential Elements.
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1. Introducéo

Para verificacdo do estado de satude humano, pode-se realizar uma analise
chamada de mineralograma capilar. Esta consiste na analise de elementos
quimicos presentes no cabelo, sendo eles essenciais e/ou toxicos. E uma analise
complementar que visa investigar alteracbes das concentragdes dos elementos
que sdo excretados através do cabelo e, assim, confirmar diagndsticos médicos
em relacdo a uma eventual exposicdo a algum elemento toxico, ou um possivel
desequilibrio nutricional devido a ma alimentagdo ou a alguma alteracdo
fisiologica, como, por exemplo, a osteoporose, hyperparatireoidismo,
hipertireoidismo, hipotireoidismo e osteomalacia (Miekeley, 2001; Miekeley,
1998).

Testes para a determinacdo de elementos quimicos no cabelo humano tém
sido realizados, desde a decada de 1960. No inicio da decada de 60, descobriu-se
que Napoledo apresentava uma concentracdo de arsénio 100 vezes acima do
normal em seu cabelo, indicando possivel envenenamento (Campbell, 1985).
Assim, diversas pesquisas foram realizadas, ndo s para identificar intoxicagdes
ou envenenamentos, mas também levando a estudos sobre correlagBes entre o
excesso ou a deficiéncia de certos elementos com doencas ou condicdes
especificas.

A andlise de cabelo pode, portanto, fornecer importantes informacdes em
diversas areas, como, por exemplo, a quimica forense, medicina do trabalho,
medicina ortomolecular, entre outras (Pozebon et al., 1999). Isso se deve ao fato
do cabelo ser capaz de incorporar espécies quimicas provenientes de fontes
enddgenas e exdgenas (Hopps, 1977; Chittlebrough, 1980; Peereboom, 1985).
Ambos sdo importantes, porém, quando se trata de verificar o estado de saude
juntamente com anomalias fisioldgicas, ma nutricdo ou exposicdo ambiental de
longa data, as determinacgdes das espécies quimicas provenientes de mecanismos
endogenos sdo mais significativas na avaliagdo do mineralograma capilar
(Contiero, 1994). Isto se deve ao fato de que 0 organismo excreta elementos
através do cabelo. Portanto, h4 a necessidade de se realizar uma lavagem do

cabelo previamente as andlises, para que seja removido todo material externo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821399/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821399/CA

14

adsorvido nos fios de cabelo, como, por exemplo, material particulado e poeira,
dentre outros. No Brasil exames toxicoldgicos sdo exigidos para 0s
caminhoneiros, Lei N° 13.103, de 2 de marco de 2015, e sugere-se que este
exame seja feito atraves do cabelo.

A relagdo homem/cdo data de milhares de anos atrds. Esta relacdo
inicialmente se deve a presenca de residuos de alimentos que os cées selvagens
passaram a se alimentar e que os humanos passaram a tolerar, pois o0 problema
de residuos havia sido solucionado com a presenca dos cdes, levando a um
principio de cooperacdo mutua. Logo em seguida, os humanos passaram a
utilizar os cdes para caca e protecdo contra predadores e estes, em troca,
recebiam comida e local para residir. A partir desse ponto, comecaram a ser
selecionadas caracteristicas especificas desejadas por criadores. Hoje, os caes
apresentam funcdes de companhia, deteccdo de narcéticos e explosivos,
deficiéncia visual e auditiva, pastoreio, resgate e caca, onde cada fungéo
depende da raca de céo (Cabral et al., 2020).

Atualmente, a grande maioria dos animais domésticos tem uma vida
semelhante a dos seus donos, estando expostos ao mesmo ambiente em que seus
donos vivem. Logo, estudar efeitos ambientais na salde dos animais de
estimacdo pode contribuir para a compreensdo desses efeitos em humanos.
Assim, surgiu a ideia de utilizar os pets (animal de estimacdo, do inglés), mais
especificamente, cdes, no monitoramento da exposicdo a elementos toxicos
devido a poluicdo ambiental. Ainda, a poluicdo pode, também, afetar os balancos
entre elementos essenciais, prejudicando a saude do animal? Ou seja, o
mineralograma poderia ser empregado para avaliar a satde de animais?

Alguns estudos neste ambito ja tém sido realizados, indicando que os
elementos que costumam ser monitorados na andlise de cabelos de seres
humanos também podem ser monitorados nos cachorros, embora ndo existam
valores de referéncia estabelecidos para cdes ou outros animais, mas sim valores
para mamiferos em geral (Jenkins, 1979). Neste contexto, um estudo realizado
na Coréia por Park et al. (2005) verificou a influéncia das zonas urbanas em
pelos caninos de animais com nenhum historico de exposi¢do ocupacional e
verificou-se que a concentracdo de certos metais toxicos (Cd, Hg, Pb e Cr) eram

maiores em zonas urbanas do que em zonas rurais. Os autores tambem
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concluiram que estes metais estavam presentes em maior concentracdo em
residéncias onde os donos eram fumantes, confirmando que os ambientes onde
0s cdes se desenvolvem apresentam relacdo direta com as concentracdes
elementares encontradas no pelo.

Em outro estudo, Dunlap el al. (2007) tiveram como objetivo verificar a
possibilidade de utilizar pelos caninos como indicativos de contaminagdo por
Hg, visto que os cachorros da regido de estudo (Yukon River, Alaska) se
alimentavam dos mesmos alimentos que os humanos. Os resultados indicaram
que as concentraces de Hg diminuiam nas amostras coletadas mais ao interior
do continente, e se apresentavam cada vez menores, quanto mais distantes de
rios onde os cachorros habitavam. Neste mesmo estudo foi realizada também a
comparacdo de uma mesma regido de pelo canino atual com pelo canino de uma
zona arqueoldgica datada de 1290 + 200 anos da data do estudo realizado, e
observou-se que a concentracdo de Hg foi menor que o pelo canino atual, porém,
acima do local de referéncia localizada o mais distante do rio.

A utilizacdo do pelo canino para fins de biomonitoramento se torna
interessante pois ndo requer o uso de métodos invasivos para a obtencdo da
amostra, é facil de coletar e estocar, e apresenta a possibilidade de analise dos
elementos por diversas técnicas analiticas, pois as concentracdes elementares em
pelos (e cabelos) sdo mais altas do que em outros tecidos ou fluidos bioldgicos
(Carneiro et al., 2002). Outro ponto positivo para 0 uso do pelo para tais fins se
deve ao fato de sua composicdo ser semelhante ou praticamente igual ao cabelo
humano, que é composto por cuticula, cortex e medula (Figura 1). Além disso, o
pelo de cachorro, diferentemente do cabelo humano, ndo costuma ser submetido
a tratamentos estéticos, que podem alterar sua composicao mineral, facilitando a
identificacdo de possiveis exposi¢des ambientais.
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Figura 1 (A) Medula, (B) Cortex e (C) Cuticula do pelo canino, adaptado de Souza T. M.,
20009.

Porém, antes de se realizar as analises para quantificacdo e posterior
diagnostico, deve-se primeiro desenvolver um método para o preparo do cabelo
para determinacdo dos elementos de interesse especifico para esse tipo de
amostra, que basicamente consistem em lavagem do material, decomposicao e
posteriormente uma diluicdo. Marta et al. (2000) descreve cinco procedimentos
de lavagem para determinacdo de elementos tracos e menores em cabelo,
obtendo como melhor processo o uso do Triton X-100. Campbell (1985) sugere
0 uso de uma solucdo contendo um detergente ndo-toxico para remocdo dos
materiais adsorvidos na superficie do cabelo. J& Scoble et al. (1978) utilizou
uma solucdo contendo 1 % de LINBRO 7-X, detergente ndo ibnico, no
procedimento de lavagem. A International Atomic Energy Agency (IAEA, 1993)
recomenda o uso de solventes polares e apolares e um detergente ndo ionico.
Todos estes trabalhos foram realizados para medicdo de elementos majoritarios
como Na, K, Ca e Mg, menores como Mn, Fe, Cu, Zn, e alguns a niveis de ultra-
tracos como Cd, Mn e Cr.

Alguns elementos podem ser encontrados no pelo em concentracfes
abaixo do nivel de pg g, que podem ser menores que os limites de
quantificacdo de algumas técnicas analiticas como, por exemplo, a
espectroscopia de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) ou espectrometria de absor¢do atdomica (AAS). Deste modo, torna-se
interessante realizar a determinacdo desses elementos por espectrometria de

massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), que apresenta a
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capacidade de atingir limites de quantificacdo menores do que os limites da
maioria das outras técnicas analiticas, e a grande vantagem de ser uma técnica
monoelementar sequencial, sendo, por isso, a técnica empregada nesse trabalho
(G. Tyler, 1992,1994; J. Olesik, 1991).

1.1. Elementos essenciais

Como o proprio nome diz, estes elementos sdo essenciais para 0
funcionamento adequado do organismo. Para que um elemento possa ser
considerado essencial quatro requisitos devem ser preenchidos. O primeiro
requisito indica que, quando um elemento se encontra em baixas concentracdes,
o bom funcionamento do organismo é afetado, acarretando problemas de salde,
porém, esta condicdo é reversivel se 0 elemento volta as suas concentracGes
normais. O segundo requisito € que, se este elemento essencial deixa de estar
presente, o funcionamento do organismo é comprometido, levando o organismo
a morte. O terceiro requisito é que o elemento deve fazer parte de algum
processo importante do organismo, principalmente processos metabolicos.
Finalmente, o quarto requisito indica que o elemento ndo pode ser substituido
por outro. (SCHMIDT-NIELSEN, 1996; OLIVEIRA, 2008)

Os elementos essenciais podem ser classificados em majoritarios (O, C, H,
N, Ca, P, S, K, Na, Cl e Mg), minoritérios (Fe, Zn, Cu, F, Br e Se) e ultra-tragos
(I, Mn, V, Si, As, B, Ni, Cr, Mo e Co). Existem também elementos cuja
essencialidade ainda néo foi comprovada (Li, Sr e Cd) (Oliveira, 2018).

Alguns elementos citados acima (B, Co, Cr, Cu, I, Mn, Mo, Se, Sr, V e
Zn), quando em concentracdes muito elevadas, podem ser considerados toxicos,
enquanto sua deficiéncia pode acarretar efeitos deletérios, de acordo com a
Agéncia para Substancias Toxicas e Registro de Doencas (AGENCY FOR
TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2020). Alguns dos efeitos
causados incluem problemas respiratorios leves e reversiveis (por exemplo, por
exposicdo ao B por via atmosférica), o ndo-funcionamento de determinados
orgédos (em casos de altas ou baixas concentracdes de 1) e até danos ao sistema

nervoso central (em condi¢des da presenca de altas concentracdes de Zn).
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1.2. Elementos toxicos

Elementos toxicos sdo aqueles que ndo apresentam fungdo para o
funcionamento dos organismos e levam a efeitos nocivos acima de uma
determinada concentracdo. Vale ressaltar que mesmo elementos essenciais,
quando acima de determinadas concentracdes podem se tornar toxicos (Oliveira,
2018).

Os elementos Ag, Al, As, Ba, B, Be, Bi, Cd, Hg, Ni, Pb, Sb, Sn, Th, U séo
considerados toxicos em qualquer nivel de concentracdo, porém, levam a
sintomas de intoxicacdo acima de determinadas concentracdes. Os efeitos
causados dependem da forma pela qual o organismo foi exposto (via oral, aérea
ou cutdnea) e também da forma quimica como o contaminante se encontra
(orgénica ou inorganica) (Thoma et al., 1988). Alguns dos efeitos causados pela
exposicdo a estes elementos sdo perda de peso, danos respiratérios,
cardiovasculares, gastrointestinais, hematoldgicos, hepaticos, renais, dérmicos,
oculares, enddcrinos, imunoldgicos, neurolégicos, reprodutivos, de

desenvolvimento, genotoxicos, e até morte (ATSDR, 2020).

1.3. Outros elementos

Existem também elementos com toxicidade ou essencialidade dubias,
como Au, Ga, Ge, Pd e Ti. Alguns estudos sobre seus efeitos tém sido
realizados, e existem evidéncias de baixas toxicidades ou propriedades
carcinogénicas (ATSDR, 2020; Thoma et al., 1988, Hauser-Davis, 2020).

1.4. Determinacdo de metais em amostras bioldgicas

A escolha da técnica analitica a ser utilizada para a determinagdo da
concentragdo de elementos quimicos em amostras biologicas estd diretamente
relacionada as concentragfes presentes e a quantidade de elementos que se
pretende determinar. Por exemplo, existem técnicas que realizam analises
monoelementares, multielementares sequenciais e multielementares simultaneos
(G. Tyler,1994). Quando ha a necessidade da analise de multiplos elementos,
torna-se mais aconselhavel a analise empregando técnicas multielementares,

como por exemplo ICP OES e ICP-MS. As versdes multielementares
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simultaneas tendem a ter um custo maior de mercado em relagdo aos
sequenciais, devido a instrumentacdo mais complexa para realizacdo de medidas
simultaneas (G. Tyler,1994).

Comparando a faixa analitica do AAS (mg L™ e pug L), ICP OES (mg L*
e ug L) e ICP-MS (ug L%, ng L), vemos que o ICP-MS ¢ a técnica que
apresenta limites de deteccio na ordem de ng L. Porém, isso ndo a torna
melhor que as outras, pois existem elementos que apresentam baixa
sensibilidade em ICP-MS, caso do S e Na. Deste modo, as técnicas de ICP OES
e ICP-MS se tornam complementares. Para um grande nimero de elementos a
serem determinados, o ideal é empregar uma técnica multielementar e, neste
caso, a ICP-MS € capaz de determinar um grande nimero de elementos em um
curto intervalo de tempo, e com alta sensibilidade, quando comparada com
outras técnicas (G. Tyler,1994).

Para determinacdo dos elementos por ICP-MS, inicialmente hd a
necessidade de se ionizar os atomos, na forma monovalente, para em seguida
serem separados pela razdo massa/carga. Os espectrometros apresentam,
basicamente, um sistema de introdugdo de amostra, uma fonte de ionizagéo, uma
interface, um separador de massas e um detector. Alguns equipamentos, além
desses componentes, também apresentam uma célula de colisdo (KED), célula
de reacdo (DRC) ou uma célula universal que pode operar nos dois modos
(DRC/KED}, cuja finalidade é reduzir ou eliminar interferéncias espectrais
(Sousa, 2020).

A Figura 2 apresenta o esquema de componentes de um espectrémetro de
ICP-MS, modelo NexION 300X (PerkinElmer, EUA), no qual a interface é
composta por 3 cones (amostrador, skimmer, hyperskimmer) e um defletor. Nos
modelos iniciais ndo existia um defletor e sim uma lente colimadora de ions e
foton stop. Esta mudanga proporcionou uma vantagem, a remog¢do de espécies
ndo-ionizadas e fotons, gerando menor ruido do que os equipamentos lineares

com foton stop, proporcionando melhores limites de deteccéo e quantificagéo.
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Figura 2 Esquema de um espectrémetro de massas modelo NexlON 300X, PerkinElmer: A:
amostra liquida, B: nebulizador e cAmara de nebulizacéo, C: tocha, D: cone amostrador, E:
skimmer, F: hyperskimmer, G: defletor, H: célula universal, I: quadrupolo e J: detector
(imagem adaptada de EPA, 2021)

A presenga da célula universal se deve a necessidade de reduzir as
interferéncias espectrais que podem ocorrer para alguns elementos, dependendo
da matriz. Essa reducéo de interferéncia pode ser realizada de duas maneiras, (i)
utilizando o modo de discriminacdo por energia cinética (KED), no qual é
utilizado um gas ndo-reativo, como He, cuja finalidade é se chocar com os ions
interferentes que apresentam raios maiores que o ion de interesse, e (ii)
utilizando a célula de reacdo dindmica (DRC), usando um gas altamente reativo
que apresente maior reatividade com o ion interferente do que com o ion de
interesse, como CH4 ou NHs. O uso (ou ndo) destes modos deve ser avaliado de
acordo com a matriz da amostra, pois as interferéncias geradas podem ser
diferentes. Com a reducdo destas interferéncias, os limites de detec¢do e limites
de quantificacdo podem ser melhorados, dependendo do analito.

O esquema do modelo DRCII da PerkinElmer é semelhante ao do 7500ce

da Agilent (Figura 3), logo ndo ha a necessidade de se colocar o esquema dele.
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Nota-se que ambos possuem somente a célula de reacdo, diferente do modelo
NexION 300X que possui uma célula universal, que no caso além do modo de

reacao teria 0 modo de coliséo para atenuagdo de possiveis interferéncias.

Figura 3 Esquema de um espectrémetro de massas modelo 7500ce, Agilent: A: nebulizador
e camara de nebulizagéo, B: tocha, C: amostrador, cone e lente i6nica, D: célula de reagéo,

E: quadrupolo e F: detector (imagem adaptada de Ferdi, 2021).

No ICP OES, dependendo da concentracdo do analito, pode-se trabalhar
com visao radial (raio do plasma), para elementos que se encontram em altas
concentragdes, e a visdo axial, para elementos que se encontram em baixas

concentragdes.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821399/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821399/CA

22

Figura 4 Esquema de um ICP OES da PerkinElmer: A: camara de nebulizacéo, B: tocha,
C: visdo radial, D: viséo axial, E, F, E: espelhos defletores, G: rede de difracdo e H:

detector (imagem adaptada de Helmut, 2021).

Ambos os equipamentos inicialmente foram projetados para trabalhar com
solugdes aquosas, mas hoje ja se trabalha com solventes e gases. Como pode ser
visto nas Figuras 3 e 4, o transporte da solucdo da amostra e 0S processos aos
quais a mesma é submetida no plasma, em ambas técnicas, sdo semelhantes. A
solucdo é levada para o nebulizador com vazdo controlada por uma bomba
peristaltica, no nebulizador ocorre a formacdo do aerossol da solugdo e o
tamanho da goticula formada no aerossol serd selecionado na camara de
nebulizacdo, onde as menores sdo carreadas até a tocha e, por consequéncia,
introduzidas no plasma de argdnio, onde séo dessolvatadas (formacéo do sal),
vaporizadas (transformados em gases), atomizadas e ionizadas. O que varia é a
forma como é adquirida a informacdo do analito de interesse, seja pela razédo
massa/carga (ICP-MS) ou pelo comprimento de onda caracteristico do elemento
(ICP OES), emitido pelo elemento na sua forma atdmica ou idnica.

1.5. Interferéncias em ICP-MS e ICP OES

As duas técnicas trabalham com uma fonte de plasma indutivamente
acoplado de argbnio, como fonte de ionizacdo dos elementos presentes na

solugdo aquosa. O que diferencia um espectrometro de massa de um
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espectrdmetro de emissdo Optica, basicamente, é a forma como os sinais dos
analitos séo medidos.

Em ICP OES, a emissdo de radiacdo ocorre em comprimentos de onda
(nm) caracteristicos de cada elemento, como se fosse sua identidade. No entanto,
cada elemento quimico apresenta um espectro formado por uma série de
comprimentos de onda de emisséo, que podem acabar coincidindo com linhas de
emissao caracteristicas de outro elemento quimico, resultando em interferéncia
espectral.

Em ICP-MS, os elementos sdao separados em um “filtro” de massas, pela
sua relacdo massa/carga, e, por isso, € desejavel que o elemento quimico seja
ionizado no plasma preferencialmente na forma de cation monovalente (+1).
Essa técnica apresenta alta sensibilidade para uma série de elementos da tabela
periddica, com excecdo de poucos ndo metais, como o fldor que possui um
potencial de ionizacgdo superior ao potencial do argénio. Assim, em ICP-MS, a
escolha do is6topo a ser monitorado é fundamental, devido a possibilidade de
ocorréncia de interferéncias espectrais.

Por apresentarem formas de detecgdo diferentes, temos interferéncias
espectrais diferentes para cada técnica, ja que a interferéncia espectral se d& na
deteccdo. A interferéncia ndo espectral também pode estar presente e ela se da
da mesma maneira para ambas, pois esta interferéncia ocorre no processo de

transporte e ionizagdo da amostra.

1.5.1. Interferéncias ndo espectrais

As interferéncias ndo espectrais normalmente sdo encontradas quando se
trabalha com amostras complexas que podem provocar algum tipo de supressédo
ou incremento nas intensidades geradas. Esse tipo de interferéncia pode ser
provocado pela presenca de grande quantidade de solidos dissolvidos, que
afetam a nebulizacéo da solugdo e, como consequéncia, a quantidade de material
carreado até o plasma, ou pela presenca de um elemento quimico em alta
concentragdo que iré se ionizar preferencialmente em relagéo a outro, causando
assim uma supressao de sinal, sendo este analisado ou nédo pelo equipamento ou

esta mesma concentragdo ira aumentar a energia do plasma de modo a
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incrementar o sinal. Para atenuagéo deste tipo de interferéncia pode-se diluir a
amostra, remover o interferente por alguma técnica de separacdo ou uso de
padrdo interno. Tais interferéncias podem ser encontradas tanto no ICP-MS
como no ICP OES.

1.5.2. Interferéncias espectrais em ICP OES

Como mencionado, as interferéncias espectrais em ICP OES ocorrem
quando dois elementos quimicos apresentam 0 mesmo comprimento de onda de
emissdo nominal, ou seja, comprimentos de onda muito préximos (Ti 228,618
nm e Co 228,616 nm, por ex.), ocorrendo a sobreposi¢do parcial (ou mesmo
total) dos sinais entre dois elementos. Isso é particularmente problematico
quando um dos elementos se encontra em concentracdo elevada ou quando o
sinal de fundo é alto e ndo linearmente continuo na regido de emissao do analito.
Para resolver este tipo de interferéncia, deve-se trabalhar com outro
comprimento de onda de emissdo, caso seja possivel. Quando ndo se tem outro
comprimento de onda disponivel, deve-se realizar a correcdo matematica

interelementar (IEC).

1.5.3. Interferéncias espectrais em ICP-MS

Em ICP-MS, ocorrem basicamente 4 tipos de interferéncias espectrais:
isobarica, por ions poliatbmicos, por Oxidos e por ions de dupla carga. A
maneira mais facil de eliminar as interferéncias espectrais é a escolha de um
isétopo livre de interferéncias, mas isso ndo é possivel no caso de elementos
monoisotopicos. Além disso, a maioria dos elementos, principalmente aqueles
com massa menor que 80 u, apresenta algum tipo de interferéncia espectral em
todos o0s isO0topos ou 0s isOtopos que ndo sofrem interferéncia possuem
abundancia muito baixa, podendo ndo apresentar sensibilidade suficiente para
sua exata quantificacao.

As interferéncias isobaricas ocorrem quando dois isotopos diferentes
apresentam a mesma massa molecular (**Hg — 2%2Pb), normalmente encontrados
nos elementos de alta massa molecular. Para resolver este tipo de interferéncia

deve-se trabalhar com outra massa molecular que apresente nenhuma ou pouca
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interferéncia, além de ter uma boa abundancia isotdpica. Caso ndo seja possivel
pode-se optar por trabalhar com equacédo de correcdo, desde que o interferente
apresente outro isétopo que nédo sofra interferéncia.

As interferéncias poliatdmicas ocorrem quando um ou mais elementos se
combinam, de modo a produzir um jon poliatbmico com massa coincidente com
a do analito (*®°Ar®Cl — ®As, ©Ar%0 — %Fe, “OArf0Ar — 895, 12C12C — 24\g,
OArt2C — 52Cr). Normalmente este tipo de interferéncia é facil de prever e
acontece principalmente por combinacdo de elementos presentes na matriz da
amostra, dgua ou solventes, e no plasma, que é composto majoritariamente por
Ar. A formacdo de éxidos, seja do préprio analito ou de outro elemento, cuja
massa somada com 16 coincide com a do analito, também é um tipo de
interferéncia por ion poliatbmico, mas é tratada como um tipo especifico de
interferéncia, por ser muito comum devido a grande quantidade de oxigénio no
ambiente do plasma. Para minimizar as interferéncias por Oxidos ou ions
poliatbmicos, pode-se diluir a amostra, de modo a diminuir a intensidade da
interferéncia, porém o problema ndo é resolvido se a concentracdo do analito
também é baixa. A maneira mais eficiente para remoc¢ao do interferente, nesse
caso, é o0 uso da célula de reacdo ou colisdo, dependendo da interferéncia.

Ainda entre as espectrais, a interferéncia por ions de dupla carga ocorre
quando o segundo potencial de ionizacdo de um elemento é baixo o suficiente
(Ba 10 eV) (William M Haynes, 2016), resultando em interferéncia espectral na
metade da sua massa atdmica (por exemplo, ¥Ba?* sobre ®Ga), pois o
espectrémetro de massa separa 0s ions pela razao massa/carga.

Para reduzir as interferéncias espectrais, os espectrdmetros de ICP-MS
apresentam parametros de otimizacdo que se baseiam na poténcia da
radiofrequéncia e na posicdo do plasma em relacdo ao amostrador, visto que
diferentes regides do plasma tém diferentes temperaturas (Figura 5) que podem
favorecer a formacdo dos Oxidos (baixas temperaturas) ou formacdo de ions de
dupla carga (altas temperaturas). Para tanto, otimiza-se principalmente, a vazédo

do gas de nebulizacédo e a poténcia da radiofrequéncia.
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26


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821399/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821399/CA

27

2. Objetivo

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia para

lavagem, decomposigéo e determinagdo multielementar (elementos essenciais,

toxicos e outros) em pelos caninos.

2.2. Objetivos especificos

Verificar a homogeneidade de amostra, para que 0s testes seguintes
sejam melhor avaliados;

Otimizar o procedimento de lavagem de modo a obter o melhor método
para remocao de elementos exdgenos;

Otimizar o procedimento de decomposicdo e verificar se pode ser
utilizado na rotina de anélise do laboratdrio;

Otimizacdo de massa minima utilizada para que se tenha a menor
variacdo possivel de resultados;

Atualizacdo da curva analitica utilizada;

Realizar testes de diluicéo;

Estabelecer os parametros de mérito;

Avaliacao da exatiddo do método desenvolvido através de teste de adicéo
e recuperacdo, analise de amostras de referéncia e comparacdo entre

técnicas de quantificacéo.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais e Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes: HNOsz P.A. (bidestilado)
(Qhemis, Brasil), TRITON X-100 (Dindmica, Brasil), acetona (ISOFAR,
Brasil), H202 suprapur (Merck, Brasil).

Os padrdes Multi-Element Calibration Standard 3 (no Hg), Multi-Element
Calibration Standard 5, Multi-Element Calibration Standard 2 na concentragéo
de 10 mg L e monoelementar de Hg de 1000 mg L da Perkin Elmer, EUA,
foram utilizados. Os padrbes monoelementares Au, B, K, Na, Ti e Zn na
concentragdo de 1000 mg L%, Rh na concentragdo 10 mg Lt e Al, Ca, Fe, P e
Mg na concentracdo de 10000 mg L da Merck, Alemanha, foram utilizados. Os
padrdes monoelementares Br, I, Sh, Sn e Pd na concentracdo de 1000 mg L™ da
VHG Labs, EUA e S 10000 mg L™ da Dindmica, Brasil, foram utilizados

Micropipetas de volume fixo marca Kacil, Brasil, de 10 pL, 50 pL, 100
pL, 200 uL, 300 pL, 500 pL e 1000 pL e tubos de polipropileno do tipo Falcon
de 50,0 mL e 15,0 mL da marca Sarstedt, Alemanha

3.2. Instrumentacéo

Devido a problemas no equipamento modelo NexION 300X (PerkinElmer,
EUA) do Labspectro foi necessaria também a utilizacdo, atraves de parcerias,
dos seguintes equipamentos: DRCII (PerkinElmer, EUA) do Labin (INMETRO)
e 7500ce (Agilent, EUA) do LAB Aguas. Também foi utilizado o OPTIMA
7300 DV (PerkinElmer, EUA) do Labspectro.

Para os preparos das amostras foram utilizados o moinho tipo Willye TE,
650 (Tecnal, Brasil), balanca analitica (OHAUS, EUA), chapa de aquecimento
(Fisaton, Brasil), ultrassom (Thornton, Brasil), estufa de secagem (SPLabor,
Brasil) e Milli-Q Plus (Merck, Millipore, EUA).
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3.3. Método

Inicialmente a metodologia de pesagem, preparo, decomposicdo se baseou

no procedimento desenvolvido no Labspectro para analises de rotina de cabelo

humano, conhecido como mineralograma capilar. O procedimento para preparo

do cabelo é:

Pesar em tubo Falcon um pouco mais de 250 mg de cabelo, cabelo do
qual foi cortado dois dedos de comprimento a partir da raiz;

Lavagem do cabelo com 3 lavagens com &gua e 3 lavagens com
acetona, intercalando entre uma e outra e, para cada uma das
lavagens, os frascos foram submetidos por 15 min a um banho de
ultrassom;

Secagem das amostras pernoite a 60 °C em estufa de secagem;

Pesar novamente o cabelo de modo a obter um valor proximo de
250,0 mg de massa;

Adicionar 2,500 mL de HNO3 bidestilado e deixar em pernoite a
temperatura ambiente;

Levar a chapa de aquecimento a 100 °C, por quatro horas;

Esperar esfriar, adicionar 1,000 mL de H>O> suprapur e levar a chapa
de aquecimento a 100 °C por 15 min;

Avolumar com &gua ultra pura até 25 mL e analisar por ICP-MS.

A partir deste método empregado para preparo e analise de amostra de

cabelo humano, foram realizadas otimizacdes de cada etapa do procedimento, de

modo a verificar a necessidade de alguma alteracdo para o preparo da amostra

para posterior analise das amostras de pelo canino.

Para garantir uma maior homogeneidade da amostra teste, primeiramente foi

realizado a moagem da amostra de pelo canino e analise do mesmo para

verificagdo. Em seguida, foram estudados diferentes tipos de lavagem, de

maneira a remover elementos que estdo adsorvidos ao pelo e ndo o que foi

excretado pelo corpo do cdo. Determinada a metodologia de lavagem, foi

otimizado o procedimento de decomposic¢do para, em seguida, otimizar a massa

minima de amostra a ser pesada e as dilui¢des apropriadas, de modo a garantir a

confiabilidade dos resultados encontrados.
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Definido todo o procedimento de preparo da amostra, foram estabelecidas as
concentragdes da curva analitica, a partir da curva empregada no mineralograma

capilar, em seguida foi verificada a necessidade de posterior diluicdo da amostra.

3.3.1. Preparo da Amostra

3.3.1.1. Coleta e homogeneidade da amostra

A coleta de pelo canino pode se dar de acordo com o guia de normas
recomendadas pelo Hair Analysis Standardization Board (Campbell, 1985), que
recomenda que a coleta seja feita com uma tesoura de aco inoxidavel de alta
qualidade. Porém, esse procedimento descreve a coleta de cabelo humano
(Carneiro et al., 2002), no caso do pelo canino a coleta também pode ser dada
com o uso de uma tesoura de a¢o inox para cachorros que tem pelo longo e para
os cachorros de pelo curto fazer o uso de uma escova de aco inoxidavel, essa
diferenciacdo se deve ao fato da parte de interesse do pelo ser o0 mais proximo da
pele do animal, como também ¢é feito como cabelo humano. Neste trabalho, foi
feita a coleta com o uso da escova de aco inoxidavel, ja que os estudos para o
desenvolvimento do método foram feitos com o pelo de um céo da raca labrador,
que tem pelo curto, foi trabalhado somente com um cachorro para ter uma menor
variabilidade no preparo da amostra. As coletas de amostra de pelo foram
realizadas pela simples escovacdo, ao longo de varios dias, sem qualquer tipo de
maus-tratos ao céo.

Apos as coletas, as amostras eram inicialmente cortadas com o auxilio de
uma tesoura de ceramica para reducdo do tamanho e, em seguida, eram moidas
em um moinho do tipo Willye (TECNAL, TE-650), foram feitos cinco ciclos no
moinho, de maneira a obter um material 0 mais fino possivel, com aspecto
homogéneo a olho nu.

Foram pesadas 7 aliquotas de aproximadamente 250 mg, pesado ao
décimo de mg, em tubos Falcon de 50 mL, e adicionados 2,5 mL de HNO3. Os
tubos foram deixados a temperatura ambiente em pernoite e, depois, aquecidos a
100 °C por 4 h. Apo6s retornarem a temperatura ambiente, as amostras eram

diluidas com agua ultrapura para um volume de 25,0 mL.
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3.3.1.2. Otimizacéo do procedimento de lavagem

Como um dos objetivos deste trabalho € desenvolver um método para poder
avaliar quais elementos sdo excretados no pelo do cdo, ha a necessidade de se
remover 0s contaminantes adsorvidos no pelo, j& que, em sua composi¢do temos
a presenca de sais inorganicos e de &cidos organicos. Logo, a utilizagdo de agua
para remocao destas impurezas pode ndo ser eficiente. Para uma melhor limpeza
externa, pode ser utilizado, além da agua, algum tipo de detergente ou solvente
para remocdo de elementos ligados a compostos organicos. Para tanto, é pesada
uma massa de aproximadamente 250,0 mg, ao décimo de mg, em tubo Falcon de
50 mL. Para cada etapa da lavagem, o reagente utilizado deve cobrir toda a
amostra para, em seguida, os frascos serem deixados em banho de ultrassom por
quinze minutos. Apods isso, a solucdo resultante é descartada de maneira
adequada. No caso dos procedimentos englobando dois reagentes, ambos eram

intercalados. Cinco diferentes procedimentos de lavagem foram avaliados.

Trés lavagens com agua;
Trés lavagens com agua e uma com acetona;
Trés lavagens com agua e trés com acetona;

Trés lavagens com agua e uma solucéo aquosa com Triton X-100 10%yyy;

o~ w0 N PE

Trés lavagens com agua e trés com uma solucdo aquosa com Triton X-
100 10%v/v.

3.3.1.3. Otimizacéo do procedimento de decomposi¢cao

Escolhido o melhor procedimento de lavagem, foi otimizado o
procedimento de decomposicdo da amostra. Em analises por ICP-MS,
normalmente se emprega apenas acido nitrico entre as opc¢des de &cidos
minerais. O HCI interfere em varios elementos e 0 H.SO4 apresenta um alto grau
de impurezas. Nesta etapa serdo realizados dois testes: um somente com acido
nitrico e outro com &cido nitrico e &gua oxigenada. A utilizacdo da &gua

oxigenada é recomendada quando se deseja aumentar o poder oxidante do meio.
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Novamente, aliquotas de aproximadamente 250,0 mg eram decompostas
seguindo o procedimento descrito acima. Metade dos tubos receberam 1,0 mL de
H>0> e voltaram para a chapa de aquecimento a 100 °C por mais 15 min, porém
esta etapa era feita com a tampa semiaberta devido & alta liberagdo de oxigénio.
ApoGs o retorno a temperatura ambiente, todas as amostras eram diluidas com

agua ultrapura para um volume final de 25,0 mL.

3.3.1.4. Otimizacdo da massa minima de amostra

Devido & possibilidade de se obter amostras com diferentes volumes e
densidades, ha a necessidade de se trabalhar com uma massa fixa determinada.
A fim de otimizar a massa a ser pesada, foram avaliadas aliquotas com
diferentes massas de amostra, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500
mg, as quais foram aplicados 0 mesmo teste de lavagem e decomposicao, a fim
de verificar a estabilidade e disperséo dos resultados de acordo com a massa.

3.4. Otimizacdo das condigdes de anélise

3.4.1. Curva analitica

Inicialmente trabalhou-se com a curva analitica utilizada no
mineralograma capilar do Labspectro, que é composto por 12 pontos divididos
em dois grupos. As concentracdes na curva variam de acordo com cada elemento
Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Cd, Cr, Co, Cu, Ga, Ge, Hg, Li, Mn, Mo, Pb, Pd,
Sb, Se, Sn, Sr, Ti, U, V e Zn nas concentraces de 1 a 80 pug L, I na
concentragdo de 2 a 200 mg L, Ca, Fe K, Mg e Na nas concentragdes de 100 a
1100 pg L, P na concentragdo de 200 a 2100 ug L™ e S nas concentracGes de
102500 mg L.

A partir desta curva serdo determinadas as concentragdes dos elementos
presentes no pelo canino para em seguida realizar as devidas adaptacdes da
curva para uma melhor determinagdo do mesmo.

Para verificacdo de possiveis interferéncias ndo espectrais e espectrais e

verificar a confiabilidade dos resultados uma diluicdo maior deve ser preparada.
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Diluicdo escolhida deve ser feita ap6s uma analise prévia da amostra de pelo

canino.

3.5. Estabelecimento dos Parametros de Mérito

3.5.1. Sensibilidade
Apds a determinacdo da curva e estabelecida a necessidade de uma
diluicdo ou ndo da amostra, a sensibilidade do método foi estimada através dos
LD e LQ de detecgéo. Para tanto foram preparados e analisados individualmente
dez brancos do método. A partir do desvio-padrdo das razbes sinal do
analito/sinal do padrdo interno (Rh) e dos coeficientes de inclinacdo (Slopes)
foram determinados os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ)
tanto instrumental como do método, conforme as Equacdes 1 e 2 apresentadas
abaixo.
LD = 3*s/inclinacdo da reta Equacédo 1
LQ = (10*s/inclinacdo da reta) * fd Equacéo 2

Onde s € o desvio-padrdo da medida da razdo citada no paragrafo acima e
fd é o fator de diluicdo da amostra, volume final da solucdo (mL)/massa de
amostra (g), caso tenha-se realizado uma diluicdo a mais esta diluicdo deve ser
considerada no calculos de diluicdes. Foram avaliados o percentual de
recuperacdo dos materiais de referéncia, o coeficiente de correlagdo da curva
analitica (r > 0,999) (INMETRO, 2016).

3.5.2. Exatidao

3.5.2.1. Teste de adi¢éo e recuperagao
Foram realizadas duas adi¢Ges de elemento baseadas nas concentragdes
encontradas, uma em concentragdo intermediaria variando de 5 a 400 ug Lt e
outra em baixa concentragdo que foi de 2,5 ng L. Também foi realizada a
adicdo de analito em triplicata em uma amostra ja preparada, com as

concentracdes adicionadas variando de 25 a 1300 ug L.
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3.5.2.2. Anélise de amostras de referéncia

Foram utilizadas duas amostras de referéncia certificada de cabelo humano
(NCSDC 73347a, Pequim, China; ERM-DB001, European Reference Materials,
Bélgica), visto que ndo foi encontrado amostra de pelo canino certificado e o

cabelo humano tem a composicéo semelhante ao pelo canino.

3.5.2.3. Comparacao entre técnicas de quantificacao

Adicionalmente, os resultados obtidos por ICP-MS foram comparados
com o0s obtidos por uma técnica independente, no caso ICP OES. Como a técnica
de ICP OES ndo tem sensibilidade para determinar todos os elementos nas
concentragdes encontradas no pelo canino, foram determinados apenas o0s
elementos apresentados na Tabela 1, com seus respectivos comprimentos de

onda (nm).

Tabelal Comprimento de onda dos elementos analisados por ICP OES.

Elemento nm Elemento nm

Al 396,153 Mg 279,077
B 249,677 Mn 257,610
Ba 455,403 Mo 202,031
Be 313,042 Li 766,784
Bi 223,063 Na 589,592
Ca 317,933 P 213,617
Cd 228,802 Pb 220,353
Co 228,616 S 181,975
Cr 267,716 Sr 407,771
Cu 324,752 Ti 334,940
Fe 259,939 V 311,071
K 766,490 Zn 206,200

Para Be e S foram utilizados também os comprimentos de onda 313,107

nm e 180,669 nm, respectivamente.

3.5.3. Precisao

A precisdo foi estimada através do desvio-padrdo relativo das medidas de
trés replicatas independentes da amostra de referéncia de pelo canino.
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3.6. Estatistica aplicada

Foi aplicado teste Q para exclusdo de outlier de um grupo de resultados.
Para cada uma das diferentes otimizacdes foram comparados os resultados
obtidos para cada elemento através do teste t de Student, bicaudal com 95 % de
intervalo de confianca. O mesmo foi utilizado para as comparacdes entre valores

encontrados com os valores certificados (CRM) seguindo a Equacéo 3:

t=Xm- Ho Equacéo 3
S

10K
Onde Xm é a média dos resultados de um elemento, s é seu desvio-
padrdo, Mo € o valor real, n é o nimero de resultados e t € o valor de t calculado
que serd comparado com o valor de t tabelado para 95 % de intervalo de
confianca. Usou-se como critério de diferenca significava valores em todos os
testes que apresentaram valor de p < 0,05. As andlises estatisticas e 0s gréaficos
foram construidos com o software Excel® para Windows.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Parametros operacionais dos equipamentos

As condicBes dos equipamentos utilizados se encontram na Tabela 2
abaixo e otimizacdes de sensibilidade foram realizados de acordo com o0s

parametros de cada equipamento, no qual foram medidos.

Tabela 2 Parametros operacionais otimizados dos equipamentos.

DRCII Agilent NexION Optima

IMMETRO 7500ce 300X 7300 DV
RF Power (W) 1100 1500 1100 1400
Gas Principal (L min™) 15,0 15,0 17,0 15,0
Gas Auxiliar (L min™) 1,20 1,00 1,10 0,60
Gas de Nebulizagdo 0,96 1,00 0,98 0,60

(L min™)
Replicatas 5 3 5 3

Tais condicdo sdo alcancadas fazendo o alinhamento da tocha para obter
a regido do plasma com a maior sensibilidade, tal regido pode ser encontrada de
modo manual (DRCII) ou de modo automatico (7500ce, NexION 300X e 7300
DV). Varredura da poténcia da RF Power de modo a alcangar a maior
sensibilidade sem comprometer a formacao de 6xidos e bivalentes para o ICP-
MS e sem ionizar demais de modo a perder o sinal da emissao caracteristica para
0 ICP OES. A vazdo do gés principal ndo é otimizada, porém, as outras duas
vazOes sdo otimizadas de modo a carrear mais ou menos amostra para o plasma
(gas de nebulizacdo) e alterar o tempo de permanéncia da amostra no plasma
(gas auxiliar), alteracbes destas vazles irdo influenciar na a sensibilidade,

formacdo de Oxidos e bivalentes.

4.2. Homogeneidade

Conforme mencionado anteriormente, os testes iniciais foram feitos
seguindo as condi¢Ges empregadas no mineralograma capilar, empregando uma
massa de 250 mg que também é indicado pela amostra certificada para garantir a
homogeneidade. Apos submeter a amostra a cinco ciclos no moinho, o material
tinha aparéncia homogénea e foi analisado para avaliar sua homogeneidade,

obtendo os resultados apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 Média e desvios-padrao das concentracdes obtidas na amostra de pelo canino, por
ICP-MS, em mg kg™

Elemento Massa Concentracdo média DP Coef, de Variacao (%)
Li 7 0,12 0,01 6,3
B 11 1,98 0,16 8,3
Na 23 88,9 7,2 8,1

Mg 24 192 7 35
P 31 240 13 53
S 34 46065 1069 2,3
K 39 29,1 1,3 4,6

Ca 44 1629 45 2,7
\/ 51 0,62 0,05 8,4
Cr 53 4,29 0,42 9,7

Mn 55 12,1 0,9 7,4
Fe 57 865 112 12,9

Co 59 0,19 0,02 9,7

Cu 65 10,03 1,4 14

Zn 66 10,03 14 14
Se 82 182 7 4
Sr 88 8,29 0,14 1,6

Mo 98 0,23 0,01 55
| 127 1,11 0,08 7,2
Be 9 0,011 0,001 9,7

Al 27 213 11 54
Ni 60 42 7,7 18,5

As 75 0,36 0,04 10,5

Ag 107 0,042 0,004 10,1

Cd 114 0,058 0,008 13

Sn 118 0,29 0,02 7

Sb 121 0,083 0,006 7,4
Ba 137 7,93 0,51 6,4

Hg 202 0,047 0,002 4,6
Pb 208 3,58 0,17 4,6
Bi 209 0,063 0,004 6

Th 232 0,086 0,006 7,1
U 238 0,017 0,001 4
Ti 47 5,27 0,27 5,22

Ga 69 0,31 0,01 4,4

Ge 74 0,019 0,001 5,6
Pd 105 0,004 0,0001 10,7

Au 197 0,002 0,0001 13,5
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Aplicou-se o teste Q para eliminacdo dos valores discordantes (outliers)
que foram encontrados para alguns dos resultados. E possivel que tenha ocorrido
contaminagdo durante a moagem, visto que o moinho € composto de laminas
metélicas ou mesmo ter ocorrido variagdo da concentragdo presente naquela
regido do cabelo analisada.

A partir dos coeficientes de variacdo encontrados, verificou-se que foram
obtidos, para a maioria dos elementos, percentuais de variacdo abaixo ou
proximos de 10 %. De maneira geral, os elementos que apresentaram
coeficientes de variagdo acima de 10 % foram aqueles com as concentracfes
mais baixas, proximas aos limites de quantificacdo. Apesar disso, consideramos
que a moagem foi eficiente para garantir a homogeneidade do material, seguindo
os critérios da AOAC, descritos no manual do INMETRO (2016).

4.3.  Otimizacéo do procedimento de lavagem

Foram pesadas 7 aliquotas da amostra de pelo canino para cada um dos
testes de lavagem, totalizando 35 aliquotas. ApOs os processos de lavagem,
decomposi¢do com HNOs e avolumagdo com agua ultrapura, foi observado que
todas as amostras que foram lavadas com TRITON X-100 apresentaram turbidez
em suas solucdes, o que ndo foi notado com as outras lavagens. Mesmo ap0os
centrifugagdo a turbidez se manteve, embora néo tenha sido observada formagao
de precipitado. Sendo assim, sua andlise foi mantida. Os graficos com as médias
e desvios-padrdo das concentracdes obtidas apds a decomposicdo das aliquotas
que foram submetidas aos diferentes procedimentos de lavagem estdo
apresentados na Figura 6.
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Figura 6 Médias e desvios-padrao das concentragfes obtidas apés as lavagens | a V.
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As lavagens resultando em menores concentracfes foram as Il e V para a
maioria dos elementos. As lavagens IV e V apresentaram 0 maior incremento
para alguns elementos (lavagem 1V), para B, Be, Bi, Cd, Cr, I, Li, Na, Pb, Pd,
Sn, Ti, Th e U, e o maior decréscimo também (lavagem V) para a maioria dos
elementos, com exce¢do de Ag, B, Cu, I, Ni e P, em relacdo as outras lavagens.
Nas lavagens IV e V, foi usado TRITON X-100 para remogdo de material
exogeno aderido ao pelo. As lavagens Ill e V, além de removerem materiais
exogenos, possivelmente também removeram elementos endogenos, situacédo
ndo desejada, visto que o interesse é avaliar a excre¢do do animal. No caso da
lavagem 1V, as concentra¢des para alguns elementos aumentaram, o que também
ndo é desejado, visto que o aumento pode ser caracterizado pela adsorcdo de
elementos na amostra provenientes da solucdo. Foi observado que a
concentragdo de Na aumentou nas lavagens IV e V, indicando a necessidade de
mais processos de lavagem com &gua ultra pura para total remog¢do do TRITON
X-100, o que aumenta o0 numero de etapas, também ndo desejado.

Para uma melhor avaliacdo dos resultados obtidos aplicou-se o teste t de
Student entre as concentragbes dos elementos obtidas empregando cada
procedimento de lavagem (Figura 7), sendo os resultados com p < 0,05
representados em preto, e com p > 0,05, em cinza. Os resultados detalhados

desta anélise se encontram no Anexo A.
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Comparacdo entre lavagens

I x1V
IxV
X I
1 xI1Vv
1xV
HIx 1V
i xV
IVxV

Elemento
Ix 11
I x 11

Figura 7 Teste t de Student comparativo das concentracfes obtidas com as lavagens, em

preto (diferenca significativa, p < 0,05) e em cinza (sem diferenca significativa, p > 0,05).

Os valores de p das comparacdes da lavagem V com todas as outras
lavagens apresentaram, para a maioria dos elementos, diferencas significativas
(p < 0,05), porém resultados semelhantes foram encontrados nas comparagées da
lavagem IV com as outras lavagens. A lavagem Il ndo apresentou resultados
muito discordantes com relacdo as lavagens | e Il, mas em sua maioria, as
médias foram ligeiramente menores.

Os coeficientes de variacdo das cinco lavagens estdo apresentados na

Figura 8.
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Figura 8 Coeficientes de variacdo (%) das concentrac6es obtidas com as diferentes

lavagens.

Através do grafico apresentado na Figura 8, verifica-se que a lavagem V
(trés lavagens com agua e trés lavagens com Triton) e a lavagem Il (trés
lavagens com agua e trés lavagens com acetona) apresentaram desvios-padréao
maiores que a das outras lavagens, proximas ou acima de 20 %, podendo assim
serem excluidas ja que ndo estdo de acordo com os critérios da AOAC, descritos
no manual do INMETRO (2016). A lavagem IV, por apresentar diferencas
significativas (Figura 7) com relacdo as outras lavagens, também foi removida.
Os resultados estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 Coeficientes de variacdo (%) das concentracdes obtidas com as lavagens | (3
lavagens com agua) e 11 (3 lavagens com agua e 1 lavagem com acetona).
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Pela Figura 9, observa-se pouca diferenga entra os coeficientes de
variacdo, podendo assim escolher qualquer um dos dois testes de lavagem.
Assim sendo, o processo de lavagem escolhido foi a lavagem | (trés lavagens
com agua), porque ndo apresentou contaminagdes ou extracdes significativas de
elementos enddgenos, apresentou baixos coeficientes de variagdo (%) que
também indica que ndo esta havendo extracdo significativa, e por ser um
procedimento mais simples, mais barato e ndo requerer o uso do solvente
organico (acetona) controlado pela Policia Federal (2021).

No entanto, Joseph (1985) descreve um procedimento para tratamento das
amostras de cabelo humano que evolve o uso de &acido etilenodiaminotetra-
acetico (EDTA), acetona, agua e secagem a vacuo. Ja Carneiro et al. (2002),
aplicou sucessivas lavagens utilizando acetona, EXTRAN® (1 % v/v) alternada
com agua ultrapura em banho ultrassom. Neste mesmo trabalho foram
estabelecidos os intervalos de referéncia para elementos essenciais e limites para
os elementos toxicos, usados ainda hoje.

A escolha de se lavar somente com agua ultrapura é corroborada como a
melhor escolha por Raposo et al. (2014), que verificaram através de Microscopia
Eletrénica de Varredura e de Transmissao (MEV e MET, respectivamente) que
as lavagens com acetona, 0 método padrdo de lavagem, e 0 TRITON X-100
tendem, além de lavar o cabelo humano, a remover uma parte do anel externo do
mesmo, podendo assim remover, além das impurezas, 0S minerais que estdo
presentes dentro dessa regido. Eles também realizaram a analise dos mesmos, no
ICP-MS e ICP OES, e verificaram que os cabelos que foram lavados com
acetona e TRITON X-100 apresentaram concentragdes (Hg, Cr, Mn, Pb, Al, Cu
e Fe) menores que as lavadas somente com agua.

O resultado acima obtido indica ainda a possibilidade de aplicar esta
mesma metodologia de lavagem, empregando somente agua, no mineralograma
capilar utilizado pelo Labspectro, ja que se tratam de matrizes semelhantes.
Estudos posteriores serdo realizados com as amostras do mineralograma capilar,

nesse sentido.
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Otimizacgao do procedimento de decomposicao

Como o procedimento de decomposicdo do pelo canino se baseia no

procedimento do mineralograma capilar citado no item 3.3, nesta etapa

verificou-se somente a necessidade do uso do H20,. Obtendo os seguintes

resultados da otimizacdo de decomposicdo com HNOs sem H202 e HNO3z com

H>0> (Figura 10).
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Figura 10 Médias e desvios-padrdo das concentracdes obtidas por ICP-MS para as

decomposicdes com e sem H202, em mg kg™
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Aplicando o teste t de Student entre resultados obtidos (n=3) empregando
os dois procedimentos de decomposicdo, observa-se diferencas significativas (p
< 0,05) somente para Se, Ag, | e Ti, apesar de apresentarem valores muito
préximos um do outro. Para uma melhor observa¢do montou-se um grafico com

os coeficientes de variagdo percentuais, apresentado na Figura 11.

Coeficiente de variagéo (%)

Li BNaMgP S K Ca V CrMnFe CoCuZn Se St Mo I Be Al Ni As AgCd Sn Sb BaHg Pb Bi Th U Ti Ga Ge Ge Pd Au
=o=CVHNO3 =e=CVHNO3 +H202

Figura 11 Coeficiente de variagdo (%) das concentrac@es obtidas por ICP-MS para os dois

procedimentos de decomposicéo.

Apesar de ndo ser observada diferenca significativa (p < 0.05) entre as
concentragdes obtidas com os dois procedimentos de decomposi¢do, 0s
coeficientes de variacdo da decomposicdo sem o uso do H.O, apresentaram
valores maiores que os da decomposi¢do com o uso do H202, sendo a maioria
acima de 10%, o que mostra que a decomposi¢do com o uso do H2O> se torna
mais indicada. Ambas seguem os critérios da AOAC descrito no manual do
INMETRO (2016). Além disso, visualmente as solu¢bes da decomposi¢do com
0 uso do H>O> ficaram mais claras e transparentes quando comparadas com as
solugbes que ndo usaram H202, que ficaram turvas. Por esse motivo o
procedimento seguiu o procedimento do mineralograma capilar, com o uso do

H>0,. Os resultados detalhados desta analise se encontram no Anexo B.

45. Teste de massa minima

Conforme citado no item 3.3.1.4. a necessidade de se trabalhar com uma

massa fixa se torna ideal para obtencdo de menor dispersdo dos resultados.
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foram analisadas trés aliquotas para cada amostra, resultando em um total

aliquotas. Os resultados dessas analises estdo apresentados na Figura 12.

0.050
0.045
0.040

0.035
0,030
S0 0.025
0.020
0.015
0.010 i I
ool TR | (11111

w150 w200 =250 = 300 w350 =400 =450 =500 =50 w100 w150 =200 =250 =300 w350 w400 w450 w500

Mo Co Ga Sn v 1 Se
=50 ®100 =150 =200 @250 =300 m350 m400 w450 =500

mg kg-1

. inimﬁl ii““liil ii“lilm “II"IIII “IIIIIIII IIIIIII‘II Illllllhl Im“‘

=50 =100 =150 =200 150 w300 =350 w400 =450 USIX)

il il i.._ni‘i_li nillllill mllllill

As Th cd Li Ge
= L] L = L] 00 = L] = L]

12 Médias e desvios-padréo das concentragdes obtidas, em mg kg, para massas de

amostra de 50 mg a 500 mg.
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A faixa de massa de maior linearidade foi entre 100-300 mg, pois abaixo
ou acima dessa faixa, nota-se uma diferenca significatica na concentracédo
encontrada para alguns elementos (Ag, Al, As, Be, Bi, Ca, Ga, K, I, Li, Na, Ni,
Sn, Th, U e V), além de apresentarem desvios mais elevados, chegando a 50%.
Aplicando o teste t de Student, obtém-se os resultado das Figuras 13, 14 e 15.

Elemento

50 x 100
50 x 150
50 x 200
50 x 250
50 x 300
50 x 350
50 x 400
50 x 450
50 x 500
100 x 150
100 x 200
100 x 250
100 x 300
100 x 350
100 x 400
100 x 450
100 x 500

B HENENENENNEEES

ca -----=--= L

Nutrientes
)
-

Toxicos

Outros
@
©

Pd
Au

Figura 13 Teste t de Student para as massas 50 e 100 mg, em preto (ndo significativas, p <

0,05) e em cinza (significativas, p > 0,05).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821399/CA


48

00S X 00¢

0St X 00¢

00t X 00¢

0S€ X 00¢

00€ X 00¢

0S¢ X 00¢

00S X 0ST

0SP X 05T

00v X 0ST

0SE X 09T

00€ X 0ST

0SC X 09T

00C X 0ST

Elemento

c
3

©
(S

Ti

©| VT
O(0O(a

Au

sajualinN

SOJIX0 1

soi1nQ

VO/66E£TZ8T oN [eUbIqoedeslad -014-oNd

ficativas, p <

8o signi

em preto (n

Figura 14 Teste t de Student para as massas 150 e 200 mg

0,05) e em cinza (significativas, p > 0,05).
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Figura 15 Teste t de Student para as massas 250, 300, 350, 400, 450, e 500 mg em preto (ndo

significativas, p < 0,05) e em cinza (significativas, p > 0,05).

Analisando o teste t de Student, observa-se que a partir da massa 150 mg
passam-se a encontrar mais valores concordantes, visto que apresentam menores
ocorréncias de diferencas significativas (p < 0,05) entre os resultados dos
elementos analisados. Logo, optou-se por trabalhar com as massas 200 mg e 250
mg para os trabalhos seguintes, reduzindo a quantidade de reagentes gastos ao
trabalhar com massas acima de 250 mg. Os resultados detalhados desta analise

se encontram no Anexo C.
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4.6.  Otimizacdo de condi¢des de anélise
4.6.1. Curva analitica
A partir de dados preliminares determinou-se quais seriam as faixas de

concentracdo a serem utilizadas (Tabela 4).

Tabela 4 Curva analitica empregada na determinagdo multielementar em pelo canino por
ICP-MS. Concentragdes em ug L%,

Elemento  Faixa  Elemento Faixa
Li 1-80 As 1-80
Be 1-80 Se 1-80
B 11-580 Sr 1-80
Na 51-1080 Mo 1-80
Mg 51-1080 Ag 1-80
Al 11-380 Cd 1-80
P 41-3280 Ba 1-80
K 51-1080 Pb 1-80
Ca 71-2680 Bi 1-80
\Y 1-80 Th 1-20
Cr 1-80 U 1-80
Mn 1-80 S 10000 - 500000
Fe 51-1080 Ti 1-80
Co 1-80 Pd 1-80
Ni 1-80 Sn 1-80
Cu 1-80 Sh 1-80
Zn 11-280 I 2-160
Ga 1-80 Au 0.5-15
Ge 1-80 Hg 1-20

Foram preparadas seis amostras de pelo canino onde trés receberam uma
adicdo de elementos e em seguida as seis amostras foram diluidas com um fator
de diluicdo de 10x, a partir dos resultados encontrados aplicou-se o teste t de
Student. Os resultados encontrados para as solucGes apresentaram ordens de
grandeza semelhantes entre a normal e a diluida. Os elementos a niveis de ultra-
traco apresentaram diferencas significavas (p < 0,05) e isso se deve ao fato dos
resultados da diluicdo de 10x terem ficado abaixo do LQ do método.

Os resultados majoritarios ou que se encontram a niveis de tragos

apresentaram resultados semelhantes para ambas as solu¢bes (concentrada e
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diluida), logo, ndo h& a necessidade de se realizar uma outra diluicdo para
obtencdo de um valor mais confiavel como também nao seria possivel detectar
os elementos a niveis de ultra-tracos. Caso se deseje realizar uma diluicéo
intermedidaria seria possivel ser aplicada, de, por exemplo, 1:2, de modo a diluir
a concentracdo do teor &cido da solucdo sem comprometer a exatidao da técnica.
Os resultados detalhados desta analise se encontram no Anexo D.

4.7. Estabelecimento dos parametros de mérito

4.7.1. Sensibilidade
Uma comparagdo entre os LD e LQ dos ICP-MS (DRCII INMETRO,
Agilent 7500ce e NexION 300X) e do ICP OES (Optima 7300) utilizados estéo
apresentados na Tabela 5 e 6.
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Tabela 5 Limites de Deteccdo instrumental, em pg L, obtidos com os diferentes

equipamentos.

Elemento IN?/IREC:;'IFI{O Agilent Ngg(l)())(N Elemento (hm) O%gga O7p§g(r)1a
"Li 0,018 0,005 0,017 Li 670,784 0,02
‘Be 0030 0007 0,005 583311336%1%7 € 012 009
g 3,62 0,85 4,01 B 249,677 3,74
BNa 1,03 0,64 0,35 Na 589,592 0,96

24Mg 0,39 0,12 0,21 Mg 279,077 2,89
27A| 0,42 1,22 0,92 Al 396,153 1,05
31p 3,10 23,52 14,01 P 213,617 7,68

S181,975¢e
343 343 199 428 180,669 47 39
39K 25 35 4,7 K 766,490 1,0

4Ca 20,9 13,5 18,7 Ca 317,933 17,6
41T 0,15 0,37 0,10 Ti 334,940 0,10
Sy 0,17 0,02 0,01 V 311,071 0,52
58Cr 0,92 0,11 0,04 Cr 267,716 0,64

5Mn 0,03 0,05 0,03 Mn 257,610 0,03
SFe 1,52 2,10 4,92 Fe 259,939 1,47
%Co 0,003 0,004 0,005 Co0228,616 0,60
0N 0,035 0,164 0,017
%5Cu 0,06 0,09 0,02 Cu 324,752 1,18
%67n 0,21 0,12 0,15 Zn 206,200 0,31
%9Ga 0,003 0,019 0,003
"“Ge 0,021 0,025 0,028
5As 0,047 0,163 0,022
825 0,043 0,996 0,002
8gr 0,010 0,013 0,014 Sr 407,771 0,02

%Mo 0,010 0,009 0,015 Mo 202,031 0,70

105pg 0,007 0,014 0,010

07Ag 0,004 0,045 0,012  Ag 328,068 1,07

H4cq 0,005 0,005 0,043  Cd 228,802 0,50

1185 0,005 0,009 0,007

121gh 0,004 0,003 0,007
127) 0,46 0,34 0,11

137Ba 0,04 0,03 0,02 Ba 455,403 0,07

97 Ay 0,005 0,014 0,003

202Hg 0,020 0,137 0,037
2057 0,001 0,005 0,001

208pp 0,003 0,007 0,000 Pb220,353 2,98
209Bj 0,003 0,002 0,003 Bi 223,061 9,63

232Th 0,001 0,002 0,002
238 0,0001 0,002 0,001
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Tabela 6 Limites de Quantificacdo do método entre equipamentos, resultados em mg kg™.

DRCIlI  Agilent Elemento Optima  Optima
Elemento | METRO 7500ce NEXIONS00X =) 7300 7300
Li 0,006  0,0015 0,006 Li 670,784 0,006
°Be 0,010 0,002 0,002 Be 313,042 0,030 0,040
g 1,21 0,28 1,34 B 249,677 1,25
2’Na 0,34 0,21 0,11 Na 589,592 0,32
24Mg 0,13 0,04 0,07 Mg 279,077 0,97
2TA| 0,14 0,41 0,31 Al 396,153 0,35
31p 1,0 7.8 4,7 P 213,617 2,6
343 114 67 143 S 180,669 13 16
¥K 0,83 1,18 1,56 K 766,490 0,33
“Ca 6,95 4,49 6,25 Ca 317,933 5,86
AT 0,050 0,123 0,032 Ti 334,940 0,033
Sy 0,058 0,008 0,002 V 311,071 0,174
5Cr 0,31 0,04 0,01 Cr 267,716 0,21
5Mn 0,010 0,018 0,009 Mn 257,610 0,010
Fe 0,51 0,70 1,60 Fe 259,939 0,49
%Co 0,001 0,001 0,002 C0228,616 0,199
SONj 0,012 0,055 0,006
5Cu 0,021 0,031 0,007 Cu 324,752 0,392
667n 0,071 0,039 0,050 Zn 206,200 0,103
%Ga 0,001 0,006 0,001
"“Ge 0,007 0,009 0,009
>As 0,016 0,054 0,007
825e 0,014 0,332 0,001
&gy 0,003 0,005 0,005 Sr 407,771 0,007
%Mo 0,004 0,003 0,005 Mo 202,031 0,234
105pq 0,002 0,005 0,003
07 Ag 0,001 0,015 0,004 Ag 328,068 0,356
H4cq 0,002 0,002 0,014 Cd 228,802 0,167
118gn 0,002 0,003 0,003
121gp 0,001 0,001 0,003
121y 0,15 0,11 0,04
137Ba 0,012 0,010 0,006 Ba 455,403 0,022
.\ 0,002 0,005 0,001
202Hg 0,007 0,045 0,013
2057 0,0003 0,002 0,0002
208ppy 0,001 0,002 0,003 Pb 220,353 0,994
2098, 0,001 0,001 0,001 Bi 223,061 3,211
232T 0,0002  0,0007 0,0007
238 0,0002  0,0008 0,0002
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Nota-se que os valores de LD e LQ das tabelas 5 e 6, em sua grande
maioria, ndo apresentaram uma diferenca significativa em termos de ordem de
grandeza de suas concentracdes limites, o que torna ambas as técnicas ideais
para a determinacdo dos elementos essenciais para este tipo de amostra.
Entretanto muitos elementos ndo tiveram concentracéo alta suficiente para serem
determinadas por ICP OES, que é o caso de alguns elementos tdxicos, como As,
Hg, Sb, Sn, Se, Th e U, ja que normalmente suas concentracfes se encontram em
niveis de pug L™ em solugdo. Com relacdo ao uso de ICP-MS de modelos ou
marcas diferentes, todos 0s espectrdmetros usados apresentam resultados

comparaveis e adequados para esse tipo de estudo.

4.7.2. Exatidao

4.7.2.1. Teste de Adicdo e Recuperacao
Foram realizadas adicGes de elementos em duas concentracdes diferentes,

obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 Resultados das recuperagdes (%) obtidas ap6s adicdo dos elementos em média e
baixa concentragdo antes da decomposigao.

Elemento Adicdo Recup. (%) DP Adicdo Recup. (%) DP
Li 10 81,5 18 2,5 89,3 9,9
Be 10 82,5 4,3 2,5 92,2 4,7
Na 110 62 30,9
P 400 164,6 30,7
K 110 81,7 16
Ti 10 132,6 67,8
\% 10 103,2 9,3 2,5 104,5 54,9
Se 10 172,4 13,8
Ag 10 100,1 2,8 2,5 106,2 12,5
Cd 10 116,1 3,2 2,5 125,3 16,3
Sh 10 107,5 4,1 2,5 112,3 9,3
I 20 102,3 8,8 2,5 107,2 14,6
Au 5 121,2 2,1 1,25 123,3 6
Ba 10 99,9 32,4
Cr 10 132,5 17,7
Cr 10 150 63,9
Mn 10 2244 43,4
Co 10 110,9 2,9 2,5 110,2 5,8
Cu 10 157,5 41,9
As 10 1455 25,3 2,5 162,8 22,1
Br 100 152,3 8,2
Hg 10 108,9 4,8 2,5 96,9 13,7
TI 10 136,2 3,7 2,5 146,7 11,1
Pb 10 120,9 13
U 10 137,1 3,2 2,5 149,7 9,5

Foram obtidas recuperacdes adequadas (entre 80 e 120 %) para a maioria

dos elementos adicionados na concentragdo intermediaria, embora alguns

analitos tenham apresentado recuperacgdes abaixo de 80 % e outros acima de 120

%. Isto pode ser devido a maior flutuacdo percentual das concentracBes dos

elementos tracos ou possiveis interferéncias espectrais, caso do Cr, Se e As,

como mencionado na Introducgdo. Ja para a adicdo em baixa concentracao, as

melhores recuperacOes se deram para 0s elementos que normalmente sdo

encontrados em niveis de ultra-traco neste tipo de amostra.

Foi aplicado também o teste de recuperacdo na amostra, a qual foram

adicionados os elementos apds a decomposicao (Tabela 8).
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Tabela 8 Resultados das recuperacdes (%) obtidas apds adicdo dos elementos pds

decomposicao.

Elemento Adicionado Encontrado  DP  Recuperacdo %

Li 0,025 0,024 0,0003 97
Be 0,025 0,02 0,0001 82
Na 0,275 0,31 0,194 113
Mg 0,275 0,375 0,131 136
Al 0,525 0,451 0,135 86
P 1 0,99 0,134 99
K 0,275 0,209 0,021 76
Ca 1,275 1,22 0,98 96
Ti 0,05 0,038 0,005 76
\ 0,025 0,026 0,002 104
Cr 0,025 0,033 0,0004 132
Mn 0,025 0,03 0,009 118
Co 0,025 0,025 0,0001 99
Ni 0,025 0,026 0,001 105
Cu 0,025 0,025 0,003 101
Zn 0,275 0,249 0,06 90
Ga 0,025 0,025 0,0002 101
As 0,025 0,031 0,001 125
Se 0,025 0,033 0,002 131
Rb 0,025 0,027 0,0001 106
Sr 0,025 0,027 0,004 109
Ag 0,025 0,025 0,0001 99
Cd 0,025 0,023 0,0004 91
Sn 0,025 0,023 0,0003 93
Sh 0,025 0,022 0,0003 89
I 0,05 0,053 0,004 106
Ba 0,025 0,035 0,004 138
Hg 0,0015 0,0015 0,0001 99
TI 0,025 0,029 0,001 114
Pb 0,025 0,032 0,001 128
Bi 0,025 0,027 0,001 107
U 0,025 0,036 0,001 144

De maneira semelhante foram encontradas algumas recuperacdes acima de
120 %, podendo caracterizar possivel interferéncia, havendo assim a necessidade

do estudo do uso do DRC ou KED para estes elementos.
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Comparando os resultados encontrados da adi¢do pré-decomposicao e pds-
decomposicdo, verifica-se recuperacdes, em sua maioria, acima de 100 % para
ambas as adicdes, o que indica uma possivel interferéncia presente e nao a perda
de elementos no processo de decomposicdo. Caso a recuperacao da adicdo pre-
decomposicdo fosse menor que 100 %, indicaria perdas durante o processo de
decomposic¢do, 0 que ndo aconteceu e a adi¢do pds-decomposicdo identificaria a

possivel presenca de interferéncias, o que aconteceu para alguns elementos.

4.7.2.2. Amostras de Referéncia Certificada

Foram usadas duas amostras de referéncia certificadas (NCSDC 733474,
China; e ERM-DBO001, Unido Europeia), sendo obtidos os resultados
apresentados nas Tabelas 9 e 10. Foi adotado o valor de t de Student de 2,776

para 95 % de confianga com n=4.
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Tabela 9 Média e desvio-padrao das concentracGes obtidas por ICP-MS e certificadas, para
0 CRM NCS DC 733472, em mg kg™, recuperacéo (%) e resultados do teste t.

Elemento Certificado DP (CRM) Obtido DP Rec.% Testet

Na 89 12 68 14 76,2 2,55
P 140 20 126,7 8,1 90,5 2,83
S 41900 1100 45443 3747 108 1,64

Ca 1450 200 1350 564 93 0,31
\Y 0,5 0,18 0,46 0,08 92,9 0,8

Cr 0,41 0,12 038 0231 916 0,26

Mn 2 0,3 1,73 0,18 86,5 2,6

Fe 36 5 47,6 7,9 132 2,53

Cu 14,3 1,6 12,3 0,9 85,8 3,94

Zn 137 9 125 19 91 1,08

As 0,28 0,05 0,21 0,2 73,4 0,65
Br 11 1,43 0,49 1304 1,18

Se 0,58 0,12 0,64 0,09 1098 1,06
Sr 7,7 0,4 6,954 0,679 90,3 1,9

Mo 0,17 0,03 0,18 0,02 1044 0,64

Cd 0,07 0,071 0,006 100,7 0,16

Sn 0,2 0,17 0,07 84,2 0,82

Sh 0,065 0,072 0,016 1111 0,77

I 0,8 0,2 0,89 0,13 1116 1,19

Ba 11,4 0,6 12 1,616 104,9 0,6

Hg 0,67 0,1 0,54 0,04 80,2 5,35
Tl 0,0077 0,0011 0,008 0,002 1024 0,2

Pb 5,7 0,5 5,93 0,73 1041 0,55
Bi 0,021 0,002 0,021 0,002 98,5 0,27

Th 0,064 0,0011 0,06 0,003 937 2,63
U 0,099 0,015 0,106 0,019 106,9 0,61

Tabela 10 Média e desvio-padrao das concentracgdes obtidas por ICP-MS e certificadas,
para CRM ERM-DB001, em mg kg, recuperacéo (%) e resultados do teste t.

Elemento Certificado DP  Obtido DP Rec. % Testet

Cu 33 4 30,5 4,3 92,4 1

Zn 209 12 214,4 86 1026 0,11
Se 3,24 0,24 3,58 11 1105 0,53
Cd 0,125 0,007 0,113 0,025 905 0,824
Hg 0,37 0,03 0,32 0,02 87,8 3,35
Pb 2,14 0,2 2,25 0,26 1051 0,72

Como pode ser observado, foram obtidos percentuais de recuperagéo entre

80 e 120%, com valores de t calculado abaixo de 2,776, que é o t tabelado.
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Porém, alguns elementos, mesmo tendo percentual de recuperacdo nessa faixa,
apresentaram valores de t ou acima ou abaixo do valor tabelado, como P, Cu e
Hg para ambas as amostras certificadas. Também foi verificado que alguns
elementos ficaram fora dessa faixa de recuperacdo, porém, apresentaram valor
do t calculado menor que o t tabelado, que € o caso do Na, Fe, As e Br. De
maneira semelhante alguns elementos ndo foram concordantes pelo t, mas
ficaram dentro da faixa de recuperacdo. Os resultados detalhados desta analise se
encontram no Anexo F.

Para fins de comparacdo, as amostras certificadas também foram

analisadas por ICP OES e os resultados estdo apresentados nas Tabelas 11.

Tabela 11 Média e desvio-padrao das concentragdes obtidas por ICP OES e certificadas,
para o CRM NCS DC 73347a, em mg kg™, recuperagéo (%o).

Elemento CRM DP Obtido Rec. %

Ba 11,4 0,6 10,13 88,9
Be 0,11 0,09167 83,3
Be 0,11 0,07757 70,5
Ca 1450 200 1113 76,8
Cd 0,07 0,07756 110,8
Cu 14,3 1,6 10,4 72,7
Fe 36 5 44,79 1244
Mn 2 0,3 1,862 93,1
Mo 0,17 0,03 0,06384 37,6
Na 89 12 66,87 75,1

P 140 20 84,89 60,6
Pb 5,7 0,5 4,673 82,0
S 41900 1100 42880 102,3
S 41900 1100 42820 102,2
Sr 7,7 0,4 6,17 80,1
Ti 0,77 0,6454 83,8
\ 0,5 0,18 0,4406 88,1

Zn 137 9 119,4 87,2
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Tabela 12 Média e desvio-padrdo das concentracdes obtidas por ICP OES e certificadas
para CRM ERM-DB001, em mg kg, e recuperagao (%0).

Elemento CRM DP Obtido Rec%
Cd 0,125 0,007 0,1241 99,28
Cu 33 4 28,2 85,45
Zn 209 12 180,1 86,17

4.7.2.3. Comparacdo entre técnicas de quantificagédo

Os seguintes elementos foram determinados por ICP OES (Optima 7300) e
por ICP-MS (Agilent 7500ce), obtendo os resultados da Tabela 13. Os elementos
Ag, As, Au, Ga, Ge, Hg, I, Ni, Sb, Se, Sn, Th e U apresentaram concentracfes
abaixo do LQ e por isso ndo estdo apresentados na tabela, porém os resultados

obtidos por ICP-MS podem ser vistos na Tabela 3.
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Tabela 13 Média e desvio-padrao das concentragdes obtidas por ICP OES e ICP-MS, em
mg kg, e resultados do teste t pareado da comparagdo entre as duas, para a amostra de

referéncia de pelo canino.

Elemento ICP OES ICP-MS pL?Zfdg
Al 1772+521 14754428 0,49
Ba 5,68 + 1,48 5,61 + 1,48 0,96
Ca 1621 + 334 1399 + 206 0,44
cd 0,050+0,030 0038+0013 0,57
Co 0,08 + 0,04 0,08 + 0,02 0,92
Cr 07940182 0,89+ 0,20 0,57
Cu 8,37 + 0,28 8,31 + 0,56 0,89
Fe 193 + 56 198 + 55 0,92
K 33+ 15 27+ 12 0,62
Li 0,11+0039 0,060,017 0,09
Mg 175 + 40 145 + 33 0,38
Mn 6,42 + 2,04 6,11 + 1,89 0,85
Mo <LQ 0,148 + 0,016
Na 1862+913 1442 +649 0,55
p 181,8 + 5,9 157,9 + 18 0,09
Pb 2404 2404 0,91
S A7453+707 50607 +3891 024
S 47077 +762 50607 + 3891 0,2
Sr 6.4+1,6 6.4+17 1
Ti 46+1 46+14 0,96
Vv 0405+0122 051840114 0,31
Zn 161,7 +1,9 150,8 + 9.1 0,11

Observa-se que o0s elementos apresentados da Tabela 13 foram

concordantes pelas duas técnicas, indicando que ICP OES também pode ser

utilizada como alternativa para determinacdo desses elementos, enquanto ICP-

MS permite também a determinacdo dos elementos traco.

4.7.3. Precisdo

Foi analisada a amostra de referéncia de pelo canino em triplicada e os

resultados do desvio-padrao relativo estdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14 Resultados do DPR para a amostra de pelo canino de referéncia por ICP-MS.

Elemento DPR Elemento DPR

Li 7.4 Be 29,9
B 15 Al 9,4
Na 26 Ni 13,7
Mg 4 Ag 6,6
P 3,5 cd 3,9
S 3,0 Sn 51
K 9,4 Sb 7.7
Ca 2,6 Ba 2,7
v 14,8 Hg 10
Cr 1,2 Pb 2,1
Mn 0,9 Bi 13,9
Fe 1 Th 15
Co 4,2 U 11,3
Sr 2,6 Ti 12,5
Cu 37 Ga 4,3
Zn 25 Ge 39,1
Se 34 Pd 9,7
Mo 9,5 Au 12
| 4.8

Como pode ser observado, foram obtidos RSD baixos de acordo com o0s
criterios da AOAC descrito no manual do INMETRO (2016), o unico elemento
que apresentou RSD alto e fora desses critérios foi o Na. Embora alguns
elementos tenham apresentado valores altos de RSD, como Be e Ge, esses
valores sdo aceitaveis de acordo com a AOAC, pois 0s valores de concentracédo

estdo muito proximos do LQ.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821399/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821399/CA

63

5. Conclusao

A ndo utilizacdo de solventes para o preparo das amostras se torna
vantajosa pela simplicidade da metodologia e por evitar o uso de um solvente
organico controlado pela policia federal, caracterizando o procedimento como
quimica verde.

A decomposicdo da amostra de pelo canino empregando o procedimento
usado no mineralograma capilar foi eficiente, indicando que essa analise pode
ser incluida na rotina de analises do LABSPECTRO.

Ambas técnicas de espectrometria atbmica multilementar, ICP OES e ICP-
MS, podem ser utilizadas nas analises de pelo canino, porém, alguns elementos
s0 podem ser determinados por ICP-MS devido a sua baixa concentracao, o que

torna essa técnica mais indicada para esse tipo de analise.
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6. Trabalhos futuros

Definida a metodologia de preparo e analise do pelo canino para a
determinacdo multielementar por ICP-MS, pode-se estabelecer intervalos de
concentracdo recomendadas para cachorros saudaveis, de modo a ter uma tabela
de referéncia para esse tipo de amostra, podendo ser separados por raca e sexo,
que também pode ser estendido a outras espécies de mamiferos.

Como existe a possibilidade de interferéncias para alguns elementos no
ICP-MS, sugere-se o0 uso da celula de colisdo ou da célula de reacdo, de modo a
reduzir possiveis interferéncias ou realizar a analise matematica das

interferéncias.
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Elemento: Li B Na Mg P S K Ca \Y Cr
Massa: 7 11 23 24 31 34 39 44 51 53
Rafael-I-1 0.12 164 110 180 234 44759 34.2 1491 051 4.07
Rafael-1-2 0.12 187 115 186 232 45770 32.8 1596 0.63 4.80
Rafael-1-3 0.13 194 93,5 187 227 43801 33.2 1587 0.72 4.65
Rafael-1-4 0.12 194 923 189 233 43828 32.0 1594 0.69 4.85
Rafael-I-5 0.13 167 93.6 196 218 43879 33.4 1593 0.75 4.71
Rafael-1-6 0.14 195 97.1 202 234 46058 34.7 1645 0.80 4.89
Rafael-I-7 0.13 152 89.1 190 223 44364 309 1585 0.71 4.61
Rafael-I-8 0.13 165 84.4 185 231 45460 30.2 1553 0.64 4.27
Rafael-I-l9 0.13 1.63 81.5 184 237 46547 31.0 1555 0.63 4.26
Rafael-1I-10 0.15 2.13 923 197 238 46974 340 1674 0.70 4.76
Rafael-I-11  0.14 187 103 196 230 45927 354 1574 0.70 4.71
Rafael-1I-12 0.14 2.05 889 197 233 45878 33.8 1580 0.72 4.67
Rafael-1I-13 0.14 1.86 985 202 235 47230 33.8 1613 0.66 5.07
Rafael-I-14 0.13 1.78 91.3 197 237 46762 32.2 1647 0.70 4.81
Rafael-l-l15 0.12 2.07 93.7 199 263 47110 29.5 1679 0.69 4.67
Rafael-lll-16 0.13 1.80 82.8 193 237 45808 30.5 1596 0.69 4.87
Rafael-l-l17 0.13 1.79 98.2 189 231 45724 31.0 1596 0.62 4.28
Rafael-1-l18 0.12 2.21 85.6 183 234 47018 27.4 1559 0.56 3.87
Rafael-1I-l19 0.12 1.87 78.4 200 250 47213 29.2 1659 0.59 4.36
Rafael-1I-l20 0.12 2.08 88.7 194 236 45025 27.9 1652 0.61 4.31
Rafael-lll-l21 0.11 2.05 953 183 226 44558 28.2 1661 0.57 3.67
Rafael-lV-22 0.15 2.28 117 200 251 45944 33.7 1611 0.67 5.03
Rafael-lV-23 0.16 2.65 116 205 260 47118 33.5 1663 0.71 4.84
Rafael-lV-24 0.16 232 135 209 247 45809 36.7 1714 0.75 5.21
Rafael-lv-25 0.14 2.23 110 186 231 44670 31.4 1560 0.62 4.37
Rafael-lv-26 0.15 1.92 105 197 258 45918 34.1 1633 0.70 5.43
Rafael-lV-27 0.17 2.71 163 214 245 47818 40.5 1733 0.72 5.12
Rafael-lv-28 0.15 2.07 116 194 238 44707 356 1601 0.66 4.75
Rafael-v-29 0.088 1.99 117 154 220 41646 19.7 1317 0.44 3.22
Rafael-v-30 0.10 2.00 96.9 169 232 43162 22.7 1456 0.44 3.63
Rafael-v-31 0.11 2.17 123 173 225 42132 27.2 1434 0.45 3.99
Rafael-v-32 0.12 210 125 173 232 43446 26.3 1433 0.44 3.60
Rafael-v-33 0.12 228 126 170 223 42552 24.6 1354 0.41 3.44
Rafael-v-34 0.10 218 126 170 231 42467 25.0 1401 0.39 3.24
Rafael-v-35 0.067 2.30 914 156 219 43922 18.0 1311 0.30 2.35
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Elemento: Mn Fe Co Cu Zn Se Sr Mo | Be
Massa: 55 57 59 65 66 82 88 95 127 9
Rafael-I-1 11.8 849 0.17 871 168 1.48 8.15 0.22 1.21 0.011
Rafael--2 124 873 0.24 9.21 178 136 7.91 0.22 1.16 0.012
Rafael-1-3 124 905 0.18 946 176 135 8.16 0.22 1.09 0.014
Rafael-I-4 116 821 0.18 9.02 177 161 8.22 0.22 131 0.012
Rafael-1-5 128 906 0.20 9.03 179 1.25 859 0.23 1.11 0.013
Rafael-I-6 129 865 0.19 9.34 176 134 8.63 0.24 1.18 0.010
Rafael--7 12,7 849 0.18 9.23 177 124 8.08 0.23 1.22 0.011
Rafael-lI-8 11.8 856 0.19 946 182 1.26 793 0.21 1.10 0.010
Rafael-Il9 114 812 0.17 9.25 179 1.25 8.02 0.23 1.17 0.010
Rafael-ll-10 13.2 899 0.20 9.78 184 1.21 830 0.23 1.25 0.013
Rafael-ll-11 125 889 0.21 10.8 181 1.35 842 0.25 1.30 0.012
Rafael-ll-12 126 900 0.21 936 181 1.23 8.25 0.24 1.30 0.011
Rafael-ll-13 13.4 1004 0.23 9.80 182 1.31 829 0.25 1.25 0.010
Rafael-ll-14 119 876 0.18 9.83 186 1.21 872 0.23 1.26 0.010
Rafael-lll-15 11.8 803 0.17 103 191 1.59 8.34 0.23 1.21 0.010
Rafael-lll-16 12.4 899 0.22 9.66 180 1.24 841 0.23 1.15 0.011
Rafael-lll-17 119 845 0.21 13.1 173 1.29 8.11 0.23 1.16 0.012
Rafael-lll-18 11.3 853 0.18 9.38 180 1.24 8.20 0.21 1.05 0.010
Rafael-lll-19 14.0 1094 0.20 9.45 192 1.25 8.32 0.22 1.02 0.011
Rafael-lll-20 12.1 821 0.19 9.23 179 136 8.16 0.22 1.15 0.010
Rafael-lll-21 115 742 0.17 9.08 175 1.19 847 0.21 1.01 0.012
Rafael-lv-22 129 891 0.20 9.66 185 1.29 830 0.24 1.33 0.012
Rafael-lv-23 129 892 0.19 10.1 186 1.28 8.34 0.27 1.40 0.017
Rafael-lv-24 13.2 974 0.20 10.1 187 1.13 857 0.25 1.58 0.016
Rafael-lv-25 119 841 0.19 951 170 1.13 7.86 0.24 135 0.011
Rafael-lv-26 13.6 1031 0.20 9.40 184 1.06 8.05 0.28 1.30 0.016
Rafael-lv-27 139 944 0.22 10.1 186 1.17 8.77 0.26 151 0.015
Rafael-lv-28 13.1 944 0.19 944 178 1.09 8.12 0.23 1.39 0.014
Rafael-v-29 8.74 577 0.13 796 158 1.09 6.11 0.18 1.39 0.008
Rafael-v-30 103 782 0.16 959 165 1.12 7.25 0.19 1.43 0.007
Rafael-v-31 10.7 774 0.17 106 161 0.98 7.15 0.20 1.34 0.011
Rafael-v-32 9.87 720 0.16 843 163 1.01 812 0.19 1.46 0.007
Rafael-v-33 9.73 679 0.16 859 167 1.15 690 0.20 1.30 0.008
Rafael-v-34 10.8 706 0.16 8.12 164 1.03 6.82 0.18 1.14 0.010
Rafael-Vv-35 6.71 440 0.10 800 160 1.13 5.68 0.17 1.13 0.007
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Elemento: Al Ni As Ag Ccd Sn Sb Ba Hg Pb
Massa: 27 60 75 107 114 118 121 137 202 208
Rafael-l-1 206 21.9 0.22 0.041 0.037 0.30 0.076 6.93 0.046 3.45
Rafael-l-2 221 101 0.69 0.060 0.063 0.33 0.087 7.56 0.046 3.59
Rafael-I-3 219 25.7 0.30 0.064 0.055 0.35 0.094 9.43 0.046 3.83
Rafael-1-4 221 239 097 0.057 0.045 0.30 0.089 8.03 0.056 3.52
Rafael-I-5 228 42.6 0.38 0.050 0.054 0.35 0.10 10.2 0.042 3.87
Rafael-1-6 237 26.7 045 0.052 0.054 0.35 0.090 9.43 0.053 4.12
Rafael-I-7 223 28.7 0.34 0.079 0.050 0.33 0.098 9.56 0.056 3.64
Rafael-1I-8 224 446 0.38 0.045 0.046 0.30 0.079 9.83 0.050 3.65
Rafael-1I-9 230 27.5 0.23 0.064 0.036 0.34 0.083 8.69 0.055 3.75
Rafael-1I-10 244 319 0.26 0.052 0.041 0.34 0.089 10.7 0.051 3.78
Rafael-I-11 260 29.2 0.37 0.080 0.063 0.35 0.084 8.33 0.062 3.83
Rafael-1I-12 240 723 0.40 0.15 0.055 0.47 0.084 7.78 0.057 3.70
Rafael-1I-13 240 73.0 0.30 0.070 0.046 0.36 0.090 7.96 0.046 3.83
Rafael-1I-14 241 30.5 0.39 0.060 0.053 0.31 0.090 9.49 0.052 3.71
Rafael-llI-15 229 29.1 0.40 0.051 0.064 0.29 0.091 7.10 0.049 3.52
Rafael-llI-16 223 103 0.39 0.039 0.052 0.29 0.081 8.37 0.050 3.55
Rafael-lll-17 217 31.6 0.31 0.044 0.036 0.29 0.092 8.40 0.046 3.47
Rafael-1-18 197 42.3 0.25 0.039 0.032 0.25 0.082 8.24 0.043 3.44
Rafael-1lI-19 211 43.8 0.69 0.039 0.065 0.30 0.080 13.2 0.049 3.82
Rafael-11I-20 215 50.2 0.39 0.043 0.051 0.28 0.084 7.64 0.047 3.43
Rafael-lll-21 201 25.1 0.33 0.041 0.037 0.30 0.074 7.80 0.046 3.80
Rafael-lV-22 259 28.2 0.30 0.066 0.064 0.37 0.087 7.93 0.047 3.93
Rafael-lVv-23 291 20.1 0.29 0.054 0.068 0.41 0.097 12.0 0.053 4.31
Rafael-lV-24 279 33.0 040 0.050 0.071 0.34 0.091 8.49 0.054 4.16
Rafael-lv-25 253 35.8 0.27 0.061 0.047 0.33 0.086 8.26 0.041 3.91
Rafael-lV-26 269 37.0 0.40 0.061 0.071 0.40 0.090 12.0 0.048 3.87
Rafael-lV-27 294 71.4 0.29 0.054 0.065 0.43 0.10 8.68 0.068 4.17
Rafael-lV-28 246 27.2 0.29 0.072 0.064 0.32 0.090 820 0.046 3.71
Rafael-v-29 159 169 0.19 0.062 0.019 0.21 0.056 6.34 0.047 2.77
Rafael-v-30 188 39.5 0.31 0.071 0.031 0.25 0.069 7.75 0.047 3.08
Rafael-v-31 200 324 0.19 0.055 0.031 0.26 0.068 7.28 0.038 3.24
Rafael-v-32 187 52.0 0.23 0.040 0.032 0.25 0.074 6.81 0.047 3.13
Rafael-v-33 185 34.6 0.17 0.034 0.019 0.23 0.067 7.57 0.044 3.17
Rafael-v-34 167 37.8 0.19 0.045 0.030 0.23 0.071 6.51 0.039 291
Rafael-v-35 122 7.72 0.096 0.031 0 0.17 0.055 5.72 0.059 2.63
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Elemento: Bi Th U Ti Ge Ge Pd Au
Massa: 209 232 238 47 72 74 105 197
Rafael-I-1 0.064 0.070 0.016 4.95 0.16 0.016 0.006 0.007
Rafael-I-2 0.068 0.083 0.017 4.94 0.18 0.020 0.005 0.005
Rafael-I-3 0.072 0.086 0.050 5.34 0.21 0.020 0.005 0.004
Rafael-I-4 0.068 0.083 0.016 5.23 0.19 0.023 0.006 0.004
Rafael-I-5 0.073 0.099 0.021 5.45 0.20 0.019 0.005 0.003
Rafael-I-6  0.073 0.093 0.019 5.72 0.21 0.018 0.007 0.004
Rafael-I-7 0.075 0.089 0.018 5.25 0.21 0.020 0.005 0.003
Rafael-lI-8 0.071 0.085 0.017 5.01 0.21 0.018 0.005 0.002
Rafael-Il9 0.069 0.11 0.017 5.56 0.19 0.012 0.006 0.003
Rafael-1I-10 0.072 0.095 0.021 5.90 0.19 0.021 0.005 0.002
Rafael-lI-11 0.075 0.092 0.018 5.85 0.20 0.019 0.004 0.003
Rafael-lI-12 0.073 0.11 0.021 591 0.20 0.018 0.005 0.002
Rafael-1I-13 0.071 0.089 0.018 5.53 0.21 0.023 0.006 0.002
Rafael-1I-14 0.069 0.084 0.019 5.31 0.20 0.022 0.006 0.002
Rafael-lll-15 0.066 0.10 0.017 5.03 0.20 0.020 0.005 0.002
Rafael-lll-16 0.066 0.095 0.017 5.39 0.20 0.021 0.004 0.001
Rafael-lll-17 0.064 0.087 0.016 5.10 0.21 0.017 0.005 0.001
Rafael-1ll-18 0.057 0.084 0.017 4.43 0.20 0.019 0.004 0.002
Rafael-1ll-19 0.058 0.078 0.016 5.05 0.21 0.019 0.004 0.002
Rafael-1ll-20 0.064 0.25 0.016 5.22 0.19 0.023 0.005 0.002
Rafael-1ll-21 0.065 0.087 0.017 4.80 0.18 0.019 0.005 0.002
Rafael-IV-22 0.093 0.10 0.056 5.76 0.20 0.020 0.005 0.0008
Rafael-lv-23 0.13 0.15 0.023 6.11 0.21 0.017 0.006 0.002
Rafael-lv-24 0.085 0.12 0.022 6.44 0.20 0.020 0.006 0.002
Rafael-Iv-25 0.078 0.10 0.020 5.51 0.19 0.021 0.006 0.002
Rafael-Iv-26 0.076 0.098 0.019 6.36 0.21 0.018 0.004 0.002
Rafael-IVv-27 0.083 0.11 0.022 7.04 0.22 0.023 0.005 0.003
Rafael-Iv-28 0.071 0.092 0.018 6.30 0.21 0.021 0.006 0.003
Rafael-v-29 0.046 0.062 0.011 3.54 0.15 0.015 0.003 0.002
Rafael-v-30 0.053 0.15 0.013 4.53 0.16 0.019 0.004 0.002
Rafael-v-31 0.055 0.090 0.014 4.56 0.16 0.020 0.005 0.002
Rafael-Vv-32 0.066 0.080 0.020 4.21 0.16 0.022 0.004 0.002
Rafael-v-33 0.055 0.064 0.013 4.09 0.14 0.016 0.005 0.002
Rafael-v-34 0.052 0.062 0.013 3.98 0.16 0.017 0.003 0.001
Rafael-v-35 0.039 0.041 0.007 2.81 0.12 0.012 0.007 0.002
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Elemento: Li B Na Mg P S K Ca Y Cr
Massa: 7 11 23 24 31 34 39 44 51 53
Cadigo:

Rafael-I-1 0.16 3.22 975 234 247 47391 92.1 1889 0.59 2.93

Rafael-I-2 0.16 3.14 865 216 248 46032 80.6 1893 0.58 2.97

Rafael-I-3 0.20 3.22 651 260 272 51298 115 2247 0.76 3.68

Rafael--4 0.16 3.02 753 231 244 47047 81.7 1907 0.60 3.08

Rafael-I-5 2.16 853 184 221 47967 50.0 1611 0.39 2.23

Rafael-I-6 0.17 2.53 807 229 235 45617 84.3 1995 0.63 3.26

Rafael-I-7 0.17 2.72 878 228 234 47202 86.4 1962 0.63 3.19

Rafael-ll-1 0.17 2.68 770 208 230 46481 77.8 1837 0.57 3.09

Rafael-ll-2 0.14 266 656 224 237 48584 71.7 1787 0.55 3.85

Rafael-lI-3 0.16 2.30 826 213 237 45613 81.0 1817 0.58 3.35

Rafael-ll-F4 0.17 2.78 717 225 245 50597 745 1888 0.59 3.12

Rafael-llI-5 0.19 2.60 953 230 245 47258 954 1985 0.66 3.33

Rafael-ll-6 0.18 2.55 1001 230 245 47006 100 1983 0.66 3.30

Rafael-ll-7 0.19 2.55 856 242 242 47782 96.6 2007 0.67 3.51

Elemento: Mn Fe Co Cu Zn Se Sr Mo Be
Massa: 55 57 59 65 66 82 88 95 127 9
Coédigo:

Rafael-I-1 133 638 0.21 10.7 170 1.24 114 0.21 1.11 0.016

Rafael-I-2 13.0 604 0.19 984 166 1.19 11.1 0.21 1.11 0.014

Rafael-I-3 16.4 744 0.25 119 187 1.45 13.3 0.29 1.17 0.016

Rafael--4 145 669 0.23 988 168 1.16 11.8 0.23 1.01 0.012

Rafael-I-5 9.94 458 0.16 9.43 160 1.14 9.23 0.18 0.89 0.008

Rafael-I-6 15.3 694 0.22 999 168 1.20 124 0.22 1.02 0.017

Rafael-I-7 15.1 732 0.23 100 166 1.14 11.8 0.24 0.97 0.016

Rafael-ll-1 13.6 655 0.22 9.64 161 0.99 10.7 0.23 1.06 0.014

Rafael-ll-2 134 642 0.19 10.1 167 1.14 10.7 0.21 1.15 0.013

Rafael-ll-3 13.3 642 0.20 9.55 167 1.12 109 0.24 1.15 0.015

Rafael-ll-4 13.3 663 0.21 102 175 1.12 115 0.25 1.22 0.015

Rafael-ll-5 15.0 735 0.23 10.1 172 1.09 12.2 0.24 1.25 0.014

Rafael-ll-6 139 681 0.21 102 170 1.11 114 0.25 1.29 0.015

Rafael-ll-7 158 780 0.22 10.1 173 1.21 123 0.25 1.24 0.015
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Elemento: Al Ni As Ag cd Sn Sb Ba Hg Pb
Massa: 27 60 75 107 114 118 121 137 202 208
Cadigo:

Rafael-I-1 234 50.5 0.088 0.11 0.33 0.087 8.14 0.030 2.74
Rafael-1-2 233 0.13 0.059 0.097 0.36 0.082 7.54 0.034 2.43
Rafael-I-3 308 52.3 0.16 0.11 045 0.10 9.09 0.047 3.16
Rafael-1-4 237 59,5 0.12 0.056 0.11 0.36 0.087 7.95 0.039 2.67
Rafael-l-5 142 47.7 0.10 0.053 0.074 0.22 0.052 5.88 0.024 1.88
Rafael-1-6 255 46.4 0.14 0.12 0.094 8.96 0.053 3.12
Rafael-l-7 244 719 0.12 0.061 0.10 0.35 0.086 8.44 0.036 2.67
Rafael-ll-1 249 64.0 0.11 0.097 0.097 049 0.081 8.18 0.037 2.72
Rafael-I-2 240 55.8 0.13 0.100 0.33 0.083 7.64 0.033 2.38
Rafael-I-3 257 47.7 0.14 0.096 0.091 0.33 0.087 8.84 0.032 251
Rafael-lI-l4 247 66.2 0.11 0.098 0.40 0.084 7.50 0.040 2.54
Rafael-ll-5 296 67.7 0.062 0.11 0.39 0.084 9.01 0.030 2.80
Rafael-ll-6 281 559 0.13 0.096 0.11 9.99 0.036 2.81
Rafael-l-7 298 50.3 0.17 0.090 0.12 0.53 0.12 9.19 3.00
Elemento: Bi Th Ga Ge Au

Massa: 209 232 238 69 74 105 197
Cadigo:

Rafael-I-1 0.078 0.098 0.028 6.40 0.30 0.013 0.006 0.0011
Rafael-I-2 0.072 0.10 0.027 6.37 0.27 0.014 0.005 0.0011
Rafael-I-3 0.10 0.13 0.034 7.85 0.34 0.022 0.008 0.0008
Rafael-l-4 0.12 0.096 0.028 6.86 0.30 0.017 0.005 0.0011
Rafael-I-5 0.048 0.12 0.020 4.14 0.21 0.012 0.005 0.0005
Rafael-1-6  0.083 7.16 0.32 0.018 0.007 0.0010
Rafael-I-7 0.076 0.097 0.031 6.93 0.31 0.019 0.006 0.0008
Rafael-ll-1 0.082 0.12 0.029 7.51 0.31 0.017 0.006 0.0010
Rafael-11-2 0.12 0.026 6.51 0.28 0.022 0.005 0.0014
Rafael-I-3 0.077 0.099 0.027 7.45 0.33 0.016 0.007 0.0012
Rafael-ll-4 0.076 0.12 0.028 7.17 0.29 0.022 0.006 0.0010
Rafael-lI-5 0.091 0.12 0.030 9.13 0.34 0.020 0.006 0.0096
Rafael-ll-6 0.086 0.12 0.029 8.40 0.37 0.018 0.007 0.0010
Rafael-1l-7 0.086 0.032 890 0.35 0.016 0.006 0.0015
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Elem. Massa TCO1 TCO2 TCO3 TCO4 TCO5 TCO6 TCO7 TCO8
Li 7 0.14 o017 0.16 013 017 019 023 0.27
B 11 236 324 235 231 244 227 236 276
Na 23 100 114 104 162 150 126 188 186
Mg 24 231 245 238 225 220 235 252 258
P 31 261 284 245 247 254 227 243 240
S 34 56199 61900 54204 51454 51785 47496 50566 49685
K 39 36.1 429 380 36.0 377 438 539 617
Ca 44 2128 2553 2259 2136 2092 2153 2251 2356
Vv 51 051 058 057 047 057 078 072 0.93
Cr 53 394 397 343 289 484 353 470 584
Mn 55 144 165 151 11.8 195 158 16.0 18.7
Fe 57 778 931 789 551 848 875 1051
Co 59 0.27 050 020 018 025 023 029 031
Sr 88 123 146 126 124 123 13.1 144 1438
Cu 65 11.8 151 125 106 118 112 113 11.5
Zn 66 212 206 200 192 202 189 191 201
Se 82 1.08 106 1.02 125 128 118 114 117
Mo 98 027 032 025 024 039 039 038 0.35
| 127 050 073 065 051 051 056 059 058
Be 9 0.010 0.047 0.013 0.013 0.015 0.012 0.017 0.022
Al 27 247 261 257 195 246 275 329 416
Ni 60 130 377 63.0 406 451 83.2 128 84.2
As 75 0.092 0.11 0.094 0.077 0.19 011 0.22 0.13
Ag 107 0.052 0.039 0.033 0.12 0.033 0.64 0.060 0.050
Cd 114 0.10 0.12 0.098 0.093 044 0.12 013 0.15
Sn 118 034 059 039 038 040 043 0.82
Sb 121 0.071 0.071 0.13 0.066 0.095 0.068 0.086 0.11
Ba 137 825 972 903 735 878 925 102 129
Hg 202 0.069 0.030 0.012 0.30 0.045 0.047 0.030 0.044
Pb 208 261 330 335 205 233 259 316 3.60
Bi 209 0.066 0.068 0.060 0.049 0.084 0.057 0.081 0.12
Th 232 0.089 0.13 0.099 0.10 0.095 0.12 015 0.24
U 238 0.025 0.025 0.026 0.023 0.026 0.029 0.035 0.044
Ti 47 770 753 749 661 793 863 9.67 125
Ga 69 031 036 033 028 035 034 038 047
Ge 72 020 025 022 017 054 019 019 o0.21
Pd 105 0.008 0.009 0.007 0.005 0.006 0.005 0.007 0.007
Au 197 0.003 0.002 0.001 0.001 0.001 0.003 0.004
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Elem. Massa TC09 TC10 TC11 TC12 TCi13 TCi4 TC15 TC16
Li 7 0.23 0.29 0.28 0.31 0.33 0.31 0.30 0.36
B 11 2.07 2.87 2.58 2.04 2.67 2.60 2.32 2.60
Na 23 191 304 364 309 425 396 391 499

Mg 24 244 284 271 266 280 266 283 293
P 31 221 238 237 226 234 242 245 263
S 34 48020 49991 47926 47556 46942 46504 47828 49096
K 39 53.3 75.2 78.1 75.4 89.7 82.5 77.9 94.0
Ca 44 2012 2404 2280 2374 2426 2175 2270 2596
Vv 51 0.76 0.89 0.91 0.90 1.07 0.94 0.98 1.07
Cr 53 4.59 5.28 5.12 5.31 5.45 5.32 5.87 6.24
Mn 55 15.3 18.0 18.8 18.2 204 17.8 18.9 22.0
Fe 57 792 947 984 972 1093 1001 1129 1132
Co 59 0.24 0.29 0.32 0.28 0.32 0.29 0.30 0.33
Sr 88 12.3 15.0 15.1 14.8 14.8 14.0 15.3 16.1
Cu 65 10.6 11.6 11.0 10.7 11.4 11.2 11.6 12.1
Zn 66 184 190 197 190 193 180 189 201
Se 82 1.04 1.13 1.11 0.95 1.05 1.14 1.07 1.19
Mo 98 0.31 0.34 0.35 0.37 0.37 0.35 0.39 0.36
| 127 0.54 0.69 0.62 0.61 0.70 0.64 0.67 0.71
Be 9 0.024 0.026 0.022 0.023 0.029 0.026 0.024 0.030
Al 27 356 427 465 441 498 474 490 507
Ni 60 34.8 54.7 164 52.2 80.0 53.2 55.4 76.4
As 75 0.15 0.14 0.15 0.14 0.18 0.16 0.18 0.21
Ag 107 0.048 0.061 0.069 0.051 0.056 0.068 0.061
Cd 114 0.12 0.15 0.13 0.15 0.16 0.14 0.18 0.16
Sn 118 0.52 0.62 0.63 0.56 0.74 0.62 1.40 0.77
Sb 121 0.090 0.11 0.12 0.12 0.13 0.12 0.12 0.14
Ba 137 9.84 12.9 12.2 11.7 13.6 13.4 12.0 12.7
Hg 202 0.032 0.055 0.049 0.051 0.033 0.021 0.029 0.037
Pb 208 3.26 3.86 3.97 3.62 4.17 3.70 4.05 4.30
Bi 209 0.093 0.12 0.13 0.13 0.14 0.12 0.13 0.14
Th 232 0.20 0.20 0.19 0.19 0.20 0.22 0.23 0.28
U 238 0.039 0.047 0.042 0.043 0.055 0.043 0.043 0.049
Ti 47 9.93 12.6 13.7 12.3 14.9 12.5 13.8 15.0
Ga 69 0.37 0.47 0.51 0.45 0.56 0.52 0.47 0.50
Ge 72 0.19 0.22 0.22 0.23 0.26 0.22 0.25 0.23
Pd 105 0.006 0.008 0.007 0.006 0.008 0.008 0.007 0.008
Au 197 0.001 0.0008 0.003 0 0.001 0.004 0.0003 0.002
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Elem. Massa TC17 TC18 TC19 TC20 TC21 TC22 TC23 TC24
Li 7 0.35 0.29 0.30 0.31 0.26 0.42 0.36 0.27
B 11 2.56 2.36 2.46 2.33 2.10 4.55 2.67 2.26
Na 23 464 420 457 430 346 682 462 511
Mg 24 267 280 268 252 240 390 283 249
P 31 231 242 218 216 223 390 231 222
S 34 45096 45839 45495 45299 46934 46563 44133
K 39 84.2 85.6 82.8 81.0 66.1 155 90.5 83.8
Ca 44 2327 2326 2285 2253 2023 4199 2392 2144
\) 51 1.04 0.88 0.87 0.95 0.82 1.98 1.08 0.85
Cr 53 6.89 4.55 4.32 5.43 5.21 5.84 4.00
Mn 55 19.6 18.4 18.0 17.8 15.7 34.8 215 16.9
Fe 57 1061 945 883 942 847 1863 1247 897
Co 59 0.31 0.30 0.29 0.29 0.28 0.54 0.38 0.27
Sr 88 15.7 14.9 14.5 14.4 13.4 28.1 15.5 14.1
Cu 65 11.0 11.9 10.6 11.1 10.4 215 11.0 11.0
Zn 66 194 189 179 184 186 355 194 179
Se 82 1.13 1.03 0.92 1.07 1.01 1.93 1.11 1.01
Mo 98 0.40 0.33 0.30 0.36 0.33 0.73 0.38 0.29
| 127 0.69 0.70 0.64 0.65 0.64 1.29 0.72 0.67
Be 9 0.035 0.025 0.026 0.024 0.022 0.040 0.027 0.028
Al 27 524 435 409 475 419 882 505 384
Ni 60 62.4 88.7 53.7 55.6 66.7 86.6 147 54.6
As 75 0.18 0.15 0.15 0.17 0.19 0.38 0.18 0.16
Ag 107 0.10 0.27 0.10 0.31 0.20 0.18 0.14  0.083
Cd 114 0.16 0.15 0.14 0.17 0.12 0.29 0.16 0.14
Sn 118 0.70 0.86 0.69 0.74 0.53 1.21 0.66 0.65
Sb 121 0.12 0.12 0.11 0.12 0.10 0.25 0.12 0.12
Ba 137 12.6 11.9 12.7 11.5 10.5 244 12.9 111
Hg 202 0.032 0.052 0.050 0.038 0.043 0.050 0.054 0.050
Pb 208 4.25 3.88 3.87 4.05 3.68 6.75 4.27 4.05
Bi 209 0.14 0.13 0.13 0.12 0.14 0.23 0.13 0.12
Th 232 0.24 0.22 0.17 0.21 0.16 0.36 0.21 0.16
U 238 0.049 0.041 0.041 0.047 0.036 0.076 0.048 0.038
Ti 47 16.2 11.7 11.1 13.2 12.5 41.5 13.0 10.3
Ga 69 0.51 0.46 0.44 0.46 0.43 0.98 0.50 0.42
Ge 72 0.21 0.23 0.21 0.21 0.21 0.46 0.23 0.21
Pd 105 0.007 0.008 0.009 0.006 0.008 0.014 0.007 0.006
Au 197 0.0009 0.0009 0.002 0.001 0.0009 0.001 0.0008 0.001
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Elem. Massa TC26 TC27 TC28 TC29 TC30
Li 7 0.33 0.32 0.34 0.38 0.35
B 11 2.63 2.68 2.73 3.03 2.51
Na 23 565 455 681 652 650
Mg 24 274 281 290 298 280
P 31 244 240 251 265 235
S 34 46493 46223 48272 49647 46903
K 39 85.1 82.9 99.0 107 99.4
Ca 44 2254 2297 2358 2655 2347
Vv 51 0.99 0.97 1.05 1.23 1.07
Cr 53 5.43 5.43 5.93 6.83 6.03
Mn 55 19.2 19.7 19.3 23.1 20.9
Fe 57 1043 1054 1067 1223 1098
Co 59 0.30 0.31 0.29 0.35 0.36
Sr 88 14.9 14.9 14.5 16.4 14.7
Cu 65 11.4 12.2 11.9 12.5 12.8
Zn 66 198 198 199 208 191
Se 82 1.04 1.04 1.08 1.18 0.97
Mo 98 0.36 0.39 0.38 0.44 0.38
| 127 0.72 0.70 0.75 0.76 0.74
Be 9 0.031 0.032 0.026 0.028 0.026
Al 27 464 458 508 563 496
Ni 60 60.8 515 511 65.5 99.6
As 75 0.18 0.19 0.19 0.20 0.18
Ag 107 0.096 0.11 0.19 0.090 0.13
Cd 114 0.17 0.16 0.16 0.19 0.17
Sn 118 0.52 0.59 0.65 0.69 0.63
Sb 121 0.12 0.11 0.13 0.14 0.13
Ba 137 12.9 11.9 12.7 16.9 12.6
Hg 202 0.041 0.041 0.095 0.055 0.11
Pb 208 4.22 4.12 4.62 4.86 5.10
Bi 209 0.14 0.14 0.15 0.16 0.14
Th 232 0.21 0.25 0.25 0.27 0.23
U 238 0.047 0.045 0.14 0.092 0.048
Ti 47 12.0 12.3 12.8 14.7 12.1
Ga 69 0.48 0.47 0.48 0.58 0.49
Ge 72 0.22 0.22 0.20 0.22 0.20
Pd 105 0.006 0.006 0.007 0.008 0.008
Au 197 0.001 0.0006 0.000041 0.001 0.001
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Elemento Massa 1_10x 2_10x 3_10x 1 2 3
Li 7 0.076 0.065 0.077 0.072 0.080 0.070
B 11 -0.277 -0.595 -0.494 0.668 0.607 0.494
Na 23 71 46 47 75 50 48
Mg 24 144 137 139 151 145 140
P 31 256 250 259 275 272 257
S 34 57370 57000 57820 51400 52220 49260
K 39 21.2 18.5 20.0 22.6 22.0 18.9
Ca 44 1422 1301 1355 1492 1448 1417
Vv 51 0.52 0.50 0.47 0.59 0.73 0.56
Cr 53 1.43 1.40 1.46 1.50 1.54 1.52
Mn 55 6.03 5.82 6.17 6.83 6.72 6.73
Fe 57 300 285 307 339 332 336
Co 59 0.052 0.059 0.053 0.058 0.062 0.058
Sr 88 5.61 5.17 5.51 6.24 5.99 5.95
Cu 65 7.95 7.49 7.49 8.65 8.68 8.13
Zn 66 165.5 160.7 164.8 133.0 1339 127.7
Se 82 0.72 0.82 1.09 1.07 1.01 1.01
Mo 98 0.146 0.172 0.179 0.163 0.186 0.155
| 127 -2.763 -3.786 -3.868 0.477 0.523 0.511
Be 9 0.007 0.013 0.005 0.008 0.005 0.006
Al 27 160.1 155.5 170.2 157.5 183.2 155.1
Ni 60 7.474 6.376 8.784 7.850 6.629 8.743
As 75 4.664 4.783 5.003 -0.228 -0.222 -0.249
Ag 107 0.031 0.029 0.025 0.037 0.033 0.037
Cd 114 0.035 0.043 0.042 0.030 0.028 0.029
Sn 118 0.261 0.265 0.257 0.275 0.285 0.257
Sb 121 0.035 0.033 0.042 0.035 0.039 0.034
Ba 137 5.19 5.06 5.07 5.46 5.65 5.36
Hg 202 0.021 0.009 -0.039 0.025 0.021 0.021
Pb 208 3.046 2.955 2.893 3.054 3.141 3.013
Bi 209 0.034 0.034 0.041 0.013 0.017 0.017
Th 232 0.139 0.073 0.067 0.083 0.082 0.084
U 238 0.032 0.018 0.016 0.014 0.011 0.012
Ti 47 4.336 4971 4.689 4.010 4.938 4.003
Ga 69 0.215 0.235 0.238 0.213 0.215 0.199
Ge 72 0.042 0.026 0.031 0.005 0.010 0.005
Pd 105 -0.001 0.006 0.015 0.012 0.011 0.010
Au 197 0.003 -0.002 0.001 0.002 0.002 0.001
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Elemento Massa 4 10x 5_10x 6_10x 4 5 6
Li 7 2.290 2.119 2.103 2496 2389 2.366
B 11 0.017 -0.412 -0.356 0.873 0.596 0.683
Na 23 66.39 82.94 96.91 7143 88.48 1029

Mg 24 164.7 177.5 174.9 172.4  186.9 182.9
P 31 354.1 351.1 357.1 361 362.7 3619
S 34 59550 58460 58740 51710 51540 51760
K 39 38.8 40.5 40.32 40.55 41.21  41.75
Ca 44 1401 1504 1435 1508 1627 1553
Vv 51 2.79 2.843 2.846 3.523  2.977 2.89
Cr 53 4.15 3.981 3.842 5.804 4.415 4.363

Mn 55 8.08 9.6 8.311 9.058 10.45 9.192
Fe 57 325.1 372.1 350.9 371.7 403.1 3849
Co 59 2.45 2.317 2.319 2.545 2461 2374
Sr 88 7.52 7.975 7.793 8.463 8.91 8.605
Cu 65 10.27 10.26 9.965 10.96 10.92 10.75
Zn 66 193.7 194.4 192.4 153.7 156.7 154
Se 82 3.73 4.168 4,185 4745 4301 4.561

Mo 98 0.150 0.150 0.171 0.174 0.184 0.174
I 127 1.57 1.89 1.90 5.39 5.61 5.87
Be 9 2.21 2.14 2.12 2.05 1.98 1.91
Al 27 201.4 203.2 186.1 2286 194.2  200.6
Ni 60 10.61 10.57 9.80 10.56  10.37 9.82
As 75 7.97 7.05 8.26 2.93 2.63 2.80
Ag 107 2.66 2.52 2.40 2.51 2.43 2.36
Cd 114 2.54 2.55 2.50 2.30 2.24 2.10
Sn 118 2.49 2.41 2.43 2.57 2.52 2.45
Sb 121 2.43 2.27 2.25 2.27 2.15 2.15
Ba 137 8.36 8.56 7.55 8.89 9.21 8.29
Hg 202 0.106 0.209 0.225 0.162 0.161 0.171
Pb 208 5.67 5.82 5.16 6.33 6.05 6.06
Bi 209 2.64 2.65 2.57 2.67 2.48 2.63
Th 232 0.069 0.084 0.070 0.077 0.087 0.077
U 238 2.91 2.90 2.66 3.61 3.35 3.50
Ti 47 8.18 7.37 6.39 8.76 7.40 7.68
Ga 69 2.68 2.65 2.54 2.77 2.65 2.54
Ge 72 0.0790 0.0622 0.1032 0.0847 0.0905 0.1022
Pd 105 0.0122 0.0030 0.0133 0.0176 0.04 0.0157
Au 197 0.0247 0.0117 0.0052 0.0039 0.0040 0.0020
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ICP OES TSA1 TSA 2 TSA 3 ICP-MS  TSA1 TSA 2 TSA 3
Al396.153 144.9 237.3 149.4 Al 132.4 195.8 114.3
B 249.677 -0.133 -0.07 -0.221 B 0.48 0.407 0.124
Ba 455.403  4.87 7.38 4.78 Ba 5.05 7.30 4.49
Be 313.107 -0.022  -0.032 -0.026 Be 0.006 0.010 0.004
Be 313.042 0.026 0.027 0.029 Be 0.006 0.010 0.004
Bi 223.061  -2.36 -2.49 -2.05 Bi 0.025 0.010 0.024
Ca317.933 1482 2002 1378 Ca 1369 1708 1119
Cd 228.802 0.040 0.083 0.025 cd 0.032 0.053 0.029
Co 228.616 0.033 0.106 0.102 Co 0.067 0.096 0.070
Cr267.716  0.655 0.999 0.725 Cr 0.789 1.118 0.760
Cu324.752 8.154 8.677 8.268 Cu 8.599 8.671 7.664
Fe 259.939  158.8 257.5 162.5 Fe 175.6 260.1 156.9
K766.490  23.39 50.57 24.15 K 21.05 40.2 18.62
Li670.784  0.086 0.155 0.090 Li 0.054 0.075 0.042
Mg 279.077 156.9 220.7 147 Mg 144.6 178.6 112.3

Mn 257.610 5.275 8.779 5.213 Mn 5.359 8.263 4.705
Mo 202.031 0.054 0.093 -0.0002 Mo 0.149 0.163 0.131
Na 589.592 137.3 291.6 129.8 Na 119.7 217.8 95.14
P 213.617 178.4 188.6 178.5 P 173.2 162.5 138.1
Pb220.353 1.976 2.355 1.535 Pb 2.138 2.341 1.505
$181.975 47730 46650 47980 S 54950 49430 47440
$180.669 47260 46240 47730 S 54950 49430 47440
Sr407.771  5.747 8.24 5.306 Sr 6.024 8.255 5.028
Ti334940 3.874 5.791 4.114 Ti 4.059 6.225 3.656
V311.071  0.323 0.546 0.347 \ 0.481 0.646 0.428
Zn 206.200 160 163.7 161.4 Zn 158 153.9 140.6
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NCSDC NCSDC NCSDC NCS DC
Elemento Massa 73347a 73347a 73347a 73347a_19-01-
(Godoy 26-11)  (Inmetro)  (godoy 30-10) 21

Li 7 0.511 0.49 0.377 0.6821
Be 9 0.061 0.080 0.056 0.074
B 11 0.672 0.41 0.056 1.603
Na 23 55.240 83.5 64.56
Mg 24 67.780 107.0 52.280 77.95
Mg 25 59.040 106.4 65.780 78.03
Al 27 806.400 2267 789.300 863.7
P 31 132.5 121

S 34 40980.000 50141 45540.000 45110
K 39 5.900 1.44 4.823 6.971
Ca 43 1067.000 1134 975.700 1009
Ca 44 1104.000 2191 988.000 1117
Sc 45 0.060 0 0.078 0.1682
Ti 47 0.321 0.83 0.697 0.3483
Vv 51 0.567 0.380 0.448 0.463
Cr 53 0.283 0.712 0.317 0.191
Mn 55 1.69 1.88 1.86 1.49
Fe 57 35.88 51.16 53.32 50.02
Co 59 0.026 0.024 0.025 0.000
Ni 60 0.209 0.176 0.222 0.1638
Cu 65 12.660 13.34 11.540 11.52
Zn 66 137.300 145.0 113.600 104.4
Ga 69 0.698 0.77 1.337 0.614
Ge 74 0.018 0.003 0.013 0.00363
Se 82 0.702 0.571

Sr 88 7.870 7.07 6.409 6.472
Mo 98 0.216 0.182 0.040 0.1517
Pd 105 0.134 0.29 0.087 0.1192
Ag 107 0.075 0.078 0.0867
Cd 114 0.077 0.067 0.06806
Sn 118 0.091 0.21 0.201
Sb 121 0.070 0.095 0.068 0.05648

I 127 0.989 0.7976
Ba 137 12.940 13.60 10.020 11.3
Au 197 0.000 0.005 0.005 0.00303
Hg 202 0.568 0.507

Tl 205 0.008 0.006 0.007 0.00992
Pb 208 6.837 5.61 5.149 6.134
Bi 209 0.023 0.021 0.018
Th 232 0.063 0.058 0.05912
U 238 0.118 0.122 0.079 0.1055
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Elemento  Massa ER:\g;zi301 ERM-DB001 ERM-DB001  ERM-DB001
INMETRO  (godoy 30-10) _19-01-21
26*11)
Li 7 0.007 0.004 0.0071
Be 9 0.002 0 0.001 0.00332
B 11 0.068 0 0.001 0.465
Na 23 4.094 2.71 -0.052 5.741
Mg 24 42.140 69.4 4.004 46.96
Mg 25 36.360 67.5 37.430 44.8
Al 27 12.460 15.52 9.667 11.5
P 31 69.430 140.1 62.220 126.4
S 34 45430.000 59074 46900.000 49400
K 39 1.577 0 0.875 3.277
Ca 43 898.400 996 742.900 830.7
Ca 44 923.000 1083 758.500 931.9
Sc 45 0.038 0 -0.008 0.1434
Ti 47 56.700 49.4 49.250 43.83
v 51 0.339 0.127 0.233 0.266
Cr 53 0.431 0.76 0.326 0.2941
Mn 55 0.504 0.47 0.360 0.3761
Fe 57 49.190 19.74 23.570 38.76
Co 59 0.090 0.101 0.071 0.05091
Ni 60 0.617 0.68 0.581 0.4946
Cu 65 34.430 33.5 25.020 29.06
Zn 66 209.000 338 156.200 154.8
Ga 69 0.034 0.040 0.072 0.02522
Ge 74 0.022 0 0.014 0.01351
Se 82 4.126 2.310 4.304
Sr 88 2.138 2.35 1.869 1.921
Mo 98 0.049 0.050 0.040 0.04236
Pd 105 0.001 0.003 0.002 0.00465
Ag 107 0.295 0.42 0.296 0.2906
cd 114 0.131 0.09533
Sn 118 0.271 14.95 16.500 0.2783
Sb 121 0.092 0.152 0.088 0.06167
| 127 0.692 0 0.737 1.027
Ba 137 0.915 0.94 0.593 0.7988
Au 197 0.003 0.014 0.007 0.00572
Hg 202 0.349 0.31 0.325 0.2938
Tl 205 0.001 0.0004 0.001 0.00064
Pb 208 2.436 2.063
Bi 209 0.010 0.014 0.009 -0.00521
Th 232 0.005 0.0007 0.001 0.00123
U 238 0.010 0.012 0.007 0.0045
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