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ALKALINE SOLUBILIZATION OF FISH AND MULTIVARIATE OPTIMIZATION FOR DETERMINATION OF LEAD AND
MANGANESE USING GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY. This paper describes the development
of methods for the determination of Pb and Mn in fishes by GF AAS after solubilization with tetramethylamonium hidroxide. The
optimization of the operational conditions and the choice of modifier were made using multivariated optimization. Analytical Figures
of Merit were adequately to propose. The Limit of Quantification obtained were 150 and 18.5 pg kg to Mn and Pb, respectively.

No significant difference was found between the slope values obtained for the aqueous and standard addition calibration curves. The
D.PR. was always lower than 12% and the analysis of the SRM NRCC TORT2 showed 80-120% of recovery.
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INTRODUCAO

A contribui¢do dos peixes como fonte de proteinas na alimentagao
humana em escala global € de 10 a 15%.! Embora o consumo deste
alimento seja benéfico a saide das pessoas, € fundamental que o produto
ndo apresente concentragao de metais acima dos limites recomendados.?
O quadro exposto justifica o desenvolvimento de metodologias para
determinar a concentragio de metais toxicos em peixes.

A determinag@o de metais em peixes e em outras amostras de
alimentos pode ser feita por meio de técnicas instrumentais como:
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), espectrometria de absor¢do atdmica com chama
(FAAS) e espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite
(GF AAS).? Caracteristicas de GF AAS, como os baixos valores re-
lativos para limite de quantifica¢@o, o uso de pequenas quantidades
de amostra, a eliminag¢ao eficiente de interferéncias espectrais e nao
espectrais e a possibilidade de se utilizar processos mais simplificados
de preparo de amostras e, até mesmo, 0 nao preparo, tornam esta téc-
nica atrativa para o monitoramento da presenga de metais em peixes.*

Alguns exemplos de emprego de GF AAS para a determinagio
de metais em peixes podem ser citados: digestdo dcida assistida por
ultrassom na determinagdo de Cd, Cr, Ni e Pb em amostras de solos,
sedimentos, peixes e tecidos vegetais;’ uso de digestdo assistida por
micro-ondas com mistura de dcidos (HF, HNO, e HCI) na determina-
¢do de Cd, Cu, Pb, e Zn em peixes.® Em outro trabalho, amostras de
peixe foram solubilizadas por HNO, e H,0, com digestdo assistida por
micro-ondas para posterior determinagdo de Cr, Pb, Mn e Ni por GF
AAS.” Todos estes exemplos de emprego de GF AAS na determinagio
de metais em peixes utilizam estratégias de preparo de amostras que
em meio acido. No entanto, hd também registros de procedimentos
empregando solubilizagdo alcalina com reagentes como misturas de
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aminas tercidrias soldveis em dgua e o TMAH (hidréxido de tetra-
metilamonio).® Giacomelli e colaboradores’ utilizaram 1,2 mL de
TMAH 25% m/m na solubilizag¢@o de 300 mg de amostras de peixes.
A mistura foi digerida em recipientes fechados e mantida a 60 °C em
banho-maria por 10 min, até completa solubiliza¢do. O procedimento
se mostrou adequado para a determinagdo de As, Cd e Pb em amostra
de material certificado (NRCC DORM 2).

A otimizagdo univariada dos pardmetros experimentais (tipo de
modificador quimico e temperaturas de atomizagdo e pirdlise) na
andlise por GF AAS € normalmente realizada por meio de curvas
de pirdlise e atomizacdo, que necessitam de um grande niimero de
experimentos e aumenta os custos das andlises, além de ndo permitir
que se avalie a interagdo entre as varidveis otimizadas. A otimizacio
multivariada é mais adequada quando muitas varidveis sdo estuda-
das.'® O planejamento fatorial fraciondrio € uma ferramenta estatistica
adequada para avaliar os efeitos das varidveis e suas intera¢des através
de poucos experimentos. Estes planejamentos sdo empregados quando
o niimero de varidveis € igual ou maior que 4 e possibilitam obter as
mesmas informacdes que os planejamentos fatoriais completos, mas
com menor nimero de experimentos.'!!?

Neste trabalho, a otimizagdo multivariada (planejamento fatorial
e planejamento composto central) dos pardmetros experimentais (mo-
dificador quimico, tempo de pirdlise e temperaturas de atomizacado e
pirdlise) na andlise por GF AAS foi empregada para determinagio de Pb
e Mn em amostras de peixes apds solubiliza¢do alcalina com TMAH.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

Todas as medidas foram feitas em um equipamento da Perkin El-
mer Analyst 400, equipado com um amostrador automatico (AS-800),

com lampada de deutério para corre¢do de fundo. Lampadas de citodo
oco (HCL) para chumbo, operando a 5 mA, com largura de fenda de
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0,5 nm e em comprimento de onda de 283,3 nm (Perkin Elmer, Part
No. N305-0157), e para manganés (multielementar) operando a 25
mA, com largura de fenda de 0,6 nm e em comprimento de onda de
279,5 nm (Perkin Elmer, Part No. N305-0212) foram utilizadas. O
argdnio, 99,999% de pureza, usado como gas de purga, foi fornecido
pela White Martins®. O fluxo do gds de purga foi de 250 mL min.
Tubos de grafite pirolitico (Perkin Elmer, Part No. B3-001254) com
plataforma de L'Vov (Perkin Elmer, Part No. B3-001256) foram
utilizados nos estudos.

Reagentes e solucoes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. O dcido
nitrico 65% (m/m) foi fornecido pela Merck e o hidréxido de tetra-
metilamonio (TMAH) 25% (m/m) em dgua foi fornecido pela Fluka.

Solucdes padrdes dos elementos empregados como modificador
permanente foram: iridio 0,996 g L' em dcido cloridrico 10% (v/v)
erédio 1,011 g L' em 4cido cloridrico 4,9% (v/v), ambas fornecidas
pela Aldrich; ruténio 1,000 g L' em dcido cloridrico 1 mol L' e
zircdnio 1,000 g L' em 4cido cloridrico 2 mol L', ambas forneci-
das pela Fluka e tungsténio 1,000 g L' em acido nitrico 2 mol L™
fornecida pela Vetec.

As solucdes padrdes de Pb e Mn foram preparadas de uma solugao
estoque 1000 mg L' da Merck em dcido nitrico 2% (v/v). A dgua desio-
nizada utilizada no preparo das amostras e das solucdes foi obtida por
um sistema Milli-Q (resistividade de 18 MQ cm™'). Material certificado
de referéncia, TORT-2 Lobster Hepatopancreas (figado e pancreas de
lagosta), do National Research Council of Canada (NRCC), foi utili-
zado na avaliacio da exatidao das metodologias propostas.

Materiais

Vidrarias e recipientes de pldstico, como ponteiras de micro-
pipetas, tubos de centrifuga e copos do amostrador automadtico do
equipamento, foram deixadas mergulhadas em solu¢do HNO, 10%
(v/v) por no minimo 24 h e, em seguida, rinsadas vdrias vezes com
agua Milli-Q e secas em ambiente fechado. A solugdo de limpeza do
pipetador automdtico do amostrador do GF AAS foi preparada pela
mistura de Triton® X-100 0,1% (v/v) (Merck) e dcido nitrico 0,2%
(v/v). Esta solucdo de limpeza foi usada para evitar a adsor¢do da
amostra solubilizada na superficie interna do capilar do amostrador
automadtico, bem como para melhorar a dispersdo da solugdo sobre
a plataforma do tubo de grafite.

Avaliacio estatistica multivariada

Todas as operagdes matematicas e estatisticas, como a constru¢ao
dos graficos de Pareto e das superficies de resposta e os célculos
dos residuos dos modelos, foram feitas com o auxilio do programa
Statistica 6.0 (Statsoft, USA).

Preparo da amostra

As amostras utilizadas na otimizag¢do da metodologia foram
coletadas na Lagoa da Pampulha, Belo Horizonte, Brasil. Os peixes
foram lavados com dgua destilada e cortados com uma faca de plastico
pararetirada das visceras. Apenas o musculo foi utilizado nos estudos
e o mesmo foi mantido sob refrigeracdo a -5 °C até o momento do
uso. 0,2000 mg do peixe foram pesados diretamente em um frasco
coOnico de 15,0 mL. 0,50 mL de TMAH 25% (m/m) foram adicionados
a amostra e a mistura mantida em banho-maria a 60 °C por 30 min,
até a completa solubiliza¢@o; em seguida, o volume foi completado a
10,0 mL com dgua Milli-Q. Foi necessdrio contaminar artificialmente
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a amostra solubilizada com Pb para se obter concentra¢do em torno
de 20 pg L. A concentragio do metal presente no peixe coletado ndo
era suficiente para produzir sinal analitico de intensidade adequada
aos objetivos do estudo. O volume da aliquota da amostra solubilizada
empregado nas leituras no GF AAS foi de 20 pL.

A amostra de material certificado foi preparada nas mesmas con-
digdes que a amostra de peixe in natura. No entanto, foram necessdrias
2 h para completar o processo de solubilizag@o.

Tratamento do tubo de grafite

A plataforma de L’vov foi tratada pela aplicacdo de 50 uL da so-
lugdo do modificador 1000 mg L' e o tubo foi submetido a programa
especifico de temperatura apresentado em estudos anteriores.'*!* Este
procedimento foi realizado 10 vezes de forma a se obter um depdsito
de 500 ng de modificador permanente sobre a plataforma de L’vov.
O processo foi aplicado em diferentes tubos de grafite com todos os
modificadores estudados.

Otimizacao das condicdes de funcionamento do GF AAS

Triagem dos modificadores

A escolha dos dois modificadores empregados na etapa de otimi-
zacdo multivariada foi feita utilizando o programa de temperatura do
forno recomendado pelo fabricante do equipamento. A escolha foi
baseada no aspecto do sinal analitico formado, bem como na maior
intensidade de absorcdo com corre¢do de fundo.

Otimizaciao multivariada

Os dois modificadores escolhidos na etapa de triagem e as tem-
peraturas de pirdlise e atomizacdo recomendadas pelo fabricante do
equipamento foram utilizadas na montagem de um planejamento
fatorial 2° para avaliar as varidveis significativas na determinacao de
Mn em peixes. Para Pb foi montado um planejamento fatorial fracio-
nério 2*'onde foi incluida outra varidvel (tempo de duragio da etapa
de pirdlise) aos trés fatores avaliados para Mn. A opc¢do por incluir
a varidvel tempo de pirdlise para o Pb se deu pela influéncia desta
varidvel na determinacgdo do analito, conforme relatado em outros
estudos.* As matrizes dos planejamentos fatoriais dos dois analitos sdo
apresentadas na Tabela 1. As varidveis indicadas como significativas
pelo planejamento fatorial foram utilizadas para montagem de um
planejamento composto central (CCD) que estabeleceu as condi¢des
otimizadas de andlise. Em todos os experimentos a temperatura de
limpeza foi mantida em 2800 °C por 5 s.'3

Tabela 1. Matriz do planejamento fatorial para avaliacdo das varidveis signi-
ficativas na determinagdo de Mn e Pb em peixes

Varidveis Niveis
Mn Pb
(-1 (+1) (-1 (1D
Temperatura de pirélise (°C) 1400 1700 400 700
Temperatura de atomizacao (°C) 2200 2600 2000 2500
Tempo de pirdlise (s) - - 6 20
Modificador (Tipo) w Rh Ir Zr

Validacao analitica

As figuras analiticas de mérito avaliadas foram: limites de detec¢do
e de quantificacdo, linearidade, seletividade, precisdo e exatiddo. Foram
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preparadas trés curvas de calibragdo em dgua Milli Q (calibracdo aquo-
sa) e trés curvas de calibraciio em peixe solubilizado. Os calculos para
obtenc¢ao das figuras de mérito foram feitos com os valores médios das
leituras obtidas nas trés curvas de calibragdo em cada meio.

Faixa de trabalho, limites de detec¢do e quantificagdo

A faixa de trabalho empregada foi de 10,0 a 50,0 ug L' para Pb
e Mn. Os limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram
calculados usando-se as Equagdes 1 e 2, respectivamente:

(&)

LD =3~
3b ()

(&)
LO =10~ 2
Q=10 )

onde, G € a estimativa de desvio padrdo de 10 leituras do branco dos
reagentes da curva de calibragdo e b a inclinagio da curva de calibrac@o.

Linearidade

A avaliacdo da linearidade foi feita pelo cdlculo do coeficiente de
correlacio da curva de calibracdo (r). Foram consideradas como satis-
fatdrias as curvas cujos valores de r foram maiores ou iguais a 0,99.'6

Seletividade

A seletividade das metodologias propostas foi feita pela compa-
racdo das inclina¢des das curvas de calibracdo aquosa e das curvas
por adicdo de padrdo. A comparacio foi feita por teste F de Fischer-
Snedecor e teste t de Student a um nivel de 95% de significancia. As
diferencas estatisticas entre as inclinacdes das curvas das duas estraté-
gias de calibrag¢@o indicam que hd componentes da matriz interferindo
na medida do sinal analitico, impedindo o uso da calibragéo aquosa.'®

Precisdo
A precisdo foi avaliada através da estimativa do desvio padrao
relativo das leituras (RSD), calculada pela Equagio 3:"

RSD(%) = (s/X) . 100 3)

onde: s € igual a estimativa de desvio padrdo das medidas; X € igual a
concentragio média.

As metodologias foram consideradas como precisas quando apre-
sentaram valores de RSD% menores que 15%.'8

Exatiddo

A avaliacdo da exatiddo foi feita pelo cdlculo do erro relativo
percentual da concentragdo encontrada em relagdo a concentracio
certificada do analito no material de referéncia. A Equacio 4 foi uti-
lizada nesta avaliagdo:

E; = (X,,,— X)/X,) x 100 4)
onde: X, € a concentragio encontrada; X, € a concentragio do analito
no material certificado.

Considerou-se o intervalo de recuperagdo de 80 a 120% como
suficiente para aceita¢do da exatiddo da metodologia investigada.'”
RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacao multivariada

Os dois modificadores que apresentaram as melhores perfor-
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mances na etapa de triagem de modificador foram Ir e Zr para Pb e
Rh e W para Mn. A Tabela 2 apresenta os resultados de absorvancia
para os dois analitos nos modificadores investigados. Os resultados
obtidos com os experimentos nos planejamentos fatoriais produziram
os graficos de Pareto para Mn e Pb, apresentados nas Figuras 1 e 2,
respectivamente.

Tabela 2. Escolha dos melhores modificadores na determinagao de Pb e Mn

em peixes

Modificador AB Sl\?:ll =5) AB SI?:I =5)
w 0,362* 0,041

Ir 0,020 0,070*
Rh 0,397* 0,045

Zr 0,193 0,045%*
Ru 0,339 0,015
Sem modificador 0,340 0,026

* Modificadores escolhidos para constru¢do do planejamento fatorial

1 Atomizacéo

- =

L

3 Modificador

2 Pirdlise

el

1porz 24,614

-14.139

p=0.05
Efeito Estimado

1 por 2 por 3

Figura 1. Grdfico de Pareto obtido do planejamento fatorial na determinagdo
de Mn em peixes

4 Modificador %//////%/////////////////////////////////////%
1 Atomizagéo _17_676
tpors | L1694
1pora -16.802
3 Tempo de Pirolise 14_475
2Pirolise %///////////////%

p=0.05
Efeitos Estimados

Figura 2. Grdfico de Pareto obtido do planejamento fatorial fraciondrio na
determinagdo de Pb em peixes

Observa-se na Figura 1 que todas as varidveis estudadas sdo
significativas na determinagdo de Mn em peixes, onde os efeitos
principais indicam tendéncia positiva (nivel alto) para a temperatura
de atomizacdo e tendéncias negativas (nivel baixo) para o tipo de
modificador e a temperatura de pirdlise. Isto significa que para obter-
mos maior resposta, devemos manter a temperatura de atomizacao na
regido de 2600 °C, temperatura de pirélise em 1400 °C e usar W como
modificador. A interag@o entre tipo de modificador e temperatura de
pirdlise foi positiva, o que significa que seguindo as tendéncias de
seus efeitos principais (nivel baixo) se obtém maior resposta. No
caso das demais interacdes, temperatura de atomizag¢do com tipo
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de modificador e temperatura de atomizagdo com temperatura de
pirdlise, observa-se que os valores foram negativos, indicando que a
resposta diminui seguindo as tendéncias de seus efeitos principais.
Estabelece-se, assim, um conflito entre as tendéncias dos efeitos
principais e das intera¢des, porém como as magnitudes dos efeitos
principais sdo maiores que as dos efeitos das interagdes, as tendéncias
dos efeitos principais sdo seguidas na montagem do CCD para se
obter uma maior resposta.

O gréfico de Pareto para o Pb, Figura 2, mostra que as varidveis sao
significativas, com efeitos principais com tendéncias positivas (nivel alto)
para o tipo de modificador e o tempo da etapa de pirdlise, e tendéncias
negativas (nivel baixo) para as temperaturas de pirdlise e de atomizagao.
O efeito positivo da interagdo entre as temperaturas de atomizagdo e de
pirdlise € concordante com as tendéncias dos seus efeitos principais,
ou seja, se obtém maiores respostas mantendo as temperaturas de ato-
mizagdo e pirdlise, simultaneamente, em seus niveis mais baixos. As
demais interacdes possuem tendéncias opostas as dos efeitos principais,
mas analisando-se as magnitudes dos efeitos principais, se obtém uma
maior resposta nas regides de temperatura de atomizacdo de 2000 °C,
temperatura de pirélise de 400 °C, tempo de pirdlise de 20 s e usando
Zr como modificador. O uso de Zr como modificador permanente para
determinacdo de Pb por GF AAS em amostras de alimentos € concordante
com as conclusdes de outros pesquisadores. Nestes estudos verificou-se
que o uso de elementos, como o Zr por exemplo, que sdo formadores
de carbetos metdlicos, € favordvel para a determinac@o de Pb, devido a
eficiéncia do Zr para eliminar os concomitantes de matriz e assegurar
determinagdes livre de interferéncias.?

Ap0s a avaliacdo das varidveis através dos planejamentos fa-
toriais, foram construidos CCDs com as tendéncias obtidas para
se estabelecer as melhores condigdes analiticas para cada um dos
analitos. No caso do Mn foi utilizado W como modificador e as
temperaturas de pirdlise e atomizagdo estdo descritas na Tabela 3. A
Figura 3 mostra a superficie de resposta para o Mn gerada pelo CCD
segundo a Equagao 5:

ABS =78,71048 + 0,039294.TA — 0,00000929.TA?* + 0,035648.TP
—0,0000180.TP* + 0,000007214.TA.TP + 0,0000002345.400.TA +
0,0000323.400.TP + 0,28754 (5)

Tabela 3. Varidveis e niveis estudados no planejamento CCD na determinagio
de Mn em peixes

Niveis
(V2 b O @)
Temperatura de atomizagdo (°C) 2500 2530 2600 2670 2700
Temperatura de pirdlise (°C) 1360 1400 1500 1600 1640

Varidveis

Para Pb utilizou-se o Zr como modificador e as condi¢des descri-
tas na Tabela 4. As Figuras 4 e 5 mostram as superficies de resposta
para o Pb segundo as equacdes quadraticas:

ABS = -0,89067 + 0,000495.TA — 0,000000120.TA* + 0,007636.
TP -0,0001858.TP2 - 0,000000875.TA.TP — 0,0000000125.400.TA
+ 0,00000350.400.TP + 0,39930 (6)

ABS = -0,89067 + 0,000495.TA — 0,000000120.TA? + 0,001911.
tp — 0,000002282. tp2 — 0,000000875.20.TA — 0,0000000125.TA..tp
+0,00000350.20.tp + 0,078384 (7

Nas Equagdes 5, 6 e 7, ABS € aresposta em absorvancia integrada,
TA a temperatura de atomizagdo em °C, TP a temperatura de pirélise
em °C e tp o tempo de pirdlise em segundos.
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Figura 3. Superficie de resposta para temperatura de atomizagdo vs tempe-
ratura de pirdlise na determinagdo de Mn em peixes

5 epRItaN) BRURNOSN

Figura 4. Superficie de resposta para temperatura de atomizagdo vs tempe-
ratura de pirdlise na determinagdo de Pb em peixes

Figura 5. Superficie de resposta para temperatura de atomizagdo vs tempe-
ratura de pirdlise na determinagdo de Pb em peixes

Tabela 4. Varidveis e niveis estudados no planejamento CCD na determinacao
de Pb em peixes

Niveis
V3 h O @D 3
Temperatura de atomizacéo (°C) 1664 1800 2000 2200 2336
Temperatura de pirdlise (°C) 316 350 400 450 484
Tempo (s) 12 15 20 25 28

Varidveis
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Todas as varidveis estudadas no CCD foram significativas de
acordo com a andlise de variancia (ANOVA). As solu¢des das equa-
¢oes geradas pelos modelos representam as condi¢des otimizadas
das temperaturas de atomizacdo e de pirdlise para determinagdo
de Mn e Pb em peixes; estas condi¢des compdem 0s programas
de temperatura do forno para os dois analitos apresentados na
Tabela 5. Com os programas de forno foram avaliadas as figuras
analiticas de mérito, apresentadas na Tabela 6.

Tabela 5. Programa de forno otimizado para determinacdo de Mn e Pb em
peixes apds solubilizagdo alcalina

Etapa Tem;:’eratura Rampa TemE)o Qe Fluxo d.e Var
(°C) (s) permanéncia (s)  (mL min™)
Pré-secagem 60 15,0 20,0 250
Secagem 140 3,0 4,0 250
Pirélise 1600%; 400° 4,0 20%; 28° 250
Atomizagao*  2700% 2000° 0,5 5,0 0,0
Limpeza 2800 2,0 2,0 250

*Leitura; a= Mn; b =Pb

Tabela 6. Figuras analiticas de mérito para determinacao de Mn e Pb em peixes

Mn Pb
Faixa de trabalho (ug L") 10,0-50,0 10,0-50,0
Inclinac@o da curva de calibragdo aquosa 0,0250 0,0137
Inclinag@o da curva por adic@o de padrao 0,0318 0,0114
LOD (ug kg')* 45,0 5,55
LOQ (ug kgH* 150 18,5
Coeficiente de correlacao (r) 0,9928 0,9991
RSD(%) 8,93 12,5
Recuperagio(%) 82,4 114

* Em relac@o a massa utilizada no preparo da suspensao alcalina

Figuras analiticas de mérito

Nao houve diferenga estatistica significativa a um nivel de
95% de significancia entre as inclinagdes das curvas aquosa e na
matriz para as determinagdes de Pb, o que permite trabalhar com
a estratégia de calibracdo aquosa para este analito. Para o Mn
houve diferenca entre as inclinagdes das curvas de calibragdo das
duas estratégias, o que indica efeito de matriz para este analito.
Acredita-se que a caracteristica do Zr como elemento formador de
carbetos metélicos em sua atuagdo como modificador permanente
tenha sido suficiente para eliminar os concomitantes de matriz
na determinagdo de Pb em peixes. Resultados semelhantes foram
encontrados em trabalhos anteriores.?

Os limites de quantificacdo alcangados pelas metodologias
sdo adequados a proposta do trabalho. Para o Pb, por exemplo, o
valor de 18,5 ng kg' € inferior ao valor de 2000 ug kg' que € a
concentracdo maxima permitida pela Resolucdo 685 da ANVISA
para presenca deste metal em peixes.?! N@o hd nesta Resolugio
recomendacio sobre concentragdo maxima de Mn, mas hd registros
de que a concentracdo deste metal pode estar entre 150 e 3000 pg
kg'em peixes, o que possibilita 0 monitoramento com a metodo-
logia desenvolvida, jd que o valor de LOQ ¢ igual a 150 ug kg'.»2

Como pode se observar na Tabela 6 os valores do coeficiente
de correlagdo das duas metodologias foram maiores que 0,99,
atestando a boa linearidade do método.'® Os valores de RSD para
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os dois metais foram inferiores a 15%.'® Os valores de recuperagio
para o estudo de exatiddo com material certificado apresentaram
valores satisfatorios na faixa de 80 a 120%."

CONCLUSAO

O uso de volume relativamente pequeno de THMA para a
massa de peixe empregada, bem como o emprego de temperatura
branda, foi suficiente para solubilizar adequadamente as amostras.
A solugdo assim preparada apresentou boa estabilidade, o que
pode ser atestado pelos baixos valores de desvio padrdo relativo
das leituras. O planejamento fatorial, seguido de planejamento
composto central, € um procedimento rdpido e eficiente para
otimizar as condi¢des de operacdo do GF AAS e para escolha
dos modificadores permanentes na determinacdo de Mn e Pb em
peixes apds solubilizacdo alcalina.

Os modificadores permanentes empregados foram W e Zr para
determinacdo de Mn e Pb. A otimizacdo multivariada permitiu,
também, que se avaliasse a interag@o entre as varidveis estudadas.
A otimizacdo da metodologia foi suficiente para garantir leituras
livres de interferéncias dos concomitantes da matriz, o que ¢
exemplificado na determinacido do Pb, onde ndo foi encontrada
diferenca estatistica significativa entre a inclinag¢do da curva de
calibracdo aquosa e da curva por adi¢do de analito.

A exatiddo das metodologias foi atestada pelos bons valores de
recuperacdo (entre 80 e 120%) com material de referéncia certifi-
cado. Os valores de limite de quantificac¢@io para determinagdo de
Pb foram adequados as exigéncias da legislacdo brasileira, o que
permite que a metodologia possa ser empregada no monitoramento
da presenca de metais toxicas em amostras de alimentos.
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