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RESUMO

Em virtude do elevado grau de toxicidade do talio e com possivel contaminacdo do
meio ambiente devido & presenca natural, neste trabalho é proposto um método
simples e rapido para separacdo, pré-concentracdo e determinacdo de talio em
amostras de agua. Para este propoésito, foi utilizado papel de filtro cromatogréafico
como suporte sélido na pré-concentracdo e espectrometria de absorcdo atbmica de
alta resolugdo com fonte continua em forno de grafite com analise direta de solidos
(SS HR-CS GF ASS) na determinacdo do talio. Foi realizada uma investigacdo das
variaveis que influenciam a pré-concentracdo, como o pH da amostra, tempo de
agitacdo, volume da amostra, efeito de outras espécies e tipo do reagente mascarante.
Apos a otimizacdo de forma univariada, o método analitico desenvolvido apresentou
um fator de pré-concentracdo de 57, precisdo de 9,4 % (solugdo de talio 10 ug L ),
limite de deteccdo de 0,0169 pg L™ e limite de quantificacdo de 0,0563 pg L™. A
exatiddo do método foi avaliada através da analise do material de referéncia
certificado de agua fortificada TDMA 52.4, testes de adi¢cdo e recuperacdo nos quais
os resultados variaram na faixa de 91% a 110% e por andlise de amostras de agua
com método comparativo que empregou um espectréometro de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). O procedimento foi aplicado para a determinacéo
de talio em amostras de agua coletadas na cidade de Barreiras, Bahia, Brasil. As
concentragbes de talio presentes nas amostras analisadas variaram na faixa entre
0,0814 e 0,802 ug L™ e se encontram abaixo do limite estabelecido pelo CONAMA de
0,1mg L™*. O método mostrou-se simples, rapido, eficiente e de facil execucdo para a
determinacao de télio por SS HR-CS GF AAS.

Palavras-chave: Talio, Papel cromatografico, Analise direta de amostra solida,

Espectrometria de absor¢édo atémica de alta resolugdo com fonte continua.



ABSTRACT

Due to the high degree of toxicity of thallium and with possible contamination of the
environment due to the natural presence, this paper proposes a simple and fast
method for separation, pre-concentration and determination of thallium in water
samples. For this purpose, chromatographic filter paper was used as a solid support
in the pre-concentration and high resolution atomic absorption spectrometry with
continuous source in a graphite furnace with direct analysis of solids (SS HR-CS GF
ASS) in the determination of thallium. An investigation was carried out of the
variables that influence the pre-concentration, such as the pH of the sample, stirring
time, sample volume, effect of other species and type of the masking reagent. After
univariate optimization, the developed analytical method showed a pre-concentration
factor of 57, 9.4% accuracy (thallium solution 10 pg L™), detection limit of 0.0169 pg
L™, and limit of quantification of 0.0563 pg L™. The accuracy of the method was
assessed through the analysis of the TDMA 52.4 certified fortified water reference
material, addition and recovery tests in which the results ranged from 91% to 110%
and by analysis of water samples with a comparative method that employed a mass
spectrometer with inductively coupled plasma (ICP-MS). The procedure was applied
for the determination of thallium in water samples collected in the city of Barreiras,
Bahia, Brazil. The thallium concentrations present in the analyzed samples ranged
between 0.0814 and 0.802 pg L™ and are below the limit established by CONAMA of
0.1mg L™. The method proved to be simple, fast, efficient and easy to perform for the
determination of thallium by SS HR-CS GF AAS.

Keywords: Thallium, Chromatographic paper, Direct analysis of solid sample, High-

resolution continuum source atomic absorption spectrometry
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1. APRESENTACAO E OBJETIVOS

A presenca de agentes quimicos indesejaveis no ecossistema tem sido alvo de
preocupacdo por causa dos potenciais prejuizos a saude humana e ao meio
ambiente. Como resultado, existe um crescimento nas demandas de métodos
analiticos para a determinacdo e monitoramento dessas espécies toxicas (PANDEY
et al., 2015).

A presenca do talio no ambiente deve-se tanto a origens naturais, como em
minérios de sulfeto (Fe, Zn, Cu e Pb) e minérios selenito (Cu e Ag), quanto a
processos industriais como: refino de petréleo, fundicdo de metais e outros
processos como na producdo de cimento e queima de combustiveis fosseis. Todos
estes processos podem levar a deposicdo de talio em &aguas naturais e solos,
contaminando rios, vegetacfes e animais que vivem proximos aos locais onde estao
situadas essas industrias (KAZANTIZIS et al.,, 2000; PETER& VIRARAGHAVAN,
2005).

O talio é um metal raro e existem apenas trés jazidas de talio conhecidas no
mundo, que se encontram na China, Cazaquistdo e a Ultima e mais recente no
Brasil, no municipio de Barreiras na Bahia. O télio pode ser encontrado na natureza
como ions TI (I) e TI (lll). O seu estado monovalente tem maior estabilidade,
enguanto seu estado trivalente forma complexos de maior estabilidade (DADFARNIA
et al., 2007).

O tdlio configura entre os 13 poluentes metélicos prioritarios listados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) com nivel de
toxicidade comparéavel ao do Hg, Cd e Pb. As principais formas de contaminacao por
talio sdo a ingestdo de alimentos contaminados, inalagdo e exposi¢cdo ocupacional
em atividades que o envolvam. Em virtude disso, a determinacdo de talio em
amostras ambientais é relevante para avaliar o potencial para a exposicdo humana a
este elemento e os niveis de contaminacdo ambiental. ( PETER& VIRARAGHAVAN,
2005)

Vérios trabalhos tém sido relatados na literatura com relacdo a determinacéo de
talio em amostras ambientais como agua (DAS et al., 2007), solos (KARBOWSKA et
al., 2016) e plantas (OSTREGA et al.,, 2012).Porém, em muitas situagdes a sua

determinacdo ndo € uma tarefa facil devido as baixas concentragcbes nas amostras
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requerendo, assim, a utilizacdo de técnicas sensiveis (KARBOWSKA et al., 2016).
Portanto, devido ao elevado grau de toxicidade deste elemento e possivel
contaminagcdo do ambiente devido a presenca natural ou por acdo antropogénica, é
de grande interesse o desenvolvimento de métodos sensiveis para a determinacao
de talio em amostras ambientais (ESCUDERO et al., 2012).

Em geral, o talio est4 presente em amostras ambientais em niveis traco, logo sua
quantificacdo exige técnicas sensiveis para sua determinacdo ou etapas de
separacdo e/ou pré-concentracdo. A proposta deste trabalho é utilizar papel de
cromatografia de troca ibnica de celulose como suporte sélido para pré-concentracéo
de talio. Membranas de fosfato de celulose, em particular, tém sido usadas para a
retencdo de ions metalicos. Este material tem excelentes propriedades de troca
ibnica e os grupos funcionais de ligacdo, que sdo quimicamente imobilizados na
estrutura da celulose, fornecem boa estabilidade quimica e uniformidade na
superficie do suporte (LI et al., 2002).

A analise direta de sélidos por espectrometria de absorcdo atbmica com forno de
grafite (SS GF AAS) é uma técnica destinada a determinacdo elementar a partir da
andlise direta da amostra solida (BORGES, 2015). A SS GF AAS apresenta
significativas vantagens quando comparada aos procedimentos convencionais:
simplificacdo no pré-tratamento da amostra, possibilitando reduzir o tempo gasto
nessa etapa, diminuindo, assim, os riscos de contaminacdo devido ao uso de
guantidades reduzidas de reagentes; pouca manipulacdo; minimizacdo das perdas
do analito de interesse; minimiza¢do na geracdo de residuo; e maior sensibilidade,

uma vez que as amostras ndo sao diluidas (MACHADO, 2020).

Dessa forma, considerando a descoberta da reserva de minério de talio na
cidade de Barreiras, Bahia, e ao elevado grau de toxicidade deste elemento, é de
grande interesse, o desenvolvimento de métodos sensiveis para a quantificacdo de
talio em amostras de agua para fins de monitoramento do grau de contaminacéo
dessa regido. Neste trabalho, é descrito o desenvolvimento de um método para
determinacdo de talio em amostras de aguas, empregando a espectrometria de
absorcdo atbmica de alta resolucdo com fonte continua em forno de grafite
com amostragem direta de soélidos (SS HR-CS GF AAS), ap0s pré-concentracao do

analito utilizando papel de filtro cromatografico como suporte solido. O método
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desenvolvido foi aplicado na analise de amostras de agua coletadas na cidade de
Barreiras, Bahia.

OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver um método de pré-concentracdo e determinacdo de talio em amostras
de agua, apés pré-concentracdo utilizando papel cromatografico como suporte sélido
e determinacdo por espectrometria de absorcao atbmica de alta resolugdo com fonte

continua em forno de grafite com amostragem direta de sélidos.
Objetivos especificos

e Otimizar as variaveis experimentais do sistema de pré-concentracdo do talio
no papel de filtro cromatogréfico.

e Otimizar o programa de temperatura do forno de grafite para a determinagéo
de talio retido no papel cromatogréfico.

e Obter as figuras de mérito do método desenvolvido (limite de deteccéo e
quantificagdo e fator de enriquecimento).

e Validar o procedimento proposto com material de referéncia certificado e
comparacao com outra técnica analitica;

e Aplicar o método desenvolvido para determinacdo de talio em amostras de
agua coletadas em Barreiras, Bahia.
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2. O ELEMENTO TALIO: aspectos gerais e determinagcdo por técnicas
espectroanaliticas

2.1Aspectos gerais: propriedades fisico-quimicas e ocorréncia mundial
O talio € um elemento quimico de simbolo Tl, descoberto por Sir William
Crookes em 1861. E um metal que esta localizado no bloco p dentro da familia 1A

14 5d*° 6s? 6p*, de nimero atdmico

da Tabela Periodica. Possui configuracdo [Xe] 4
81 e massa atémica 204,4 g mol™”, sendo o sexagésimo elemento mais abundante
em peso da crosta terrestre. O talio € um metal macio no estado puro, maleavel,
azulado-branco. Em sua forma pura, o talio é inodoro e insipido (RODRIGUEZ-
MERCADO e ALTAMIRANO-LOZANO, 2013; PETER e VIRARAGHAVAN, 2005).

Como constituinte natural da crosta terrestre, o talio estd presente em gquase
todo o ecossistema. Estima-se que a abundancia deste elemento seja de 0,003%,
sendo que as concentracdes médias estdo na faixa de 0,1-1,7 mg kg, presentes,
principalmente, nos minérios de sulfeto de zinco, cobre, chumbo e também no
carvdo. As principais fontes antropicas de talio sdo emissfes de processos
industriais, como a fundicao de zinco e sulfetos de chumbo, producdo de cimento e
gueima de carvdo. Existem minerais sulfuretos contendo talio em baixas
concentracbes como: carlinite, lorandite, christite, ellisite, weissbergite, galkhaite,
crookesite e hutchinsonite (WELZ, 2002; PETER e VIRARAGHAVAN, 2005).

O talio tem dois estados de oxidacgéao, TI (1) e Tl (lll), que diferem em termos de
toxicidade e reatividade quimica. A estabilidade do TI (1) ou TI (lll) depende do tipo
de amostra e das condicbes ambientais. O talio monovalente é um acido de Lewis
que interage, de preferéncia, com espécies inorganicas e organicas contendo
enxofre, fosforo e arsénio, como doador de pares de elétrons. Os ions de télio
monovalentes sao também mais estaveis em solu¢cdo aguosa, mas o talio trivalente
pode ser estabilizado por agentes complexantes. Assim, cada estado redox do
elemento apresenta propriedades diferentes de biodisponibilidade e toxicidade. A
especiacao do talio no ambiente é importante, pois a maioria dos seus compostos,
seja formado por Tl (I) ou T(lll), é solivel em meio aquoso. Na Tabela 1, estdo
apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas do talio (PETER e
VIRARAGHAVAN, 2005; ESCUDERO, 2012).
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Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do talio (Adaptado PETER &
VIRARAGHAVAN, 2005)

Propriedade Valor Unidade
Massa Especifica do sdlido 11850 kgm™
Ponto de fuséo 303,5 °C
Calor de fuséo 4,2 kJ mol™
Ponto de Ebulicdo 1473 °C
Calor de vaporizacéo 165 kJ mol™
Eletronegatividade 1,62 Pauling
Afinidade eletrénica - 20 kJ mol™
Resistividade elétrica 15 108 Q'm
Condutividade térmica 46,1 W (m °C)*
Calor especifico 129 J (Kg °C)*
Coeficiente de expansao térmica 2,99 10°(1/°C)
Estrutura cristalina Hexagonal -
Densidade 11,8 gcm?

Em 2011, foi anunciada a descoberta da terceira jazida de talio no mundo. A
jazida, anunciada pela empresa Itaoeste Servicos e Participacfes Ltda, situa-se no
municipio de Barreiras, na Bahia. Atualmente s6 existem dois paises com producéo
de talio relevante, o Cazaquistdo e a China. A principal diferenca entre a jazida de
talio encontrada no Brasil das demais € a forma com que este mineral é encontrado:
associado ao manganés e cobalto em ambiente geoldgico continental. Nas outras
reservas do mundo, o talio aparece associado a zinco, chumbo e cobre, geralmente

em minas subterraneas, com alto custo de exploracédo (ITAOESTE, 2020).
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O enriquecimento de talio que estdo envolvidos com 0S processos
geoambientais tem alto potencial de poluicdo. Diante disso € importante
compreender como ocorre a dispersdao de Tl no ambiente, a fim de fornecer
diretrizes para uso seguro da terra e minimizar ou prevenir casos de impactos
adversos a saude humana e ao ambiente como um todo, principalmente nos locais
onde ha reservas do minério e processos de extracado do minério (XIAO et al., 2004;
ZHOU et al., 2008; XIAO et al., 2012).

2.2Utilizacdo médica e industrial

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, o talio e seus compostos tém sido
empregados nas industrias e na medicina. Na medicina, o talio foi utilizado no
tratamento da sifilis, tuberculose e malaria; entretanto, estes tipos de aplicacdes
terapéuticas foram descontinuadas como resultado da alta toxicidade deste metal.
RODRIGUEZ-MERCADO e ALTAMIRANO-LOZANO, 2013). Hoje, a principal
utilidade do talio na medicina refere-se ao uso do isétopo talio-201, um analogo do
potassio, e serve tanto para avaliacdo da perfusdo miocardica quanto para a
identificacdo de tumores (LIU et al., 2016; SHIBATA et al., 2009).

Vérios compostos de Tl tém aplicacdes tecnoldgicas e industriais. O acetato de
talio serve como catalisador em varios processos quimicos industriais. O carbonato e
cloreto de talio sdo outros compostos que a industria faz uso na fabricacdo de
diamantes artificiais e como catalisador na cloracéo, respectivamente (RODRIGUEZ-
MERCADO e ALTAMIRANO-LOZANO, 2013).

O talio também esta presente na composicao de ligas resistentes a acidos, a
corrosédo e antifriccdo e varios equipamentos elétricos e eletrdnicos, tais como cabos
de fibra Optica, lumindrias, instrumentos infravermelhos, equipamentos a laser,
medidores de ozobnio, fabricacdo de vidro, term6metros de baixa temperatura e
semicondutores. RODRIGUEZ-MERCADO e ALTAMIRANO-LOZANO, 2013).

Além disso, o Tl pode ser usado na fabricacdo de bijuterias, em pirotecnia para
criar uma cor verde, como catalisador na sintese de compostos organicos e na
producao de pesticidas (KAZANTIZIS, 2000; STAFF et al., 2014).

Outro composto que tem varias aplicacdes € o sulfato de talio. Na industria téxtil,

o talio é empregado no tratamento de fibras téxteis. Embora o sulfato de talio ndo
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seja mais usado na producdo de raticidas, inseticidas ou pesticidas, devido a
elevada toxicidade, casos de envenenamento continuam sendo relatados, sugerindo
gue esta substancia ou outros compostos de talio ainda estdo sendo utilizados de
forma clandestina (ORTIZ-VARON et al., 2008; PELCLOVA et al., 2009; KURODA et
al., 2016).

2.3Toxicidade e efeitos nocivos

O talio é considerado um elemento-traco ndo essencial, ja que ndo possui
nenhuma funcéo biolégica conhecida e a dose fatal esta entre cerca de 10 a 15 mg
kg™'de peso corporal (GHADERI et al., 2015). O conhecido mecanismo de toxicidade
do talio esta relacionado a interferéncia com os processos vitais dependentes de
potassio.

A capacidade dos ions de talio de minimizar a acéo biol6gica dos ions potassio é
atribuida a notével incapacidade das membranas celulares em distinguir entre o talio
e 0 potassio, possivelmente devido as suas cargas idnicas e raios semelhantes.
Assim, espera-se que o talio interfira competitivamente com algumas reacdes
biolégicas dependentes de potassio, uma vez que as propriedades quimicas do télio
e do potassio sdo suficientemente semelhantes. Foi demonstrado que o talio
substitui o ion fisiol6gico de potassio na ativacdo de varias enzimas ativadas com
cations monovalentes, e. piruvato quinase, ATPase e aldeido desidrogenase. O talio
também substitui 0 potassio na estabilizacdo dos ribossomos, bem como nas
funcgdes fisiolégicas, como a contracdo muscular (CVJETKO et al., 2010)

O talio é particularmente toxico nos seus compostos formados pelo ion TI (1),
tais como sulfato de talio (T1,S0O,), acetato de talio (CH3COOTI) e carbonato de talio
(TI,COg3). O sulfeto de talio (TI,S) e iodeto de talio (TIl) sdo pouco solaveis em meio
aguoso e, por conseguinte, muito menos toxico (RODRIGUEZ-MERCADO e
ALTAMIRANO-LOZANO, 2013).

Em seres humanos, a presenca de talio em qualquer nivel de concentracdo no
organismo ndo € normal. A intoxicacdo por talio pode ocorrer em atividades
industriais, por acidentes (contato com material contendo TI), ou em casos de

suicidio e inten¢des criminosas (GHADERI et al., 2015). Na Tabela 2, séo
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apresentados relatos de casos de intoxicagdo por talio em diferentes paises e a faixa
de concentragfes encontradas.

A ingestdo oral, em geral, € a principal via de entrada de talio no corpo. A
manifestacdo clinica da intoxicacdo por talio depende do tempo de exposicdo ao
composto e de sua concentracao, seja ela ingerida ou inalada. Os sintomas iniciais
apresentados pela intoxicagdo com talio foram diarreia, vomito, nauseas, dores
abdominais, dorméncias e dores nos bracos e pernas. Apds alguns dias da ingestao
do télio, o principal sintoma da intoxicacdo é a perda de cabelos (HIRATA et al.,
1998, SAHA et al., 2004, LI et al., 2015).
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Tabela 2- Exemplos de casos de intoxicagéo por talio.

Pais Causa de exposicao ao Sintomas Matriz Teor de tdlio Referéncia
talio iniciais analisada
Italia Tentativa de suicidio Dor nas Urina 34mgL* AMMENDOLA et al
articulacoes e 2007
abdominal
China Incerto Nauseas, vomito Sangue 950 ng g* LU et al.,2007
e dores nos
musculos
Colombia Inteng&o criminosa Nauseas e dor Urina 7,8mg L™ ORTIZ-VARON et al.,
abdominal 2008
Republica Intencdo criminosa Dores nas pernas Sangue 770 ug L* PELCLOVA et al.,
Checa 2009
Iraque Inteng&@o criminosa Vémito Sangue 289 pg L™ HAMMOURL et al.,
2011
China Intencdo criminosa Dor abdominal e Sangue 372,8ugL'  SUNetal., 2012
dorméncia
muscular
China Intencao criminosa Dorméncia e dor Urina 583 pg L™ Ll etal.,2014
de cabeca
China Intenc&o criminosa Dorméncia e Sangue 3764 ng mL? HUANG et al., 2014
dores nos bracos
e pernas

Continua na préxima pagina
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Tabela 2- Exemplos de casos de intoxicagéo por talio.

Pais Causa de exposicao ao Sintomas Matriz Teor de tdlio Referéncia
talio iniciais analisada
China Intencdo criminosa Dorméncia nos Urina 8,8 ug mL™ Ll et al.,2015
dedos e solas
dos pés
Irad Dependentes de opiaceo Ataxia e diarreia Urina 3124mgL* GHADERI etal., 2015
Finlandia Intencéo criminosa Dor abdominal e Urina 85 g L™ KURODA et al., 2016
diarreia
Japao Intencdo criminosa Queda de cabelo Sangue 223 g L YUMOTO et al., 2017
e dor abdominal
China Inteng&@o criminosa vomito, dor de Cabelo 2209ng g* ASH et al., 2018
estbmago, parest
esia
Japéo Intencdo criminosa Dor abdominal e Urina 200 ngmL? MATSUKAWA et al.,
dor nos membros 2018
inferiores
China Intenc&o criminosa Dor abdominal e Urina 2580,0 ng LINetal, 2019
dor nos membros mL*
inferiores
Italia Intenc&o criminosa Disenteria, Urina 42 pg mL? Di CANDIA et al., 2020

nausea, vomito
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O mecanismo exato da toxicidade do talio ndo esté claro. Entretanto, pode-se
inferir que espécies de talio sdo rapidamente distribuidas em todos os tecidos do
corpo apos a exposicao e agem de forma analoga ao potassio. Relatos da literatura
demonstram que o talio compete com o potassio intracelular e interfere com muitas
reacfes enziméaticas intracelulares (RODRIGUEZ-MERCADO e ALTAMIRANO-
LOZANO, 2013; KURODA et al., 2016).

O diagnostico de intoxicacdo por talio ndo é facil visto que os sintomas causados
pela intoxicacdo séo similares aos sintomas de outras doengcas como a sindrome de
Guillain-Barré, vasculite, deficiéncia de vitaminas, e outros envenenamentos por
metais pesados. Para obtencdo dos diagnésticos de intoxicacdo, geralmente, o
sangue, urina e cabelo sao utilizados como amostras para analise (ATSMON et al.,
2000; RODRIGUEZ-MERCADO et al., 2013).

Os tratamentos para intoxicacdo por talio que geralmente sdo empregados
referem-se a descontaminagcdo gastrica, excrecdo renal aumentada e dialise. O
principal tratamento é a terapia com azul prussiano (hexacianoferrato férrico), que
age formando um complexo ndo absorvivel com talio, interrompendo assim sua
circulacdo enterohepética, aumentando consequentemente sua excrecao. Outros
tratamentos com o uso de carvdo ativado, laxantes e hemodialise também sé&o
empregados (SUN et al., 2012; GHANNOUM et al., 2012; GHADERI et al., 2015).

Em alguns paises e regifes, como Canada, Estados Unidos, América Latina,
Inglaterra, Unido Europeia e a RuUssia, a legislacdo para os niveis de talio em
amostras ambientais ndo sdo bem estabelecidas e, geralmente, utilizam diretrizes
publicadas pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), que define a
concentragdo 2 pg L™ como nivel maximo de talio em aguas potaveis. Na China,
pais onde ha reservas e extracao de talio, o limite seguro foi estabelecido em 0,1 ug
L' para a qualidade da &agua potavel (ESCUDERO, 2012; XIAO et al., 2012;
RODRIGUEZ-MERCADO e ALTAMIRANO-LOZANO, 2013).

No Brasil, € a resolucdo n° 357, de 17 de margco de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que define o teor maximo de talio em
aguas. Ela estabelece que o limite maximo em &guas salinas é de 0,1 mg L™
(BRASIL, 2005). Existe também a resolugdo CONAMA n° 235, de 7 de janeiro de
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1998, que classifica os desperdicios e residuos de télio e seus compostos como
residuos perigosos - classe | e de importacao proibida (BRASIL, 1998).

2.4Determinacao de talio em aguas naturais por técnicas espectroanaliticas

A 4gua é um dos componentes vitais para 0s seres vivos, sendo necessario o
monitoramento da qualidade deste importante recurso natural. A agua € um dos
meios através do qual, elementos, essenciais a manutencdo da vida e também os
toxicos, sdo transportados da natureza para organismos. Os metais ocorrem
naturalmente nos rios e lagos através, por exemplo, do intemperismo das rochas.
Entretanto, a intervencdo humana tem sido a maior responsavel pela magnitude e
frequéncia da disposicdo de poluentes, dentre eles os metais, uma vez que a sua
geracdo e utilizacdo nas atividades industriais vém crescendo. A dispersao de
metais no meio ambiente. através das atividades antrépicas pode alterar além do
esperado os ciclos biogeoquimicos naturais dos corpos hidricos, provocando Varios
impactos em nivel local e global, levando a efeitos agudos e crénicos a saude dos
ecossistemas e da populacédo (SOUZA, 2007).

A &gua é provavelmente a matriz ambiental mais estudada e, de fato, a maior
parte dos estudos envolvendo o Tl tem sido realizada em &guas. A utilizacdo de
procedimentos de separagcdo e pré-concentracdo para a determinacao de télio é
comumente reportada na literatura visto que o teor encontrado nessas amostras é
em niveis traco. A baixa concentracdo de talio em amostras de aguas naturais
requer uma andlise com alta sensibilidade e baixo limite de detec¢do. Conforme a
Tabela 3, técnicas como a espectrometria de absor¢do atbmica com chama (F AAS
do inglés flame atomic absorption spectrometry), espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS do inglés inductively coupled plasma mass
spectrometry), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES do inglés inductively coupled plasma optical emission
spectrometry), a espectrometria de absorcdo atdbmica com geracdo de hidretos (HG-
AAS do inglés hydride generation atomic absorption spectrometry) e a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacado eletrotérmica (ET AAS do
inglés electrothermal atomization atomic absorption spectrometry) tém sido

empregadas para a determinacdo de talio em amostras de agua. A importancia
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dessa matriz e a elevada toxicidade do Tl e dos seus compostos justificam o nimero
elevado de trabalhos com a proposicdo de métodos de pré-concentracdo e
determinacao de talio em aguas naturais.

Uma técnica ideal de preparacdo de amostras deve ser simples, rapida,
econdmica e acessivel, com uso de quantidades minimas de solventes e pequena
geracdo de residuos. Neste sentido, varios métodos tém sido desenvolvidos para a
separacao e pré-concentracdo de talio, incluindo extragcdo em fase sélida (SPE, do
inglés solid phase extraction) e a extracdo liquido-liquido (LLE, do inglés liquid liquid
extraction)( BIADUN et al.,, 2016, KRASNODEBSKA-OSTREGA et al.,, 2013,
FAZELIRAD et al., 2013).

A SPE é a técnica de pré-concentracdo mais comumente usada porgue oferece
vantagens praticas e operacionais, como operacdo simples, alta eficiéncia de
extracdo, baixo custo, alto fator de pré-concentracdo, facilidade de automacéao,
rapida separacdo de fases, baixo consumo de solventes organicos toxicos e
simplicidade de combinacdo com diferentes instrumentos de deteccdo. Na SPE, a
escolha do adsorvente apropriado é um fator critico para se obter recuperacéo
completa do analito e alta seletividade. Com isso, varios tipos de adsorventes tais
como o polimero com ion impresso, silica gel, alumina e diferentes resinas tém sido
usadas para separacdo e pré-concentracdo de talio em aguas naturais, conforme
pode ser observado na Tabela 3 (FAYAZI et al., 2016;AFSHAR et al., 2017).

AFSHAR et al.(2017) sintetizaram um nanocompésito magnético modificado e
aplicaram na pré-concentracdo e determinacédo do talio (I) em combinagdo com a ET
AAS. O método mostrou boa sensibilidade e pouca geracdo de residuos. Outra fase
sélida para a pré-concentracdo de talio sdo os ions com polimeros impressos. No
estudo de FAYAZI et al.(2016), um novo polimero nanoestruturado com ions
impressos foi sintetizado para a extracao seletiva de TI (1).

NAZARI et al.(2017) utilizaram uma combinacdo de extracdo em fase solida
magnética (MSPE, do inglés Magnetic Solid Phase Extraction) e microextragao
dispersiva em fase liquida (DLPME, do inglés Dispersive Liquid Phase
Microextraction) e aplicaram em um novo método para pré-concentracdo e
determinacao de talio em amostras aquosas. Na primeira etapa da extracao, utilizou-

se um conjugado de oOxido de Fez04-grafeno cuja superficie foi covalentemente
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ligada ao quelante acido 4-metil-2 (2-pirazinil)-1,3-tiazol-5-carboxi. Apdés a conclusao
da MSPE, para melhorar a pré-concentracdo, a fase de alcool benzilico contendo o
guelato de talio foi usada como solvente dispersante para DLPME. Apoés a eluicéo, a
fase de talio pré-concentrada foi transferida para um tubo de grafite modificado com
Rh / Pt/ Pd e a quantificacao foi feita por espectrometria de absorcéo atdbmica com
forno de grafite (GF AAS do inglés graphite furnace atomic absorption spectrometry
). O limite de deteccdo foi de 12 ng L™. A seletividade do método foi alcancada
através do mascaramento de possiveis ions interferentes com EDTA.

Outro trabalho que empregou a pré-concentracdo em fase sélida foi relatada por
BIATA et al.(2018), na qual propuseram a microextracdo de fase sdlida dispersiva
assistida por ultrassom (UA-DSPME) para a pré-concentracdo de talio em amostras
de agua. O composto ZnO-ZrO,@AC funcionalizado com 1-(2- piridilazo) -2-naftol
(PAN) foi usado como adsorvente e o analito foi quantificado usando ICP OES. Nas
condi¢cbes otimizadas, o fator de enriquecimento (EF), os limites de deteccéao (LD) e
quantificacéo (LQ) foram 112, 0,25 ng L™ e 0,84 ng L™, respectivamente. Além disso,
as precisfes intra-dia e inter-dia, expressas em termos de desvio padrao relativo
(RSD), foram de 2,4% e 4,3%, respectivamente. Além disso, o intervalo dindmico
linear foi entre LQ e 350 ug L™, com o coeficiente de correlagéo de 0,9966.

GUGUSHE et al. (2019) sintetizaram nanotubos de carbono de paredes
multiplas revestidos com zedlita - magnetita e usaram como um adsorvente na
extracdo de fase solida magnética assistida por ultrassom (UA-MSPE do inglés
ultrasound-assisted magnetic solid phase extraction) para pré-concentracdo de
tracos de Pb e TI. Os analitos foram determinados usando ICP OES. O método
apresentou limites de deteccdo e quantificacdo para Tlde 28 ngL e 93 ng L™
respectivamente.

Em outro trabalho, desenvolveu-se um método de microextragdo em fase sélida
dispersiva assistida por ultrassom para separacdo e pré-concentracdo de tellrio e
talio em amostras ambientais antes da determinagcéo por ICP OES (NYABA et al.,
2020). Em condicdes otimizadas, os limites de deteccdo foram 0,05 e 0,02 ug L' e
os limites de quantificacdo foram 0,17 e 0,07 pg L *para Te e TI, respectivamente. A

precisao, expressa como o desvio padrao relativo (% RSD), foi de 2,5% e 2,8% para
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Te e TI, respectivamente. Por fim, o método desenvolvido foi aplicado para a
determinacao de Tl e Te em amostras de agua.

Uma vez que o talio pode ser encontrado como ions Tl (I) e Tl (Ill) e cada estado
redox do elemento exibe propriedades diferentes de biodisponibilidade e toxicidade,
a especiacdo do tdlio no ambiente é importante. BIADUN et al. (2016)
desenvolveram um método de andlise de especiacdo direta de télio, com base na
extracdo em fase solida utilizando Al,O3-SDS (dodecilsulfato de so6dio) como
sorvente, onde apenas TI (Ill) é retido. O procedimento mostrou-se bastante
tolerante a grandes excessos de TI (I) sobre TI (lIl), e a altos teores de metais como
Pb, Cd e Zn.

A LLE é um dos métodos de extracdo mais empregados na pré-concentracao de
metais, em geral. Entretanto, o uso de grandes quantidades de reagentes e residuos
toxicos tem sido um problema com efetivo impacto no ambiente. Para minimizar este
problema, tem se desenvolvido métodos de extracdo liquido-liquido miniaturizados
nos quais se reduz o volume dos reagentes utilizados, incluindo o volume de
solvente organico da fase extratora. Conforme pode ser observado na Tabela 3,
dentre as técnicas miniaturizadas empregadas para a extracao de talio em amostras
de aguas estdo a microextracdo com gota Unica (SDME do inglés single drop
microextraction), microextracdo com gota organica flutuante solidificada (SFODME
do inglés solidified floating organic drop microextraction) e microextracao dispersiva
liquido-liquido (DLLME do inglés dispersive liquid-liquid microextraction). As
principais vantagens destas técnicas sédo: o pequeno volume de solventes utilizados
e a capacidade para concentrar os analitos (FAZELIRAD et al., 2013).

CHAMSAZ et al. (2009) desenvolveram um método para pré-concentrar e
determinar TI (I) em solu¢cdes aquosas empregando a SDME combinada com a ET
AAS. Foi utilizado como fase extratora o nitrobenzeno contendo diciclohexano-18-
coroa-6 como complexante para melhorar a eficiéncia de extragdo do analito. Depois
de os ions terem sido extraidos, a gota do solvente foi injetada diretamente num
forno de grafite para determinacdo do analito. Os resultados mostram que Tl (I) pode
ser determinado com boa sensibilidade e reprodutibilidade em amostras de agua de

torneira e agua do mar.
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A DLLME é uma técnica de separacdo miniaturizada na qual a vantagem
principal & que a area de superficie entre o solvente de extragdo e a amostra aquosa
€ grande, resultando num tempo de extracdo muito curto. Problemas ligados a
utilizacao de solventes organicos em técnicas de microextracao liquido-liquido, tais
como perdas por evaporagdo e toxicidade podem ser significativamente evitados
utilizando liquidos iénicos (IL) como solventes para extra¢do. Os liquidos iénicos séo
alternativas em relacdo aos solventes organicos devido a propriedades, como
estabilidade térmica, mesmo a altas temperaturas, viscosidade e miscibilidade
relativamente favordveis com &gua e solventes orgéanicos, bem como boa
extratibilidade para varios ions (LEMOS et al., 2015). Estudos, como os de
ESCUDERO et al. (2012) e de ANTHEMIDIS et al. (2012), mostraram o emprego de
técnicas de microextracdo utilizando liquidos ibnicos como agente extrator para a
determinacdo e/ou especiacao de talio em amostras de agua, utilizando a GF AAS
como técnica de deteccéo.

Por outro lado, o trabalho de FAZELIRAD et al.(2013) apresentou o uso da
microextracao dispersiva liquido-liquido utilizando solventes organicos como agente
de extracdo. Foi desenvolvido um método para a pré-concentracdo simultanea de
ouro e talio utilizando um procedimento de microextracdo com gota organica
flutuante, emulsionada por ultrassom, baseada em pares de ions. No método
proposto, ions de ouro e talio reagiram com dihidrato de cloreto de
benzildimetiltetradecilaménio e os pares de fons (AuCI*[C23Has] N) e TICI* [CosHas]
N) formados foram extraidos nas microgotas de 1-undecanol antes da determinacao
por GF AAS. As vantagens deste método foram: capacidade de pré-concentracao
consideravel, a opcdo de determinacado simultanea de dois elementos, o aumento da
sensibilidade, a diminuicdo do consumo de solvente orgéanico, a simplicidade e
velocidade de analise.

BIATA et al. (2019) relataram um método quimicamente limpo, baseado na
extracdo no ponto de nuvem assistida por ultrassom associada a ICPO ES para pré-
concentracéo e determinagéo de Sb, Sn e Tl em amostras de alimentos e agua. Os
fatores que afetaram o procedimento de pré-concentracao foram otimizados usando
um planejamento fatorial fracionario e a metodologia da superficie de resposta Box-

Behnken. Sob condi¢des otimizadas, as curvas de calibragéo foram lineares na faixa
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de concentracdo de 0,023 a 700 pg L™. Os limites de deteccéo variaram de 0,007 a
0,010 ug L™, os limites de quantificacdo foram de 0,023 a 0,033 ug L™ e os desvios
padrao relativos (n = 15) foram entre 1,3% e 4,1%. Além disso, os fatores de preé-
concentracdo foram de 150, 145 e 160 para Sb, Sn e Tl, respectivamente.

Para a especiacdo redox de talio foram utilizadas técnicas cromatogréficas
acoplada a deteccdo por ICP-MS, como no trabalho de KRASNODEBSKA-
OSTREGA et al. (2013), em que se utilizou a cromatografia liquida de alta eficiéncia
para a separacao de TI(I) e TI(lll) em amostras de agua do mar.

Na Tabela 3, sdo mostrados trabalhos de determinacéo de espécies de talio
em Aguas naturais por técnicas espectroanaliticas. Pode-se observar que, na
maioria dos trabalhos, utilizaram-se técnicas espectrométricas baseadas em
absorcao atdmica devido as suas vantagens como simplicidade e baixa possibilidade
de interferéncias espectrais. A ET AAS foi a técnica de deteccdo mais empregada
para as determinacdes em aguas naturais. Isto se deve, provavelmente, devido aos
baixos limites de detec¢do, alta sensibilidade e relativo baixo custo de
instrumentacdo se comparado a ICP-MS. Entretanto, apesar da ET AAS ter alta
sensibilidade e de ser bem estabelecida para monitorar concentragbes traco em
guase todos os tipos de matrizes, combinada a ela foram empregados diferentes
métodos de pré-concentracdo como a extracdo em fase soélida e microextracédo
dispersiva liquido-liquido, devido as baixas concentracfes de talio presentes nas
amostras de agua (AFSHAR et al., 2017, FAYAZ et al., 2016; ESCUDERO et al.,
2015).

Apesar da utilizacdo de diferentes métodos de pré-concentracdo em fase
sélida e determinacdo por ET AAS, nao foram encontrados trabalhos com
amostragem direta de sélidos para determinacao de talio apds pré-concentragcdo em
papel de filtro cromatogréafico. Por isso, o presente trabalho relata o desenvolvimento
de um método de pré-concentracdo utilizando papel de celulose como fase sdlida
para a determinacdo de talio e determinagdo por a espectrometria de absorcao
atdbmica de alta resolucdo com fonte continua em forno de grafite com amostragem
direta de solidos (SS HR-CS GF AAS) em amostras de agua.
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Tabela 3- Determinacgdo de espécies de talio em dguas naturais por técnicas espectroanaliticas.

Técnica Outros Limite de Comentério Referéncia
Analito(s) deteccao
ET AAS - 0,05 ug Lt  Um sistema de injecdo em fluxo foi usado na separacdo de talio.Extracdo em ASADOULAHI
fase sélida com micro-coluna de dibenzo-18-coroa-6 . Desvio padréo relativo de et al., 2007
5,7%.
ICP OES - 0,24mgL™*  Pré-concentragdo em fase solida utilizando silica SGX C18. URBANKOVA
et al., 2008
ICP-MS Pb - As amostras de agua foram filtradas in situ a 0,45 um e acidificadas com HNO; QUEIROLO et
(grau de supra-puro) (1%, v/v). al., 2009
- 0,7 ng mLY Microextracdlo em fase liquida com gota simples utiizando CHAMSAZ et
nitrobenzenocontendo diciclohexano-18-coroa-6 como complexante. al., 2009
ET AAS
- TI(1): 3ng L~ Pré-concentragdo em fase solida utilizando I-tirosina-nanotubos de carbono PACHECO et
1 e Tl total: para determinacao de Tl (lll).Fator de enriquecimento de 40. al., 2009
ET AAS 1150 ng L™
SF-ICP-MS - 0,1 ng Lt As amostras de agua do mar e padrdes foram diluidos 10 vezes antes da BONING et al.,
medicdo com SF-ICP-MS no modo de baixa resolugao. 2011
F AAS - 0,86 ug LY  Microextracdo dispersiva liquido-liquido em linha. Uso do liquido i6nico ANTHEMIDIS
hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazélio como extrator. et al., 2012
ET AAS - 3,3ng L O liquido i6nico cloreto de tetradecil (trihexil) fosfénio (CYPHOS®IL 101) foi ESCUDERO et

usado como reagente de par i6nico e o procedimento de DLLME foi
desenvolvido pela dispersdo de hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazélio
[Csmim] [PFg] com etanol em solucdo aquosa.

al.,2012

(Continua na préxima pagina)



Tabela 3- Determinacgdo de espécies de talio em aguas naturais por técnicas espectroanaliticas.

Técnica Outros Limite de Comentério Referéncia
Analito(s) deteccao
GF AAS Au 4,67 ng L+t Microextracdo com gota organica flutuante emulsionada por ultrassom. FAZELIRAD et
al., 2013
ICP-MS - TI():0,05 ng Separacéo e pré-concentracdo de TI (1) e TI (Ill) utilizando silica gel KRASNODEBS
mL e modificada com dietilditiocarbamato. KA-OSTREGA
TI(111):0,21 ng etal, 2013
mL*
ET AAS - 8,3 ng Lt Microextragdo em fase celular (Cell-PME).Fator de enriquecimento de 50. ESCUDERO et
al., 2015
CF-HG- - 1,5ug L™ Determinacao de talio total. PICON et al.,
AAS 2015
ET AAS - 6,3 ng Lt Determinacdo de TI (I) apés pré-concentracdo com polimero com ion- FAYAZl etal.,
impresso.Fator de enriquecimento de 100. 2016
GF AAS - 87 ng L* Pré-concentragcdo com uma microcoluna de nanoparticulas de TiO2 ASADPOUR
et al., 2016
ET AAS - 1,8 ng Lt Extracdo em fase sélida assistida por ultrassom utilizando um nanocompésito AFSHAR et al.,
modificado com dibenzo-18-crown-6. 2017
F AAS Gaeln 1,21 mg Lt Extracdo em fase solida utilizando silica gel funcionalizada com éacido 2- HASSANIEN et

hidroxi-5-(2-hidroxibenzilidenoamino). Fator de pré-concentracéo: 200.

al., 2017

(Continua na préxima pagina
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Tabela 3- Determinacgdo de espécies de talio em aguas naturais por técnicas espectroanaliticas.

Técnica Outros Limite de Comentério Referéncia
Analito(s) deteccéao
GF AAS - 12 ng L+ Combinacdo de extracdo magnética em fase soélida e microextracdo NAZARI et al.,
dispersiva em fase liquida aplicada para pré-concentracdao de talio. O 2017
fator de enriquecimento: 6500
HR-CS GFAAS Ga, In 0,04 ug L1 Extracdo em micro-fase dispersa assistida por ultrassom com nanotubos KRAWCZYK-
de halloysite como adsorvente sdlido. CODA et al.,
2018
GF AAS - 0,01 ug Lt Pré-concentragdo in situ em forno de grafite por amostragens repetidas. LIU et al., 2018
Fator de recuperacéo de 80% a 96%
ICP OES - 0,25 ng L Microextragdo dispersiva em fase solida assistida por ultrassom  BIATA et al.,
utilizando ZnO-ZrO,@AC funcionalizado com 1-(2-piridilazo) -2-naftol. 2018
Fator de Enriquecimento de 112.
ICPOES Sb, Sn 10 ng Lt Extracdo no ponto de nuvem assistida por ultrassom Fator de pré- BIATA et al.,
concentracdo de 160 2019
ICP OES Pb 28ng L™ Nanotubos de carbono de paredes multiplas revestidos com zedlita - GUGUSHE et
magnetita foram usados como um adsorvente na extracdo em fase al., 2019
sélida magnética assistida por ultrassom.
ICP OES Te 0,02ug L™ Microextragdo em fase sélida dispersiva assistida por ultrassom. NYABA et al.,
2020

(Concluséao)
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2.5Analise direta de solidos e Espectrometria de Absorcdo Atémica de Alta
Resolugcdo com Fonte Continua em Forno de Grafite (HR-CS GF AAS)

Vérias técnicas espectroanaliticas tém sido usadas para determinar Tl em
amostras de agua, entre eles, a ET AAS devido a sua alta sensibilidade e baixos
limites de deteccdo. Um espectrOmetro de absorcdo atbmica com atomizagao
eletrotérmica, a depender do modelo, pode operar no modo convencional, com
solucdo aquosa, ou com amostragem direta de sdlidos. Na amostragem direta de
sélidos, a amostra sélida € pesada diretamente em uma plataforma de grafite
pirolitico do tipo “canoa”, que é inserida lateralmente no interior do tubo de grafite
com auxilio de uma pinca. Esses amostradores podem ser muito simples, com
operacdo manual ou mais sofisticados, com balanca e pinca operadas
automaticamente (MACHADO, 2020).

Historicamente, o emprego da andlise direta de solidos, aplicada na
espectrometria de absor¢cdo atdmica com atomizacao eletrotérmica, foi relatada pela
primeira vez em 1957, quando L'vov colocou uma “pitada” de NaCl em um forno de
grafite que ndo estava em uso em um canto de seu laboratoério, e observou como a
radiacdo de uma lampada de sddio, passando pelo forno, desapareceu ao aquecé-
lo. A andlise direta de amostras solidas tem sido usada desde entdo por ET AAS,
pois os fornos de grafite permitem uma introducéo relativamente facil de amostras
sélidas e o tempo de permanéncia do vapor da amostra no atomizador é de cerca de
2 a 3 ordens de magnitude maior do que em um chama, possibilitando a completa
vaporizacao e atomizacédo de quantidades relativamente grandes de amostra (WELZ
et at., 2007).

O uso da analise direta de amostras sélidas pode ser considerada uma
alternativa eficiente aos métodos convencionais de preparacdo de amostras,
capazes de fornecer resultados confiaveis e rapidos. Essa estratégia analitica €
simples e apresenta varios beneficios, incluindo menores riscos de contaminacao
devido ao uso reduzido de reagentes, menor manipulagdo ou menor exposicao ao
ambiente, minimizagao de perdas de analitos, maior sensibilidade (uma vez que nao
ha diluicho da amostra) e a possibilidade de analisar quantidades menores de
amostra (MACHADO, 2020).
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Apesar das vantagens do uso da andlise direta citadas anteriormente,
algumas dificuldades ainda precisam ser superadas e que, dependendo da amostra,
podem ser um obstaculo para aplicacdo em andlise de rotina. Neste sentido, tem-se
como desvantagens a dificuldade em manipular e introduzir de forma confiavel a
pequena massa da amostra no atomizador de tubo de grafite, a alta imprecisao dos
resultados devido a falta de homogeneidade das amostras naturais, o que requer um
grande numero de determinacdes repetitivas; e a dificuldade em realizar a
calibracdo, que geralmente requer padrbes solidos de composicdo e contetudo de
analito semelhantes aos das amostras a serem analisadas (WELZ et at., 2007).

Devido as principais caracteristicas da SS GF AAS, a aplicac@o desta técnica
deve ser considerada nos casos em que a determinacdo de elementos sdo em
amostras de dificil solubilizacdo, a determinacdo de elementos sdo em niveis de
traco e ultratrago em amostras, em situagdes nas quais a disponibilidade da amostra
€ pequena, e para avaliar a micro homogeneidade de materiais (SILVA et al., 2004;
MACHADO, 2020; BORGES et al., 2015).

Alguns trabalhos ja foram relatados na literatura com relacéo a determinacao
de talio em diferentes amostras empregando a analise direta de sélidos e GF AAS.
Oliveira et al., (2014) desenvolveram métodos para a determinacéo de Cd e Tl em
subprodutos de xisto de petréleo por espectrometria de absorcdo atbmica em forno
de grafite com correcdo de fundo de efeito Zeeman usando analise direta. A
amostragem direta de sélidos foi comparada a amostragem em suspensdo . As
temperaturas de pir6lise para Cd por amostragem direta de sdlidos e por
amostragem em suspensao foram de 500 e 800 °C, respectivamente, e a
temperatura de atomizacédo foi de 1700 °C, utilizando uma mistura Pd / Mg como
modificador quimico. Os limites de deteccdo (LD) foram 3,4 ng g™ para amostragem
direta de sélidos e 5,5 ng g™ para amostragem em suspens&o. Para a determinaco
de TI, as temperaturas de pirdlise e atomizacdo foram de 900 e 1800 °C,
respectivamente, e ndo foi empregado um modificador quimico. O LD obtido para
andlise de amostras sélidas e em suspensao foi de 11 e 36 ng g, respectivamente.
A exatiddo dos métodos foi avaliada usando os materiais de referéncia certificado
SRM2704 (Sedimentos do rio Buffalo) e BCSS1 (Sedimentos de estuario marinho).
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Os resultados dos métodos estavam de acordo com valores certificados para ambos
0s elementos.

As interferéncias espectrais causadas pela absorcdo molecular devido a
moléculas diatbmicas com estrutura fina pronunciada podem ser o principal obstaculo
na aplicagdo da andlise direta de amostras solidas devido a capacidade limitada de
correcdo de fundo, especialmente para espectrometria de absor¢céo atdmica com fonte
de linha (LS AAS do inglés line source atomic absorption spectrometry). Com isso,
a espectrometria de absorcdo atdmica de fonte continua de alta resolucdo (HR-CS
AAS do inglés high resolution continuous source atomic absorption spectrometry )
com amostragem direta, atualmente, tem sido uma ferramenta extremamente Util na
analise direta de amostras complexas devido ao seu eficiente sistema de correcao
de fundo (HUSAKOVA et al., 2019 e PAIXAO et al., 2019).

Um espectrometro de absorcdo atomica de fonte continua de alta
resolucdo (HR-CS AAS) conta com uma lampada de arco curto de xenénio de alta
pressdo (15 bar, quando fria), operando em modo hot spot cuja emissdo
compreende a faixa continua entre 190 e 850 nm. A lampada € operada a uma
poténcia de 300W, e é constituida por dois eletrodos de tungsténio com uma
distancia de 1mm entre eles. A intensidade de emisséo, desta forma, excede a de
uma lampada de catodo oco em pelo menos 1 a 3 ordens de magnitude (Figura 1).
Como apenas uma fenda intermediaria e nenhuma saida usada, um segmento de
cerca de 0,4 nm do espectro altamente resolvido atinge o detector e € registrado
simultaneamente por 200 pixels do detector CCD, todos atuando como detectores
independentes e dessa forma, o ambiente espectral da linha analitica se torna visivel

em alta resolucdo. (BORGES et al., 2005).
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Figura 1- Representacdo esquematica de um espectrémetro de absor¢cdo atbmica de
alta resolucéo com fonte continua (HR-CS AAS). No esquema, tém-se: (1) lampada de
arco curto de Xe; (2) espelhos elipsoidais focalizadores; (3-4) atomizador (chama ou
forno de grafite); (5) fenda de entrada; (6) espelhos paraboldides; (7) prisma; (8) fenda
intermediaria ajustavel; (9) rede echelle e (10) detector CCD.

Fonte: Modificado de Borges et al., 2015

Uma das principais vantagens do uso de uma fonte de radiacéo continua de
alta resolucdo do HR-CS AAS é que todas as linhas de absorcédo de elementos na
faixa espectral do espectrébmetro (de 190 a 900 nm) sdo acessiveis. Como a
intensidade da radiacao € praticamente uniforme nas varias regiées do espectro UV-
Vis, ndo ha mais linhas com baixa intensidade de emisséo. Assim, qualquer linha
secundaria tem essencialmente a mesma relacdo sinal / ruido (S / N) que a linha
analitica principal e pode ser usada para fins analiticos (ADOLFO et al., 2019).

Como, normalmente, apenas trés pixels sdo usados para medir a absorcao
atbmica, todos os outros pixels podem ser usados para corrigir "eventos
espectralmente continuos”, e isso inclui, por exemplo, ruido de oscilagdo da
lampada, e qualquer absorcao continua de fundo, que € eliminada automaticamente.
Apés a correcdo para eventos espectralmente continuos, qualquer absor¢édo atémica
ou molecular concomitante, que néo esteja dentro da janela espectral usada para

medir a absor¢do do analito, ndo causa interferéncia espectral (WELZ et al., 2007).
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A possibilidade da determinagédo sequencial e/ou simultanea de dois ou mais
elementos se apresenta como uma importante vantagem da HR-CS AAS.
Entretanto, para que isso ocorra, fatores especificos devem ser considerados como:
os elementos devem ter linhas de absorcédo dentro do intervalo espectral acessivel
ao detector do dispositivo de carga acoplada (CCD), ter estabelecida uma condi¢éo
térmica de comprometimento para todos analitos que serdo determinados
simultaneamente e a escolha de um modificador quimico ter que fornecer condicdes
térmicas aceitaveis para ambos os analitos,.

Outro exemplo do emprego da analise direta de sélidos e a HR-CS GF AAS foi
o estudo realizado por BORGES et al. (2015), no qual desenvolveram um método para
a determinacdo de cromo e talio em amostras de fertilizantes usando espectrometria
de absorcao atbmica com forno de grafite de fonte de linha (LS-GF AAS) com correcao
de fundo de efeito Zeeman e analise direta de amostras solidas. Os resultados obtidos
com este equipamento foram comparados com o0s obtidos com espectrometria de
absorcdo atdmica de forno de grafite de fonte continua de alta resolucdo (HR-CS GF
AAS) para verificar a auséncia de interferéncias espectrais. Para o cromo, foi
necessario empregar o magnésio como modificador quimico, e as temperaturas 6timas
de pirdlise e atomizacdo foram de 1600 °C e 2500 °C, respectivamente. Para o télio,
essas temperaturas foram de 900 °C e 1700 °C, e as determinagcdes foram feitas sem
um modificador. Para o cromo, o LOD para LS-GF AAS e HR-CS GF AAS foram de
150 ng g™ e 60 ng g, respectivamente. Para o talio, o LOD foi de 15 ng g™ para LS-
GF AAS e 3 ng g usando HR-CS GF AAS. A exatiddo dos métodos foi verificada
usando os materiais de referéncia certificados NIST SRM 695 (Tracos de Elementos
em Fertilizantes Multi-Nutrientes) e NIST SRM 2704 (sedimento do rio Buffalo). Os
resultados obtidos com os dois espectrometros ndo mostraram diferenca significativa
no nivel de confianga de 95%. Utilizando HR-CS GF AAS, foi possivel confirmar a
auséncia de interferéncias espectrais na determinacdo de ambos os elementos nos

fertilizantes investigados.
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CAPITULO Il

PARTE EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1Equipamentos

Neste trabalho, foi utilizado um espectrometro de absorcao atdbmica com fonte
continua de alta resolucdo e atomizacdo com forno de grafite (AnalytikJena AG,
Jena, Alemanha), Modelo ContrAA700, equipado com uma lampada de arco curto de
xendnio operando em modo “hot-spot” com fonte de radiagdo continua (Figura 2). Os
sinais analiticos foram medidos como valores de absorvancia integrada, A (area do
pico), usando a linha de absorcéo de Tl em 276,752 nm.

O programa de aquecimento do forno de grafite para a determinacéo de télio
€ mostrado na Tabela 4. Todos os experimentos foram realizados usando tubos de
grafite piroliticamente recobertos sem orificio de injecdo (AnalytikJena, Parte Number
407-A81.303). As amostras foram inseridas no tubo de grafite com o auxilio de
plataformas de amostragem sélida - SS (AnalytikJena, PartNumber 407-152,023).
Gas Argbnio, com um grau de pureza de 99,996% (White Martins, Bahia, Brasil), foi
utilizado como géas de purga, com uma vazéo de 2,0 L min™ durante todas as etapas
de andlise, exceto durante a atomizacdo, quando o fluxo foi interrompido para a

determinacao do télio.

Tabela 4- Programa de temperatura para a determinacao de Tl por andlise direta de
sélidos e HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura  Rampa Tempo Tempo Fluxo de Ar
(°C) C s de perr(l?s?néncia (s) (L min ™)

Secagem 1 110 5 20 48,3 2,0
Secagem 2 140 3 30 36,0 2,0
Pirdlise 1100 100 25 34,6 2,0
Auto zero 1100 0 5 5,0 0
Atomizacao 2100 2500 5 54 0
Limpeza 2550 500 4 4,7 2,0

(Autor, 2020)
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Figura 2- Espectrometro de Absorcdo Atdmica de Alta Resolugdo com Fonte

Continua.

Fonte: Acervo pessoal

Foi feita a validacdo do método empregando a comparacao dos resultados
obtidos no método proposto com método empregando um espectrdbmetro de massas
com plasma indutivamente acoplado ICP-MS XSeries" (ThermoElectron
Corporation), equipado com nebulizador concéntrico e camara de nebulizacdo com
refrigeracdo por Peltier (Figura 3). Na Tabela 5, sdo mostradas as condigbes

operacionais do equipamento.

Figura 3- Espectrémetro de massas com plasma indutivamente acoplado.
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Tabela 5- Condicdes operacionais para determinacéo de Tl por ICP MS em amostras

de agua.
Parametros Valores
Poténcia de RF (W) 1300
Extracéao, V -184
Tempo de parada,MS 10
Vazbes dos gases:
- 13
Plasma (L min™) 0.7
- P 1
AUXI|I.aI’ (L min -)-1 0,89
Nebulizador(Lmin™) 0,18

Fluxo gas cela colisdo/reacdo (L min™)

Condicdes

Fenda diferencial (DA), V
Medigdes scans

Modo de analise Dwell time (ms)
Replicatas Sweeps

Inclinagcdo Hexapole, V Sinal

MIN (1 mg L) Gas CCT

Fluxo do Gas CCT (L min™)

140Ce0*/140Ce*<2% e
137Ba++/137Ba+<3%

-40,8
3-30
Peak Jumpl10
3
100

-4,0
>40kcpsH,/He 6,5

Para a agitacdo dos tubos foi utilizada uma mesa agitadora (modelo 7650B, Toth

Equipamentos, Sao Paulo, Brasil), capacidade de 15 frascos, e velocidade de agitacéo

de 240 bpm.

3.2Reagentes e solucbes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico de pureza e as

solugdes foram sempre preparadas com agua ultrapurificada com condutividade <
0,1 uS cm™ (PURELAB Option-Q,Elga LabWater, Reino Unido).
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As solucBes de talio em diferentes concentragcdes que variaram na faixa entre
0,5 a 2000 pg L™ foram preparadas pela diluicdo de volume apropriado da solucéo
padrdo 1000 mg L™ da Specsol (Sdo Paulo, Brasil) em agua ultrapura.

Para ajuste do pH do meio, utilizou-se solu¢des de hidroxido de sodio 2,5 mol
L™ e &cido nitrico 7,0 mol L™ preparadas a partir de &cido nitrico (Fmaia, 65 % m/m,
Minas Gerais, Brasil) e hidroxido de sodio (Ecibra, S&o Paulo, Brasil).

As solucdes dos potenciais interferentes (Al, Sb, As, Ba, Be, Bi, B, Cd, Cr, Co,
Cu, Fe, Pb, Li, Mn, Mo, Ni, Se, Ag, Sr, Sn, Ti, U, V, Zn e Rb) foram preparadas pela
diluicdio das respectivas solucdes padrdo 1000 mg L™ da Specsol (S&o Paulo, Brasil)
em agua ultrapura.

Os reagentes utilizados para estudo de mascaramento dos interferentes
foram o acido dietillenotriaminapentaacetico - DTPA (Aldrich, 97%m/m, St. Louis,
MO, EUA) e o acido etilenodiamino tetra-acético - EDTA (Serva FeinBiochemica,
99% m/m, Heidelberg, Alemanha).

Para a pré-concentracdo foram utilizados papéis de filtro cromatogréafico de
troca ibnica (Whatman P81 Whatman International Ltda., Reino Unido), que foram
cortados em discos de 2,5 mm de didmetro com auxilio de perfurador de papel. Ndo
foi necessério a realizacdo de etapas de descontaminacao do papel pois os sinais de
branco obtidos através da analise do disco de papel com e sem tratamento néo
apresentou diferencas significativas.

Foi realizado um estudo com relagcdo a massa dos discos de papel para
verificar se havia variagcdo na pesagem dos disco e no sinal analitico obtido apos a
analise no equipamento. Nesse estudo os discos de papel de 2,5 mm foram
colocados na plataforma, adicionou-se 10 pL de uma solucdo padrédo de télio 50 ug
L™ e levados para o atomizador. A média das pesagens dos discos de papel foi de
0,0022g = 0,00017 e a média do sinal analitico foi de 0,333391 + 0,003891 para
n=10 apresentando um baixo RSD de 1,2%. Nao houve variacdo significativa no
sinal analitico de talio obtido apds a andlise no equipamento de deteccdo

Para estudos de exatiddo, o material de referéncia certificado, TDMA-52.4 —
amostra de agua fortificada (Environment and Climate Change, Canada) foi

analisado.
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Estudos foram realizados com potenciais modificadores quimicos para as
determinacdes por HR-CS GF AAS. Solugbes estoques de Pd e Mg (SpecSol,
Quimlab Quimica e Metrologia, S&o José dos Campos, Brasil) nas concentracdes de
0,1 e 0,05% (m v?), respectivamente, foram usadas no preparo do modificador
quimico estudado.

A descontaminacéo das vidrarias ocorreu através da imersdo das mesmas em
um banho de &cido nitrico 10% (v v') por no minimo 24 h, seguida de lavagem com

agua ultrapurificada e secagem em temperatura ambiente.

3.3Coleta das amostras de aguas naturais naregido oeste da Bahia

As amostras de agua da cidade de Barreiras-Ba foram coletadas em duas
campanhas distintas. A primeira campanha, ocorreu em maio de 2016 e coletou-se
amostras em 6 pontos sendo que 4 pontos foram do Rio de Ondas (A1, A2, A3 e
Ab), 1 ponto no Rio Grande (A4) e 1 ponto (A6) foi de dgua de torneira.O ponto de
coleta da amostra A1 é na regidao conhecida como “Refrigel”. Os pontos de coleta
das amostras A2 e A3 sao na regiao do Rio de Ondas conhecida como “prainha” e
"estrada da prainha” respectivamente. O ponto A5 foi coletado dentro de um Club
aquatico conhecido por CountryClub - Rio de Ondas. A amostra A4 foi coletada no
Rio Grande A amostra A6 foi coletada da torneira de um hotel.

Em uma segunda campanha de amostragem que ocorreu em junho de 2018,
foram coletadas amostras em 4 pontos ao longo do trecho entre a reserva de talio,
sendo que 3 pontos foram do Rio de Ondas (B1, B2 e B4) e 1 ponto no Riacho
Cabeceira das Lajes (B4), esse riacho é um afluente do Rio de Ondas. O ponto de
coleta da amostra B1, situa-se na regido do Rio de Ondas proximo ao povoado de
Vau da Boa Esperanca; O ponto de coleta da amostra B2 situa-se na regido
conhecida como “Refrigel”; O ponto de coleta da amostra B4 foi feito na regido do
Rio de Ondas conhecida como “prainha” e o ponto de coleta da amostra B3 situa-se
no Riacho Cabeceira das Lajes. Na Tabela 6, estdo sumarizadas a localiza¢des de

todos os pontos de coleta.
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Tabela 6- Descricdo da localizacdo das amostras de agua coletadas na cidade de
Barreiras, Bahia.

Amostra Local de coleta Localizagcdo geografica
Al Rio de Ondas 12°8'14.94" S e 45°6'51.03"0
A2 Rio de Ondas 12°8'48.72" S e 45°0'55.74"0
A3 Rio de Ondas 12°07°03.4”S e 45°03'56.0"0
A4 Rio Grande 12°08'55.4"S e 45°00'10.1"0
A5 Rio de Ondas 12°07'05.1"S e 45°04'29.2"0
A6 Torneira de hotel 12°08'14.0"S e 45°00'56.1"0O
Bl Rio de Ondas 12°11°36.78”S e 45°12'43.74°0
B2 Rio de Ondas 12°8'14.94" S e 45°6'51.03"0
B3 Riacho Cabeceira das Lajes 12° 8'13.86"S e 45°6'50.34°0
B4 Rio de Ondas 12°8’48,72"S e 45°0'55.74"0

As amostras de agua coletadas foram acidificadas a pH<2 com HNOj; e

depois refrigeradas em frascos de polietileno previamente lavados.

Figura 4- Mapa da area de estudo com o0s pontos de amostragem ao longo do rio de
ondas e a localizacdo da area da reserva de télio.

LEGENDA

I:l Barreiras/BA @ Pontos de amostragens
A azida de Talio
Regido Oeste da * -
Bahia

Rodovias

Rio

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020
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3.4 Procedimentos

Uma ilustracdo do procedimento proposto para determinacdo de talio é
apresentada na Figura 5. No procedimento geral, adicionou-se a amostra real (ou
solucéo padrao) em um tubo de centrifuga de 50 mL. Apds ajuste do pH para 7, com
solucdo de HNO3 7,0 mol L™ ou NaOH, 3,0 mol L™ adicionou-se 0,2 mL da solugéo
de EDTA 0,01 mol L™, diluiu-se a amostra para 10,0 mL. Em seguida com o auxilio
de uma pinca é adicionado o disco de papel cromatografico de troca ibnica (discos
de 2,5 mm de diametro). Os tubos foram agitados por uma mesa agitadora por 3
min. Apés a agitacdo, o disco de papel contendo o analito retido foi retirado da
solugdo com uma pinca e foram realizadas as determinagbes empregando a HR-CS
GF AAS diretamente no papel.

Todos os brancos analisados foram feitos seguindo o mesmo procedimento
de pré-concentracdo citado anteriormente a diferenca € que os brancos nao contém
solucdo padrédo de talio. Todas as analises nesta etapa de pré-concentracao foram
feitas em triplicata.

A influéncia dos vérios parametros que afetam a etapa de pré-concentracao
foi estudada. Os parametros estudados foram: o pH da amostra, tempo de agitacao,
volume da amostra, efeito de outras espécies e tipo do reagente mascarante. Esse
estudo foi feito na presenca de uma solugéo padréo de talio 5 pug L™.

Figura 5- Diagrama esquematico do procedimento de pré-concentracdo e
determinacao de télio por espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolucdo com
fonte continua em forno de grafite.

Disco de papel de
filtro cromatografico

Disco de papel

como talioretido
U 1 Medida no Equipamento

3 minutos de
agitagao

Solugao amostra contendo
+Padrdo de tédlio m
*0,2 mLde EDTA 0,01 mol L* w
*Ajuste parapH 7 com (=

NaOH/HNO,

*Diluido com agua _ - HR-CS GF AAS
ultrapurapara1l0 mL

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020
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Curvas de calibracao foram obtidas por analise de solu¢gBes padrdes de talio sem
pré-concentracdo e submetidas ao procedimento de pré-concentracdo. A curva sem
pré-concentracdo foi preparada com o uso do padrdo aquoso de talio na faixa de
concentracdo que variou de 0 a 2000 pg L™ e analisada diretamente no HR-CS GF
AAS. A curva com pré-concentracdo foi preparada com o uso do padrdo aquoso de
talio na faixa de concentracdo que variou de 0 a 25 pg L™.

Foi realizado as andalise das amostras coletadas por ICP-MS (método
comparativo). Para essas analises, as curvas de calibracdo foram preparadas na faixa
de 0,2 a 25 ug L™ de talio, em meio de &cido nitrico 2,0%, a partir de uma solucéo
padrdo de talio de concentracdo 1000 pg L™. Tanto nas solucdes para a curva
analitica como para as amostras foi necessario o0 ajuste da acidez para 2,0% (v/v),
conforme recomendacao do fabricante do equipamento. Em todas as solucfes, foram
adicionados 200 pL de solucdo de bismuto 1000 pg L™, utilizado como padrdo interno

com base na literatura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.10timizacdo das temperaturas de pirélise e atomizacao

A definicdo do programa de temperatura que possibilita a determinacéo de talio
aplicando a SS-HR-CS GF AAS € um dos requisitos para viabilizacdo da analise
direta no papel cromatografico. Desta forma, curvas de pirélise e atomizacédo foram
obtidas adicionando um volume de 10 pL de solucdo padrdo de talio (50 pg L™) na
plataforma de amostragem soélida na presenca do disco de papel de filtro
cromatografico para introducéo no forno de grafite.

As temperaturas de pirdlise estudadas compreenderam uma faixa de 600 a
1400 °C, enquanto a temperatura de atomizacao foi fixada em 2100°C (Figura 6).
Neste estudo, foi observado que, na faixa compreendida entre 600 a 1200°C, nao
houve variagdo significativa do sinal da absorvancia. A partir de 1300 °C observou-
se uma gueda no sinal analitico. Apesar da pequena diferenca entre os sinais
analiticos obtidos nas temperaturas entre 600°C e 1200°C optou-se pela
temperatura de pirélise em 1100 °C para garantir a eliminacdo da matriz na amostra,
pois em temperaturas inferiores a 1000 °C grande parte da fase sélida permanecia
na plataforma de L'vov, e também porque os desvios observados para os sinais
nessa temperatura foram menores (Figura 6).

As curvas de atomizac&do foram obtidas no intervalo de 1500 a 2600 °C, e a
temperatura de pirélise foi fixada em 1100 °C. Na Figura 6, é possivel observar que,
ao aumentar a temperatura de atomizacdo até 2000 °C, houve um aumento dos
sinais de absorvancias, mantendo-se constante até 2200 °C. No entanto, para
temperaturas superiores a estas, a absorvancia diminuia. A temperatura de
atomizacdo de 2200°C foi escolhida para a atomizacdo do analito em virtude dos
sinais de absorvancia mais elevadas e o perfil do pico mais definido ter sido obtido.

Existem varios estudos na literatura que reportam a determinacédo do talio sem
modificador quimico em varios tipos de matrizes (OLIVEIRA et al., 2014; SILVA et al.,
2004; WELZ et al., 2002). Entretanto, optou-se pela verificagdo de uma mistura de
paladio e magnésio, 0,1 e 0,05% (m v'), respectivamente, como modificador quimico,
para observar o comportamento térmico do analito nas etapas de pirolise e atomizacao
e o perfil dos picos. As temperaturas de pirdlise estudadas compreenderam uma faixa

de 800 a 1400 °C, enquanto a temperatura de atomizacao foi fixada em 2100°C. As
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curvas de atomizagdo foram obtidas no intervalo de 1500 a 2500 °C. Verificou que
nao houve aumento significativo no sinal de absorvancia, quando o modificador
quimico foi utilizado. Por isso, o uso de modificador quimico ndo foi necessario para
determinacdo de TI, proporcionando mais simplicidade e rapidez para o método

proposto.

Figura 6- Curvas de pirélise e atomizacdo para a determinacéo de talio na auséncia
(® e na presenca (l) do modificador por SS-HR-CS GF AAS ap0s pré-concentracio
em papel de filtro cromatogréfico. Solugéo padrdo de Tl 50 pg L™*; Modificador quimico’
Pd e Mg (0,1 e 0,05% (m v?); Linha de absorcdo de 276,752 nm. As barras de erro
séo o desvio padréo de n = 3 medicles.

0,45 -

0,4 -

—f— Pirdlise com maodificador
=il Atomiza¢do com modificador
—8— Pirolise sem modificador

—®— Atomizac¢ao sem modificador

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750

Temperatura (°C)

4.2Estudo do efeito do pH

A influéncia do pH sobre a eficiéncia da extracao do talio em amostras de agua
foi estudada entre pH 3 e 12. Foram utilizados volumes minimos de solucbes de
hidroxido de sddio ou &cido nitrico para o ajuste do pH da amostra. Solucdes tampao
nao foram utilizadas para evitar a adicdo de anions que poderiam afetar a retencao
do talio no papel. Observou-se que quando o pH da solucdo variou de 3 a 10, a
retencdo de Tl no papel ndo resultou em alteracdes significativas no sinal analitico
(Figura 7). Isso pode ser mencionado como uma vantagem do sistema, pois nao é
necessario um controle rigido do pH.

A acidez do meio influencia os grupos funcionais da membrana e as formas
como as espécies quimicas se encontram no meio. Em baixos valores de pH, os
grupos funcionais da membrana perdem a habilidade de se ligar com ions existentes
devido a forma éacida que predomina no meio. A medida que o pH aumenta,

aumenta a capacidade de ligacédo, porque ha um aumento da forma béasica do acido
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ortofosforico na membrana. Em pH’s altos, a membrana perde a habilidade de ligar
com ions devido as mudancas quimicas dos ions metélicos: passam de ions
metalicos livres para espécies hidroxi-metalicas, que sdo muito menos solaveis (LI et
al., 2002). No caso do T TI (I), isso ndo acontece com a mesma facilidade que
acontece com outros metais pois o Tl (I) forma um complexo com EDTA apenas em
meio alcalino (pH 8-9), enquanto uma dissociacdo completa do complexo TI (I)
-EDTA ocorre em meio acido (Joanna Zembrzuska e Bozena Karbowska, 2017).

Os resultados apresentados na figura 7, bem como outros trabalhos reportados
na literatura confirmam que o fato do Tl (I) ndo sofre hidrolise facilmente em pH >7,
formando hidréxidos insollveis, o que o torna tdo perigosos ao meio ambiente pela
sua alta solubilidade e capacidade de dispersdo. Diante disso O pH 7 foi selecionado

como pH de trabalho.

Figura 7- Estudo do pH da amostra na pré-concentracdo de talio em papel
cromatogréfico de troca ibnica. Concentracdo do Tl 5 pg L™; volume da amostra: 5 mL;
Agitacdo 1 minutos.
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4.3Estudo do tempo de extracao

Estudou-se o tempo de extracdo empregando diferentes formas de agitacao:
1- Shaker: agitacdo dos tubos com o auxilio da mesa agitadora 2- Suporte de tubos:
a agitacdo manual do suporte com os tubos e 3- Manual: a agitacdo manual de cada
tubo individualmente. Neste estudo fixou-se como o tempo de agitagdo e 1 minuto.
Observou-se sinais analiticos similares entre os métodos de agitacdo 1 e 2 (Figura
8). Logo, para os experimentos posteriores, optou-se pelo método 1 de agitacao,

automatizando assim a etapa de agitacao da amostra.
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Figura 8- Estudo do método de agitagdo da amostra na pré-concentracdo de talio em
papel cromatografico de troca ibnica. Concentragéo do Tl: 5,0 pg L™ pH: 7; volume da
amostra: 5,0 mL; Agitacdo 1 min.
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80,25
o

Shake Galeria Manual
Método de agitacao

Depois de estabelecido o método de agitacdo para a extracdo do analito,
avaliou-se o tempo de extracdo através do contato entre o suporte sélido e a solucdo
contendo o talio em um intervalo de 0 a 6 min. Tempos de extracdo maiores que 6
min nao foram avaliados ocorria a deterioracdo do disco de papel devido a agitacao
e 0 elevado tempo de contato entre o disco de papel e a solucdo aquosa. A
eficiéncia da extracdo depende da transferéncia de massa do analito da fase aquosa
para a fase soélida. Foi observado que melhores sinais foram obtidos para um tempo
de extracdo de 3 min (Figura 9). Periodos de tempo de extracdo superiores a 3 min
apresentaram decréscimo no sinal analitico devido a provavel lixiviacdo de parte dos
ions metalicos retidos no papel para a fase aguosa reduzindo assim a quantidade de

metal extraido

Figura 9- Estudo do tempo de agitacdo da amostra na pré-concentracdo de talio em
papel cromatogréfico de troca idnica. Concentracdo do Tl 5 pug L™; pH: 7; volume da
amostra: 5 mL.
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4.4Estudo de volume da amostra

O volume da amostra é um parametro importante para ajustar o fator de pré-
concentracdo em método analitico. A melhoria da sensibilidade pode ser obtida com
o0 aumento do volume da amostra. Entretanto, o volume maximo de amostra que
podera ser submetida a extracdo com a fase sélida esta relacionado a natureza do
sorvente e do analito, assim como da massa do sorvente e da concentracdo do
analito na amostra. Neste estudo, o volume de uma solucdo padrdo de talio,
contendo uma massa fixa de 0,10 pg do analito, foi variado na faixa de 5,0 a 50,0
mL.

Os resultados permitiram observar que para volumes entre 5,0 e 15,0 mL, os
sinais de absorvancia apresentaram-se constantes. Para volumes superiores a 15,0
mL, houve uma diminuicdo do sinal analitico (Figura 10). Esta diminuicdo pode ser
explicada pelo fato do talio formar complexos labeis; assim maiores volumes
demandam maiores periodos de extracdo, de forma que o contato da propria
solucéo do metal com a fase soélida por longos periodos pode lixiviar parte dos ions
metalicos retidos no sorvente reduzindo assim a quantidade de metal extraido. Por
outro lado, volumes de amostra pequenos podem diminuir o fator de enriqguecimento
e, consequentemente, a sensibilidade do método. Desta forma, o volume de 10,0 mL
de amostra foi fixado para os demais experimentos, pois foi suficiente para obter

uma sensibilidade adequada na determinagéo da concentracdo do analito.

Figura 10- Estudo de volume de solu¢do da amostra na pré-concentracao de talio em
papel cromatografico de troca idnica. Massa do talio: 0,10ug; pH: 7; tempo de
agitacao: 3 min.
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Foi realizado outro teste para avaliar qual o volume de amostra garantiria uma
eficiente extragdo do analito. Para isso, o volume de uma solugdo, contendo uma
concentracéo fixa de 5,0 ug L™ de talio, foi variado na faixa de 5,0 a 40,0 mL.

Observou-se que a o sinal analitico aumentou até o volume de 30,0 mL
(Figura 11). A partir deste volume, o sinal analitico permaneceu estavel. A pequena
variacdo no sinal analitico da extracdo para volumes maiores pode ser explicada
pelo fato de a capacidade de sor¢cdo do papel cromatografico ter sido atingida, visto
gue quanto maior o volume da solucdo de maior era a massa de talio em contato
com a fase sélida.

Com base nos resultados obtidos (Figuras 10 e 11), optou-se na utilizacédo de
10 mL de amostra, considerando que com esse volume a sensibilidade foi adequada

e sem risco de saturacéo da fase solida.

Figura 11- Estudo da capacidade de sor¢cdo da fase solida na pré-concentracao de
talio em papel cromatogréafico de troca ibnica. Concentragao da solugao do talio 5 ug
L™ : pH: 7; tempo de agitacdo 3 minutos, volume da amostra: 10 mL.
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4.5Estudo do efeito de potenciais interferentes

A interferéncia de outras espécies no método de pré-concentracdo pode ocorrer
devido a competicdo entre a espécie de interesse e outras espécies contidas na
solucdo pelos sitios de retengdo do suporte soélido. Varias espécies inorganicas
podem ser encontradas em amostras de aguas naturais em diferentes niveis de
concentracdo e podem causar interferéncias tanto na etapa de pré-concentracéo

guanto na etapa de deteccdo (WELZ et al., 2002).
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Por isso, visando avaliar a seletividade do sistema de pré-concentracdo
proposto, verificou-se a influéncia de alguns ions na resposta do sistema em
estudo. Foram realizados experimentos com solucdo contendo 5,0 pug L™ de Tl na
presenca das espécies potencialmente interferentes nas seguintes concentracfes
(Al: 306 pg L™, Sb: 15,4 ug L™, As: 24,4 pg L™, Ba: 139 pg L™, Be: 16,5 pg L™, Bi:
11,0 ug L™, B: 11,7 pg L™, Cd: 84,9 ug L™, Cr: 158 pug L™, Co: 127 pug L™, Cu: 186 g
LY, Fe: 332 pg L?, Pb: 341 pg L7, Li: 14,1 pg L™, Mn: 190 pg L, Mo: 201 pg L™, Ni:
265 ug L*, Se: 22,0 ug L™, Ag: 12,0 ug LY, Sr: 278 ug L™, Sn: 18,5 ug L™, Ti: 112 g
LY, U: 21,5 ug L, V: 137 pg L™, Zn: 256 pg L™ e Rb: 16,0 ug L™ As espécies
interferentes e suas respectivas concentragcdes foram escolhidas baseadas no
material de referéncia certificado utilizado para a validacdo do método proposto. A
solucéo foi submetida ao procedimento de pré-concentracao proposto.

Apés a aplicacdo do método desenvolvido com a adicdo das espécies
interferetnes observou-se que o sinal analitico para o talio foi suprimido em torno de
10 vezes na presenca dos potenciais interferentes. I1sso ocorreu, provavelmente,
porque a retencdo de espécies interferentes no suporte solido, reduzindo assim
sorcdo de talio. Uma forma de se minimizar essas interferéncias € com a utilizagdo
de agentes mascarantes que possuam a capacidade de interagir preferencialmente
com os interferentes.

De acordo com a Figura 12 pode se observar que houve interferéncia desses
contaminantes na determinacdo de Tl uma vez que o sinal analitico obtido na pré-
concentragdo na presenca dos interferentes 10 vezes menor do que o sinal analitico
obtido com a pré-concentracdo da solucao que continha apenas o talio. Isso ocorreu
provavelmente porque que a interacdo das espécies interferentes é muito maior com
o sitio ativo do suporte sélido. Estes ions ocupam sitios ativos do sorvente reduzindo
assim sorcdo de talio. Uma forma de se minimizar essas interferéncias € com a
utilizacdo de agentes mascarantes que possuam a capacidade de interagir

preferencialmente com os contaminantes
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Figura 12- Estudo do efeito de outro ions na pré-concentracdo de talio em papel
cromatografico de troca iénica. Concentracdo da solugéo do talio 5 yg L™ ; pH: 7; tempo de
agitacdo: 3 minutos, , volume da amostra: 10 mL.
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Os agentes mascarantes sao frequentemente empregados com a finalidade de
minimizar as interferéncias causadas por espécies presentes nas solucbes que
interagem com a fase sélida provocando uma diminuicdo na extracdo do analito de
interesse e por consequéncia diminuindo assim a seletividade do método. Foram
selecionados trés reagentes para serem estudados como possiveis agentes
mascarantes, considerando o grande numero de cations que os mesmos formam
complexos: dietilditiocarbamato de sédio (DDTC), acido
dietilenotriaminopentaacético (DTPA) e acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA).

Os experimentos foram realizados conforme o procedimento de pré-
concentracdo desenvolvido. A uma solucdo padrdo de talio 5,0ug L™ foram
adicionados os potenciais interferentes (entre 11,0 e 341 ug L'1) e 200 yL da
solucéo do potencial agente mascarante em concentracdo 0,01 mol L™. Verificou-se
que os trés reagentes estudados podem atuar como agentes mascarantes para a
determinacao de talio na presenca de outros ions metalicos (Figura 13), apesar de
ter sido observada queda nosinal quando os mesmos estdo presentes. Entretanto, o
EDTA foi o reagente escolhido, pois foi 0 que apresentou 0s maiores sinais
analiticos pois o Tl (I) forma complexo com EDTA apenas em meio alcalino (pH 8-9),
demonstrando, assim, uma melhor capacidade de mascaramento das espécies
interferentes na etapa de pré-concentracao do talio.

Figura 13- Estudo do tipo de mascarante na pré-concentracdo de talio em papel
cromatogréfico de troca idnica. Concentracdo da solugcdo do talio 5,0ug L™ pH: 7;
tempo de agitacdo: 3 min:volume de mascarante (0,01 mol L™): 200uL, volume da
amostra: 10,0 mL.
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Observa-se que ha extracao de talio independente da concentracédo de EDTA,
decorrente do equilibrio entre as reacdes das espécies interferentes com este
complexante e da elevada capacidade de interacdo do talio com a fase solida.
Sendo assim para as etapas posteriores, optou-se pelo uso da de uma solucdo de
EDTA 0,01 mol L™ para garantir a complexacdo do agente mascarante com 0s
interferentes, deixando o analito em estudo livre em solugdo para interagir com o

papel de troca ibnica.

4.6 Parametros analiticos

A linearidade, limite de deteccéo, fator de enriquecimento, precisao e exatidao
para o método foram determinados empregando o procedimento proposto com 0S
niveis selecionados para as variaveis que foram estudadas (Tabela 7).

Tabela 7- Variaveis experimentais avaliadas para o método desenvolvido.

Variavel Faixa Estudada Valor
Selecionado
pH 3al2 7
Tempo de agitacao (min) Oa6 3
Volume de amostra (mesma massa 0,1 pg) (mL) 5a 50 10
Volume de amostra (mesma concentracdo 5 pgL™) 5a50 10
(mL)
Tipo de reagente mascarante EDTA EDTA
DTPA
DDTC
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Foram construidas curvas de calibracdo sem submeter os padrbes de talio ao
procedimento de pré-concentracdo e com o procedimento de pré-concentracdo na
presenca e auséncia de EDTA (Figuras 14,15 e 16). Com isso comparou-se a
sensibilidade dos sistemas e se havia perda de linearidade com a adicdo de EDTA.
Pode-se observar que a sensibilidade foi diminuida em menos de 5% na presenca

de EDTA e que a linearidade da curva de calibragdo foi mantida.

Figura 14- Curva de calibragdo para determinacéo de talio por HR-CS GF AAS sem o
procedimento de pré-concentracao.
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Figura 15- Curva de calibracdo obtida com o procedimento de pré-concentracéo
usando papel cromatografico para determinacao de talio por SS-HR-CS GF AAS.
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Figura 16- Curva de calibracdo obtida com o procedimento de pré-concentracéo
usando papel cromatografico para determinacdo de télio por SS-HR-CS GF AAS na

presenca de EDTA.

64



1,40 -
1,20 - Abs=0,0492[TI] +0,0332 *
g 1,00 R?=0,9935
« 0,80 -
Z
o 0,60
3
< 0,40 -
0,20 -
0,00
0 10 20 30
Concentragdo (uglL?t)

Os valores de limite de deteccao (LOD) e quantificacdo foram calculados de
acordo com a recomendacdo da IUPAC (do inglés International Union of Pure na
Applied Chemistry) (MENDES, 2021). O LOD foi determinado dividindo o valor
correspondente a trés vezes o desvio padrdo do sinal analitico do branco (Sg)),

obtido a partir de 10 medidas, pela inclinacdo da curva analitica(b) (Equagéo 1):

3Sgr Equacao 1

LOD =
b
Para calcular o limite de quantificacdo (LOQ), dividiu-se o valor correspondente
a dez vezes o desvio padrdao do branco (Sg;) pela inclinagdo da curva analitica (b)
(Equacéo 1):

10Sg,

LOQ= Equacgéo 2

Os limites de deteccdo e quantificacdo do método proposto foram calculados
e sdo, respectivamente, 0,0176 pg L™ e 0,0585 pg L™ para um volume de amostra de
10,0 mL.

O fator de enriquecimento (FE) é um critério usado frequentemente para
avaliar o desempenho de um sistema de pré-concentracdo. Na pratica, o valor do FE
é calculado pela razdo entre os coeficientes angulares das curvas de calibracédo
analitica obtidas sem pré-concentragdo e apés a pré-concentracdo. Esse resultado é
baseado no aumento da resposta e ndo no aumento real da concentracdo. As
condic¢des analiticas instrumentais, incluindo caracteristicas da resposta do detector,
devem permanecer inalteradas para as duas curvas analiticas (MENDES, 2021). Os
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valores dos coeficientes angulares das curvas analiticas obtidas mediante o
procedimento de pré-concentracdo foram respectivamente, 0,0492 e 0,0009. Dessa
forma, o fator de enriquecimento encontrado para o método proposto foi de 54.

A precisdo de um método analitico representa a dispersdo de resultados
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrbes, sob condi¢cdes definidas. Desse modo, é um parametro que mede o grau
de incerteza de um método analitico devido a dispersao das respostas instrumentais
e da execucao dos procedimentos. Matematicamente, a precisdo pode ser expressa
pelo desvio padréo relativo, RSD% (ou coeficiente de variacdo), o qual € calculado
pela razdo entre o desvio padrdo de varias medidas em uma determinada

concentracdo (Sc) e a média dessas medidas (Xc) (Equacado 3) (MENDES, 2021):

Se
RSDY, = 00 ~
( X, ) Equacéo 3

No procedimento proposto para a determinacgéo de télio, a precisdo foi expressa
como repetibilidade para resultados obtidos com solucées contendo 10,0 pg L™ de
talio. O desvio padréo relativo encontrado foi de 9,4%.

A exatiddo de um método representa o grau de concordancia entre o0s
resultados individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de
referéncia aceito como verdadeiro. Para avaliar a exatiddo, 0s processos mais
utilizados sao: analise de materiais de referéncia certificados; comparacdo de
métodos; ensaios de adicdo e recuperacao de analito.

Neste trabalho a exatidao foi avaliada empregando um material de referéncia
certificado (Tabela 8). O teste t mostrou que os resultados encontrados com o
método proposto ndo apresentaram diferencas significativas com o valor de
referéncia do material certificado para o nivel de confiangca de 95%. A exatiddo do
método também foi avaliada comparando-se o0s resultados obtidos para
concentracdo de talio em amostras de agua com resultados obtidos por método

comparativo, conforme seré apresentado na aplicacdo do método.
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Tabela 8- Determinacgédo de talio em material de referéncia certificada.

Concentracao de talio (ug L™)
Material Erro (%)
Certificada Encontrada

Agua de lago fortificada -

TDMA-52.4 16,9 +1,7 16,93 + 0,197 0,18%

Conforme detalhado e resumido na Tabela 9, o método proposto apresenta
sensibilidade, seletividade, precisédo e exatiddo adequadas para ser empregado para

a determinacao de talio em amostras de agua nas concentracdes requeridas.

Tabela 9- Caracteristicas analiticas do método desenvolvido.

Parametro Caracteristicas analiticas
Equacéo linear Abs = 0,0492[TI] + 0,0332
Faixa linear de trabalho (ug L™) 0,0585-25,0
Coeficiente de correlacao (r) 0,9967

Limite de detecc&o (ug L™) 0,0176

Limite de quantificacdo (ug L™ 0,0585

Fator de enriquecimento 55

Precisdo (RSD %) (10 pg L *, n=11) 9,4

Através da comparacao das caracteristicas analiticas do presente estudo com
os de algumas outras técnicas de pré-concentracdo relatadas na literatura conforme
mostrado na Tabela 10, observa-se que o método proposto apresentou limite de
deteccao, fator de enriquecimento e volume de amostra satisfatorios. Um baixo RSD
considerando que métodos que utilizam a amostragem direta de solidos o desvio
padrao relativo (RSD) normalmente variam entre 10 e 20%. Além disso o método
apresenta como vantagens o baixo custo da fase solida empregada, a rapidez e
simplicidade da etapa de pré-concentracdo. Conforme mostrado na Tabela 10,
considera-se que o método proposto € adequado para a determinacdo de talio em
amostras de agua.
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Tabela 10- Comparacgdo das caracteristicas analiticas do método proposto com outros
métodos de pré-concentracdo para determinacgéo Tl por ET AAS.

Método LOD(ngL™* FE RSD Volume da Referéncia
amostra
(%) (mL)

DLLME 3,3 100 5,3 5,0 ESCUDERO et al.,2012
(IP-USAE- 4,67 443 54 45,0 FAZELIRAD et al., 2013
SFODME
Cell-PME 8,3 50 51 5,0 ESCUDERO et al., 2015

SPE 6,3 100 4,0 25 FAYAZI et al., 2016
SPE 87 100 6,4 100,0 ASADPOUR et al,
2016
SPE 1,8 275 5,1 10,0 AFSHAR et al., 2017
MSPE- 12,0 - 6,0 100,0 NAZARI et al., 2017
DLPME
In situ no 10,0 - 4,2 1,5 LIU et al., 2018

tubo de

grafite

DMSPE 40 31 3,0 10,0 KRAWCZYK-CODA et al

2018
SPE 17,6 55 9,4 10,0 Este trabalho

4.7Aplicacdo do método

O método desenvolvido foi aplicado em amostras de agua coletadas na cidade
de Barreiras, Bahia. Foram realizados também, testes de adicdo e recuperacdo do
analito nas amostras nas concentracdes de 0,50, 5,0 e 10,0 yg L. Os resultados

encontrados nas amostras analisadas estao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11- Resultados para a determinagdo da concentracdo de talio em amostras de
agua, coletadas em Barreiras, utilizando-se o método proposto e método comparativo.

0,0 0,802 + 0,091 - 0,824+ 0,001
0,5 1,29 + 0,06 98 -
Al
5,0 5,69 + 0,07 98 -
10,0 10,7+ 0,1 99 -

0,0 0,380 + 0,038 - 0,382+ 0,001
0,5 0,907 + 0,025 105 -
A3
5,0 4,92 +0,33 91 -
10,0 10,4 +0,7 100 -

0,0 <0,0585 - 0,042+ 0,001
0,5 0,532 £ 0,025 106 -
A5
5,0 5,08 + 0,06 102 -
10,0 10,6 £ 0,3 106 -

Continua na préxima pagina
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Tabela 11- Resultados para a determinacdo do teor de talio em amostras de agua,

coletadas em Barreiras, utilizando-se o método proposto e adi¢cdo de padréo.

Concentracao de talio (ug L™)

Amostra Recu(p())/eo)ragao Método
Adicionada Encontrada Comparativo

0,0 <0,0585 - 0,051+ 0,001
0,5 0,503 £ 0,019 101 -

A6
5,0 5,22 +0,16 104 -
10,0 9,32+0,19 93 -
0,0 <0,0585 - 0,031+ 0,001
0,5 0,530 £ 0,014 106 -

B1
5,0 5,03+ 0,01 101 -
10,0 10,3+ 0,1 103 -
0,0 0,097 + 0,080 - 0,085+ 0,001
0,5 0,555 + 0,028 92 -

B2
5,0 5,15+0,15 92 -
10,0 11,0+ 0,2 110 -
0,0 <0,0585 0,056+ 0,001
0,5 0,539 + 0,008 108 -

B3
5,0 494 + 0,14 99 -
10,0 10,4+ 0,2 104 -
0,0 0,130 + 0,023 - 0,134+ 0,001
0,5 0,586 + 0,015 91 -
B4

5,0 5,15+ 0,15 100 -
10,0 11,1+ 0,1 110 -

Observa-se através da Tabela 11, os bons resultados para os testes de
recuperacdo do analito: na faixa entre 91% e 110%. Ainda com base nos resultados

apresentados na Tabela 11, observa-se que os resultados obtidos pelo método
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comparativo, empregando ICP-MS, ndo diferiram significativamente (nivel de
confianca de 95%) dos resultados obtidos com o método proposto.

Observou-se que as concentracdes de talio nas amostras A2, A4, A5, A6, Bl e
B3 estavam abaixo do limite de quantificacdo do método. As concentracfes de talio
encontradas nas amostras Al, A3, B2 e B4 foram de 0,802, 0,380, 0,0970 e 0,130
ug L™, respectivamente. No Brasil, é a resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005
do CONAMA, que define o teor maximo de talio em aguas, e a mesma estabelece o
limite maximo de talio em aguas salinas que é de 0,1 mg L™ ou seja,em todas as
amostras analisadas, as concentragbes de Tl estavam abaixo do limite pelo
CONAMA. Vale ressaltar também que as concentra¢des encontradas nas amostras
estdo abaixo do limite estabelecido pela USEPA, agéncia americana mundialmente
conhecida, que regulamenta que o limite de talio em agua é de 2,0 pg L™. A maior
parte dos estudos com relacdo a determinacao de talio em amostras de agua mostra
que os teores de talio encontrados nas amostras de agua de Barreiras sdo mais
altos que os demais ja relatados na literatura.

Como as atividades de mineracéo do talio na cidade de Barreiras-Ba ainda néo
foram iniciadas, isso pode justificar o fato de ter sido detectado talio apenas em 4
amostras do Rio de Ondas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O presente trabalho alcancou o objetivo proposto, pois desenvolveu-se um
método simples, r4pido, sensivel e de baixo custo para determinagdo de talio em
amostras de agua. O uso do papel de filtro cromatografico como suporte solido
combinando com a espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte
continua em forno de grafite com andlise direta de soélidos (SS HR-CS GF AAS)
mostrou-se eficaz para aplicacdo em andlises de elementos traco.

O sistema proposto apresentou boa estabilidade e alta capacidade de
retencdo do talio. O método desenvolvido proporcionou um procedimento simples
para a determinacdo de talio sem que a amostra seja submetida a um pré-
tratamento mais trabalhoso visto que quanto mais etapas no tratamento da amostra
em um procedimento maior a possibilidade de contaminacdo e/ou perda de analito.
O método possibilitou a determinagcédo de talio em amostras de agua apresentando
simplicidade e uma boa repetibilidade. Os ensaios de adicdo e recuperacdo na
matriz apresentaram resultados satisfatérios que variaram entre 91% a 110%, o que
mostra a eficiéncia do procedimento de extracao utilizando o disco de papel de filtro
cromatografico para determinacao de talio nas amostras de agua.

O procedimento proposto apresentou caracteristicas analiticas (limites de
deteccdo, precisdo e exatiddo) adequados para a determinacao de talio em amostra
de &gua. Através da comparacdo dos resultados do presente método com outros
métodos listados na literatura, observou-se que o método proposto apresentou limite
de deteccdo e fator de enriquecimento satisfatérios. Um baixo RSD considerando
que métodos que utilizam a amostragem direta de sélidos o desvio padréo relativo
(RSD) normalmente variam entre 10 e 20%. o que indica elevada precisdo. A
exatiddo foi verificada através da comparacdo, dos resultados encontrados pelo
método proposto, com os resultados da analise do material de referéncia certificado
e dos resultados da analise das amostras pelo método de referéncia (ICP-MS) e
ensaios de recuperacao.

A aplicacdo do teste t a 95% de confianca mostrou que ndo ha diferenca
significativa entre os resultados obtidos, possibilitando a determinacdo de talio nas
amostras de agua de maneira satisfatoria e confiavel pelo método proposto. Nas

analises das amostras de aguas da cidade de Barreiras, Bahia, foi detectada a
73



presenca de Tl em 4 das 10 amostras coletadas. Para a avaliagdo de risco da
transferéncia do talio para outros compartimentos ambientais, bem como, para
cadeia alimentar sdo necessarias pesquisas continuas, especialmente no que se
refere a distribuicdo do talio nas diversas fracoes do solo e a sua ocorréncia em
plantas e vegetais da localidade.

Como perspectivas para trabalhos futuros, tém-se a aplicacéo do sistema na
determinacdo e pré-concentracdo de talio em outras amostras ambientais como
solos, sedimentos e plantas localizadas proximos a reserva de talio em Barreiras, a
fim de se avaliar o impacto negativo desse contaminante no meio ambiente e na
saude humana nos locais proximos as reservas. Também deve ser enfatizado que
os efeitos da exposicdo crénica a baixas concentracdes de talio sdo atualmente
desconhecidos. A concentracdo de talio em residuos industriais, sedimentos e aguas

residuais deve ser rigorosamente monitorada.
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