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"...Carry on my sons forever
Carry on when I am gone
Carry on when the day is long
Forever carry on

For as long as we're together

Then forever carry on

Darkness all around us
‘We don't close our eyes
No one’s gonna ground us
‘We were burn to fly
Comin'at us no stopping

Born to amplify ...’

(Carry on - Manowar)



Dedico este trabalho aos meus queridos:

Pais Antonio e Ana Alice pela estrutura familiar
solida, amor, dedicacdo e renuncias;

Irmdo Vitor pelo companheirismo e amor;

Avo Maria Francisca pelo amor e preocupacdo.

Obrigada pela forca e torcida.
Esse é o fruto de um sonho batalhado por nos.



AGRADECIMENTOS

A todos que de alguma forma colaboraram para a realizacéo do trabalho.

A Dra. Lilian por ser a idealizadora desse trabalho. Pela amizade, ajuda,
incentivo, dedicagdo, conselhos e por sempre ser solicita.

Ao Prof. Dr. Joaquim pela orientagdo, apoio e amizade. Pelas valiosas
sugestdes e conselhos dispensados nesses quatro anos de convivéncia.

Ao Prof. Dr. Edenir pelo apoio, ajuda e valiosas sugestfes durante o
trabalho.

A Dra. Ana Rita por permitir que parte desse trabalho fosse realizada nas
dependéncias de seu laboratério na Embrapa Pecuéria Sudeste e também pelas
sugestoes.

A0S meus pais e ao meu irmao pelo amor incondicional, carinho, incentivo,
dedicacao e pela forca oferecida em todos os momentos.

A minha avé Maria Francisca, meu exemplo de for¢a e luta, pelo amor,
carinho e por sempre esperar ansiosamente a minha chegada a Séao Paulo.

Ao Fabio pela amizade, dedicacgéo, ajuda, incentivo e por sempre me fazer
acreditar em meu potencial.

Aos meus queridos amigos Fabio, Daysinha, Aninha, Dé, Carlinha,
Brundo, Fozzy, Fabricido, Felippdo, Shini, Cepacol e Buda pelas risadas, brigas,
conselhos, refeicdes comunitarias e de alguma forma por terem feito parte da minha
familia em S&o Carlos.

Ao Andrade pela amizade, apoio e conselhos dispensados desde a época
do cursinho.

A Simone pela amizade, dedicacdo e por me levar refeicdes no laboratério
em finais de semana.

Aos Guto, Andrey e Silvéria pela amizade, risadas e por compartilharem
momentos de azedume.

As minhas vizinhas Gi e Vivi pelas companhias em finais de semana,
empreéstimos da maquina de lavar e risadas.

A todos os colegas do Grupo de Analise Instrumental Aplicada (GAIA) e

aos ex-GAIA pela convivéncia, sugestdes e apoio.



A Andréa e Daniela por me ajudarem em fases importantes desse
trabalho.

Ao Marcelo pelas valiosas sugestbes, companhia de finais de semana no
laboratorio e por sempre estar a disposicdo em me ajudar.

Ao Dr. Gilberto e ao técnico Victor, da Embrapa Pecuaria Sudeste, pela
ajuda e sugestdes no trabalho.

A Dra. Solange Cadore do Instituto de Quimica da Universidade de
Campinas, por ceder gentilmente o CRM tecido de ostra (NIST 1566b).

A Dra. Telma, Rose, Juninho e Fernando do Centro de Caracterizagéo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM/UFSCar-UNESP) pela colaboragéao.

A Fundacdo de Amparo & Pesquisa do Estado de S&o Paulo (FAPESP)
pela bolsa concedida (Processo 06/59535-7).

Ao Programa de Pos-Graduagédo em Quimica da Universidade Federal de
Séao Carlos pela oportunidade.

As secretéarias da pos-graduacao: Ariane, Cristina, Luciane e Caroline pelo

atendimento e ajuda.



Vi

LISTA DE ABREVIATURAS

BEC Concentracdo equivalente ao sinal de fundo

CFA-C Solucao de aminas terciarias solGveis em agua

GC Cromatografia gasosa

CRM Material de referéncia certificado

HPA Sistema de decomposicao sob alta pressdo (High-pressure asher)
ICP-MS Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente

Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente com

ICP-CC-QMS célula de colisdo hexapolo e analisador quadrupolo.

ICP-TOE-MS Eﬁgleizsc;?(;?Etéiatetiszp;ngzsv%so.com plasma acoplado indutivamente com
LOD Limite de deteccéao

LOQ Limite de quantificacado

LMW Composto com baixa massa molecular

PC-NAA Andlise por ativacdo neutrénica com combustéo por pré-irradiacao
RNAA Andlise por ativacao radioquimica de néutrons

SBR Raz&o sinal analitico / sinal de fundo

TMAH Hidroxido de tetrametilaménio

TXRF Espectrometria de fluorescéncia de raios-X com reflexdo total
VUV Ultravioleta no vacuo

XRF Espectrometria de fluorescéncia de raios-X



vii

LISTA DE TABELAS

TABELA 2.2.1. Aplicacdes de ICP OES e ICP-MS para a determinagéo de iodo. ........ 10
TABELA 4.1.1.1. Condi¢gbes operacionais do ICP OES com configuragédo axial e com
configuracao radial para a avaliagdo da determinacéo de i0do..............cccevvvvvvviiiiiininnnns 36
TABELA 4.2.3.1. Planejamento fatorial efetuado para avaliacdo das condicbes
operacionais do ICP OES com configuragéo axial e configuragéo radial....................... 39
TABELA 4.2.3.2. Niveis das variaveis do planejamento fatorial para ICP OES com
CONFIQUIAGA0D AXIAL. ...t e e e e e e e e e eeeeeenenenanes 40
TABELA 4.2.3.3. Niveis das variaveis do planejamento fatorial para ICP OES com
CONfIQUIAGA0 Fadial. .......oooiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e 40
TABELA 5.2.1. Condi¢cdes de operacdo selecionadas a partir dos planejamentos
[E=10] 1= 11 TP U TSP 51
TABELA 5.3.1. Intensidades relativas das linhas de emissao de iodo. ..........ccccceeeernnnn. 52
TABELA 5.3.2. Valores de SBR, BEC e LOD para as linhas de emissao de iodo para
configuragdes axial € radial. ............uuuuiiiiiiiiii e 52
TABELA 5.3.3. Valores de RMSEP para as linhas de emissao de iodo. .............c..c...... 54

TABELA 5.5.1: Teores médios e desvios padrdo de iodo, obtidos por ICP OES com
configuracdo axial em amostras de sal de cozinha utilizando compatibilizacdo de matriz
e MEtodo das adiGOES A PAUIAD. .......ueiriiiiieeeeeeee et e e e e e e e e e e e e eeeeeeeees 62
TABELA 5.5.2. Experimentos de adiG80 € reCUPEraGa0. .........coeeeeveveieeeeeeeiiiiniinnneneens 64

TABELA 5.6.1. Teores meédios e desvios padrao de iodo em amostras de frutos do mar.

TABELA 5.6.2. Teor meédio e desvio padrdo de iodo na amostra de referéncia

(o1=] ¢ 1 {[07=To - VTP 66



viii

LISTA DE FIGURAS

FIGURA 2.1.1. Mapa representativo do estado nutricional mundial relativo ao iodo
baseado no teor Medio de 1000 NA UMNEA. .......oooi oottt 6
FIGURA 5.1.1. Intensidades de emisséo de iodo em funcdo do tempo nos meios de
CFA-C 10% vV V-1 € de HNOSB 1% V V-1....ueeiiiiiee et ee e ee e e e 46
FIGURA 5.2.1. Grafico de contorno obtido com planejamento fatorial em equipamento
COM CONFIQUIAGED BXIAL. .....eiiiiiiiiiiitiite ettt e e e e e e e eeeeeneenenennnes 49
FIGURA 5.2.2. Grafico de contorno obtido com planejamento fatorial em equipamento
com configuracdo radial. Variaveis: altura de observacdo versus vazdo do gas de
(1] o101 4= Tox- Lo TR TSP PPUPTPUUPTPPRTRN 49
FIGURA 5.2.3. Grafico de contorno obtido com planejamento fatorial em equipamento
com configuracdo radial. Variaveis: poténcia aplicada versus vazdo do gas de
(L] o101 72 Tox= To TR RO PPPRRPRRRTRTR 50
FIGURA 5.4.1. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 178,215 nm .55
FIGURA 5.4.2. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 179,847 nm .56
FIGURA 5.4.3. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 182,976 nm 57
FIGURA 5.4.4. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 184,382 nm 58
FIGURA 5.4.5. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 206,163 nm 59
FIGURA 5.5.1. Reta de regressado para comparacao entre os métodos das adicbes de

padrao e de compatibilizagao de MALNiZ. ........ccoveiviiiii e 63



RESUMO

DETERMINACAO DE I0DO POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM
PLASMA ACOPLADO INDUTIVAMENTE COM CONFIGURACAO AXIAL

Neste trabalho avaliou-se um espectrometro de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente com configuragcdo axial para a determinacdo de iodo em
amostras de frutos do mar e sal de cozinha. As possiveis linhas de emissédo de iodo
foram avaliadas considerando-se parametros como razao sinal analitico / sinal de fundo
(SBR), concentracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC) e limite de deteccdo (LOD).
As possiveis interferéncias dos cations Na* e K* e de P nos sinais de emiss&o de iodo e
a ocorréncia de efeito de memadria em meio de HNO3 e em solug¢do de aminas terciarias
soltveis em &gua (CFA-C) também foram estudados. Planejamento fatorial 2° + Ponto
Central + Estrela foi realizado para a avaliacado das condi¢des operacionais do ICP OES
com configuragdo axial e de outro equipamento com configuracdo radial na
determinacdo de iodo, obtendo-se uma regido 6tima de trabalho para a configuracao
axial e duas condi¢Bes 6timas para a configuracdo radial. A configuracdo axial mostrou-
se cinco vezes mais sensivel do que a configuracdo radial. A possibilidade de utilizagdo
do ICP OES com configuracdo axial para determinacdo de iodo em sal de cozinha foi
investigada. Empregou-se compatibilizacdo de matriz e o método das adicbes de
padrdo para a quantificacdo de iodo. Para a maioria das amostras obteve-se boa
concordancia entre ambos as estratégias de quantificacdo. Recuperagdes na faixa de
104 a 114 % foram obtidas mesmo para amostras nas quais ndo houve concordancia
entre os resultados obtidos empregando quantificacdo por compatibilizacdo de matriz
ou 0 método das adi¢des de padrdo. A determinacéo de iodo em frutos do mar por ICP
OES com configuragédo axial também foi investigada. Como estratégia para preparo de
amostra, empregou-se extracdo alcalina (CFA-C 10% v v' pH 8) com banho de
ultrassom durante 3 h a 80C. As recuperacdes obtid as para os materiais de referéncia
certificados tecido de ostra (NIST 1566b) e leite em p6 desnatado (NIST 1549) foram de

113 e 102 %, respectivamente.



ABSTRACT

DETERMINATION OF IODINE BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA OPTICAL
EMISSION SPECTROMETRY WITH AXIAL VIEWING

In this work it was evaluated the performance of an inductively coupled plasma
spectrometer with axial viewed configuration for determining iodine in seafood and table
salts. The emission lines of iodine were evaluated based on parameters such as signal-
to-background ratio (SBR), background equivalent concentration (BEC) and limit of
detection (LOD). Interference effects caused by Na*, K*, and P in the emission signals of
iodine and the occurrence of memory effects in nitric acid and in water-soluble tertiary-
amines (CFA-C) media were also evaluated. Factorial design 23 + Central Point + Star,
was applied for evaluating the operational conditions of the ICP OES with axial
configuration and also for an other equipment with radial configuration both applied for
iodine determination. An optimum instrument operational condition was established for
axial configuration and two optimum conditions for radial configuration. The axial
configuration was five fold more sensitive than the radial configuration. The applicability
of ICP OES with axial configuration for iodine determination was investigated. Both
matrix matching and standard additions method were used for iodine quantification. For
most samples, it was obtained a good agreement between both methods. Recoveries at
104 to 114 % range were reached even for samples that did not show values in
agreement when applying matrix matching or the standard additions method. lodine
determination in seafood using ICP OES with axial configuration was also investigated.
Sample preparation was based on alkaline extraction (CFA-C 10% v v pH 8) with
ultrasound bath for 3 h at a temperature of 80 °C. Recoveries for oyster tissue (NIST
1566b) and non-fat milk powder (NIST 1549) certified reference materials were 113 and
102 %, respectively.
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1. Introducéo

A espectrometria de emissédo 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) é uma técnica multielementar que possibilita a determinagdo simultanea de
elementos inorganicos em curto periodo de tempo. Robustez e ampla faixa linear de
calibragdo sdo caracteristicas da técnica. Os primeiros equipamentos de ICP OES
foram introduzidos comercialmente em 1974 e tornaram-se amplamente usados em
anélises de rotina%. No entanto, ainda ha uma grande demanda por parte dos usuérios
de ICP OES para aumentar a confiabilidade e facilidade de uso dos instrumentos, para
melhorar o desempenho analitico, para extrair mais informagfes do espectro de
emisséo e para aumentar a eficiéncia do processamento de dados®.

Comercialmente, os equipamentos estdo disponiveis nas configuracdes
axial e radial que apresentam, respectivamente, a tocha na posi¢éo horizontal e vertical
em relacdo ao sistema optico. A configuragdo radial foi até recentemente considerada a
configuragcdo convencional para operacdo do ICP OES, apesar da idéia do
posicionamento da tocha na posicdo horizontal ter surgido em meados de 70 e
proporcionar melhores limites de deteccéo®. Sistemas axiais tinham seu desempenho
reduzido devido ao aumento da ocorréncia de interferéncias em comparagao aos
radiais. Com o desenvolvimento nas Ultimas décadas de detectores de estado soélido e
de dispositivos 6pticos, um avanco significativo na resolucdo espectral e na faixa de
resposta linear dos sistemas axiais pode ser alcancado, além da possibilidade de leitura
simultanea de uma ampla regido do espectro eletromagnético®. Além disso, interfaces
adequadas para remocdo da zona fria do plasma foram desenvolvidas e
proporcionaram uma diminuicdo significativa das interferéncias observadas nessa
configuracao, diminuindo processos de auto-absorcéo, protegendo a interface de danos
térmicos, prevenindo a deposicdo de sais nos componentes oOpticos e tornando a
configuracdo axial competitiva no inicio da década de 90°.

A otimizacdo adequada das condi¢cbes de operagdo do ICP OES com
configuracdo axial diminui drasticamente efeitos de matriz e processos de auto-
absorcdo®’ e a consideravel melhora na sensibilidade faz com que essa configuracdo

apresente vantagens significativas comparativamente aos sistemas radiais®.
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Equipamentos axiais tém sido utilizados com sucesso para analise de amostras
complexas, mesmo para aquelas introduzidas na forma de suspensdes®*°.

Medidas na regido do véacuo ultravioleta (VUV), que corresponde a
comprimentos de onda abaixo de 190 nm, possibilitam a determinacdo de ndo-metais,
i.e. C, Cl, Br, I, P e S, com adequada sensibilidade™**. Em sistemas axiais é possivel
determinar concentracdes menores desses elementos devido a maior sensibilidade. A
absorcéo da radiacdo emitida na regido VUV por componentes do ar, como oxigénio e
vapor de agua, e a disponibilidade de um detector sensivel a essa regido sao alguns
dos problemas enfrentados nessas analises. Entretanto, o desenvolvimento de
sistemas Opticos purgados com gases como Ar ou N, possibilita a remocao de espécies
gue absorvem a radiacdo e viabilizam a andlise. Dessa forma, a avaliagdo de
equipamentos para analise de ndo-metais torna-se relevante para ampliar a capacidade

analitica da técnica.
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2. Reviséao Bibliografica

2.1. Alguns Aspectos sobre iodo

O iodo é um elemento essencial para a formacao de tirosina (T4) e de
trilodotironina (T3), dois hormonios da tiredide, correspondendo a 65 e 59% de suas
massas, respectivamente. Esses hormoOnios sao importantes para o controle do
metabolismo celular, da temperatura corporal, da reproducdo e do crescimento. A
guantidade de iodo requerida pelo organismo humano varia de acordo com a idade e
estado fisiolégico, assim a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) recomenda a
ingestdo de 90 pg/dia de iodo para criancas de 0 a 7 anos; 120 ug/dia de 7 a 12 anos,
150 pg/dia para adultos e 200 pg/dia para gravidas ou lactantes™.

A deficiéncia de iodo € um dos maiores problemas de saude publica em
todo o mundo, principalmente entre gravidas e criangcas. Os esforcos para sua
erradicacdo sao incentivados por 6rgaos internacionais com a Organizacdo Mundial de
Saude (OMS), Fundo para Criancas das Nacbes Unidas (UNICEF) e Conselho
Internacional para o Controle de Doencas Associadas a Deficiéncia de lodo (ICCIDD).
De acordo com a OMS, aproximadamente 31 % da populacdo mundial apresenta
deficiéncia desse elemento, sendo a Africa (41,5 %) e Europa (52 %) os continentes
mais afetados e a América 0 menos afetado (11 %)*°.

Na Figura 2.1.1. encontra-se um panorama do estado nutricional mundial
relativo ao iodo baseado no teor de iodo na urina elaborado pela OMS'’. Esses dados
sdo referentes ao ano de 2004 e sdo similares, para a maioria dos casos, aos
fornecidos pela propria OMS em 2007, com ressalvo que eles ndo correspondem
necessariamente as estatisticas oficiais dos paises membros.

No Brasil, o quadro é de excesso de iodo na populacdo jovem. Segundo
pesquisadores de Universidade de S&o Paulo, esse fato pode estar relacionado a
ingestéo de quantidades elevadas de alimentos industrializados, que apresentam altos
teores de sal*®.
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As doencas associadas a deficiéncia de iodo (IDD) sdo o mau
funcionamento (hipotiroidismo) ou doencas da glandula tiredide (bocio), cretinismo,
retardo mental, aumento de mortalidade perinatal e desenvolvimento de anomalias®®.
Entretanto, o consumo exagerado pode levar ao aumento das doencas auto-imunes da
tiredide, que surgem quando o préprio organismo passa a fabricar anticorpos que
destroem a glandula, e ao hipertiroidismo®®.

A avaliacdo do estado nutricional relativo ao iodo pode ser feita pela
medida do teor desse elemento na urina, verificacdo do tamanho da tiredide usando
ultrassom ou exame de toque e pela dosagem hormonal monitorando-se os hormonios
TSH e T,%.

Elevadas quantidades de iodo sdo encontradas nos oceanos e em
alimentos de origem marinha, sendo distribuido irregularmente na crosta terrestre?®. A
concentracdo de iodo é extremamente variavel em alimentos e agua potavel. Exceto
para populagbes que vivem em regides litordneas, os alimentos marinhos s&o
consumidos em pequenas quantidades, sendo assim, ovos e leites sao as principais
fontes de iodo. No entanto, o teor de iodo encontrado nesses alimentos ainda nao €
suficiente para suprir as necessidades diarias.

Uma das maneiras de supri-las na alimentacdo da populacdo € a adicéo
desse elemento aos alimentos. Em 1994 a OMS recomendou a adi¢do universal de
iodo ao sal de cozinha, como forma segura, rentavel e sustentavel de garantir a
ingestdo adequada de iodo pela populacédo mundial®.

A escolha do sal de cozinha como fonte de iodo deve-se, entre outros
fatores, a sua ingestdo em pequenas quantidades diarias por grande parte da
populagdo mundial e também por ser um alimento no qual o iodo pode ser adicionado
por meio de tecnologia simples e de baixo custo®’. A adicdo desse elemento pode ser
feita na forma de Kl ou KlO3, sendo recomendada a utilizagcdo de KIO3; em paises com
clima tropical, devido a sua maior estabilidade quando comparado ao K%,

O iodo € adicionado ao sal apoés o refino e secagem, podendo estar ligado
a linha de produgédo e/ou linha de refino existente. O método pode compreender a
adicdo de solucao de Kl ou KIO3 ao sal (método Umido) ou a adicdo de p6 de Kl ou
KIO3; (método seco). No método Umido, a solucdo de Kl ou KIO; pode ser tanto

borrifada quanto gotejada no sal em uma raz&o uniforme. No método seco, o Kl ou KIO3
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€ primeiramente misturado com um agente coagulante (e.g. CaCO3) e depois polvilhado
sobre o sal seco®

Organizacbes como OMS/UNICEF/ICCIDD recomendam que o sal de
cozinha deve conter uma concentracéo de iodo de 20 a 40 mg kg™, podendo variar de
regido para regido. Nos EUA e Canada sao adicionados 77 mg, Alemanha 25 mg e
China 40 mg de iodo por quilograma de sal®.

No Brasil, em mar¢co de 2003, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) estabeleceu que o sal destinado ao consumo humano deve conter uma
concentracdo de iodo igual ou superior a 20 mg kg' até o limite maximo de
60 mg kg™t ?*. Ainda segundo a ANVISA, o iodo deve ser adicionado na forma de
KIOz.

Outra maneira de suprir as necessidades diarias de iodo, em regides nas
guais 0 acesso ao sal iodado é insuficiente, € o0 uso de suplementacao dietética para os

grupos mais vulneraveis a caréncia desse elemento, tais como gestantes e criancas.

2.2. Determinacéo de iodo

Métodos espectrofotométricos classicos para determinacdo de iodo
envolvem o complexo colorido formado entre iodo e amido® e também reacdes
cataliticas nas quais o iodeto age como catalisador na reacdo redox entre Ce**
(amarelo) e As** formando os fons incolores Ce®" e As®*. Essa reacdo catalitica é
conhecida como reacédo de Sandell-Kolthoff e por muito tempo foi o estado da arte para
a determinacéo de iodo em materiais biol6gicos®’ 22,

Algumas técnicas tém sido aplicadas para a determinacdo de iodo em
varias amostras, incluindo espectrometria de absorcdo atdmica na chama (AAS)%,
andlise por ativacdo de néutrons (NAA)*°, espectrometria de fluorescéncia de raios-X
com reflexdo total (TXRF)®, espectrometria de massa associada ao plasma indutivo
(ICP-MS) e espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES).

O desenvolvimento de métodos para a determinacdo de iodo em

alimentos e no sal de cozinha, aliado a robustez do ICP OES é importante para analises
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de rotina. Entretanto, poucos trabalhos na literatura relatam a determinagdo de néo-
metais por ICP OES.

Uma pesquisa realizada em novembro de 2008, utilizando o portal
Scopus® na rede mundial de computadores, possibilitou a selecdo de 72 artigos que
envolviam determinagéo de iodo, em diversos tipos de amostras, por espectrometria de
emissdo oOptica e de massas entre 1987 e 2008. Dentre esses artigos, 15 utilizavam
ICP OES, sendo apenas 6 os que empregavam ICP OES com configuracdo axial para a
determinacéao de iodo.

Na Tabela 2.2.1. sdo apresentados os trabalhos selecionados que
envolvem o uso de espectrometria de emisséo optica e de massa ambas associadas ao
plasma acoplado indutivamente para a determinacdo de iodo em diversos tipos de

amostras.
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2.2.1. Preparo de Amostras

Outro aspecto critico na determinacédo de iodo é o preparo de amostra,
pois pode haver perda desse elemento por volatilizacdo, principalmente quando é
empregada a decomposicdo acida. Pode ocorrer formacdo de compostos volateis de
iodo, como |, e HI, que além de provocar perda do analito também causam efeito de
memoria quando a solucdo é introduzida no atomizador por nebulizacdo pneumatica.
Uma alternativa para tal problema € a aplicagdo de meios alcalinos, como NaOH,
hidréxido de tetrametilaménio (TMAH) ou solu¢des de aminas terciarias soluveis em
agua (CFA-C)*°. Essa mistura de aminas contém trietanolamina e trietilenotetraamina.

AL-AMMAR et al.*® avaliaram o efeito de meméria de tério e iodo em
ICP-MS, através da introducéo continua de gas de NH3; na camara de nebulizagcéo e de
solucdo de NHj;. Os autores verificaram que o efeito de memdéria de | ocorre pela
adsorcdo de seus compostos nas superficies do tubo do nebulizador e nas paredes da
camara de nebulizacdo e que o uso de NHs; (gasosa ou em solucao) eliminou esse
efeito.

HALDIMANN et al.>® determinaram iodo em amostras de alimentos por
ICP-MS, utilizando mini-camara de nebulizacdo ciclonica e nebulizador concéntrico
projetado para baixas vazOes. Os autores relataram que os principais fatores que
determinam a velocidade de decaimento do sinal para a linha de base séo o volume e a
area superficial da camara de nebulizacdo. Assim, quanto menores esses fatores,
menos provavel a ocorréncia de efeito de memdria. Esses autores propuseram, em
outro trabalho, o emprego de preparo de amostra em meio acido desde que o sistema
de introdug&o de amostra consuma volumes minimos, da ordem de 200 pL®,

Um dos métodos de preparo de amostra comumente empregado é a
extracdo alcalina com TMAH ou NHz, com ou sem aquecimento, para o qual a maioria
dos autores encontraram boas recuperacdes®3134:3649.5455,63808386.89 | NAPP et al.?’
descreveram alguns métodos de preparo de amostras para a determinacado de iodo por
ICP-MS em amostras biologicas, como por exemplo a decomposicéo acida por radiacédo
microondas e por HPA, a extracao alcalina com TMAH (3 h a 90C) e a combustéo
empregando o método de Schoniger. Nesse caso a extracdo alcalina apresentou boas

recuperacoes.
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RADLINGER et al.*® e FECHER et al.*® determinaram iodo por ICP-MS em
amostras de alimentos e utilizaram o método de extracdo alcalina com TMAH por 3 h a
90 €. Os autores ndo obtiveram boas recuperacdes d e iodo, principalmente quando
associado a particulas maiores.

BN

Outros metodos empregados correspondem a decomposicdo por

49,52 49,50

combustdo pelo método de Schoniger™>¢, por Trace-O-Mat ou por bomba

calorimétrica**. Em todos os casos os produtos da combustdo s&o recolhidos em

solucéo alcalina. GELINAS et al.*®

utilizaram combustdo em sistema Trace-o-Mat para
decomposicdo de CRMs nutricionais e bioldgicos e posterior determinacédo de Cd, Co,
Cu, I, Mn, Ni, Pb, Rb e Zn por ICP-MS . Os autores avaliaram dois tipos de solucdes
absorvedoras (CFA-C e NaOH) e observaram menores LOD e LOQ em meio de CFA-C.

Diluicdo ou formacdo de suspensbes em meio alcalino ou

46,47,51,53,61,65,67,69,77,78,84,88,92

aguoso , pirohidrélise com recolhimento dos produtos em

62,68,73,76

meio alcalino®”*®®2%! decomposicéo alcalina por radiacdo microondas e fusdo

alcalina®® 707193

, também sdo métodos de preparo de amostras encontrados na
literatura para a determinacgéo de iodo por ICP-MS.
O emprego de meio acido no preparo das amostras ndo é recomendado,

conforme discutido anteriormente, no entanto para a determinacdo em urina e plasma
58,81

7

esse meio ainda é utilizado Alguns autores adotaram estratégias para a

viabilizacdo do emprego de meio &cido na determinacdo de iodo. LARSEN et al.”
utilizaram uma mistura acida de HCIO; e HNO; para a decomposicdo de CRMs
biolégicos e de alimentos e posterior determinagédo de iodo por ICP-MS. Essa mistura
de acidos foi empregada com o intuito de que as espécies volateis de iodo fossem
convertidas em espécies ndo volateis, como 103. Visando melhorar o LOD, eles
adicionaram metanol 3 % v v*' as solucbes e observaram diminuicdo de 50 % dos
valores de LOD e o0 SBR.

ECKHOFF et al.”” empregaram decomposicdo 4acida por radiacdo
microondas em amostras de alimentos, principalmente peixes, e posterior determinagao
de iodo por ICP-MS. Para evitar efeitos de memoaria e instabilidade no sinal de iodo, os
digeridos foram diluidos com soluc&o de NH3 3 % v v,

NAOZUKA et al.** propuseram um procedimento para determinacéo de

cloro, bromo e iodo em amostras de leite por ICP OES com configuragao axial. Para
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evitar perdas de espécies volateis dos analitos durante a etapa de decomposicao acida
das amostras, a precipitacdo na forma de sais de baixa solubilidade (AgCl, AgBr e Agl)
foi utilizada durante o processo de mineralizacdo em fornos de microondas com
cavidade e com radiacdo focalizada. ApOs separagcdo, 0s sais precipitados foram
dissolvidos em NHj;. Ndo foram observadas severas interferéncias espectrais para as
medidas por ICP OES.

2.2.2. Estratégias para aperfeicoamento da sensibil  idade

As medidas na regido do VUV, principalmente dos halogénios,
apresentam algumas dificuldades devido a elevada energia de ionizacdo dos mesmos
(e.g. 110,45 eV) comparada a maioria dos elementos. Conseqglientemente, a ionizacao
desses elementos, no plasma de argonio, sera incompleta, levando a formacdo de um
plasma relativamente pobre em atomos excitados e, consequentemente altos limites de
deteccdo (LOD). No caso do I, aproximadamente 29 % dos atomos estardo na forma
ionizada®™. Outros problemas s&o a absorcéo da radiacdo emitida na regido VUV por
componentes do ar, como oxigénio e vapor de agua, e também a disponibilidade de um
detector sensivel nessa regiéo.

Entretanto, o desenvolvimento de sistemas Opticos purgados com gases
como Ar ou N, possibilita a remocéo de espécies que absorvem a radiagao e viabilizam
a medida. Interfaces adequadas para a remocao da regido mais fria possibilitam uma
diminuicdo significativa de interferéncias no sistema axial e a determinacdo na regido
do VUV do espectro eletromagnético.

Visando melhorar a eficiéncia de nebulizacdo, a atomizagédo do analito e,
consequentemente, o limite de deteccéo, algumas estratégias tém sido adotadas, como
a geracdo de espécies volateis desses elementos usando agentes oxidantes (H,O,,
KMnO,, NaNO,, H,SO,4, HNO3 etc)3°37:38.40.64.74.87

NIEDOBOVA et al.** determinaram iodo em leite através do acoplamento
de geracdo de vapor ao ICP OES com configuracdo radial. Nesse caso, as amostras
foram digeridas em meio de KOH e Ca(NO3), e, em seguida, tratadas com HCI e
Na,SOs3. O vapor de iodo foi gerado através da oxidagcdo com H,O, em meio de H,SO,.

O acoplamento de nebulizagdo pneumética e a geracdo de gases contendo iodo devido



Revisdo Bibliogrdfica 30

a introducdo de agentes oxidantes possibilitou limite de deteccéo para iodo de 6 ng L™
para medidas no comprimento de onda de 178,280 nm.

NAKAHARA et al.** empregou um procedimento de oxidacdo prévia para
determinacdo de iodo em baixas concentracdes por ICP OES com configuracao radial.
Esse procedimento foi realizado em solugdes padréo de iodo e os agentes oxidantes
foram misturados a essas solucdes. O emprego de HCIO, e H,O, como agentes
oxidantes possibilitou limite de deteccdo para iodo de 2 ng mL™* para medidas no
comprimento de onda 183,04 nm.

VTORUSHINA et al.*® otimizaram as condicées de oxidacdo para a geracéo de
vapor de cloro, bromo e iodo em solu¢gdes aquosas em sistema de fluxo acoplado ao
ICP OES com configuracdo axial. No caso do iodo, o agente oxidante foi o NaNO; e
possibilitou um limite de deteccéo de 0,4 pg L™ para medidas no comprimento de onda
178,276 nm.

GUO et al.*® geraram compostos gasosos contendo iodo empregando radiacéo
ultravioleta acoplada ao ICP-MS, a partir de solu¢cdes padrdo contendo acidos
organicos (&cido férmico, acético e propiénico). STURGEON et al.®’ geraram
compostos gasosos contendo iodo através da combinagdo de uma camara de
nebulizacdo e fotdlise por ultravioleta e solu¢des padrao contendo acidos organicos
(acido formico, acético e propidnico). A eficiéncia no sistema de introducdo de amostra
apresentou melhora de 2 a 40 vezes.

A andlise direta de solidos também tem sido utilizada como alternativa para

melhorar o limite de deteccéo dos halogénios. RESANO et al.*°

utilizaram vaporizacao
eletrotérmica com forno de grafite acoplada ao ICP-MS para determinar diretamente
iodo em CRMs nutricionais e bioldgicos. Palédio foi utilizado como modificador quimico
e o limite de deteccéo encontrado foi de 8 ng g™*.

IZMER et al.** desenvolveram um dispositivo de introducéo de amostra para a
dessorc¢ao térmica de iodo em amostras de solo e introduc&o on-line de iodo no ICP-MS
via fase vapor. Oxigénio foi utilizado como oxidante e gas de arraste. O limite de
deteccdo encontrado para as amostras de solo foi de 30 pg g*. Em outro trabalho
IZMER et al® adaptaram um condensador entre o dispositivo anteriormente

desenvolvido e o ICP-MS. Essa adaptacédo possibilitou uma pré-concentragéo do vapor
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de iodo e aperfeicoamento de até 75 vezes no limite de detec¢do para amostras de
sedimentos e de solos.

Para algumas matrizes complexas a determinacdo de halogénios pode ser
viabilizada ajustando-se as condi¢cdes operacionais do ICP OES. KRENGEL-
ROTHENSEE et al.'®* e WIEBERNEIT et al.*? propuseram a determinacdo de bromo,
cloro, enxofre, fésforo e iodo em amostras de o6leo diluidas em querosene por ICP OES
com configuracdo axial através da adicdo de oxigénio ao gas de formacéo do plasma.
Condi¢cbes adequadas para determinacao quantitativa foram obtidas utilizando-se baixa
vazdo do gas de nebulizagdo e elevada poténcia aplicada de radio-freqiiéncia. No
mesmo trabalho, WIEBERNEIT et al.*? determinaram iodo em salmouras e para evitar
deposicdo de sais no tubo central da tocha, aumentaram-se as vazdes do gas de
nebulizacéo e do gas externo para 0,8 e 15 L min™, respectivamente.

O emprego de ICP-MS para a determinacéo do isétopo **°| é

importante para
verificar a existéncia de atividade nuclear na regido em estudo. No entanto, pode
ocorrer interferéncia isobarica de '?°Xe, impureza encontrada no argénio’>’®. Essa
interferéncia pode ser eliminada com o uso da mistura gasosa hélio e oxigénio na célula
de colis&o®.

Dos 72 trabalhos encontrados na literatura que envolviam determinacéo de iodo
por espectrometria de emissdo Optica e de massas ambos associados ao plasma
acoplado indutivamente, apenas seis utilizavam ICP OES com configuracdo axial.
Assim, torna-se importante a investigagdo do ICP OES com configuragao axial a fim de

melhorar sua capacidade analitica para a determinacéo de iodo.
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3. Objetivo

O objetivo deste trabalho consiste na avaliacdo sistematica do
desempenho de um ICP OES com configuracéo axial para a medida de iodo e também
na avaliacdo da viabilidade de aplicacdo desse equipamento para a determinacao de
iodo em amostras de frutos do mar e sal de cozinha, sem a necessidade de recorrer a

etapas prévias de pré-concentracdo do analito ou separacdo de matriz.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

4.1.1. Instrumentacao

Os experimentos foram realizados em um ICP OES com configuracéo
axial (Vista AX, Varian), equipado com interface end-on (i.e. fluxo de argénio introduzido
frontalmente ao plasma) para remocéo da zona fria do plasma, detector de estado
sélido CCD refrigerado a -35 °C para possibilitar medidas de 167 a 785 nm e sistema
pré-6ptico purgado com vazdo de argénio de 3 L min. Também utilizou-se um ICP
OES com configuracao radial (Vista PRO Radial, Varian), equipado com detector de
estado sélido CCD refrigerado a -35 °C e sistema pré-éptico purgado com vazao de
argdbnio de 0,2 L min™*. Os parametros instrumentais e os comprimentos de onda
utilizados para determinacdo de iodo encontram-se na Tabela 4.1.1.1.

Na etapa de preparo das amostras de frutos do mar foram utilizados
banho de ultrassom Aqua Wave, modelo 9374 (Barnstead/Lab-line, Alemanha) e

centrifuga Hermle Z, modelo 200A (Labnet, Alemanha).
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TABELA 4.1.1.1. Condi¢gbes operacionais do ICP OES com configuragdo axial e com
configuracao radial para a avaliagdo da determinacéo de iodo.

Parametros Operacionais Radial Axial

Radio-freqliéncia do gerador (MHz) 40 40
Poténcia aplicada (kW) 07-14 07-14

Vaz&o do gas do plasma (L min™) 15 15

Vaz&o do gés auxiliar (L min™) 15 15
Vaz&o do gas de nebulizagdo (L min™) 05-14 05-14
Vaz&o de introdugdo de amostra (mL min™) 2.8 05-45

Altura de observagéo (mm) 4—20 -
Diametro interno do tubo central (mm) 1,4 23

Camara de nebulizacao Sturman-Masters  Sturman-Masters

Nebulizador Ranhura em V Ranhura em V

1178,215*
179,847
182,977
| 184,385
| 206,165

Comprimentos de onda de | (nm)

*| Linha Atdbmica

4.1.2. Reagentes, solu¢gdes e amostras

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico; dgua destilada-
desionizada purificada em sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA, resistividade
18,2 MQ.cm) foi empregada.

A solucao analitica de referéncia foi preparada a partir de HI concentrado
(Vetec) em meio de CFA-C (mistura de aminas terciarias soluveis em agua, composta
por trietanolamina e trietilenotetraamina — Spectrasol, Warwick, NY, EUA) 10 % v v'* pH
8 e alguns testes também foram realizados em meio de HNO3 (Merck) 1 % v v,

As amostras de sal de cozinha foram adquiridas em um supermercado da

cidade de Séo Carlos-SP, sendo que as marcas foram escolhidas aleatoriamente. As
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amostras de frutos de mar foram gentilmente cedidas pelo Prof. Dr. Carlos G. Bruhn do
Departamento de Andlise Instrumental da Faculdade de Farmacia da Universidade de
Concepcion, Chile. A exatiddo do preparo das amostras de frutos do mar foi avaliada
empregando o CRM tecido de ostra (NIST 1566b) e o CRM leite em p6 desnatado
(NIST 1549).

4.1.3. Descontaminacédo dos materiais

Todos os frascos, vidrarias e ponteiras das micropipetas, foram
previamente lavados com detergente neutro, agua corrente e depois com &agua
destilada e desionizada e, em seguida, foram imersos em um banho com solucéo de
HCl 10 % v v' por 24 h. Posteriormente, esses materiais foram lavados
abundantemente com agua destilada e desionizada e depois secos em capela de fluxo

laminar.

4.2. Métodos

4.2.1. Padronizacao da solucéo de referénciadeiod o

A solucéo de referéncia de iodo foi preparada a partir de HI concentrado.
A verificagdo da concentracdo dessa solucéo foi feita por titulagdo iodomeétrica. Nessa
titulagdo o H,O, reage com ions I em meio &cido, gerando I, gasoso e H,O (equacéo
1). Essa reacdo é lenta e por esse motivo utilizam-se fons MoO,* como catalisador. O |,
gerado reage com fons S,0s%, formando fons I e S4;06° (equacdo 2). Essas reacdes

estdo representadas abaixo®:

1 H,0, + 21" + 2H* & [, + 2H,0

2 25,0i +1, — 21" + S,0"
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Na titulac&o utilizou-se uma solugcdo de Na;S,03 0,1 mol L, previamente
padronizada, como titulante. A um erlenmeyer adicionou-se 20 mL de H,O, 0,1 mol L™,
10 mL de HI 0,08 mol L™ em meio de CFA-C e cristais de Na,MoO,. Para que seja
possivel a ocorréncia da reacéo (1) o pH do meio deve estar por volta de 3, entdo o pH
da solucdo de Hl foi ajustado em 3 com solucgéo de HNO3 50 % v v

O indicador de amido foi adicionado a solugdo quando a mesma
apresentou coloracdo amarela clara. Continuou-se a titulagdo com a solucéo padréo de
Na,S,03 até que a solugdo titulada tornou-se incolor. A titulacdo foi efetuada em
duplicata e com o volume médio gasto de titulante encontrou-se a concentracao real da
solucao de HI.

As concentracdes finais das solu¢gbes encontravam-se na faixa de 0,07 a
0,09 mol L%, A solucdo de referéncia padronizada foi estocada em frasco de vidro cor
ambar, cuidadosamente selado e protegido da luz, e mantida sob refrigeragéo.

Optou-se por utilizar HI, ao invés de Kl, como solucdo de referéncia,
porque, em testes prévios, o LOD encontrado para a solu¢cdo de HI foi cerca de 10
vezes menor, quando comparado ao obtido para a solucdo de KIl. Esses valores de

LOD séo correspondentes a linha | 178,215 nm para a configuragéo axial.

4.2.2. Avaliacdo do efeito de memoria

Na avaliagdo da ocorréncia de efeito de memoria utilizou-se solugéo de Kl
(Merck) como padréo de iodo (100 mg L") em meio de HNO3;1 % v v e de CFA-C 10
% v v' pH 8. Monitorou-se a intensidade de emissdo de iodo em funcdo do tempo

nesses meios.

4.2.3. Avaliacdo das condicbes operacionais de ICP OES’s com

configuracao axial e com configuracéo radial

Para a avaliacdo das condicdes operacionais de ICP OES’s com
configuracdo axial e com configuracdo radial, na determinacdo de iodo, foram

realizados dois planejamentos experimentais. No caso do ICP OES com configuracéo
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axial, trés variaveis foram estudadas: (1) vazdo do gas de nebulizacdo, (2) poténcia
aplicada de radio-frequéncia e (3) vazdo de introducdo da amostra. Ja para a
configuracdo radial, a varidvel vazao de introducdo de amostra foi substituida pela
variavel altura de observacdo. Dois planejamentos 2% + Ponto Central + Estrela foram
efetuados totalizando 17 experimentos cada, conforme descrito na Tabela 4.2.3.1.2%%,
Todos os experimentos foram realizados em 5 niveis utilizando-se solu¢cdo de HI como
padrdo de iodo (100 mg L") em meio de CFA-C 10 % v v'* pH 8. Os niveis avaliados
tiveram como base os limites operacionais tipicos dos equipamentos'® e s&o

mostrados nas Tabelas 4.2.3.2. e 4.2.3.3.

TABELA 4.2.3.1. Planejamento fatorial efetuado para avaliacdo das condi¢Oes

operacionais do ICP OES com configuragao axial e configuracao radial.

Vazéo de introducéo de

Vazdodogas  Poténcia aplicada amostra / Altura de

Experimento de nebulizacdo de radio-frequéncia

observacao

(1) ) )
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
12 -1,68 0 0
13 +1,68 0 0
14 0 -1,68 0
15 0 +1,68 0
16 0 0 -1,68
17 0 0 +1,68
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TABELA 4.2.3.2. Niveis das variaveis do planejamento fatorial para ICP OES com
configuracéo axial.

Poténcia aplicada

Vazéao do gas Vazao de introducgéo

I O de rédio-
Niveis de nebulizagao freqiidnei da amostra
(L min'Y) requencia (mL minY)
(kW)
-1,68 0,5 0,7 0,5
-1 0,7 0,9 14
0 1,0 1,0 2,8
+1 1,2 1,3 3,6
+1,68 1,4 1,4 4,5

TABELA 4.2.3.3. Niveis das varidveis do planejamento fatorial para ICP OES com
configuracao radial.

Vazao do gas Poténcia aplicada

Niveis de nebulizacio fde _r.éAdio_- Altura de observagéo
(L min) requéncia (mm)
(kW)

-1,68 0,5 0,7 4

-1 0,7 0,9 8

0 1,0 1,0 12

+1 1,2 1,3 17
+1,68 1,4 1,4 20

Os célculos dos planejamentos fatoriais foram realizados utilizando o
programa computacional Microsoft Excel (versdo 2003). O programa computacional
Surfer 5.0 foi utilizado para a obtencédo dos graficos de contorno apds realizacdo de
todos os experimentos propostos nos planejamentos experimentais.

4.2.4. Avaliacéo das linhas de emissao de iodo

A avaliacdo das linhas de emissdo de iodo em equipamentos com
configuracdes axial e radial foi efetuada por medidas da razdo sinal analitico / sinal de
fundo (SBR), da concentracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC) e da determinacédo
do limite de deteccdo (LOD).
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Os célculos de SBR, BEC e LOD foram realizados a partir das seguintes

equacdes®:

P
PBR=-% branco, BEC = Csr | LOD =3BECX RSD

I branco SBR 100

sendo: ls; e lyranco S0 as intensidades de emisséo da solucao de referéncia e do branco
analitico, respectivamente; Cg € a concentracdo da solugcdo de referéncia de iodo; e

RSD é o desvio padréo relativo para 10 medidas da solucao do branco analitico.

Recomenda-se utilizar o conceito de BEC, definido como sendo a
concentracdo do analito que produz sinal equivalente a intensidade de emissdo do
fundo na linha medida, para o calculo de LOD em ICP OES. Esse parametro possibilita
visualizar, principalmente para meios complexos, qualquer mudanca no espectro de
fundo devido a alteragbes nas condicbes operacionais em comparacdo ao LOD
calculado da maneira convencional*®**%°,

Solucdes de HI como padrdo de iodo (100 mg L) em meio de CFA-C
foram medidas em triplicata. Dez medidas das solu¢cdes de branco no meio de CFA-C
10 % v v pH 8 foram efetuadas. O corretor de fundo foi desativado durante o
procedimento e obtiveram-se o0s valores das intensidades das linhas de emissédo de
iodo.

Avaliou-se também a faixa linear de calibracdo para as duas
configuracdes. Na configuracdo axial a faixa de concentracdo estudada foi de 0,3 a
10.000 mg L™ e na configuracdo radial a faixa foi de 1,8 a 10.000 mg L™ de iodo. As
solucdes analisadas foram preparadas em meio de CFA-C 10 % v v pH 8.

4.2.5. Avaliacdo de interferentes

Para a avaliagdo de interferentes, adicionaram-se os sais NaCl (Merck),
KCI (Merck) e NH4H,PO,4 (Merck) em solucées de HI como padrédo de iodo (100 mg L™),
em meio de CFA-C 10 % v v'* pH 8, para verificar os eventuais efeitos dos cations Na*

e K*, mistura Na" e K*, e de P na determinacio de iodo. As concentra¢des estudadas
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dos interferentes foram 100, 250, 500, 750, 1000, 2000, 4000, 6000, 8000 e 10000 mg
L™, Para a mistura Na* e K*, a concentracdo dos cations encontrava-se na proporgao

1:1 m m™ em relagdo & concentrac&o final estudada.

4.2.6. Determinacao de iodo em sal de cozinha

Foram analisadas nove amostras de sal de cozinha iodado, dentre elas
trés sais comuns, dois sais como teor de Na reduzido (denominados comercialmente
como light) e quatro sais marinhos.

O preparo da solucéo de sal de cozinha iodado foi baseado na quantidade
minima de iodo a ser adicionado, estipulada pela ANVISA, ou seja, 20 mg kg™ e no
LOQ calculado com base no LOD obtido na avaliacdo das linhas de emisséao de iodo
(i.e. 0,1 mg LY.

Assim, dissolveu-se 500 mg de sal de cozinha iodado em 25 mL de
solucdo de CFA-C 10 % v v* pH 8, para que a solucdo final tivesse concentracéo
préxima ao LOQ, ou seja, 0,3 mg L™ de iodo, supondo-se que o produto atenda a
legislacéao.

Foram preparadas solucdes analiticas de calibragdo em dois meios, uma
em meio de CFA-C 10 % v v'* pH 8 + NaCl (8000 mg L™ de Na*) de grau analitico e
outra em meio de CFA-C 10 % v v* pH 8 + NaCl (4000 mg L™ de Na*) + KCI (4000 mg
L de K*) de grau analitico. As concentracdes de iodo nas solucbes analiticas de
calibracéo foram: 0,1; 0,3; 0,5; 1e 3 mg L™.

Para a quantificacdo das amostras, também adotou-se o método de
calibracdo por adicbes de padrdo. Nesse método quantidades conhecidas do analito
(i.e. iodo) séo adicionadas a amostra, obtendo assim uma curva analitica de calibracao
na qual o meio € a propria amostra e a concentracdo do analito € obtida a partir da
extrapolacdo de curva de calibragcdo. O método das adigbes de padréo € recomendado
em casos Nnos quais a amostra € complexa e, consequientemente, a probabilidade de
ocorréncia de efeitos matriciais é alta'®.

Nesse estudo, 8 g de sal de cozinha iodado foram dissolvidos em 200 mL

de CFA-C 10 % v v'! pH 8, retirou-se uma aliquota de 25 mL dessa solucéo e transferiu-
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se para um baldo volumétrico de 50 mL. A cada baldo volumétrico adicionaram-se
concentracdes crescentes de iodo (i.e. 2, 4, 6 e 8 mg L™), sendo que o analito ndo foi
adicionado na primeira solucdo. Apoés a adi¢ao de iodo o volume foi completado para 50
mL com CFA-C 10 % v v'* pH 8.

A exatiddo do meétodo foi avaliada por experimentos de adicdo e
recuperacao. Assim, para a realizacdo do experimento, 4 amostras foram escolhidas,
priorizando aquelas que ndo apresentaram resultados concordantes entre o método de
adicdes de padrdo e o méetodo de compatibilizacdo de matriz. Para isso 8 g de amostra
foram dissolvidos em 200 mL de CFA-C 10 % v v'* pH 8, retirou-se uma aliquota de 25
mL e transferiu-se para um bal&o volumétrico de 50 mL. A esses baldes volumétricos, 2
mg L™ de iodo foram adicionados, totalizando trés replicatas para cada amostra. O
branco foi considerado como a amostra diluida sem a adicdo do analito. Apés a adicao

de iodo completou-se o volume para 50 mL com CFA-C 10 % v v'* pH 8.

4.2.7. Determinacao de iodo em frutos do mar

Foram analisadas quatro amostras de frutos do mar provenientes de
diferentes regides do Chile. As amostras foram compostas por Navajuela (Tagelus
dombeii) de Tubul, Almeja (Venerupis rhomboides) de Cerro Verde e de Tubul e
Cholgas (Aulacomya ater) de San Vicente. Essas amostras ja estavam liofilizadas e
moidas.

Para a escolha do procedimento de preparo de amostra mais adequado
realizaram-se testes preliminares, nos quais algumas etapas do procedimento de
extracdo alcalina proposto por Knapp et al.?’ foram adaptadas (i.e agitacdo das
amostras com vortex a cada 30 min e substituicdo da estufa por banho de ultrassom) e
também testou-se o procedimento de combustdo por bomba calorimétrica proposto por
Souza et al.*. A avaliacdo da exatiddo dos procedimentos foi feita com o emprego do
CRM leite em pé desnatado (NIST 1549).

Apbs selecionado o procedimento, pesou-se 1 g de amostra em frascos de
polietileno (Falcon) e adicionou-se 2 mL de CFA-C 50 % v v* e 5 mL de agua destilada

e desionizada. Os frascos foram fechados e selados com filme de PTFE, para evitar
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perda de iodo por volatilizagdo durante o aquecimento, e levados ao banho de
ultrassom por 3 h a 80 °C. Apds 3 h, as amostras foram resfriadas em banho de gelo
durante 1 h. Ajustou-se o pH para 8 com HNO3z 50 % v v'* e o volume final foi aferido
para 10 mL com agua destilada e deionisada.

Para separar as particulas ndo dissolvidas os extratos foram centrifugados
a 3000 rpm por 15 min e transferiu-se o sobrenadante para outro frasco, que foi
fechado e devidamente selado com filme de PTFE. Os extratos foram armazenados sob
refrigeracéo e protegidos da luz com papel aluminio até o0 momento da medida.

Por se tratarem de amostras de origem marinha o teor de Na é elevado,
assim efetuou-se uma andlise semi-quantitativa preliminar dos extratos para verificar a
necessidade do uso de compatibilizacdo de matriz. Na quantificacdo das amostras
utilizou-se solucdes analiticas de calibracdo preparadas em meio de CFA-C 10 % v v*
pH 8 + NaCl (2000 mg L™* de Na*) de grau analitico. As concentracdes de iodo nas

solucdes analiticas de calibragéo foram: 0,1; 0,3; 0,5; 1 e 3mg L™,
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5. Resultados e Discussao

5.1. Avaliacao do efeito de memoria

A ocorréncia de efeitos de memodria durante a aspiragcdo de solucdo
contendo iodeto em ICP OES com configuracdo axial foi avaliada pelo monitoramento
das intensidades de emissdo das linhas de iodo em funcdo do tempo nos meios de
CFA-C 10 % v v! pH 8 e de HNOs; 1 % v v’ A Figura 5.1.1. apresenta o
comportamento das duas linhas de emissdo mais intensas de iodo (i.e. 178,215 e
182,976 nm). Procurou-se manter o pH igual a 8 na solucdo de CFA-C para evitar a

deterioracdo da tocha de quartzo, que comumente ocorre em pH acima de 9.

12000

B T
I100mgL™ I"'100 mg L /
1 CFA-C / HNO3

10000 - (

8000

——182.976nm
—178.215nm

6000 -

4000 +

Intensidade de emissao

branco
HNO,

2000 m

< branco brancol
CFA-C HNO,
0 — ———7
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

FIGURA 5.1.1. Intensidades de emissdo de iodo em funcdo do tempo nos meios de
CFA-C 10% v v-1 e de HNO3 1% v v-1 (a seta em cada ponto representa o instante no qual a

aspiracao da solucéo analitica foi interrompida).
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Na Figura 5.1.1. nota-se que no momento em que a solugdo em meio de
CFA-C é aspirada ha um pico na intensidade de emisséo de iodo e a mesma mantém-
se estabilizada até o momento em que a aspiracdo da solucdo é cessada. Nesse
momento, a intensidade cai bruscamente até a linha de base.

Por outro lado, quando a solucdo em meio de HNO; é aspirada observa-se
gradual ascensédo do sinal e lenta tendéncia para estabilizacdo; ao cessar a aspiracao
da solucéo, o sinal cai lentamente sem retornar completamente até a linha de base.
Esse comportamento € tipico da ocorréncia de efeito de memoria que pode ser
atribuido a formacdo dos compostos volateis de iodo em meio &cido (i.e. Hl e I,). Tais
compostos podem ser retidos na superficie da camara de nebulizacédo e tubulagédo de
transporte, gerando instabilidades de sinais em medidas posteriores e,
conseqiientemente, sucessivos erros nas medidas®.

Portanto, para evitar a formacdo dos compostos volateis de iodo e por
consequéncia o efeito de memoéria, devem ser utilizadas soluc¢des alcalinas preparadas
em meios contendo NaOH, TMAH ou CFA-C nos sistemas de introducéo de amostra e
no preparo das mesmas®°.

O mecanismo de reacdo do CFA-C com o iodo ainda ndo € conhecido,
porém alguns estudos demonstraram a eficiéncia desse reagente comparativamente a
outros meios alcalinos. Gélinas et al.>® determinaram iodo em amostras nutricionais e
biolégicas por ICP-MS e usaram solucdes de NaOH e de CFA-C para coletar os
produtos de combustdo. Os autores observaram menores limites de deteccdo e
guantificacdo, efeito de memaria nulo devido a estabilizacdo de iodo dissolvido na fase
liquida e melhores resultados ao utilizar CFA-C. Desse modo, optou-se por desenvolver

0S experimentos posteriores em meio de CFA-C.

5.2. Avaliagdo das condicbes operacionais de ICP OE S’s com

configuragcao axial e com configuracéo radial

Os resultados obtidos a partir dos planejamentos 2° + Ponto Central +
Estrela indicaram que para a configuragéo axial as varidveis mais significativas foram a

vazédo do gas de nebulizacdo (Gas) e a poténcia aplicada de radio-frequéncia (Pot). Ja
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para a configuracdo radial, além das variaveis citadas anteriormente, a altura de
observacdo também mostrou-se como um parametro relevante. Ao aplicar um teste t ao
nivel de confianca de 95 % pode-se chegar aos seguintes modelos matematicos
referentes as configuracdes axial (1) e radial (2):

(1) Y =3,60-1,49Gas+0,57Pot - 0,81Gas’ - 0,64Pot’

+112 +0,53 +0,53 +0,58 +0,58

2) Y =158-0,38Gas+0,32Pot —0,23Alt + 019Gas’ +0,10Alt*

+0,05 +0,023 +0,023 +0,023 +0,026 +0,026

Nesses modelos, pode-se observar que as variaveis mostraram-se
independentes, pois os coeficientes de interacdo (GasPot, GasVazao e PotVazao) néo
foram significativos. No modelo (1) a vazdo do gas de nebulizacdo e a poténcia
aplicada de radio-freqiéncia foram as variaveis mais significativas, e no modelo (2)
além das variaveis citadas no modelo (1), a altura de observacdo também se mostrou
significativa ao nivel de confianca de 95 %. O intervalo estudado para a vazdo de
introducdo da amostra nao se mostrou importante para 0s experimentos realizados.

Com as equacdes mostradas anteriormente foram construidos os gréaficos
de contorno mostrados nas Figuras 5.2.1., 5.2.2. e 5.2.3. Os valores indicados no
interior da figura correspondem as intensidades de emissdo da linha mais intensa de
iodo, normalizadas pelo logaritmo na base 10. Este artificio matematico foi efetuado,
pois as respostas das variaveis apresentaram valores com magnitudes muito
discrepantes (variando de, por exemplo, 0,01 a 10.000). Assim, utilizando o logaritmo
na base 10 como resposta, foi possivel obter um bom ajuste do modelo matematico

(mostrado nas equacdes dos modelos 1 e 2).
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FIGURA 5.2.1. Gréfico de contorno obtido com planejamento fatorial em equipamento com

configuracdo axial.
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FIGURA 5.2.2. Gréafico de contorno obtido com planejamento fatorial em equipamento com

configuracéo radial. Variaveis: altura de observacao versus vazao do gas de nebulizacao.
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FIGURA 5.2.3. Grafico de contorno obtido com planejamento fatorial em equipamento com
configuracdo radial. Variaveis: poténcia aplicada versus vazéo do gas de nebulizacéo.

No grafico de contorno da Figura 5.2.1. observa-se que ha uma regiao
Otima de trabalho, com intensidade de emissédo do iodo da ordem de 10000. Essa
regido abrange poténcia aplicada de radio-frequiéncia de 1,0 a 1,3 kW e vazéo do gas
de nebulizacéo de 0,6 a 0,8 L min™.

Nos graficos de contorno das Figuras 5.2.2. e 5.2.3., observa-se que o0s
maiores valores de intensidade de iodo foram obtidos quando foram utilizadas menor
vazdo do gas de nebulizacdo, maior poténcia aplicada de radio frequéncia e menor
altura de observacao.

Assim, de acordo com valores reportados na literatura™*®*%’

e com 0s
experimentos efetuados, as condigbes de operacdo para maxima sensibilidade para o
ICP OES com configuracdo axial e para a configuracdo radial estdo apresentadas na

Tabela 5.2.1.
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TABELA 5.2.1. Condicbes de operacdo selecionadas a partir dos planejamentos
fatoriais.

Variavel Axial Radial
Poténcia aplicada (kW) 1,3 1,3
Vaz&o do gas de nebulizagéo (L min™® 0,8 0,6

Vaz&o de introducdo da amostra (mL min™®) 2,8 2,8

Altura de observagéo (mm) - 8

Optou-se por utilizar a vazdo de introducdo de amostra de 2,8 mL min™

porque, apesar do intervalo estudado dessa variavel ndo ser significativo, o
planejamento indicava a aplicacdo de uma vazao maior.
Esse fato observado pode ser proveniente do uso de nebulizador com

7

ranhura em V. Esse nebulizador € indicado para andlise de suspensdes porque é
menos susceptivel a entupimentos, porém sua geometria ndo é adequada para a
geracdo do aerossol e para superar essa ineficiéncia recomenda-se maior vazao de

introduc&o de amostra'®.

5.3. Avaliacao das linhas de emissao de iodo

Para avaliar as linhas de emissdo de iodo é importante verificar suas
intensidades relativas, porém esse ndo € o unico parametro que determina qual é a
linha mais recomendavel para determinacfes analiticas. Na Tabela 5.3.1 estdo

apresentadas as intensidades relativas para cada comprimento de onda avaliado'®?.
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TABELA 5.3.1. Intensidades relativas das linhas de emiss&o de iodo*%.

Comprimento de onda (nm) Intensidade relativa

I* 178,215 188,0
179,847 25,7
182,976 45,6
| 184,382 7,5

| 206,163 16,0

*| Linha atbmica

A linha mais intensa encontra-se em 178,215 nm, sendo seguida pela
linha em 182,976 nm. Considerando-se esse aspecto e as medidas efetuadas dos
brancos analiticos e da solugéo padrdo contendo iodo 100 mg L™ no meio de CFA-C,
foram calculados os valores de SBR, BEC e LOD para as configuracdes axial e radial
(Tabela 5.3.2.).

TABELA 5.3.2. Valores de SBR, BEC e LOD para as linhas de emissédo de iodo para

configuragcdes axial e radial.

_ Axial Radial
Comprimento de
BEC LOD BEC LOD
onda (nm) SBR L 1 SBR L 1
(mgL™) (mglL™) (mgL™) (mglL™)
I" 178,215 311,2 0,32 0,10 40,2 2,49 0,62
179,847 23,5 4,25 0,67 10,6 9,42 4,23
| 182,976 48,5 2,06 0,68 9,77 10,2 3,24
| 184,382 8,38 11,9 1,56 1,92 52,1 14,1
| 206,163 9,09 11,0 1,17 2,27 44,0 8,31

*| Linha atbmica

Ao avaliar os limites de deteccdo de cada configuracdo, verifica-se que

aqueles obtidos no equipamento axial foram aproximadamente 5 vezes melhores que
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aqueles observados na configuracdo radial. Portanto, tal como esperado, a
configuracdo axial mostrou-se mais sensivel que a radial e pode ser indicada para a
determinagcdo de iodo principalmente em amostras com menor concentracdo desse
elemento.

Além do menor limite de deteccdo, nota-se também que a linha mais
intensa (i.e. 178,215 nm) apresentou maior valor de SBR do que a menos intensa (i.e.
184,382 nm) para ambas as configuracbes. Quanto maior o valor de SBR, menor a
contribuicdo do sinal de fundo para a analise.

Menores LOD’s foram estabelecidos para as duas linhas mais intensas,
ou seja, 178,215 e 182,976 nm. Na configuragdo axial, foram obtidos valores proximos
para a segunda e terceira linhas mais intensas (i.e. 182,976 e 179,847 nm). Apesar de
suas intensidades relativas serem diferentes, os desvios padrao relativos utilizados para
o célculo do limite de detecc¢éo foram de 11,05 % e de 5,28 % respectivamente para as
linhas 182,976 nm e 179,847 nm.

Ainda para comparar o desempenho das linhas para o iodo, curvas
analiticas de calibracdo foram obtidas para cada um dos comprimentos de onda na
configuracdo axial. Os parametros das curvas de calibragdo (inclinacdo e intercepto)
foram utilizados para calcular as concentracdes previstas de iodo. Essas concentragdes
previstas foram comparadas com as concentracdes reais por meio do calculo do
RMSEP (Raiz Quadrada da Soma dos Quadrados dos Residuos de Previsdo), sendo

esse um parametro que avalia o ajuste da curva de calibracdo (equacéo 5.3.1)'%,

> YY)’

n (equacéo 5.3.1.)

onde: y; e y; sdo os valores reais e previstos, respectivamente e n € o numero de

amostra do conjunto de calibracé&o.

Os valores de RMSEP obtidos para as linhas de emissdo de iodo

encontram-se na Tabela 5.3.3.
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TABELA 5.3.3. Valores de RMSEP para as linhas de emissao de iodo.

Comprimento de onda (hm) RMSEP (mg L™)
I 178,215 0,0943
| 179,847 0,254
| 182,976 0,238
| 184,382 0,407
| 206,163 0,460

*| Linha atbmica

O valor de RMSEP obtido para a linha 178,215 nm foi de 0,0943 mg L™,
indicando que concentracdes inferiores a esse valor provavelmente serdo dificeis de
serem determinadas. Para a linha menos intensa, ou seja, a 184,382 nm, o valor de
RMSEP foi 0,407 mg L™

A faixa linear de calibracdo encontrada para a linha 178,215 nm na
configuracdo axial correspondeu & regido de concentracdo entre 0,3 a 600 mg L™,
apresentando coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,991. J& para a configuracéo
radial, a faixa linear de calibracéo foi de 1,8 a 1000 mg L™, apresentando R? igual a
0,999.

5.4. Avaliacao de interferentes

Os cétions Na* e K™ foram avaliados como possiveis interferentes, pois as
amostras de sal investigadas apresentavam elevados teores de Na* e a adi¢do de iodo
ao sal de cozinha pode ser feita por meio de Kl ou KIO3. Outra amostra investigada foi o
sal conhecido como light. Esse sal é especialmente interessante, pois € rico em K7,
totalizando até 50 % da composicdo. O P foi escolhido como possivel interferente
porque amostras de frutos do mar também foram investigadas e em trabalhos
publicados na literatura, a linha P | 178,222 nm apresentou interferéncia espectral sobre
a linha mais intensa de iodo (178,215 nm)3-343,

As Figuras 5.4.1., 5.4.2., 5.4.3.,, 5.4.4. e 5.4.5. representam os efeitos

causados por Na*, K, P e da mistura Na" e K*, sob a intensidade das cinco linhas de
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iodo, i. e. 178,215, 179,847, 182,976, 184,382 e 206,163 nm. A linha tracejada em preto

€ a média normalizada em 100 da intensidade de iodo na auséncia de concomitantes e

as linhas tracejadas em vermelho correspondem a média normalizada da intensidade
de iodo + 10 %.
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FIGURA 5.4.1. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 178,215 nm: (a) Na’,
(b) K*, (c) Na"+ K" (1:1) e (d) P.
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FIGURA 5.4.2. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 179,847 nm: (a) Na“,

(b) K*, (c) Na"+ K" (1:1) e (d) P.
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FIGURA 5.4.3. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 182,976 nm: (a) Na“,

(b) K*, (c) Na"+ K* (1:1) e (d) P.
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FIGURA 5.4.4. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 184,382 nm: (a) Na“,

(b) K*, (c) Na"+ K* (1:1) e (d) P.
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FIGURA 5.4.5. Efeitos da presenca de interferentes na linha de iodo em 206,163 nm: (a) Na“,

(b) K*, (c) Na"+ K* (1:1) e (d) P.
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Nas Figuras 5.4.1 a 5.4.5 pode-se observar a ocorréncia de interferéncia
positiva sobre iodo para os interferentes Na* e K*. No entanto, a interferéncia de Na*
comeca a ser pronunciada a partir de 10000 mg L™, a de K" e da mistura Na* e K*
comecaram em 2000 mg L™?, o que demonstra que a interferéncia de K* foi a mais
pronunciada.

Ao analisar o comportamento das linhas de emisséo para as situagdes em
que os cations Na* e/ou K" estavam presentes, verifica-se 0 mesmo perfil para todas as
linhas, exceto para a linha 182,976 nm que apresentou interferéncia minima (i.e.
aproximadamente 8 %) de Na* para o intervalo de concentra¢des estudado.

Esse tipo de interferéncia pode estar associado a efeitos de matriz
relacionados as etapas de nebulizacdo, transporte e efeitos energéticos no plasma.
Acidos utilizados no preparo da amostra e elementos facilmente ionizaveis s&o
freqlientemente os responsaveis pelos efeitos de matriz em ICP OES%>10°,

Elementos facilmente ionizaveis geralmente encontram-se em elevadas
concentragGes em varios tipos de amostras e no caso do sal de cozinha o Na* é o
elemento majoritario.

A fim de contornar essas interferéncias néao-espectrais algumas
alternativas podem ser adotadas, tais como, a compatibilizacdo de matriz, que consiste
na utilizacdo de solucdes analiticas de calibracdo preparadas em meio semelhante ao
meio no qual o analito se encontra. Caso essa estratégia ndo seja eficiente, o método
das adi¢coes de padréo pode ser utilizado.

No caso do P, pode-se observar nas figuras que houve interferéncia
positiva pronunciada na linha 178,215 nm mesmo para as solu¢cdes contendo menores
concentracdes do interferente. Para as outras linhas a interferéncia foi negativa, por
volta de 14 %, a partir de 4000 mg L™ de P. A interferéncia pronunciada de P sob a
linha 178,215 nm de iodo, confirma dados da literatura®***°. Esse tipo de interferéncia
€ caracterizado como espectral, na qual a linha 178,222 nm de P sobrepde a linha
178,215 nm de iodo. No caso de amostras que apresentam altos teores de P, como
frutos do mar, a estratégia a ser adotada para evitar esse tipo de interferéncia é a

utilizacao de linhas de emisséo alternativas de iodo.
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5.5. Determinacgéo de iodo em sal de cozinha

Frente a importancia nutricional e ao quadro mundial de deficiéncia de
iodo, cada vez mais se faz necessario o aperfeicoamento de técnicas analiticas para a
determinacdo desse elemento em alimentos, principalmente em sal de cozinha por ser
a principal fonte de iodo para a populagcéo. O teor de iodo adicionado ao sal de cozinha
é baixo em relacdo a concentracdo de Na' no mesmo. Para atingir a concentracio
minima de iodo quantificavel (i.e. LOQ = 0,3 mg L") em ICP OES com configuracdo
axial, o teor de Na* na solucéo é elevado (i.e. 8000 mg L™).

Sistemas axiais apresentam geralmente limitagcdes na anélise de amostras
com elevados teores de soélidos dissolvidos devido a deposi¢cédo de sais no tubo central
da tocha e consequente entupimento e diminuicdo de sua vida util. O desgaste da tocha
de quartzo ocorre porque o Na' acelera a mudanca de fase do quartzo, tornando-o
guebradico. Assim, para prolongar a vida 0til da tocha de quartzo aumentou-se a vazao
do gés auxiliar para 2,25 L min™, desabilitou-se no programa de controle do instrumento
a aceleracdo da bomba peristaltica e solucdo de limpeza de CFA-C 10 % v v foi
utilizada durante 1 min entre as leituras'*’.

Na determinagédo de iodo nas amostras de sal de cozinha foi adotada a
estratégia de compatibilizacdo de matriz devido a interferéncia positiva causada pelos
ions Na" e K" conforme anteriormente observado. A linha de iodo utilizada foi a |
178,215 nm. Visando corrigir o efeito de matriz observado mesmo quando utilizou-se
compatibilizagdo de matriz, optou-se por quantificar iodo nas amostras pelo método de
calibracdo por adicdes de padrdo. Deve-se ressaltar que a compatibilizacdo de matriz
implica em uma maior similaridade entre os meios das solu¢cdes de calibracdo e das
amostras, entretanto essa similaridade pode ainda n&o implicar em comportamento
idéntico particularmente quando se trabalha com amostras complexas. Os teores
médios de iodo determinados nas nove amostras de sal de cozinha por
compatibilizacdo de matriz e pelo método das adicbes de padrdo encontram-se na
Tabela 5.5.1.
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TABELA 5.5.1: Teores médios e desvios padrdo de iodo, obtidos por ICP OES com
configuracdo axial em amostras de sal de cozinha utilizando compatibilizacdo de matriz

(n = 3) e método das adi¢des de padrao (n = 3)*.

Amostra lodo (mg kg™)

Método das Adicdes de

Compatibilizagdo de Matriz

Padr&o

Sal comum 1 19,82 £4,91 21,80 £5,52
Sal comum 2 17,29 +£2,74 17,79 £ 3,55
Sal comum 3 32,50 + 4,55 25,91 +1,99

Sal light 1 30,89 + 6,23 28,20 + 3,61

Sal light 2 19,67 £ 2,57 21,10 £1,75
Sal marinho 1 34,72 £ 3,71 12,36 £ 2,65
Sal marinho 2 14,33 £2,61 15,65 £ 2,37
Sal marinho 3 26,33 + 3,80 19,06 +£2,91
Sal marinho 4 13,15 +1,56 14,72 £2,74

As denominacdes sal comum 1, 2 e 3 e assim por diante, foram usadas
para diferenciar as marcas analisadas pertencentes ao mesmo tipo de sal.

Na Tabela 5.5.1. nota-se que para as duas estratégias de quantificacdo
adotadas, a maioria das amostras apresentaram teores de iodo acima do valor minimo
exigido pela ANVISA (i.e. 20 mg kg™). Algumas amostras apresentaram valores abaixo
da legislacdo, dentre elas as mais discrepantes foram duas marcas de sal marinho, e
outra relativamente baixa foi uma marca de sal comum. Na quantificacdo por
compatibilizac&o de matriz o LOD encontrado foi de 3,55 mg kg™.

Em ambos os métodos, algumas amostras apresentaram valores altos de
desvio padréo relativo. Esse fato pode ser causado pelo alto teor de Na* encontrado na
matriz, que dificulta os processos de nebulizacdo e transporte e também pela alta
energia de ionizacdo do iodo quando comparada ao sodio.

*O desvio nesse caso foi calculado para medidas sucessivas da mesma solucéo e, portanto,
reflete o desempenho instrumental.
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Ao comparar 0s resultados encontrados nos dois métodos (i.e.
compatibilizacdo de matriz e adi¢cdes de padrdo) utilizados para a quantificagdo de iodo
nas amostras de sal de cozinha, nota-se que os teores médios para a maioria das
amostras ficaram préximos, exceto para as amostras sal marinho 1 e 3 e sal comum 3,
gue apresentaram diferencas significativas. Esse aspecto provavelmente decorre do
fato que a compatibilizacdo de matriz ndo foi efetuada de maneira totalmente eficaz, ja
gue o sal marinho é composto por outros sais além do NaCl. Para comprovar a
concordancia entre os valores obtidos pela compatibilizacdo de matriz e pelo método
das adi¢cdes de padrdo, uma reta de regresséo’! foi obtida (Figura 5.5.1). As amostras
gue apresentaram resultados claramente discrepantes ndo foram incluidas na reta de

regressao.
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FIGURA 5.5.1. Reta de regressdo para comparac¢do entre os métodos das adi¢Bes de padréo e

de compatibilizacéo de matriz.

A reta de regressdo obtida apresentou R? igual a 0,9664 e quanto mais
proximo de 1, melhor sera a correlagcdo entre os valores. Assim, 0s métodos
apresentaram boa correlagdo e pode-se dizer que ha uma boa concordancia entre os

resultados.
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A exatiddo do método foi avaliada por experimentos de adicdo e
recuperagdo empregando-se as amostras que ndo apresentaram resultados
concordantes entre o método das adic6es de padrdo e o método de compatibilizacdo de
matriz. Assim, as amostras estudadas foram sal comum 3, sal light 1, sal marinho 1 e 3.
As porcentagens de recuperacao obtidas sdo apresentadas na Tabela 5.5.2.

TABELA 5.5.2. Experimentos de adicdo e recuperacao.

Amostra lodo recuperado (%)
Sal comum 3 104,9

Sal light 1 114,1
Sal marinho 1 106,7
Sal marinho 3 112,6

As recuperacOes apresentadas na Tabela 5.5.2. estdo acima de 100 %, o
gue indica a possibilidade de ocorréncia de erros sistematicos positivos.Pode-se afirmar
gue o método de compatibilizagdo de matriz apresentou boa exatiddo e confiabilidade,
ja que os valores de recuperacdo encontraram-se na margem de 120 % de
tolerancia.Considerando-se os baixos teores de iodo envolvidos, adotou-se a faixa de

tolerancia de 80 a 120%.

5.6. Determinacao de iodo em frutos do mar

Os procedimentos de combustdo e extracdo alcalina empregando agitacao
por ultrassom foram os que apresentaram melhores valores de recuperacéo, ou seja,
112 e 113 %, respectivamente, quando aplicados para o CRM leite em po desnatado.
Ao realizar um teste t ndo pareado ao nivel de 95 % de confianga, os valores néo
apresentaram diferenca significativa. Assim, escolheu-se o procedimento com banho de
ultrassom, por se tratar de um procedimento mais simples e que possibilita o tratamento

simultaneo de um maior nimero de amostras quando comparado a combustao.
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A quantificacdo das amostras foi realizada com compatibilizagdo de
matriz, porque 0s extratos apresentavam teores relativamente altos de Na* (i.e. 2000
mg L™). A linha de iodo utilizada foi a | 182,976 nm. Na Tabela 5.6.1. s&o apresentados

os teores médios de iodo encontrados nas amostras de frutos do mar.

TABELA 5.6.1. Teores meédios e desvios padrédo (n = 3) de iodo em amostras de frutos

do mar.

Amostra lodo (mg kg™)
Navajuela de Tubul 10,71 £1,73
Almeja de Cerro Verde 8,43+2,16
Cholga de San Vicente 7,36 £2,28
Almeja de Tubul 12,03 + 0,68

Os valores de LOD e LOQ determinados foram de 5,85 e 19,3 mg kg™,
respectivamente. A avaliacdo do modelo de calibracdo foi realizada por meio de
parametros, como PRESS (Soma dos Quadrados dos Residuos de Previsdo) e RMSEP
(Raiz Quadrada da Soma dos Quadrados dos Residuos de Previsdo), que estdo

representados pelas equacées 5.6.1 e 5.3.1, respectivamente'®®:

Z (y| - yii )2 (equacéo 5.6.1.)

onde: y; e y; S0 os valores reais e previstos, respectivamente.

Como qualquer ajuste de uma equacdo matematica é feito pelo método
dos quadrados minimos, menor valor de RMSEP implica em melhor linearidade, ou
seja, esse parametro avalia o ajuste da curva de calibragcdo. Assim, os valores de
PRESS e RMSEP obtidos foram 0,0575 e 0,1199, respectivamente.
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A exatiddo do método utilizado para a determinacdo de iodo em frutos do
mar foi avaliada empregando o CRM tecido de ostra (NIST 1566b). A concentracdo e a
percentagem de recuperacao de iodo no CRM séo apresentadas na Tabela 5.6.2.
TABELA 5.6.2. Teor médio e desvio padrdo (n = 2) de iodo na amostra de referéncia

certificada.

Amostra lodo (mg kg'l) Recuperacao

Certificado Determinado percentual

Tecido de ostra

4,46+042  4,59+0,49 102
(NIST 1566b)

Ao realizar um teste t ndo pareado ao nivel de 95 % de confianga nao
houve diferenca significativa entre a concentracao determinada e a certificada de iodo.
No material de referéncia certificado, nota-se que as concentracdes
determinadas de iodo encontraram-se abaixo do LOD. Porém, foi possivel obter
recuperacao de 102 % e R.S.D. de aproximadamente 10 %. Vale ressaltar que a regido
abaixo do LOD néo é recomendada para a obtencdo de dados quantitativos, porém
ambos os parametros (RMSEP e LOD) avaliam diferentes aspectos analiticos, ou seja,
RMSEP indica a linha de emissdo que oferece melhor precisdo durante as
determinacfes e LOD esta correlacionado somente com a variacdo da intensidade do
branco analitico e coeficiente angular. Portanto, de acordo com o valor de RMSEP
obtido é possivel determinar iodo nas amostras de frutos do mar.
Esse comportamento observado na determinacédo de iodo por ICP OES
com configuracdo axial € decorrente de um conjunto de fatores que prejudicam a
obtencdo de sinais mais estaveis. Medidas na regido do VUV apresentam muitas
dificuldades, principalmente quando o analito de interesse apresenta alta energia de
ionizagdo e encontra-se em baixas concentracoes. Essas interferéncias provocam
elevada flutuagdo do sinal e assim pode-se obter diferentes LOD’s a cada leitura

realizada.
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6. Conclusao

A determinacdo de iodo em alimentos e principalmente no sal iodado é
importante frente aos severos problemas que sua deficiéncia e excesso acarretam e
também a abrangéncia mundial.

S&o poucos os estudos que enfocam a determinacéo de iodo por ICP OES
com configuracdo axial e torna-lo vidvel para este fim aumenta sua capacidade
analitica, além de ser mais uma alternativa para a determinacéo de iodo.

Este estudo demonstrou que o iodo pode ser determinado por ICP OES
com configuragdo axial utilizando as condi¢cdes operacionais otimizadas, i.e. vazdo do
gas de nebulizacdo de 0,8 L min’, poténcia aplicada de radio-freqiiéncia de 1,3 kW e
vazdo de introducdo de amostra de 2,8 mL min™. Salienta-se que esses valores s&o
para o sistema de introducdo de amostra composto por camara Sturman-Masters e
nebulizador com ranhura em V, indicados para a analise de sal de cozinha devido ao
alto teor de solidos dissolvidos das solugcbes que sao inseridas no equipamento e
também para analise de solugdes obtidas por extracdo, como no caso de frutos do mar.

O meio de CFA-C mostrou-se mais eficiente do que HNO;3; para evitar
efeitos de memodria, o que € compativel com trabalhos prévios na literatura, assim
adotou-se o meio em CFA-C para a execugéao de todo o trabalho.

Os limites de deteccdo obtidos para as configuracbes axiais e radiais
mostraram que a configuragdo axial apresentou sensibilidade aproximadamente cinco
vezes melhor do que a configuracdo radial. A linha de emissédo de iodo mais sensivel,
i.e. 1178,215 nm, mostrou ser a linha mais significativa e com um dos menores valores
de LOD (0,10 mg L™). Entretanto, essa linha apresentou interferéncias causadas por
Na®, K" e P. A segunda linha mais intensa (I 182,976 nm) apresentou LOD igual a 0,68
mg L™, valor similar ao da terceira linha mais intensa, e interferéncia pouco pronunciada
de Na* e de P em concentrac&o de até 10000 e 4000 mg L™, respectivamente.

A utilizacdo de solucbes analiticas de calibragéo contendo Na* mostrou-se
uma boa alternativa para corrigir a interferéncia de Na* nos sinais de iodo. Os valores
foram similares, para a maioria das amostras, quando comparou-se com o0 método das

adicdes de padrdo. O metodo de compatibilizacdo de matriz apresentou boa exatidéo e
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confiangca nos experimentos de adicdo e recuperacdo, obtendo-se valores de
recuperacao de até 120 %.

Na determinacdo de iodo em amostras de frutos do mar néo foi possivel
utilizar a linha mais intensa (i.e. 178,215 nm) devido a severa interferéncia causada por
P e como alternativa empregou-se a segunda linha mais intensa (i.e. 182,976 nm). O
meétodo de extracdo alcalina com agitagdo por ultrassom mostrou-se eficiente, com 102
% de recuperacdo para amostra de CRM tecido de ostra (NIST 1566b). Embora os
teores de iodo obtidos encontraram-se, abaixo do LOQ, foi possivel quantifica-los e o
valor de RMSEP demonstrou essa viabilidade.

As medidas na regido do VUV podem apresentar flutuagdes no sinal por
causa das varias dificuldades apresentadas, porém testes de exatiddo mostraram a
viabilidade de se determinar iodo por ICP OES com configuracao axial.

Pode-se concluir que ICP OES com configuracdo axial pode ser usado
para a determinacdo de iodo em amostras complexas, porém mesmo apresentando
melhor sensibilidade que o ICP OES com configuracdo radial, ainda ha dificuldades

para amostras contendo menores teores de analito.
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