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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE
CONSTITUINTES INORGANICOS EM SOLVENTES INDUSTRIAIS. O controle do
teor de constituintes inorganicos em solventes provenientes de processos industriais se
faz necessario para o acompanhamento do processo e atendimento a especificacdo do
produto final. Desta forma, o procedimento de calcinagdo e digestao assistida por radiacao
micro-ondas se mostraram adequados para a determinagdo de Fe, Cr e Ni em acetato de
butila (etanoato de butila — CAS 123-86-4) por espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Recentemente, o Grupo Solvay encontrou
uma oportunidade de entrar no mercado farmac€utico oferecendo o alcool isopropilico
(propano-2-ol — CAS 67-63-0), produzido na planta de Paulinia, como insumo para este
segmento. Para atender esta demanda, a ficha do produto deveria conter uma série de
analises baseadas nos métodos da Farmacopeia Americana (USP, United States
Pharmacopeia), incluindo potenciais contaminantes inorganicos. Diante do exposto, foi
desenvolvido e validado um procedimento para a determinagdo de As, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, Ni e Pb, que sdo alguns dos analitos que devem ser monitorados na amostra de
alcool isopropilico (propano-2-ol — CAS 67-63-0). Para tanto, foram avaliadas
alternativas para o preparo da amostra e as condi¢cdes operacionais para determinagdo por
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A
dilui¢do da amostra em meio aquoso acidificado e a digestdo assistida por radiagao micro-
ondas foram avaliadas como procedimentos de preparo da amostra. Em relacdo aos
métodos de calibragao avaliou-se a calibragdo externa a partir de uma curva analitica em
meio aquoso acidificado e método de compatibilizacdo de matriz. Os resultados obtidos
foram avaliados estatisticamente em relagdo a seletividade, linearidade, exatiddo e
precisdao. Os métodos analiticos desenvolvidos apresentaram linearidade adequada
através dos valores de r e 12, da avaliacdo dos residuos e da homocedasticidade obtida
para a maioria das impurezas inorganicas em ambos métodos propostos. O limite de
detecgdo e quantificagdo da curva atende ao critério estabelecido pelo solicitante (LOD <

0,lmgL'; LQ<1,0mgL™").
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ANALYTICAL METHODS FOR DETERMINATION OF
INORGANIC CONSTITUENTS IN INDUSTRIAL SOLVENTS. Controlling the
content of inorganic constituents in solvents from industrial processes is necessary to
monitor the process and meet the final product forecast. In this way, the calcination and
digestion procedure assisted by microwave radiation was adequately offered for the
determination of Fe, Cr and Ni in butyl acetate (butyl ethanoate — CAS 123-86-4) by
plasma optical emission spectrometry. Inductively coupled (ICP OES). Recently, the
Solvay Group found an opportunity to enter the pharmaceutical market by offering
isopropyl alcohol (propan-2-ol — CAS 67-63-0), produced at the Paulinia plant, as an input
for this segment. To meet this demand, a product sheet should contain a series of analyzes
based on the methods of the American Pharmacopeia (USP, United States Pharmacopeia),
including potential inorganic contaminants. In view of the above, a procedure was
developed and validated for the determination of As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni and Pb,
which are some of the analytes that must be monitored in the isopropyl alcohol (propane-
2) sample. -ol — CAS 67-63-0). To this end, alternatives for sample preparation and
operational conditions for inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP
OES) determination were evaluated. Sample dilution in acidified aqueous medium and
radiation microwave-assisted digestion were evaluated as sample preparation procedures.
Regarding reliability methods, external reliability was evaluated based on an analytical
curve in an acidified aqueous medium and the matrix compatibility method. The results
obtained were statistically evaluated in relation to selectivity, linearity, accuracy and
precision. The analytical methods presented included adequate linearity through the
values of r and 12, the evaluation of residues and the homoscedasticity obtained for the
majority of inorganic impurities in both proposed methods. The limit of detection and
quantification of the curve meets the planned request (LOD < 0.1 mg L-1; LQ < 1.0 mg
L-1).
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1. INTRODUCAO

1.1. Rhodia Brasil — Grupo Solvay

A empresa Rhodia Brasil iniciou sua historia na sede do Consulado do Brasil na
Franga (Paris) em 1919 e entdo foi fundada a “Companhia Quimica Rhodia Brasileira”,
a filial brasileira da “Societé Chimique des Usines du Rhéne”. Em janeiro de 1920, alguns
dos engenheiros franceses desembarcaram no Brasil e iniciaram as operagdes fabris em
Santo André, que na época pertencia a Sdo Bernardo, junto a uma equipe composta por
outros 80 trabalhadores. No ano seguinte, teve inicio a produgdo de acido sulfurico, acido
muriatico, éter, sulfito de soda, sulfato de calcio e cloreto de etila que serviam de insumos
para produgdo de langa-perfume que depois passaram a ser matérias-primas para o

desenvolvimento da rota alcoolquimica no pais'.

Ao longo dos anos, a empresa produziu diferentes tecnologias de fabricacdo de
fios téxteis e gerou o desenvolvimento na rota alcoolquimica para suprir a demanda de
alcool que abastecia a produgdo de derivados acéticos em sua unidade fabril. Em 1942,
comprou a Fazenda Sao Francisco que se estendia pelos municipios de Paulinia, Sumaré
¢ Campinas, local depois transformado em um dos maiores complexos industriais da
empresa em todo o mundo. Nos anos 50, além da producdo de alcool a partir da cana de
agucar, a unidade fabril criada em Paulinia passou a produzir outros solventes como
acetato de vinila, alcool butilico e acetato de butila (etanoato de butila — CAS 123-86-4),
transformando o complexo em uma plataforma industrial. Além da producdo de
solventes, foi inaugurada em 1970 a fabrica de fenol e apds 8 anos a planta industrial de
silicas passou a ser parte do portfolio da empresa. Em 1975 foi criado o Centro de
Pesquisas de Paulinia, que faz parte do polo global de pesquisa do grupo Solvay. O Centro
conta com laboratoérios corporativos e compartilhados, além de laboratérios de

desenvolvimento dedicados as Unidades de Negocios da empresa !

Ao longo dos anos a empresa criou mercados e novos habitos de consumo,
inventou novas formas de se relacionar com clientes, consumidores € comunidade e

desenvolveu praticas de gestdo da qualidade e sustentabilidade que se tornaram referéncia
2
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1.1.1. Linha de solventes aromaticos free

A Rhodia, empresa do Grupo Solvay, na linha de frente da inovagdo, langou a
campanha Aromaticos Free para assegurar ao segmento de tintas de impressdo de
embalagens flexiveis uma cadeia produtiva de acetatos livre de aromaticos, tais como
tolueno, xileno e benzeno. Esta estratégia de atuagao esta alinhada com a preocupacao da
empresa com a sustentabilidade, saude e bem estar das pessoas, sendo este um segmento

que visa expandir o mercado tais como os de alimentos e de cosméticos .

Atualmente a empresa ¢ a principal fornecedora de solventes oxigenados
utilizados na formulagdo de tintas de impressdo de embalagens flexiveis, compreendendo
os processos de flexografia e rotogravura, ¢ atendendo aos segmentos de banda larga ¢
banda estreita. Dispde de um portfolio completo para o segmento, que inclui o acetato de
etila, acetato de n-propila e acetato de butila que sdo os produtos abrangidos pela

campanha Aromaticos Free .

O acetato de butila (etanoato de butila) — Figura 1 — ¢ um entre os solventes
oxigenados produzidos na unidade fabril localizada na cidade de Paulinia. O Grupo
Solvay ¢ lider na América Latina na producdo de solventes oxigenados, atoxicos e de
desempenho superior, atendendo diversos mercados, como tintas, adesivos, tintas e
vernizes, tintas industriais e produtos de limpeza doméstica em toda a América Latina,

Europa, Asia e EUA 4.

P o
Hac — C
O=— CH,=—CHy— CH/=—CH,
CAS NUMBER: 123-86-4

MOLECULAR FORMULA: CgH 1,0,

MOLECULAR WEIGHT: 116.18

Figura 1. Solvente oxigenado “Acetato de butila (etanoato de butila)”. Adaptagao Site Oficial do grupo
Solvay °.

O site industrial de Paulinia também ¢é reconhecido pelo pioneirismo em praticas
de sustentabilidade, com processo de abatimento de 96% de suas emissdes de gases de
efeito estufa e certificado pelo Wildlife Habitat Council (WHC) por ser modelo de
preservacdo da biodiversidade da fauna e da flora brasileira. Neste cenario de inovagao e
sustentabilidade, o acetato de butila é obtido através da reacdo entre o acido acético e o

alcool butilico *.
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O acetato de butila (etanoato de butila), assim como os demais acetatos
produzidos, ¢ submetido a uma série de analises de especificagdo para comprovacao da
qualidade do produto final. Algumas andlises para a quantificagao de elementos quimicos,
por exemplo, sdo feitas durante o processo produtivo, visando acompanhar o andamento

da producio.

A determinagdo de impurezas inorganicas em amostras de processo ¢ realizada
através da quantificacdo de ferro, cromo e niquel que sdo os analitos de interesse interno.
O problema nesta quantifica¢do ¢ a baixa solubilidade do produto em meio aquoso (0,7%
em agua % v/v)3 ndo sendo possivel a analise direta, por exemplo, em uma solugdo diluida

deste produto.
1.1.2. Isopropanol

O isopropanol (propano-2-ol - Figura 2) ¢ um alcool com média taxa de
evaporacdo e boa solubilidade nas principais resinas do mercado. Apresenta excelente
poder solubilizante em diversos principios ativos utilizados em formulagdes de
agroquimicos. Também ¢ utilizado em formulagdes e diluentes para diversas aplicagdes
em tintas de impressdo (rotogravura e flexografia). Devido ao seu alto grau de pureza, ¢
aplicado como solvente de limpeza na industria eletronica, garantindo a remogao eficiente

de impurezas sem deixar residuos °.

H,C==CH=—=CH,

OH
CAS NUMBER: 67-63-0

MOLECULAR FORMULA: C5HgO

MOLECULAR WEIGHT: 60.11

Figura 2. Solvente oxigenado “Isopropanol (propano-2-ol)”. Adaptagao Site Oficial do grupo
Solvay °.

“Alcool isopropilico” e “2- propanol” sdo sindnimos do isopropanol (propano-2-

ol) e este solvente é totalmente solavel em agua, além de apresentar alta pureza °.

O isopropanol (propano-2-ol) é utilizado como material de partida em diversos
segmentos. Para atender uma demanda de mercado, visando oportunidade de negdcio, a
analise quantitativa de impurezas inorganicas ¢ necessaria como parte da certificacio de

pureza deste produto.
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1.2.0bjetivos

Objetivo geral

Desenvolver métodos analiticos para a determinag@o elementar em amostras de

solventes industriais.

Objetivos especificos

- Desenvolver um procedimento de preparo de acetato de butila (etanoato de butila),
visando a determinacdo de ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni) por espectrometria de

emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES);

- Definir um protocolo completo contendo o preparo de amostra e condi¢do operacional
para a determinagdo de ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni) em amostra de acetato de

butila (etanoato de butila);

- Desenvolver e validar método analitico para a determinacdo de impurezas inorganicas
em amostra de isopropanol (propano-2-ol), visando especificagdes do mercado

farmacéutico.

- Desenvolver um procedimento de preparo de amostra para quantificar arsénio (As),
cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), merctrio (Hg), niquel (Ni)

e chumbo (Pb) em isopropanol (propano-2-ol);

- Validar o método de determinagdo das impurezas inorganicas conforme os requisitos do

INMETRO DOQ-CGCRE-008. Revisdo 09 — JUN/2020;

- Definir um protocolo completo contendo o preparo de amostra e condi¢do operacional
para a determinacdo de arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu),

ferro (Fe), merctrio (Hg), niquel (Ni) e chumbo (Pb) em isopropanol (propano-2-ol).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aplicacgéo do solvente oxigenado: acetato de butila

O acetato de butila (etanoato de butila — CAS 123-86-4) ¢ um solvente organico
oxigenado que pode ser aplicado em diversos mercados, sendo utilizado como matéria-
prima para produgdo de diferentes produtos finais. Este solvente pode ser aplicado no
mercado automotivo através de tintas automotivas, em tintas de revestimento para
madeiras no mercado de construgdo civil, adesivos, tintas de impressdo em embalagens

de produtos alimenticios e embalagens de produtos farmacéuticos, por exemplo .

O acetato de butila (etanoato de butila) também ¢ aplicado no segmento de
personal care quando utilizado como matéria-prima na fabricacdo de esmaltes,

removedores e recuperadores de esmaltes .
2.2.Aplicacio do solvente isopropanol

O isopropanol (propano-2-ol) ¢ um solvente orgénico oxigenado que pode ser
aplicado em diversos mercados, sendo utilizado como matéria prima para producdo de
diferentes produtos finais. Este solvente também pode ser utilizado em tintas de
revestimento automotivo, limpadores domésticos, em formulagdes e removedores de
esmaltes e tintas de impressdo em embalagens de produtos alimenticios e produtos

farmacéuticos, por exemplo .

O isopropanol (propano-2-ol) é utilizado como agente solubilizante (matéria
prima) e sanitizante no mercado farmacéutico devido a sua alta pureza, e este ¢ obtido a

partir da acetona '
2.2.1. Analise de impurezas

O “Guia Q3D(RI1) do ICH” é um documento desenvolvido pelo Grupo de
Trabalho Especializado do ICH (Conselho Internacional para Harmonizagdo de
Requisitos Técnicos para Medicamentos de Uso Humano) base ® para a avalicdo da
toxicidade e para o estabelecimento de uma Exposi¢ao Didria Permitida (EDP) para cada
elemento que suscita apreensdo de natureza toxicoldgica; e a aplicacdo de uma abordagem

com base no risco para controlar as impurezas elementares em produtos medicinais °.

As impurezas elementares em produtos medicinais podem surgir de diversas

fontes; podem ser catalisadores residuais que foram adicionados intencionalmente na
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sintese, ou podem estar presentes como impurezas (por exemplo, por meio de interacdes
com equipamento de processamento ou sistemas de fecho dos recipientes, ou por estar
presentes em componentes do produto medicinal). Devido ao fato de que as impurezas
elementares ndo oferecem qualquer beneficio terapéutico ao paciente, seus niveis no
produto medicinal devem ser controlados dentro dos limites aceitaveis. Considera-se que
a EDP estabelecida neste guia protege a saude publica para todas as populacdes de
pacientes. Em alguns casos, podem ser garantidos niveis mais baixos de impurezas
elementares quando os niveis abaixo dos limiares de toxicidade mostraram impactar em
outros atributos de qualidade do produto medicinal (por exemplo, degradagdo catalisada
do elemento de substincias medicinais). Além disso, para elementos com EDP elevada,
outros limites podem ter que ser considerados, a partir de uma perspectiva de qualidade

farmacéutica, e outros guias devem ser consultados (por exemplo, 0 Q3A do ICH) °.
2.2.1.1.Toxicidade, Classes e Limites

A presenga de algumas impurezas orgdnicas e elementares em insumos,
excipientes e amostras farmacéuticas sdo perigosos, inerentemente t6xicos ao corpo
humano, e sua presenca pode prejudicar a estabilidade dos medicamentos. Além da
possibilidade de causar alguns efeitos colaterais indesejados a quem os consumir quando

submetidos a uma exposi¢do maior que a permitida pelos orgdos reguladores '°.

Em 1908 a USP introduziu a analise referente a identificagdo de impurezas
elementares em produtos farmacéuticos com a publicacdo do capitulo “ Heavy Metals”
(Metais Pesados). O teste se baseava na precipitagdo de 10 elementos: prata (Ag), arsénio
(As), bismuto (Bi), cadmio (Cd), cobre (Cu), mercurio (Hg), molibdénio (Mo), chumbo
(Pb), estanho (Sn) e antimonio (Sb). O resultado obtido com a precipitagdo de cations dos
elementos presentes na amostra na forma de sais de sulfeto em solugdo aquosa era
comparado visualmente com uma solu¢do padrdo de Pb (II) para determinar o
cumprimento do limite na determinagdo de contaminantes inorganicos. Pelo mesmo,
foram estabelecidos os limites de conformidade de elementos como arsénio, bismuto,
cadmio, cobre, estanho, mercurio e molibdénio. Com excegdes de arsénio (As) e chumbo
(Pb), todos os demais elementos conhecidos como catalisadores metalicos sdo
denominados metais de transi¢@o, que por sua vez sdo largamente utilizados na industria

farmacéutica e seus fornecedores’.
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O “Guia Q3D(RI) do ICH” apresenta o esquema de classificagdo que tem por
foco a avaliagdo do risco quanto aos elementos que sdo os mais toxicos 8. A classificagdo

de toxicidade dos elementos esta representada no Quadro 1.

Quadpro 1. Classificagdo do Elemento segundo o “Guia Q3D(R1) do ICH”.

Classe Elementos Caracteristicas

Alta toxicidade para humanos; tem pouca ou nenhuma utilidade na
fabricagio de produtos farmacéuticos. Quando encontrados, em
As,Cd,Hge insumos e produtos farmacéuticos geralmente € oriunda de
Pb contaminagbes dos excipientes ou de sua rota produtiva. Estes
elementos sdo onipresentes na natureza e devem ser avaliados em

todas as avaliagGes de risco.

Conhecidos por serem téxicos ao ser humano e possuem uma alta
probabilidade de estarem presentes nos medicamentos, pois s3o
ZA Co,NieV encentrados em materiais come ago inoxidavel e outros materiais
utilizados no processo de fabricagdo. Com isso devem ser avaliados em

todas as avaliagbes de risco.

2 Conhecidos por serem toxicos ao ser humano e possuirem
probabilidade reduzida de ocomréncia em medicamentos. Normalmente
Ag, Au, Ir, Pb, s8o encontrados em baixa abundancia na natureza e tem baixo
Rh, SeeTi potencial para ser co-isolado com outros materiais. Estes podem ser
excluidos da analise de risco, exceto guando os mesmo sejam
intencionalmente adicionados.

Estes elementos possuem toxicidade relativamente baixa quando
administrados por via oral, porém s8o considerados toxicos em outras
Ba, Cr, Cu, Li. rotas de administragcao. Com isso, deve-se exigir serem considerados na
Mo, SbeSn  andlise de risco para medicamentos de administragBo por vias
inalatérias e parentais quando. J& para rotas orais devem ser

considerados apenas em casos de adicio intencional.
Algumas impurezas elementares nas quais os PDE's nao tenham sidos
Outros 4B, G e, estabelecidos devido as baixas toxicidades conhecidas. Importante
elementos % Mj:l; e, ressaltar que apesar de terem baixa toxicidade, estes elementos podem

comprometer fungdes importantes do organismo como.

Fonte: adaptado de THOMAS, 2018 °.

2.3.Procedimentos de preparo de amostra

2.3.1. Calcinagao

A andlise térmica compreende um conjunto de técnicas que medem a variacdo em
uma propriedade fisica de uma amostra submetida a uma programacdo controlada de
temperatura, como foi definido por MacKenzie. Dentre as técnicas de analise térmica a

mais usadas ¢ a termogravimetria (TG), a qual acompanha a variagdo da propriedade
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fisica massa, enquanto a amostra ¢ aquecida. O tempo de queima das amostras em mufla

pode ser drasticamente reduzido devido a exposi¢do da amostra ao oxigénio do ar '°,

A perda de massa pode ser relacionada com muitos fendmenos, como
desidratacao, sublimagdo, decomposicao, entre outros, que podem servir para diferentes
aplicagdes, resumidas por Ionashiro et al, 2005 !!. Os procedimentos didaticos sugerem a
decomposicao das amostras pela queima da matéria organica em mufla por longas horas

a 800 °C ao ar 1°.

Os procedimentos de preparo da amostra realizados por calcinacgdo resultam em
uma quantidade menor de residuos da matriz nas solugdes, diminuindo as interferéncias
nas determinagdes 2. Uma amostra quando submetida a calcinagdo em mufla sofre
diminui¢@o de sua massa inicial devido a decomposicao da matéria organica, resultando

no teor de cinzas/inorganicos que podem ser solubilizados em meio acido e quantificados.

Na literatura é possivel encontrar métodos de decomposi¢cdo por via seca para
diferentes tipos de matriz de amostras. Esses procedimentos também sdo chamados de
combustdo e recomendados para decomposicdo de amostras orgéanicas, pois devido a alta
temperatura empregada ocorre a oxidagdo completa dos compostos orgénicos. O carbono
presente na amostra converte-se em COz, o hidrogénio em H2O ¢ o nitrogénio em 6xidos
de nitrogénio ou Nj, enquanto que os demais elementos presentes podem ser
transformados em diferentes compostos inorginicos (6xidos e sais) !>, Embora o
procedimento de calcinacdo resulte em uma matriz livre de compostos organicos, o
aquecimento pode causar a volatilizacdo de alguns analitos como o chumbo (Pb) e arsénio

(As), por exemplo, diminuindo a recuperacao.

Um teste de metodologia realizado para uma amostra que apresentava matéria
organica como composto majoritario, utilizou a calcinacdo em mufla conforme a “ASTM
UOP Method 391-09” 2 para quantificar alguns elementos quimicos como o ferro (Fe),
niquel (Ni) e cromo (Cr) por ICP MS. No trabalho citado, o tempo necessario para a
decomposigdo foi longo e o procedimento adotado resultou em uma solugéo limpida, pois

o residuo obtido no cadinho foi completamente soltivel em 4cido nitrico diluido 2.

Em outro trabalho foi determinado o teor de cromo (Cr), ferro (Fe) e niquel (Ni)
em Oleos comestiveis comparando a extragdo por ultrassom, digestdo por via seca e
extragdo em meio de emulsdo, que foi considerado rapido, simples e que produziu boas

recuperagdes 1>
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2.3.2. Diluicao

A concentragdo de um analito ¢ determinada por métodos seletivos e quantitativos.
Quando uma solucdo ¢ diluida, seu volume ¢ aumentado e a concentracao
consequentemente ¢ diminuida, porém a quantidade total do soluto/analito permanece
constante. Duas solugdes de concentragdes diferentes, mas com a mesma quantidade de
soluto, devem estar relacionadas '4. Logo, diluir uma amostra significa diminuir sua
concentragdo. A dilui¢do ¢ usualmente utilizada em métodos quantitativos quando ha uma
faixa de trabalho definida e a concentracdo na amostra estd fora desta faixa, sendo

necessario diminuir o teor do analito na solug@o analisada.

A dilui¢cdo também ¢ utilizada com o objetivo de diminuir a interferéncia da matriz
nos casos de andlise direta nos equipamentos, por exemplo. Uma amostra
majoritariamente organica pode ser diluida a fim de diminuir a concentracdo destes

compostos organicos na solu¢do final da amostra.

A solubilidade dos acetatos de butila (etanoato de butila) e de etila (etanoato de
etila — CAS 141-78-6) em agua pura e varias solugdes aquosas de baixa viscosidade foi
investigada em um estudo do efeito da temperatura e¢ da adigdo de aclcares na
solubilidade destes acetatos em meio aquoso !°. Com base neste trabalho, é possivel
observar que, seguindo os dados da literatura, a solubilidade de ambos os acetatos de
maneira geral diminui com o aumento da temperatura da solug@o. Portanto, a elevagao da
temperatura afeta negativamente a solubilidade dos ésteres. Apenas alguns dados de
solubilidade dos acetatos em estudo sdo passiveis de comparagdo com a literatura e para

acetato de butila (etanoato de butila) foram encontrados dados apenas a 25°C13.

Em outro trabalho, utilizou-se dois tipos plantas (espécies vegetais — FErica
andevalensis e Cistus ladanifer) para remogao de metais em aguas residuais € um dos
objetivos era utilizar os compostos destas plantas em solventes orgénicos de forma a testar
a sua eficacia para remog¢ao/recuperagdo de metais pela técnica de extragdo por solvente
(extragdo liquido-liquido). O acetato de butila (etanoato de butila) foi utilizado como um
dos solventes de extracdo e a conclusdo obtida pelo autor foi que a adi¢do de compostos
fenolicos transferidos para outros solventes organicos menos soluveis em agua que o
acetato de etilo (butirato de etilo, acetato de butilo, decanol e octanol) ndo apresenta
seletividade e baixas eficiéncias de remogao de zinco e ferro '6. Uma possivel justificativa

para baixa eficiéncia no processo de remog¢do dos metais, pode ser a baixa solubilidade
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do solvente organico em meio aquoso, além da possivel incompatibilidade quimica entre

o solvente organico e os componentes inorganicos '°.
2.3.2. Digestao assistida por radiacdo micro-ondas

A digestdo se refere a um processo mais complexo quando comparado ao processo
de dissolucdo e se baseia na remogdo da matéria organica e na solubilizagdo dos analitos
através da aplicacdo de altas temperaturas e/ou maior pressdo. A amostra ¢ oxidada
através do emprego de acidos inorganicos e com alto poder oxidante, gerando espécies
soltveis em agua. Pelo fato da radiacdo micro-ondas ser transferida de forma direta e ter
uma distribuicdo homogénea para as moléculas da solug@o contida nos frascos que sdo
mantidos em um sistema de alta pressdo e temperatura, a digestao assistida por radiagao
micro-ondas ¢ muito utilizada para o preparo de amostras. Isso implica em um processo
de digestdo mais rapido quando comparado a métodos que se baseiam no aquecimento
por condugdo, tais como chama e bloco digestor. A digestdo assistida por radiagdo micro-
ondas pode ser realizada em frasco aberto ou fechado, sendo o frasco fechado utilizado
principalmente para amostras que apresentam maior quantidade de compostos organicos

e quando se pretende determinar analitos volateis !7.

Geralmente, as técnicas espectroscopicas atdomicas funcionam melhor quando o
analito ¢ apresentado como uma espécie idnica inorganica dissolvida em um é&cido
mineral diluido. Por esta razdo, as técnicas de preparagdo de amostras para espectroscopia
atomica visam preparar solugdes acidas uniformes dos mais diversos tipos de amostras
18 Procedimentos de digestdo assistidos por radiacdo micro-ondas tém sido
implementados em laboratorios de preparo de amostras como uma alternativa rapida e

segura aos procedimentos convencionais de digestdo !°.

A tecnologia atual pode ser dividida em sistemas com cavidade, que geralmente sdo
operados sob altas pressdo e temperatura®®. Sistemas com radiagdo focalizada, que
envolviam operacdo a pressdo atmosférica foram descontinuados pelos fabricantes.
Atualmente estd no mercado sistema com radiagdo focalizada para sinteses (Discover,

CEM Corporation).

De uma maneira geral, pode-se afirmar que aquecimentos por radiacdo micro-ondas
proporcionam digestdes mais rapidas e seguras do que aqueles baseados em aquecimento
"convencional", quando realizados em equipamentos adequados para este fim. As

relacdes teoricas, que regem a interacdo da radiagdo micro-ondas com a amostra e com
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os reagentes utilizados para a digestdo sdo basicamente aquelas que, de uma forma geral,
regulam a interacdo entre matéria e energia. As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas
e, como tal, sdo portadoras de energia. Cobrem uma faixa de frequéncias do espectro

eletromagnético que varia de 300 a 300.000 MH?,

A migra¢do i6nica consiste no movimento eletroforético dos ions dissolvidos de um
lugar para outro no interior da solugdo da amostra. O movimento dos tons ¢ causado pela
interagdo entre as espécies iOnicas ¢ o campo magnético oscilante das micro-ondas. O uso
de recipientes fechados para digestdes com micro-ondas, tem sido inevitavelmente
recomendado nos casos em que ¢ preciso aproveitar o efeito de altas temperaturas para
dissolver amostras de "dificil" decomposi¢cdo, nas quais se pretende determinar

componentes volateis 2.

O sistema de digestdo por micro-ondas utilizado para a realizacdo dos testes de
preparo das amostras, ¢ um equipamento da Anton Paar® (Figura 3) modelo Multiwave
5000 rotor 20SVT capaz de operar com 20 frascos de 50 mL composto por PTFE-TFM,
resistente a acido fluoridrico e com sistema de controle de temperatura individual por

cada frasco através de um sensor de infravermelho ..

Figura 3. Sistema de digestdo por micro-ondas Anton Paar® 2!,

Neste sistema de digestdo por micro-ondas (Figura 3) € possivel preparar amostras
com reatividade variavel em um unico ciclo, visto que o sistema de controle de
temperatura ¢ individualizado e o equipamento conta com uma tecnologia “SmartVent”

para liberagdo confiavel de sobrepressdo 2!.

Na literatura, encontram-se trabalhos que discutem estratégias analiticas para a

determinacdo de elementos quimicos por espectrometria de emissdo Optica com plasma
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indutivamente acoplado (ICP OES), apds preparo da amostra por digestao assistida por
radiacdo de micro-ondas. A radiagdo micro-ondas propicia maior o nimero de colisdes
entre as moléculas, tanto pelo efeito eletroforético quanto pela rotagdo do dipolo,
favorecendo o aquecimento dos Aacidos/misturas oxidantes no meio reacional e
propiciando a digestdo de amostras de matrizes complexas??>. Este procedimento de
submeter amostras organicas a digestdo assistida por radiagdo micro-ondas resulta em
uma matriz com menores teores de carbono, que poderia vir a causar interferéncias na

analise elementar por ICP OES.

O método de preparo de amostras para analise elementar assistido por radiacao
micro-ondas ¢ amplamente utilizado em diversas matrizes >* e algumas aplicagdes estdo

apresentadas na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1. Aplicagdes selecionadas de trabalhos com 4cido nitrico diluido 2

Amostra Reagentes Anglitos Detecgio

250 myg de amostra; 2mL de  Ba, Ca, Cu, Fe,
solugao 2 mol L' HNO, e K. Mg. Mn, P.S ICPOES

Plantas usadas como
forrageiras

1 mL de H,0, (30%) eZn
250 mg de amostra; 7 mbL de
Café em po sclugdo 3.5 mol L' HNO, e Ba, CueP ICP OES
1 mlL de H,0, (30%)
Griio de soja; sangue 200 mg de amostra; 2 mL de ;
bovino; misculo bovino solugao 2 mol L' HNO, e Ca, Ee.. ;I._‘Mg. ICP OES
& viscera bovina 1 mL de H,O;, {30%) es
500 mg de amostra; 6 mL de Ca. Cu. Fe
Figado e misculo bovine  solugao 2 maol L' HNO, e M“ ! N;rlle 7n |CPOES
5 bar de O e
Ca, Cd, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Mo, ICP OES
X i Na, PbeZn
Leite em po integrat; 500 mg de amaostra; 6 mbL de
leite erm pd desnatado; s0luca0 2 mol L' HNO, e
proteina de leite & bar de O,
Hg ICP-MS
Folhas de macieira,
500 mg de amostra; 6 mL de
f J wein i
'o".-\as SERPOGRDERIoRD: solugao 3mol L' HNO, e A, Ca, Fe," K. ICP OES
acicula de pinho, folhas Mg e Na

7.5 bar de O,

de oliveira @ orégano

Al Ba, Ca. Fe, Li, Mg

Graxas hibrficantes ik
Mo, Na. P, 5, Sb, SieZn
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2.4.Espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES)

A quantificacdo de constituintes inorganicos pode ser determinada por técnicas de
absorcdo ¢ emissdo atdmica/ionica. Para determinacdo de baixas concentragdes €
necessaria a utilizacdo de técnicas que apresente boa sensibilidade, realize medicdes
precisas e exatas 2*. A capacidade multiclementar do ICP OES é uma das mais

importantes caracteristicas desta técnica 2>,

A técnica ¢ utilizada no Brasil desde a década de setenta quando foram instalados os
primeiros equipamentos de ICP OES 24, Desde entdo seus componentes Opticos e sistemas

de deteccdao vem sendo aprimorados, a fim de se obter resultados mais exatos e precisos.

A amostra ¢ introduzida no plasma sob a forma de solucdo nebulizada através da
utilizagcdo de um sistema de introducdo constituido de bomba peristaltica, nebulizador e
camara de nebulizagdo. Inicialmente um atomo de um elemento quimico no estado
fundamental (elétrons encontram-se nos orbitais mais proéximos ao nucleo, em niveis
energéticos mais baixos 2#) e na forma gasosa recebe uma quantidade de energia que é
capaz de torna-lo excitado. Este atomo absorve radiagdo de um determinado comprimento
de onda e o elétron mais externo ¢ promovido para uma configuracdo menos estavel.
Como o estado excitado ¢ instavel, o &tomo apos absorver a radiagdo retorna ao estado de
energia mais estavel, liberando a energia adquirida sob forma de radiagdo (luz), com
comprimento de onda diretamente relacionado com a transicdo eletronica que ocorreu.
Este processo ¢ denominado emissdo Optica e, assim sendo, a espectrometria de emissdo
baseia-se na propriedade dos a&tomos neutros ou ions em estado gasoso de emitir, quando
excitados termicamente ou eletricamente, radiacdes com comprimentos de onda
caracteristicos nas regioes ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético. A radiagdo
emitida em cada comprimento de onda permite identificar o elemento emissor, sendo que
a medida da intensidade da radiagdo permite a determinacao da concentragdo do elemento

presente na amostra 24,

Cada elemento possui sua identidade espectral, isso significa que cada atomo
neutro ou ion no estado gasoso ird excitar ¢ voltar ao estado fundamental de forma
diferente. O espectro de emissdo de um elemento ¢ o conjunto das radiacdes emitidas por
uma espécie presente na amostra 2. A presenga de muitas linhas i6nicas e atdmicas no
espectro de emissdo do ICP OES torna a coincidéncia de linhas um problema de

interferéncia espectral, resultando em erros nas medi¢cdes quando outras espécies
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presentes na amostra apresentam linhas espectrais proximas ao analito 2. A maioria das
linhas de emiss@o usadas analiticamente em ICP OES encontram-se na regido entre 190
a 450 nm do espectro eletromagnético, sendo os espectrometros otimizados para operar

nessa regido 2.

O plasma ¢ um gas parcialmente ionizado, produzido a partir de uma descarga em
uma corrente de gas inerte (argdnio), mediante aquecimento por indu¢do em um conjunto
concéntrico de tubos de quartzo (tocha) localizado entre uma bobina de inducdo ligada a

um gerador de radiofrequéncia, operando com frequéncia e poténcia apropriadas 4.

Em torno da tocha encontra-se a bobina de indugéo (Figura 4) a qual ¢ refrigerada
internamente por gas ou agua. A bobina de indugdo é responsavel por manter o plasma
devido ao acoplamento da radiofrequéncia, cuja frequéncia usada em plasma de argonio
¢ 27 ou 40 MHz, enquanto que a poténcia pode variar de 800 a 1500 W. Um campo
eletromagnético oscilante ¢ gerado quando € aplicada uma corrente elétrica na bobina de
inducdo. Por esse campo eletromagnético passa o argdnio que gera o plasma, o qual é
iniciado pelo auxilio de uma bobina de Tesla que libera uma descarga elétrica na regido
de entrada do argdnio na tocha, fazendo com que uma fragdo deste seja ionizada, tornando
o mesmo condutivo, antes que este alcance o campo magnético. Ao atingir o campo
magnético, os elétrons e ions no gas condutivo sdo forcados a seguir percursos anulares
e aleatorios dentro da tocha (na regido circundada pela bobina de indugdo), havendo um
grande niimero de 4 choques ¢ aquecimento por colisdes entre as espécies existentes. Os
atomos de argdnio neutros que sdo continuamente introduzidos no plasma sofrem colisdes
com as particulas carregadas que se movem no plasma, aumentando as suas temperaturas.
Ocorre também transferéncia de energia entre as espécies presentes, ionizando o argdonio
¢ assegurando assim a continuidade do plasma. O aquecimento gerado nessas colisdes
pode elevar a temperatura do plasma a 10.000 K, o que garante a completa atomizacdo

e/ou ionizagdo da maioria dos elementos presentes 24,
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Zona analitica normal

Zona de radiag@o inicial

Bobina Regido de inducao

Tocha ———

Gas de refrigerac@o

A . Gas auxiliar

Gas de nebulizacio

Figura 4. Representagdo de uma tocha de ICP OES ?7.
NOTA: H representa o campo magnético induzido e I a bobina de indugio.

Na Figura 5 ¢ mostrada uma representagao esquematica da introdug¢do da amostra no
plasma em ICP OES. Inicialmente, a solu¢do da amostra ¢ bombeada para o nebulizador
por uma bomba peristaltica através de um tubo capilar (flexivel), cuja vazdo pode ser
variada ?*. A fase de introdu¢do da amostra ¢ considerada uma das principais etapas da
analise, pois afeta a precisdo e também a exatiddo dos resultados a serem gerados na

analise 28.

poria da incha |
regiio de indugio

hobina de indugSo ~ Espectrametro

- L [ |
Gerador de - | i

railinfregiiencia |

gas refrigeranie » —— || |||  Tocha
gas auiliar e — ! |
I
tuho capilar nebulizador ‘IL

bowha A
!ﬂ““““*.{i _ e Camara de

L — 4 ~— ‘nehulizacio

gasz de =
nebulizacio

!ﬁ}' _Solugio

L e

Figura 5. Representagdo do sistema de introdugdo de amostra 24,
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Ap6s a inser¢ao da amostra através do sistema de introducdo, o nebulizador converte
a amostra liquida em goticulas dispersas em gas (aerossol) e as particulas sdo
separadas/homogeneizadas por uma cdmara de nebulizacdo, ou seja, apenas uma fragéo
da amostra ¢ efetivamente introduzida no plasma 23. Goticulas do aerossol de tamanhos
uniformes sdo dessolvatadas no plasma a alta temperatura, removendo o solvente da

amostra resultando em particulas de sais microscopicas 4.

No plasma os atomos e ions vao sofrer as transi¢des eletronicas e os sinais resultantes
das mudancas serdo medidos por um detector que convertera o sinal elétrico em
concentragdo através do software do equipamento (Figura 3). A radiacdo emitida ¢é
direcionada para o sistema Optico do espectrometro, constituido de uma fenda de entrada
que seleciona a radiagdo que preenche a fenda, a qual deve estar alinhada para focalizar
a regido do plasma onde a emissdo do analito ¢ maior e a intensidade do sinal de fundo
menor. Um espelho colimador € necessario para produzir um feixe paralelo que atinge o
elemento dispersivo (grade, rede ou prisma) que separa as radiagdes por comprimentos

de onda 6.

O plasma possui a vista radial ou axial. Quando a vista do plasma ¢é radial apenas um
pequeno angulo da radiagdo ¢ focalizado, o qual esta disposto de maneira perpendicular
em relacdo ao canal central do plasma na zona analitica normal (Figura 3). Na vista axial,
o plasma ¢é visto ao longo do seu canal central ?°. Alguns instrumentos apresentam a
configuragdo com ambas vistas: axial (a radiagdo emitida ¢é focalizada pelo sistema Optico
ao longo do canal central do plasma — menor limite de deteccdo e efeito de matriz mais
acentuado devido a detecgdo de toda a radiacdo emitida pela amostra/matriz) e radial
(apenas uma pequena parte da radiagdo ¢ focalizada — efeito de matriz diminuido, visto
que parte da emissdo proveniente da matriz ndo ¢ vista) 2. A radia¢do eletromagnética é
coletada e separada com a ajuda de otica difrativa e a intensidade da luz emitida ¢ medida
por um detector de resposta rapida do tipo CCD (dispositivo de carga acoplada) ou CID
(dispositivo de injecdo de carga) que tem a funcdo de converter a energia luminosa
(fotons) a partir de emissdes de analitos geradas no plasma em um sinal elétrico que pode
ser quantificado. Os comprimentos de onda sdo usados para a identificagdo dos
elementos, enquanto que a intensidade da radia¢do ¢ proporcional a concentracdo do
analito de interesse presente na amostra analisada 6. A intensidade de uma linha de
emissdo em ICP OES depende do ntimero de atomos ou ions emitindo sob as condi¢des

experimentais escolhidas para serem usadas durante a analise 28,



33

No desenvolvimento de um método para a determinacdo de impurezas inorganicas,
0s principais parametros a considerar no equipamento no momento dos ajustes a avaliagdo
de desempenho do mesmo sdo: a sensibilidade, o limite de deteccdo, a precisdo, a
exatiddo, a estabilidade da linha de base (drift), a interferéncias espectrais incluindo
nestes as caracteristicas do espectrdmetro, como a resolucdo e a faixa analitica utilizada
para analise 2°. A Figura 6 representa o instrumento ICP OEs “Agilent 5110® " utilizado

para o desenvolvimento desta dissertacao.

Figura 6. Representagdo ICP OES Agilent 5110 23,

A introducdo direta de solventes organicos contendo carbono pode resultar em

interferentes na analise, devido a combustdo incompleta da matéria organica 2°.

Os solventes organicos podem ser consideravelmente mais volateis do que solugdes
aquosas ¢ a alta pressdo de vapor de alguns solventes, mesmo a temperatura ambiente,
pode perturbar ou mesmo extinguir o plasma. Em analises de rotina de tais solventes, ¢
essencial que a pressdo de vapor seja controlada pelo resfriamento da cémara de
pulverizacdo, onde a amostra de aerossol ¢ gerada. Isto pode ser controlado por meio de
um dispositivo Peltier que controla a cdmara de pulverizagdo para uma temperatura
selecionada, geralmente entre 0 e — 5°C. Um dispositivo Peltier ¢ usado porque tem
eficiéncia de transferéncia de calor superior em compara¢do com uma camisa de agua,
permitindo rapido resfriamento e operagdo estavel em temperaturas tdo baixas quanto -5
OC. Nessas baixas temperaturas a pressdo de vapor até mesmo do solvente mais volatil

(como a acetona) ¢ suficientemente reduzida para permitir a operacdo estavel do plasma
30

A estabilidade do plasma e a sensibilidade, para a analise de amostras de solventes

organicos pode ser otimizada aumentando a poténcia de radiofrequéncia para 1,5 a 2 kW.
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Estudos mostraram que a estabilidade do plasma na presenga de solventes organicos
depende dos fendmenos de transporte, gradientes de temperatura no plasma e da
eficiéncia de nebulizacdo, sendo assim, ¢ possivel prever as condi¢des operacionais para

o tipo de solvente escolhido *°.

O plasma na analise por ICP OES ¢ sensivel a presenca de altas concentragdes de
compostos organicos (compostos majoritariamente constituidos por carbono), devido a
interferéncia espectral causada por este elemento. Moléculas de C poderdo sofrer
oscilacdes quando solventes organicos sdo introduzidos no plasma e as moléculas de NO,
OH e N; realizam movimentos rotacionais, produzindo bandas de emissdo e ocasionando
interferéncia na linha analitica. Essa interferéncia ¢ facilmente reconhecida e pode ser
corrigida pelo fato das intensidades de emissdo das espécies envolvidas serem
praticamente constante. No entanto, a presenca de bandas de emissao e alto sinal de fundo

prejudicam o LD 31,

A introdugdo de grandes quantidades de compostos organicos nao decompostos
pode causar entupimento do sistema, instabilidade do plasma e intensificacdo da emissao
de fundo quando técnicas baseadas em ICP s3o usadas. A literatura indica que valores de
teor de carbono residual (CCR) de até 12 — 13% (p/p) ndo causam interferéncia na

recuperagio dos elementos 2.

2.4.1. Acessorios para determinacdo de impurezas inorginicas em

matriz organica por ICP OES

Com o desenvolvimento e aperfeigoamento das técnicas analiticas, novos
acessorios foram projetados para diferentes aplicagdes em diferentes matrizes. O
fabricante do equipamento utilizado ICP OES Agilent 5110 ® fornece diferentes kits para

a determinacdo de compostos inorganicos em amostras de solventes volateis.

O Kit de introdug¢@o de amostras organicas volateis para Agilent série 5000 RV
ICP OES inclui nebulizador Conikal®, vidro, sériec U, tocha totalmente desmontavel com
conjunto de tubos externos organicos e injetor de didmetro interno de 0,8 mm (Figura 7)

e tubos de amostras e residuos resistentes a solventes 3.
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Figura 7. Tocha desmontavel 0,8mm para analise de organicos.

Quando solventes organicos sdo analisados, o carbono presente no aerossol da
amostra pode se depositar no cone de amostragem, causando instabilidade e desvio de
sinal. Para evitar a deposi¢do de carbono durante a analise de solventes como o
isopropanol, o oxigénio pode adicionado ao gas carreador (argonio, por exemplo) para

oxidar o carbono no plasma 3.

Os solventes orgédnicos também causam uma pressao de vapor de solvente muito
alta na camara de pulverizagdo, levando a instabilidade do plasma. Reduzir pressdo de
vapor do solvente e garantir igni¢do de plasma confiavel e operacdo, a temperatura da
camara de nebulizagdo pode reduzida para abaixo zero graus **. O IsoMist peltier ®
(Figura 8) ¢ um acessorio que pode ser acoplado a camara de nebulizagdo e tem a func¢do
de manté-la refrigerada, controlando com precisdo a temperatura do sistema de introdugao
da amostra. Isso proporciona excelente estabilidade a longo prazo até mesmo para as
matrizes mais dificeis, incluindo solventes organicos volateis e amostras de 6leo viscoso.
A temperatura programada ¢ controlada usando um dispositivo peltier que fornece a
capacidade de aquecer ou resfriar o sistema de introducdo da amostra e manter uma

temperatura estavel 3.
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Figura 8. IsoMist peltier ®.

2.5.0rientacio sobre validacdo de métodos analiticos. DOQ-CGCRE-008.
Revisao 09 — JUN/2020

Segundo o documento “DOQ-CGCRE-008”, um método criado/desenvolvido
pelo proprio laboratério deve ser validado com o objetivo de confirmar que o
procedimento operacional ¢ apropriado para o uso pretendido. A validagdo deve ser
suficientemente abrangente para atender as necessidades de uma determinada aplicagédo
ou area de aplicacdo. O processo de validagdo de um método deve estar descrito em um
relatorio de validagdo, e os estudos para determinar os parametros de validagdo devem
ser realizados com equipamentos e instrumentos dentro das especifica¢des, funcionando
corretamente e calibrados. Do mesmo modo, o responsavel pela realizacdo dos estudos
deve ser competente na area e precisa ter conhecimento suficiente sobre o trabalho, sendo

capaz de tomar as decisdes apropriadas durante a realizagdo do mesmo 3°.

2.5.1. Seletividade

A matriz da amostra pode conter componentes que interferem no desempenho da
medi¢do. Esses interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal, comprometendo o
resultado. Adicionalmente, a magnitude desse efeito também pode depender da
concentragdo. Logo, no estudo de seletividade é necessario verificar a existéncia de efeito

de matriz e uma forma de avaliar este efeito é preparar dois grupos de amostra de teste,
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um com a matriz € o outro sem, ambos com a mesma concentracdo do analito em cada

nivel 3¢,

Um método que produz respostas para varios analitos, mas que pode distinguir a
resposta de um analito de outros ¢ chamado seletivo e a partir da medicdo deve-se
comparar estatisticamente os resultados com os testes F e 7. Se o teste F (Snedecor) ndo
for significativo, a matriz ndo causa efeito sobre a precisdo (comparagdo entre a variancia)
por nivel de concentragdo e se o teste 7 (Student) — comparacgdo entre as médias - ndo for
significativo, a matriz ndo causa efeito sobre o resultado, por nivel de concentragio . Se
o p-valor obtido no teste F for maior do que 0,05 (95% de confianca) o valor de HO ndo
deve ser rejeitado e significa que as varidncias sdo supostamente iguais. Ao calcular o p-
valor no teste ¢ se o valor obtido for maior que 0,05 significa que existe uma diferenca

significativa entre as médias dos métodos de calibracao.
2.5.2. Linearidade e faixa de trabalho

A linearidade de um procedimento analitico € a sua habilidade (dentro de uma dada
faixa) em obter resultados os quais diretamente proporcionais a concentracao do analito

na amostra 3¢,

A faixa de trabalho de um procedimento analitico ¢ o intervalo entre a menor
concentragdo ¢ a maior concentragdo de analito na amostra para a qual se demonstrou que

o procedimento analitico tem um nivel aceitavel de precisdo, exatiddo e linearidade .

A faixa linear de trabalho ¢ por inferéncia a faixa de concentra¢do do analito em que
os resultados do método sdo proporcionais a concentragdo do analito, enquanto a
sensibilidade analitica ¢ a mudanga na resposta do instrumento que corresponde a uma
mudanga na quantidade medida, sendo a inclinag¢@o da curva analitica. Ja no limite inferior

da faixa de concentragdo o fator limitante é o limite de quantificagdo .

Os parametros de desempenho “faixa de trabalho”, “faixa linear de trabalho”,

“sensibilidade”, “LD” e “LQ” estdo demosntrados na Figura 9 a seguir.



Figura 9. Exemplo de uma curva analitica com identificagio dos pardmetros de desempenho °.
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A quantificacdo requer que se conheca a relacdo entre a resposta medida e a

concentragdo do analito, e uma curva de calibragdo analitica normalmente pode ser obtida

pelo método dos minimos quadrados (MMQ), no entanto isso depende

da

homocedasticidade do qual pode ser entendido como a variancia constante dos erros

experimentais. Com isso a curva pode ser descrita conforme a equagdo representada na

Figura 10 a seguir.

y=ax+b

Onde: y é o sinal do instrumento
a é o coeficiente linear

X € a concentragdo dos padrdes utilizados

b é o coeficiente angular da reta

Figura 10. Representagdo da equacdo da reta que relaciona o sinal medido com a concentragdo do analito.

2.5.3. Limite de detec¢ao e quantificacdo

O limite de detecgdo (LD) de um procedimento analitico individual é a menor

quantidade de analito na amostra que pode ser detectada, mas nio necessariamente

quantificada sob as condig¢des estabelecidas para o ensaio °. Assim, o limite de

quantificacdo (LQ) pode ser definido como a menor concentracdo quantificada com

precisdo e exatiddo adequadas. Uma forma de calcular o LDO e o LQO esta representada

na Figura 11.
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LOD =33s/b
LOQ =10s/b

Onde: s é o0 desvio padrdo da resposta do branco
b & o coeficiente angular da reta

Figura 11. Representagdo do calculo para obteng@o do LD e LQ de uma curva analitica.

Este método simplificado de estimativa do LOD e do LOQ possibilita a
verificagdo se € possivel a realizacdo da determinacgdo a niveis traco. Quando o branco

.
S

ndo gera sinal, pode-se adotar para o valor de “s” o desvio padrdo do menor nivel da curva
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2.5.4. Exatidao

A exatiddo pode ser entendida como sendo um pardmetro que demonstra um grau
de concordancia entre um valor medido, ou seja, o resultado experimental e o valor tido
como referéncia da medida. Tendo isso em vista a exatiddo ndo ¢ uma grandeza

mensuravel, entio normalmente é estudado através de calculos de recuperagio 6.

A recuperagdo do analito pode ser estimada pela analise de amostras fortificadas
com quantidades conhecidas do mesmo (spike). As amostras podem ser fortificadas com
o analito em pelo menos trés diferentes concentragdes (baixa, média e alta — avaliando a
abrangéncia da exatiddo) da faixa de uso do método *7. O célculo da recuperagio esta
representado na Figura 12 a seguir e o critério de aceitacdo esta atrelado ao nivel de

concentragdo conforme a Figura 13.

C, -C,
Recuperagéo (%) = (l(ﬁ] %100
-3
Onde:
C1: concentragao do analito na amostra fortificada.
C2: concentracgio do analito na amostra néo fortificada.
C3: concentragdo do analito adicionado & amostra fortificada.

Figura 12. Representagdo do calculo de recuperagao para avaliacdo da exatidao dos resultados a partir de

uma curva analitica 3°.
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Analito, % Fragdo Massica (C) Unidade Recuperagdo média, %
100 1 100% 98 — 102
10 10" 10% 98 — 102
1 102 1% 97 - 103
0,1 103 0,1% 95— 105
0,01 10+ 100 ppm (mg/kg) 90 - 107
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 80— 110
0,0001 10° 1 ppm (mg/kg) 80-110
0,00001 107 100 ppb (pg/kg) 80-110
0,000001 108 10 ppb (pg/kg) 60 -115
0,0000001 10° 1 ppb (pg/kg) 40 -120

Figura 13. Representago do critério de aceitagdo para a recuperagao 3¢,

Com base na Figura 13, pode-se observar que quanto menor a concentracdo do
analito, menor ¢é o critério de aceitagdo para a recuperagdo, visto que concentragdes mais

baixas podem apresentar maiores erros analiticos.
2.5.5. Precisao

A precisdo ndo ¢ um parametro mensurado e baseia-se na proximidade entre os
valores obtidos para as medidas de réplicas de preparo. Normalmente a repetibilidade,
precisdo intermediaria e reprodutibilidade sdo utilizadas para expressar a precisao, sendo
usualmente expressas pelo desvio padrdo e coeficiente de variagdo. O coeficiente de
variagdo (CV), também conhecido como desvio padrdo relativo (DPR), é calculado

conforme a Figura 14 a seguir.

CV=DPR =(DP/CMD ) x 100
Sendo:
DP € o desvio padrao;
CMD é a concentragdo média determinada.

Figura 14. Calculo do desvio padrio relativo 3.

A condicdo de repetibilidade de medicdo ¢ a condi¢do de medi¢do num conjunto
de condi¢bes, as quais incluem o mesmo procedimento de medi¢do, os mesmos
operadores, 0 mesmo sistema de medicao, as mesmas condi¢des de operagdo € 0 mesmo
local, assim como medi¢des repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares em um
curto periodo de tempo. As repeti¢oes devem ser independentes incluindo todas as etapas
de preparo da amostra e curva analitica 3°. O critério de aceitagdo para a repetibilidade

esta representado na Figura 15 a seguir.



Analito % Fracdo Massica (C) Unidade DPR, %
100 1 100% 13
10 10" 10% 1,9
1 107 1% 2,7
0,1 103 0,1% 3.7
0,01 10+ 100 ppm (mg/kg) 53
0,001 10° 10 ppm (mg/kg) 7.3
0,0001 10 1 ppm (mg/kg) 11
0,00001 107 100 ppb (ug/kg) 15
0,000001 108 10 ppb (ug/kg) 21
0.0000001 10 1 ppb (ua/ka) 30

Figura 15. Representacdo do critério de aceitagiio para a repetibilidade 3.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

41

Para os procedimentos de preparos das amostras, foram utilizados reagentes de

alto grau de pureza. Os reagentes utilizados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados para o procedimento de preparo e calibragdo das amostras.

Reagente

Acido cloridrico PA 37% (Merck®) CAS 7647-01-0
Acido nitrico PA 65% (suprapur — Merck®) CAS 7697-37-2

Solugdo padrao para ICP de cromo 1000 mg/L (Specsol®)
Solugdo padrio para ICP de ferro 1000 mg/L (Specsol®)

Solugdo padréo para ICP de niquel 1000 mg/L(Specsol®)

Agua ultra pura (resistividade ¢ maior que 18,2 MQ)

Para os diferentes testes de preparo foram utilizadas diferentes solucdes partindo

dos padrdes e reagentes acima listados.

3.2. Amostras

As amostras

de

solventes

organicos

foram retiradas

de tanques

de

armazenamentos por operadores treinados para o exercicio dessa atividade. As amostras

utilizadas para o desenvolvimento do projeto eram representativas e marcadas por lotes.
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3.2.1. Acetato de Butila

Os procedimentos de preparo da amostra acetato de butila (etanoato de butila)

foram desenvolvidos a partir da amostra obtida na planta industrial.

3.2.1.1. Procedimento de preparo de amostra

O preparo da amostra foi realizado de acordo com os diferentes procedimentos

experimentais, conforme descrito a seguir.

3.2.1.1.1. Calcinacao

Cerca de 5 g de amostra foram submetidas a evaporagdo no irradiador para
evaporagdo dos compostos volateis até 200°C. Apds a concentragdo da amostra, a mesma
foi submetida a calcinagdo em mufla até 550°C com uma rampa de aquecimento (Quadro
2). Ao residuo de calcinacdo foram adicionados 10 mL de HCI 37% e a mistura foi

mantida em chapa de aquecimento a 105°C até evaporagao parcial do acido.

Quadro 2. Programagdo de aquecimento — calcinagao.

Tempo (h) Temperatura (°C)
1 230
2 280
2 310
1 350
2 550

Apbs a solubilizagdo do residuo, a solugdo foi transferida para um baldo
volumétrico de 25 mL e o volume completado com agua, sendo a solugdo final analisada

por ICP OES para a quantificag@o de ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni).
3.2.1.1.2. Diluicao da amostra

Foram avaliadas diferentes diluicdes da amostra em meio aquoso acidificado.

Foram avaliadas as dilui¢cdes a 1%, 5% e 10% da amostra, seguida da adi¢do de 2 ml, 5
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ml e 10 ml de HNOs concentrado (65% suprapur). O volume final foi ajustado com agua
deionizada para 100 ml.

NOTA: Foram obtidas misturas heterogéneas, portanto as misturas ndo foram utilizadas
para a determinacdo dos constituintes inorganicos, pois implicaria afetaria a

repetibilidade.
3.2.1.1.3. Digestao assistida por radiacio micro-ondas

Cerca de 2,5 g de amostra foram transferidas diretamente para os frascos de digestdo
do micro-ondas. Foram adicionados 5 ml de HNO; concentrado e 17,5mL de agua

deionizada, e entdo o frasco foi fechado.

As solugdes foram digeridas conforme programa de aquecimento representado na

Tabela 3.

Tabela 3. Programa de aquecimento — Digestao assistida por radiagdo micro-ondas.

Temperatura Tempo
O Min.)

50 10%*

50 20%*

100 10*

100 20%*

*tempo de aquecimento até a temperatura definida.

** tempo de permanéncia na temperatura definida.

Ap6s o procedimento de digestdo e resfriamento das solugdes, uma aliquota foi

retirada e analisada por ICP OES para quantificagdo de ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel
(Ni).
3.2.1.2. Avaliacao de interferentes
Na analise de ICP OES, os comprimentos de onda sdo usados para a identifica¢do dos
elementos ?° e um teste visual foi realizado no branco de andlise (4gua + acido), na solugdo

do padrao mais baixo, na solu¢do do padrio intermediario da curva de calibracio e na

solugdo da amostra, a fim de observar sinais proximos as linhas espectrais dos analitos.
3.2.2. Isopropanol

O isopropanol (propano-2-ol) apresenta aproximadamente 60% de carbono em sua

composi¢do (com base em calculos estequiométricos), portanto, a analise direta deste
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solvente acarretaria problemas analiticos devido a interferéncias espectrais, de transporte
e por alteragdes nas caracteristicas do plasma 3® causada pela concentracdo elevada de

carbono.

Uma forma de avaliar a eficiéncia do processo de mineralizacdo da fracdo organica
nas amostras ¢ a determina¢do do teor de carbono residual (CCR). O CCR ¢ definido
como a percentagem (em massa) de carbono remanescente na amostra apos o processo de
decomposicao, em relacdo ao conteudo original de carbono na amostra antes do

procedimento de digestdo *.

O procedimento de calcinagdo ¢ comumente utilizado no preparo de amostras para a
determinagdo de impurezas inorganicas em matérias organicas, porém na literatura ¢
possivel encontrar estudos que discutem sobre a volatilidade de alguns elementos
quimicos. Em um trabalho de andlise em diversas matrizes, observou-se a perda de
aproximadamente 30% (em massa) de arsénio quando uma amostra foi submetida a
calcinagdo em 550°C na mufla. Outros elementos também foram avaliados e as perdas
foram de 2% (em massa) para o cadmio, 81% (em massa) para o merctrio na temperatura

de 110°C e 26% (em massa) para o cobalto °.

Para o preparo das amostras foram utilizados reagentes de alto grau de pureza. Os

reagentes utilizados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Reagentes utilizados nos procedimentos de preparo e calibracdo de isopropanol.

Reagente
Acido nitrico PA suprapur 65% (Merck®) CAS 7647-01-0
Agua ultra pura (resistividade ¢ maior que 18,2 MQ)
Hidrogenoftalato/biftalato de potassio PA CAS 877-24-7
Isopropanol PA (Merck®) CAS 67-63-0
Solugdo padrao para ICP de arsénio 1000 mg/L (Specsol®)
Solugdo padrao para ICP de cadmio 1000 mg/L (Specsol®)
Solug¢éo padréo para ICP de cobalto 1000 mg/L (Specsol®)
Solug¢éo padréo para ICP de cromo 1000 mg/L (Specsol®)
Solugdo padrao para ICP de cobre 1000 mg/L (Specsol®)
Solug¢éo padréo para ICP de ferro 1000 mg/L (Specsol®)
Solug¢éo padréo para ICP de merctirio 1000 mg/L (Specsol®)
Solug¢éo padréo para ICP de niquel 1000 mg/L(Specsol®)
Solugéo padréo para ICP de chumbo 1000 mg/L (Specsol®)
Solug¢éo padréo para ICP de paladio 1000mg/L (Specsol®)
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Para os diferentes testes de preparo da amostra, foram utilizadas diferentes solucdes
partindo dos padrdes e reagentes apresentados na Tabela 4. Os experimentos foram
realizados a partir de uma amostra isopropanol obtida no processo de fabricacao da planta

industrial localizada na cidade de Paulinia —SP.

3.2.2.1. Método de calibracio e preparo da amostra

O preparo das amostras foi realizado de acordo com diferentes procedimentos

experimentais, conforme descrito a seguir.
3.2.2.1.1. Método de adiciio de padrao e diluicio da amostra

A curva de calibragdo foi preparada adicionando aliquotas dos padrdes dos
analitos conforme a concentragdo teodrica esperada, sob uma matriz de 5% da amostra em

meio aquoso acidificado.

Uma aliquota de 5 ml de amostra de “Isopropanol experimental” foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 ml. Neste balao foram adicionados 2 ml de HNOs e a

solugdo foi avolumada com agua.

3.2.2.1.2. Método de compatibilizacido de matriz e diluicio da

amostra

A curva de calibragdo foi preparada adicionando aliquotas dos padrdes dos
analitos conforme a concentracdo tedrica esperada em uma matriz de 10% de isopropanol

PA em meio aquoso acidificado.

Uma aliquota de 10 ml da amostra de isopropanol experimental foi transferida
para um baldo volumétrico de 100 ml. Neste baldo foram adicionados 2 ml de HNOs e a

solugdo foi avolumada com agua.

3.2.2.1.3. Método de calibracio e preparo por adicio de padriao

interno

A curva de calibragdo foi preparada adicionando aliquotas dos padrdes dos
analitos, conforme a concentragdo tedrica esperada e 25 pL de paladio 1000 mg L' em

uma solucdo contendo 10% de isopropanol experimental em meio aquoso acidificado.
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Uma aliquota de 10 ml da amostra de isopropanol foi transferida para um balao
volumétrico de 100 ml. Neste baldo foram adicionados 2ml de HNO3 concentrado (65%)

e a 0 volume foi completado com agua.

3.2.2.1.4. Método de calibracio em meio aquoso e preparo por

digestiio assistida por radiacio de micro-ondas

A curva de calibragdo foi preparada diluindo os padrdes dos analitos, conforme a

concentragdo teodrica esperada, em meio aquoso acidificado.

Aliquota de 10 ml de isopropanol foi transferida para baldo volumétrico de 100 ml.
Ao baldo foram adicionados 2 ml de HNO;3 e a solucdo foi avolumada com agua. A
solucdo foi homogeneizada e uma aliquota de 15 ml foi transferida para o tubo reacional
do forno de micro-ondas. A seguir foram adicionados 5 ml de HNOj3 e o frasco foi fechado
e submetido a digestdo micro-ondas conforme programa de aquecimento apresentado na

Tabela 5.

Tabela 5. Programa de aquecimento — Digestdo assistida por radiagdo micro-ondas.

Temperatura Tempo
°C) (Min.)

50 10*

50 20%*

100 10*

100 20%*

*tempo de aquecimento até a temperatura definida.

** tempo de permanéncia na temperatura definida.

Apb6s procedimento de digestdo e resfriamento das solugdes, uma aliquota foi

retirada e analisada por ICP OES para quantificacdo dos analitos e carbono residual.
3.2.2.2. Procedimento de preparo — Carbono Residual

A curva de calibragdo foi preparada a partir do biftalato de potassio (204,22 g/mol)
PA. Uma solugio inicial de 10000 mg L' foi preparada e esta foi diluida em meio aquoso

acidificado de acordo com a faixa de trabalho definida.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Acetato de Butila

4.1.1. Avaliacio dos parametros operacionais e selecio do comprimento
de onda

A definicdo da condi¢cdo operacional a ser utilizada no ICP OES para a
determinagdo de ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni) nas solugdes obtidas através dos
diferentes preparos da amostra acetato de butila (etanoato de butila) foi obtida através da
alteracdo da vazdo de gas no nebulizador, vazdo de gas auxiliar, poténcia do plasma,
tempo de estabilizagdo e a vista (axial ou radial), avaliando a resolu¢@o e o sinal de fundo

em diferentes comprimentos de onda para cada analito.

Na Tabela 6 ¢ apresentada a condicao ideal definida para a determinacao de ferro,
cromo e niquel na amostra de acetato experimental I com base nos testes realizados por

ICP OES.

Tabela 6. Condigdes Operacionais para determinagdo de impurezas inorganicas em Acetato de Butila

(etanoato de butila).

Descri¢ao Condi¢do
Poténcia da radio frequéncia 1.20 (KW)
Tempo de estabilizagdo 15 (s)
Vista Radial
Vazao de gés no plasma 12,0 (L/min)
Vazao de gas auxiliar 0,8 (L/min)
Vazao de gés no nebulizador 0,8 (L/min)

Ap6s a definicdo da condi¢do operacional, definiu-se a linha espectral 267,716

nm para o cromo (Cr), 238,204 nm para o ferro (Fe) e 231,604 nm para o niquel (Ni).

A linearidade pode ser definida como sendo a capacidade do método de gerar
resultados que sdo linearmente proporcionais a concentragdo do analito 7. Com base nos
resultados obtidos, o coeficiente linear para todos os analitos apresentou-se acima de
0,9990. Para todos os analitos quantificados, a faixa de trabalho foi de 0,1 a 10,0 mg L"!

considerando 4 niveis de concentragdo para construgdo da curva de calibragido, construida
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a partir da dilui¢do da solugdo padrio de 1000 mg L' de cada analito quantificado para a

concentragdo de 0,1/0,5/1,0/ 10,0 mg L' em meio 2% de HNO:.

As observacdes visuais obtidas para a avaliacdo de interferentes em cada linha

espectral utilizada estdo representadas na Figura 16 a 18.

O teste foi realizado no branco de analise (dgua + acido), na solugdo do padrdo
mais baixo, na solu¢do do padrio intermediario da curva de calibragdo e na solucdo da

amostra.

Fe (238.204 nm)
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Figura 16. Scan obtido para a avaliagdo de interferentes no comprimento de onda 238,204 nm para o
ferro (Fe).

Cr (267.716 nm)
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Figura 17. Scan obtido para a avaliacdo de interferentes no comprimento de onda 267,716 nm para o
cromo (Cr).
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Ni (231.604 nm)

-- Branco

— Padrio baixo

— Amostra — Acetato Butila

Intensity
w
w
o

231.570 231.580 231.590 231.800 231.610 231.620 231.630 231.84C
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Figura 18. Scan obtido para a avaliagdo de interferentes no comprimento de onda 231,604 nm para o
niquel (Ni).

Os desvios padrao relativos obtidos para trés niveis de concentracdo dos analitos,

na faixa de trabalho, estdo < 5% para o ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni).

4.1.2. Avaliagdo do procedimento de preparo de amostra

4.1.2.1. Calcinacao

O procedimento de calcinagdo e tratamento do residuo em meio acidificado
resultou na concentra¢do de 1264,2 mg L de ferro (Fe), 27,9 mg L' de cromo (Cr) e

15,6 mg L' de niquel (Ni) na amostra de acetato de butila avaliada.

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que a amostra analisada
apresenta o ferro como elemento majoritario entre os analitos quantificados. Esta amostra
foi usada para a comparacao entre os resultados obtidos por calcinacdo e digestdo assistida

por radiacdo micro-ondas.
4.1.2.2. Dilui¢éo

Devido a baixa solubilidade do acetato de butila (etanoato de butila) ndo foi
possivel a analise da amostra diluida em meio aquoso acidificado. As solucdes e amostras
heterogéneas ndo oferecem resultados quantitativos representativos, uma vez que ndo ha

garantia que os analitos estdo disponiveis no meio analisado.



50

4.1.2.3. Digestao assistida por radiacio micro-ondas

O procedimento de digestdo assistida por radiagdo micro-ondas apresentou 1299,2
mg L de ferro (Fe), 33,6 mg L' de cromo (Cr) e 17,8 mg L' de niquel (Ni) na amostra

de acetato de butila avaliada.

Pode-se observar que os procedimentos de preparo foram adequados para a
amostra avaliada, apresentando resultados comparaveis. No entanto, maiores estudos
devem ser realizados, com amostras distintas e repeti¢cdes, para que seja possivel uma

avaliacdo estatistica dos resultados.

4.2 Isopropanol

4.2.1. Avaliagdo do procedimento de preparo

A definicdo da condi¢do operacional a ser utilizada no ICP OES para a
determinacdo dos analitos nas solu¢des obtidas através dos diferentes preparos da amostra
isopropanol experimental, foi obtida através da alteragdo da vazdo de gas no nebulizador,
vazao de gas auxiliar, poténcia do plasma, tempo de estabilizacdo e a vista, avaliando a

resolucdo e background em diferentes comprimentos de onda para cada analito.

A Tabela 7, a seguir, apresenta a condicao ideal definida para a determinagéo de
impurezas inorganicas na amostra de isopropanol experimental com base nos testes

realizados no equipamento ICP OES Agilent 5110®.

Tabela 7. Condi¢des Operacionais para determinagdo de impurezas inorganicas.

Descri¢ao Condigdo
Poténcia da radio frequéncia 1.30 (kW)
Tempo de estabilizagdo 20 (s)
Vista Radial
Vazdo do plasma 12,0 (L/min)
Vazio do gas auxiliar 1,0 (L/min)
Vazio do nebulizador 0,8 (L/min)

Ap6s a definicdo da condi¢ao operacional, definiu-se o comprimento de onda

utilizado para cada analito e estes estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Linhas espectrais empregadas para a determinacdo de impurezas inorganicas em amostra de

isopropanol.

Impureza Inorgénica As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb

Comprinzent())deonda 228,812 214,439 237,863 284,325 324,754 234,350 253,652 230,299 283,305
nm
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Na Tabela 9 sdo apresentadas as condigdes empregadas para a determinacdo de
carbono residual apos digestdo assistida por radiacdo micro-ondas para a amostra de
isopropanol.

Tabela 9. Condigdes operacionais para determinagdo de carbono residual em amostra de isopropanol

digerida por radiagdo micro-ondas.

Descri¢do Condicao
Poténcia da radio frequéncia 1.0 (kW)
Tempo de estabilizacdo 20 (s)
Vista Radial
Vazdo do plasma 15,0 (L/min)
Vazao do gas auxiliar 1,5 (L/min)
Vazio do nebulizador 0,9 (L/min)
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizagio Ciclonica

Ap6s a defini¢cdo da condig@o operacional, definiu-se que a melhor linha espectral

para a determinagdo de carbono residual, nas condigdes avaliadas, é 193,027 nm.

Os diferentes métodos de calibragdo foram avaliados em relagdo a linearidade e a
recuperagdo para a determinacdo de arsénio, cadmio, cobalto, cromo, cobre, ferro,
mercurio, niquel, chumbo e antimdénio. As curvas de calibragdo obtidas estdo

apresentadas nas Figuras 19 a 28.

A faixa de trabalho avaliada variou de 0,1 a 1,0 mg L"! de cada analito no meio da
matriz avaliada. As figuras apresentam o valor do coeficiente linear e as Tabelas 14 a 26
apresentam os valores de recuperacdo para o ensaio realizado a partir do acréscimo de
padrido sob a amostra, em cada condi¢do de preparo, em trés niveis diferentes de

concentracdo dentro da faixa de trabalho definida.

A Figura 19 representa as diferentes curvas analiticas de calibracdo obtidas em

diferentes métodos de calibracdo para a determinagéo de As.
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Figura 19. Comparagao entre os diferentes métodos de calibrag@o.
Para o ensaio de recuperagdo do As, foram obtidos os resultados apresentados no Tabela
10.

Tabela 10. Recuperagdo (%) para As nos diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

As(mgL')  Curvameioaquoso  Curva Adi¢io de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagio de matriz

0,2 70,0 115 95,0 105
0,6 71,7 132 98,3 98,3
0,8 73,8 135 97,5 98,8
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A Figura 20 representa as diferentes curvas analiticas de calibracdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Cd.

Cadmio - Curva Meio Aquoso Cadmio - Adicao de Padrao Interno
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Figura 20. Comparagao entre os diferentes métodos de calibragao.

Os valores de recuperagdo do Cd com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Recuperagdo (%) de Cd para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

Cd
- Curva meio aquoso  Curva Adicdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
oL
0,2 85,0 90,0 70,0 95,0
0.6 86,7 95,0 71,7 98,3

0,8 88,8 95,0 67,5 100
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A Figura 21 representa as diferentes curvas analiticas de calibragdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Co.

Cobalto - Curva Meio Aquoso Cobalto - Adi¢ao de Padrao Interno

Cobalto - Curva em meio 5% de amostra Cobalto - Compatibilizacdo de matriz

Figura 21. Comparagdo entre os diferentes métodos de calibrago.

Os valores de recuperagdo do Co com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Recuperagdo (%) de Co para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

Co
- Curva meio aquoso  Curva Adicdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
ol
0,2 105 110 95,0 95,0
0,6 105 112 103 98,3
0,8 108 111 100 98,8

A Figura 22 representa as diferentes curvas analiticas de calibragdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Cr.
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Figura 22. Comparagao entre os diferentes métodos de calibrag@o.

Os valores de recuperagdo do Cr com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Recuperagdo (%) de Cr para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

Cr
- Curva meio aquoso  Curva Adigdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
mg L
0,2 115 115 90,0 95,0
0,6 115 120 91,7 98,3
0,8 116 120 88.8 101

A Figura 23 representa as diferentes curvas analiticas de calibragdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinagdo de Cu.
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Figura 23. Comparagao entre os diferentes métodos de calibrag@o.

Os valores de recuperacao do Cu com o emprego das diferentes estratégias de

calibrag@o estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Recuperagao (%) de Cu para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

Cu
- Curva meio aquoso  Curva Adigdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
mg L
0.2 115 115 105 100
0.6 113 115 103 100
0.8 114 115 101 101

A Figura 24 representa as diferentes curvas analiticas de calibracdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinacao de Fe.
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Figura 24. Comparagdo entre os diferentes métodos de calibragéo.

Os valores de recuperacao do Fe com o emprego das diferentes estratégias de calibracio

estdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Recuperagdo (%) de Fe para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

Fe
- Curva meio aquoso  Curva Adigdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
mg L
0,2 95,0 90,0 85,0 100
0,6 102 100 85,0 102
0.8 103 100 82,5 101

A Figura 25 representa as diferentes curvas analiticas de calibracdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Hg.
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Figura 25. Comparagao entre os diferentes métodos de calibrag@o.

Os valores de recuperagdo do HgCu com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Recuperagdo (%) de Hg para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

H
i . Curva meio aquoso  Curva Adigdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
mg L
0,2 110 105 80,0 105
0,6 108 127 86,7 100
0.8 106 125 83,8 104

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Ni.

A Figura 26 representa as diferentes curvas analiticas de calibragdo obtidas em
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Figura 26. Comparagao entre os diferentes métodos de calibragdo.
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Os valores de recuperacdo do Ni com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Recuperagdo (%) do Ni para os diferentes procedimentos de preparo de amostra avaliados

Ni
Kol Curva meio aquoso  Curva Adigdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
mg kg
0,2 95,0 100 80,0 95,0
0,6 98,3 105 80,0 98,3
0.8 100 106 77,5 100

A Figura 27 representa as diferentes curvas analiticas de calibragdo obtidas em

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Pb.
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Figura 27. Comparagdo entre os diferentes métodos de calibraggo.

Os valores de recuperagdo do Pb com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Resultados de Recuperagio (%) para os diferentes procedimentos de preparo de amostra

avaliados
Pb
- Curva meio aquoso  Curva Adicdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
oL
0,2 130 65,0 100 90,0
0,6 96,7 93,3 96,7 113
0,8 100 91,3 86,3 100

diferentes métodos de calibragdo para a determinacdo de Sb.

A Figura 28 representa as diferentes curvas analiticas de calibragdo obtidas em
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Figura 28. Comparagdo entre os diferentes métodos de calibraggo.

Os valores de recuperagiao do Sb com o emprego das diferentes estratégias de

calibragdo estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Resultados de Recuperacdo (%) para os diferentes procedimentos de preparo de amostra

avaliados
Sb
- Curva meio aquoso  Curva Adigdo de PI  Curva 5% de amostra  Curva compatibilizagdo de matriz
mg L
0,2 70,0 80,0 75,0 125
0,6 85,0 91,7 81,7 108
0.8 78,8 90,0 77,5 106

“«

Para o ensaio de recuperagdo na amostra “Isopropanol experimental” a partir da
digestdo assistida por radiacdo de micro-ondas, foram obtidos os resultados que estdo

apresentados no Tabela 20.
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Tabela 20. Recuperagio (%) dos analitos avaliados para o procedimento de digestio assistida por

radiagdo micro-ondas (teste de adigdo e recuperagio)

As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sb

Alcool isopropilico + 0,2* 105 115 100 100 90,0 105 110 110 100 75,0

Alcool isopropilico + 0,6 96,7 113 983 100 933 113 102 107 91,7 100

Alcool isopropilico + 0,8 97,5 110 988 975 938 101 101 103 950 96,3
*mg L-l

Com base nos resultados, observa-se que o método de calibragdo de
compatibilizagdo de matriz e determinagao das impurezas inorganicas na amostra diluida,
assim como o método de calibragdo de curva analitica em meio aquoso e o procedimento
de preparo da amostra por digestdo assistida por radiacdo micro-ondas, apresentaram

valores de recuperagdo proximo a 100% (+/-5) para a maioria dos analitos.

O método de compatibilizagdo de matriz tem como vantagem a redugdo do tempo
total da analise, visto que o tempo para o preparo da curva de calibragdo em meio
isopropanol PA e dilui¢do da amostra ¢ menor se comparado com a adicdo de mais uma
etapa no processo para a digestdo da amostra. O preparo por digestdo, por sua vez,
apresenta como vantagem a possibilidade de analisar diferentes produtos em um mesmo
programa de aquecimento. Deve ser observado que diferentes solventes ndo podem ser

digeridos em uma mesma corrida, por motivos de seguranca.

Tendo em vista os resultados obtidos, os métodos de compatibilizacdo de matriz e

digestao foram escolhidos para a realizagdo da validacao.

4.3.Validacao do método

Com o objetivo de confirmar que o procedimento operacional ¢ apropriado para o
uso pretendido, foram realizados testes de validacdo de metodologia segundo o

documento “DOQ-CGCRE-008" do INMETRO 3¢,

4.3.1. Seletividade

No estudo de seletividade avaliou-se o efeito de matriz, sendo o teste realizado a
partir de uma curva analitica de calibracdo em meio aquoso e outra curva em meio a

matriz, contendo cinco niveis de concentracao e trés réplicas de preparo. As curvas foram
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preparadas a partir da dilui¢do de padrdes a 1000 mg L' dos analitos e os resultados foram
avaliados estatisticamente através dos testes F (Snedecor) e teste ¢ (Student). Calculou-se
o p-valor no teste F e teste ¢ a partir da comparag@o entre as médias das trés réplicas de
preparo em cada nivel de concentragdo. O p-valor obtido para o teste F foi maior que
0,05, portanto, ndo rejeitou-se o HO. Para o teste ¢ considerou-se uma distribui¢do

unicaudal e tipo homocedastico (determinado a partir da avaliacdo da variancia).

Os resultados obtidos para a avaliacdo da seletividade estdo apresentados na
Tabela 21. A partir dos testes F e ¢ realizados na curva de calibragdo em meio aquoso e
curva em meio a matriz da amostra, observa-se que o p-valor calculado no teste F ¢ menor
que o tabelado, portanto a matriz ndo causa efeito em relagdo a precisdo nem sobre o
resultado na determinagdo do analito. Observa-se também que o p-valor obtido no teste ¢
significa que ha diferenca significativa entre as médias em cada nivel de concentragdo
nos dois métodos de calibragdo (curva em meio aquoso e curva em meio da matriz),
exceto para o chumbo em que observa-se que ndo ha diferenga entre as médias do ltimo

nivel de concentragdo entre as duas curvas de calibragdo.

Tabela 21. p-valor dos testes F e ¢ para avaliagdo da seletividade através da comparagdo entre uma curva

analitica de calibragdo em meio aquoso e outra curva em meio da matriz.

Teste Nivel* As Hg Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb

1 0,262 0,780 0,032 0,448 0,891 0,802 0,259 0,909 0,397
2 0,682 0,410 0,372 0,887 0,318 0,591 0,050 0,902 0,140

Teste F 3 0,073 0,290 0,034 0,195 0,169 0,111 0,476 0,557 0,192
4 0,432 0,668 0,997 0,109 0,299 0,412 0,230 0,546 0,363
5 0,046 0,580 0,036 0,006 0,566 0,752 0,583 0,417 0,032
1 5,57 5,9E¢ 3,2E7 8,5E7 1,6E®  4,9E° 1,0E 1,7E# 0,02
2 1,8E” 9,7E* 5,2E7 3,1E7 1,4E” 7,5E°  83E?® 1,6E7 0,01

Teste ¢ 3 6,4E% 4,1E® 6,4E7 1,3E7 2,0E” 55E1°  4,6E7 3,5E7 5,1E*
4 2,3E10 8,8E 8,0E*® 7,0E-° 2,0E!! 1,4B7 8,0E® 2,2E3 7,5E73
5 2,9E7 3,9E8 5,2E7 1,2E° 1,1E10 1,5E° 1,5E°¢ 7,9E8 0,112

4.3.2. Linearidade e faixa de trabalho

A linearidade de um procedimento analitico ¢ a sua habilidade (dentro de uma

dada faixa) em obter resultados os quais diretamente proporcionais a concentragcao do

6

analito na amostra *°. Duas faixas de trabalho foram definidas: uma para o método de
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calibragdo em meio aquoso e outra faixa para o método de compatibilizacdo de matriz,
considerando o limite de quantificado (1,00 mg L) desejado para a determinagio de

constituintes inorganicos em amostra de isopropanol (propano-2-ol).

A linearidade do método foi obtida por padronizagdo externa a partir de cinco
niveis de concentragdo e trés réplicas de preparo. A homogeneidade da variancia dos
residuos foi avaliada pelo teste de Cochran. A regressdo linear simples foi determinada a
partir do método dos minimos quadrados ordinarios ndo ponderados. Também foram

avaliados os residuos para observar a normalidade para residuos (Teste Shapiro-Wilk).

O teste F (também conhecido como “F-Snedecor”) 3¢ foi utilizado para avaliar a
linearidade para cada analito a partir da variancia (ANOVA) da regressdao com 1 grau de

liberdade ¢ 95% de confianga.

Na Tabela 22 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avalia¢do da linearidade para o arsénio (As) na curva analitica de calibracdo em meio

aquoso.

Tabela 22. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do arsénio (As) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descri¢ao As

C calculado 0’343 Residuos - Arsénio (MMQO)

25

Cochran
Ctabelado () 684 B ®
v 8
W calculado () 957 ¢ =
Shapiro Wilk 3 ° e —
Wtabelado gg1 = °, .. g B w0 w0 7 - b
g @& L]
F calculado  9(33 10
ANOVA s 8
Ftabelado 4 667 20

Previsto

Na Tabela 23 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliacdo da linearidade para o cadmio (Cd) na curva analitica de calibragdo em meio

aquoso.
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Tabela 23. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cadmio (Cd) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descrigao Cd

Residuos - Cadmio (MMQO)

C calculado () 653

Cochran . e
C tabelado 0,684 e g
W calculado 0,905 UZ:: @
Shapiro Wilk -2 ] e
W tabelado 0 881 0 o1 0,2 0,3 0.4 05 0,6 0,7 0.8 09
> -0,005 ' e
F calculado 15733 e .
ANOVA oms -
F tabelado 4’667 h Previsto

Na Tabela 24 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliacdo da linearidade para o cobalto (Co) na curva analitica de calibragdo em meio

aquoso.

Tabela 24. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cobalto (Co) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descrigao Co

Residuos - Cobalto (MMQO)

Ccalculado (517

40

Cochran
C tabelado 0,684 30 ®

20

W calculado 951
Shapiro Wilk m °®

W tabelado 0,881 0 -

residuo

o 200 40’ 600 E% 1000 1200 1400 lgO 1800

@
Fealeulado 15379 o e
ANOVA 2 [ @

F tabelado 4,667 . ®

Na Tabela 25 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliacdo da linearidade para o cromo (Cr) na curva analitica de calibragdo em meio

aquoso.



66

Tabela 25. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cromo (Cr) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descrigao

Cr

C calculado (340

Cochran
Ctabelado () 684
W calculado 871
Shapiro Wilk
W tabelado ) gg1
F calculado 11018
ANOVA

F tabelado 4,667

residuo

60

40

20

-20

-40

-60

-80

000

Residuos - Cromo (MMQO)

500 1000

o0

0

1500 2000

Previsto

2500 3000

Na Tabela 26 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliacdo da linearidade para o cobre (Cu) na curva analitica de calibracio em meio

aquoso.

Tabela 26. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cobre (Cu) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descrigao

Cu

Ccalculado () 488

Cochran
Ctabelado () 684
W calculado (907
Shapiro Wilk
W tabelado (881
F calculado 97714
ANOVA

F tabelado 4,667

res(duo

50
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30

20

10

-10

-20

-30

-40

-50

Residuos - Cobre (MMQO)

L d
®

L

1000 2000 3000

0

4000 5000 6000

Previsto

7001’ 8000

@

Na Tabela 27 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliacdo da linearidade para o ferro (Fe) na curva analitica de calibragdo em meio

aquoso.
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Tabela 27. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do ferro (Fe) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descricdo Fe

Residuos - Ferro (MMQO)

20

C calculado () 602
Cochran

°
Ctabelado (684 S
W calculado (910 ®
Shapiro Wilk ER e °
tabel o
W tabelado 0,881 o @ @ N 800 1000 1200 1400
F calculado 73598 ) :
ANOVA we e *

-15

F tabelado 4,667

Previsto

Na Tabela 28 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliac@o da linearidade para o mercurio (Hg) na curva analitica de calibragdo em meio
aquoso.

Tabela 28. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do mercurio (Hg) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descricao Hg

Residuos - Mercurio (MMQO)

C calculado () 506

10

Cochran .
Ctabelado () 684 -
2 L
W calculado () 968 °o|®
Shapiro Wilk g% e o °®
Wtabelado  gg1 * °, ! + pn s 1
F calculado 21 a ® -
ANOVA s d
Ftabelado 4 667 . -

Previsto

Na Tabela 29 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliacdo da linearidade para o niquel (Ni) na curva analitica de calibragdo em meio

aquoso.



Tabela 29. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do niquel (Ni) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

68

Teste Descrigao Ni
C Calculado 0’5 1 8 . Residuos - Niquel (MMQO)
Cochran . .
C tabelado 0,684 N
10 ‘ .
W calculado 0,969 s ®
Shapiro Wilk é ° 200 400 'EOD 800 1000 1200
W tabelado 0,881 g s .
-10 ‘
F calculado 11846 = 8
ANOVA 20

F tabelado 4,667

-25

-30

Previsto

Na Tabela 30 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliacdo da linearidade para o chumbo (Pb) na curva analitica de calibragdo em meio

aquoso.

Tabela 30. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do chumbo (Pb) na curva analitica de

calibragdo em meio aquoso.

Teste Descrigao

Ccalculado (557

Cochran
Ctabelado () 684
W calculado (966
Shapiro Wilk
W tabelado 881
F calculado  5gg
ANOVA

F tabelado 4,667

residuo

15

10

-10

-15

Pb
Residuos - Chumbo (MMQO)
@
. .
[ J
20 40 60 80 .lOO
® [ J
s
@

Previsto

A partir dos resultados obtidos para os testes estatisticos observa-se que o método

de calibracdo a partir de uma curva analitica em meio aquoso, na faixa de trabalho de 0,05

a 1,0 mg L' é homocedastico, pois o C calculado é menor do que o C tabelado para todos

os analitos. Os residuos apresentam distribuicao normal, pois 0 W calculado ¢ maior do

que o W tabelado, exceto para o cromo (Cr) que ndo apresenta distribuicdo normal dos
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residuos. A partir da tabela ANOVA, observa-se que o F calculado é maior que o F

tabelado, portanto o modelo consegue explicar a variagdo dos dados experimentais com

o nivel de significancia de 95%.

Para a avaliagdo da linearidade no método de calibragdo com compatibilizacdo de

matriz, seguiu-se 0 mesmo método de calculo utilizado para a avaliacdo da calibragdo em

meio aquoso. Na Tabela 31 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliagdo da linearidade para o arsénio (As) no método de calibragdo de compatibilizagdo

de matriz.

Tabela 31. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do arsénio (As) no método de calibragdo

de compatibilizagdo de matriz.

Teste Descrigao As
C calculado 0’535 B Residuos - Arsénio (MMQO)
Cochran 5o =
Ctabelado () 684 300 =
W calculado 0,919 100 -
Shapiro Wilk é ° 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
W tabelado 881 B s
F calculado 748 o
ANOVA e
Ftabelado 4 667 .

Previsto

Na Tabela 32 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliacdo da linearidade para o cadmio (Cd) no método de calibragdo de compatibilizacdo

de matriz.
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Tabela 32. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cadmio (Cd) no método de calibracdo

de compatibilizagdo de matriz.

Teste Descrigao

Cd

C calculado (775

Cochran
C tabelado () 684
W calculado 0,838
Shapiro Wilk
W tabelado 0,881
F calculado 315
ANOVA

F tabelado 4,667

residuo

Residuos - Cadmio (MMQO)

o

1000

Previsto

1500

2000

® W

2500

Na Tabela 33 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliacdo da linearidade para o cobalto (Co) no método de calibragdo de compatibilizagdo

de matriz.

Tabela 33. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cobalto (Co) no método de calibragdo

de compatibilizagdo de matriz.

Teste Descrigao

Co

C calculado () 534

Cochran
Ctabelado () 684
W calculado (961
Shapiro Wilk
W tabelado 881
F calculado 106
ANOVA

Ftabelado 4667

residuo

200

150

100

50

"

Residuos - Cobalto (MMQO)

10%
L J

Previsto

1500

2000

2500

Na Tabela 34 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para

avaliacdo da linearidade para o cromo (Cr) no método de calibracdo de compatibilizagido

de matriz.
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Tabela 34. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cromo (Cr) no método de calibracdo de

compatibilizacdo de matriz.

Teste Descrigao Cr

Residuos - Cromo (MMQO)

C calculado () 582
Cochran

C tabelado () 684

W calculado (919 100 >

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-200 ’

Shapiro Wilk

residuo
o

W tabelado 0,881

F calculado 948
ANOVA o ™
Ftabelado 4 667

Previsto

Na Tabela 35 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliagdo da linearidade para o cobre (Cu) no método de calibragdo de compatibilizagéo

de matriz.

Tabela 35. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do cobre (Cu) no método de calibracdo de

compatibilizacdo de matriz.

Teste Descrigdo Cu

Residuos - Cobre (MMQO)

C calculado (473 -

Cochran
Ctabelado () 684 o e
W calculado (907
Shapiro Wilk g™ 2
W tabelado 0,881 ¢, 3
-100 [ ]

F calculado 3125
ANOVA 200 g
Ftabelado 4 667

Previsto

Na Tabela 36 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliacdo da linearidade para o ferro (Fe) no método de calibragdo de compatibilizacdo

de matriz.
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Tabela 36. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do ferro (Fe) no método de calibragio de

compatibilizacdo de matriz.

Teste Descricdo Fe

Residuos - Ferro (MMQO)

150

Ccalculado (516

Cochran
C tabelado 0,684 100 '
[ ]
W calculado () 935 T e
Shapiro Wilk P
W tabelado 0,881 g 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
% ]

F calculado 650
ANOVA A0
Ftabelado 4 667

Previsto

Na Tabela 37 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliagdo da linearidade para o mercirio (Hg) no método de calibragio de
compatibiliza¢do de matriz.

Tabela 37. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do mercurio (Hg) no método de calibragio

de compatibilizagdo de matriz.

Teste Descricdo Hg

Residuos - Mercurio (MMQO)

C calculado 0,299 5
Cochran a0
C tabelado 0,684 &

30

W calculado () 879 *

10

Shapiro Wilk

residuo

W tabelado 0,881 0

[ ]
o 100 200 300 400 ‘OO 600
-10

F calculado 457 20

ANOVA

-30

Ftabelado 4 667 0

Na Tabela 38 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliagdo da linearidade para o niquel (Ni) no método de calibracdo de compatibilizagédo

de matriz.
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Tabela 38. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do niquel (Ni) no método de calibragdo de

compatibilizacdo de matriz.

Teste Descricdo Ni

Resiudos - Niquel (MMQO)

C calculado (0 422 i

Cochran 3
C tabelado 0,684 Py
W calculado () 920 o @8
Shapiro Wilk ‘% ) 8
W tabelado 0.881 = = ® 200;  [Ag0;  debo :OO 1000 1200 1400 1600 1800
’ e

F calculado
ANOVA 371 -150 8

F tabelado 4,667

-200 -
Previsto

Na Tabela 39 estdo apresentados os resultados dos testes estatisticos para
avaliagdo da linearidade para o chumbo (Pb) no método de calibracdo de compatibilizagdo

de matriz.

Tabela 39. Resultados dos testes estatisticos para a linearidade do chumbo (Pb) no método de calibragao

de compatibilizagdo de matriz.

Teste Descri¢ao Pb
C calculado 0’663 . Residuos - Chumbo (MMQO)
Cochran . e
C tabelado 0,684 . Ld - :
]
W calculado 0,915 ° 4 20 : a0 . 50 100 120
Shapiro Wilk g e e
W tabelado 0,881 ce ®

F calculado
ANOVA 883 W

F tabelado 4,667 i3

Previsto

A partir dos resultados obtidos para os testes estatisticos, observa-se que o método
de calibragdo a partir de uma curva analitica com compatibilizacdo de matriz, na faixa de
trabalho de 0,10 a 1,0 mg L', ¢ homocedastico, pois o C calculado é menor do que o C

tabelado para todos os analitos. Os residuos apresentam distribui¢do normal para todos
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os analitos, exceto para o cadmio (Cd) e mercurio (Hg), visto que W calculado ¢ maior
do que o W tabelado. A partir da tabela ANOVA, observa-se que o F calculado ¢ maior
que o F tabelado, portanto o modelo consegue explicar a variagdo dos dados

experimentais com o nivel de significancia de 95%.

A linearidade pode ser avaliada através do coeficiente de correlacdo (r) e o
coeficiente de determinagio (R?)'!, e estes foram obtidos a partir das curvas analiticas de

cinco niveis de concentragdo e trés réplicas de preparo.

As equagdes das retas e seus respectivos coeficientes, obtidos a partir de uma

curva analitica em meio aquoso, estdo apresentados na Tabela 40 a seguir.

Tabela 40. Equacdes da reta e seus respectivos coeficientes obtidos a partir de uma curva analitica em

meio aquoso.

Analito Equagéo da reta R R?
Arsénio y = 766,64x + 36,970 0,9993 0,9986
Cadmio y =2333,78x + 96,424 0,9995 0,9990
Cobalto y=1536,74x + 59,726 0,9995 0,9990
Cromo y =2544,82x + 77,926 0,9994 0,9988
Cobre y=7077,71x + 231,530 0,9999 0,9998
Ferro y = 1154,43x + 46,666 0,9997 0,9994
Mercurio y=13,847x + 7,469 0,7856 0,6172
Niquel y=1102,61x + 16,671 0,9994 0,9988
Chumbo y=82,262x + 13,229 0,9781 0,9567

As equagdes das retas e seus respectivos coeficientes, obtidos a partir de uma

curva analitica com compatibilizagdo de matriz, estdo apresentados na Tabela 41 a seguir.

Tabela 41. Equagdes da reta e seus respectivos coeficientes obtidos para uma curva analitica com

compatibilizagdo de matriz.

Analito Equagéo da reta R R?
Arsénio y =3830,63x -228,182 0,9747 0,9500
Cadmio y=4612,58x — 371,253 0,9654 0,9320
Cobalto y=2194,96x — 50,617 0,9939 0,9878
Cromo y =3830,63x — 228,180 0,9747 0,9500
Cobre y = 8193,60x + 289,590 0,9979 0,9958
Ferro y =1653,72x — 35,997 0,9901 0,9803
Merctrio y =409,84x — 73,171 0,9859 0,9720
Niquel y=1648,73x — 76,125 0,9829 0,9661
Chumbo y=92,04x + 10,704 0,9927 0,9855

Antimonio y =153,564x — 0,132 0,9865 0,9732
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4.3.3. Limite de detec¢ao e quantificacao

Os limites de detec¢do e quantificagdo foram determinados a partir de amostras
de branco das curvas analiticas de calibragdo em meio aquoso e compatibilizagdo de
matriz. Os resultados obtidos para os calculos de LOD e LOQ para o método de calibracdo

a partir de uma curva analitica de calibracdo em meio aquoso estdo demonstrados na

Tabela 42.

Tabela 42. Limites de detecgdo e quantificagdo para as determinacdes por ICP OES para curva analitica

em meio aquoso.

Descri¢ao
As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb

mg L'

LOD 0,035 0,002 0,006 0,002 0,004 0,012 0,588 0,008 0,036
LOQ 0,105 0,005 0,018 0,005 0,011 0,037 1,783 0,025 0,110

LOD* 0,04 002 0,06 002 0,04 012 588 0,08 036
LOQ* 1,05 050 0,18 0,05 0,11 0,37 17,83 025 1,10

*LOD e LOQ para a amostra considerando a dilui¢do realizada.

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que o limite de quantificagao
para o método de calibragdo de curva analitica em meio aquoso € proximo de 0,1 mg L!
para todos os analitos, exceto para o mercurio. O limite de quantificagdo na amostra,

considerando a dilui¢do realizada, varia entre 0,05 ¢ 18 mg L.

Os resultados obtidos para os calculos de LOD e LOQ para o método de calibragao
a partir de uma curva analitica de calibragdo com compatibilizagdo de matriz estdo
apresentados na Tabela 43.

Tabela 43. Limites de detecgdo e quantificagdo para as determinacdes por ICP OES para curva analitica

com compatibilizagdo de matriz.

Descricdo .
As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb

mg L'

LOD 0,007 0,001 0,004 0,001 0,003 0,009 0,020 0,005 0,032
LOQ 0,021 0,003 0,013 0,003 0,010 0,026 0,061 0,016 0,098

LOD* 0,07 001 0,04 001 0,03 009 020 0,05 032
LOQ* 021 003 0,13 003 030 090 200 0,50 320

*LOD e LOQ para a amostra considerando a dilui¢do realizada.
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Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que o limite de quantificagao
para o método de calibragdo de curva analitica em meio aquoso € proximo de 0,1 mg L!
para todos os analitos. O limite de quantificagdo na amostra, considerando a diluig¢do

realizada, varia entre 0,03 ¢ 3,20 mg L.
4.3.4. Exatidao

A exatiddo foi avaliada a partir de solugdes da amostra fortificada com trés niveis
de concentragdo dos analitos. A recuperagdo nos trés diferentes niveis de concentragéo
para cada analito, no método de calibrag@o a partir de curva analitica em meio aquoso,
estd apresentada na Tabela 44 a seguir. As amostras fortificadas foram submetidas a

digestdo assistida por radiagcdo de micro-ondas.

O critério de aceitacdo para exatiddo estd atrelado a concentragdo e neste estudo
avalia-se a concentra¢do de 1 mg L', portanto a recuperagdo média aceitavel varia de 80

a 110%, segundo o INMETRO 3.

Tabela 44. Recuperagdo nas solugdes da amostra fortificadas a partir da curva analitica em meio aquoso.

Analito Concentragdo tedrica (mg L'')  Concentragdo Real (mg L) Recilz/i;agao

0,20 0,11 56

Arsénio 0,60 0,39 65
0,80 0,54 67

0,20 0,17 86

Cadmio 0,60 0,61 101
0,80 0,79 98

0,20 0,19 96

Cobalto 0,60 0,64 107
0,80 0,83 104
0,20 0,21 104

Cromo 0,60 0,67 111
0,80 0,88 110

0,20 0,23 113

Cobre 0,60 0,68 113
0,80 0,91 114

0,20 0,19 95

Ferro 0,60 0,62 103
0,80 0,81 101

0,20 0,19 96

Niquel 0,60 0,61 101
0,80 0,78 97

0,20 0,15 73

Chumbo 0,60 0,49 83

0,80 0,69 82
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Com base nos resultados, pode-se observar que a recuperagdo apresentou-se na
faixa de 80 a 110%, exceto o arsénio que apresentou baixa recuperacao para os trés niveis
de concentragdo avaliados. O cobre apresentou recuperagdo acima da faixa anteriormente

citada para os trés niveis.

A exatiddo foi avaliada a partir de solugdes da amostra fortificada com trés niveis
de concentracdo dos analitos. A recuperagdo nos trés diferentes niveis de concentragdo
para cada analito, no método de calibracio a partir de curva analitica com
compatibilizagdo de matriz, esta apresentada na Tabela 45. A amostra fortificada foi

diluida em meio aquoso acidificado, assim como as amostras sem adi¢do de padrao.

Tabela 45. Recuperagdo nas solugdes da amostra fortificadas a partir da curva analitica com

compatibilizacdo de matriz.

Concentragdo tedrica (mg L~ Concentragdo Real Recuperagdo
Analito

D) (mg L) (%)

0,20 0,19 95

Arsénio 0,60 0,59 87
0,80 0,78 98

0,20 0,17 85

Cadmio 0,60 0,52 87
0,80 0,71 89

0,20 0,19 95

Cobalto 0,60 0,62 103
0,80 0,80 100

0,20 0,19 95

Cromo 0,60 0,61 98
0,80 0,81 101

0,60 0,21 105

Cobre 0,80 0,62 103
0,80 0,81 101

0,20 0,19 95

Ferro 0,60 0,61 102
0,80 0,81 101

. 0,20 0,21 105
Mercirio 0,60 0,60 100
0,80 0,83 104

0,20 0,19 95

Niquel 0,60 0,59 98
0,80 0,80 100
0,20 0,20 100

Chumbo 0,60 0,58 97
0,80 0,80 100

Com base nos resultados, pode-se observar que a recuperagdo apresentou-se na

faixa de 80 a 110%.
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4.3.5. Precisao

A repetibilidade ¢ uma das maneiras de avaliar a precisdo, esta pode ser expressa
quantitativamente em termos da caracteristica da dispersdo dos resultados 37. Neste estudo
a repetibilidade foi determinada a partir da adi¢do de padrao de concentragdo conhecida
sob a matriz da amostra em seis réplicas auténticas no nivel baixo, intermediario e alto
para cada curva analitica construida. O critério de aceitagdo para repetibilidade esta
atrelado a concentragdo e neste estudo avalia-se a concentragdo de 0,1 a 1 mg L', portanto

o desvio padrio relativo aceitavel pode variar de 11 a 15%, segundo o INMETRO 3¢,

Os resultados do coeficiente de varia¢do, também conhecido como desvio padrao

relativo (DPR), estdo apresentados na Tabela 46 para a curva analitica em meio aquoso.

Tabela 46. Desvio padrao relativo para a avaliagdo da repetibilidade para curva analitica em meio aquoso.

Concentragao As Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb

(mg L) DPR (%) de 6 réplicas de preparo
0,05 9 1 4 4 3 11 10 21
0,25 2 1 1 2 1 2 1 20
1,00 2 2 1 1 1 1 1 8

Com base nos resultados, observa-se que o desvio padrao relativo obtido sob
condicdo de repetibilidade ¢ adequado para todos os analitos em concentragdo acima de
1 mg L', exceto para o mercurio que apresentou desvio acima do aceitavel segundo os

critérios estabelecidos para a faixa de trabalho definida.

Os resultados do coeficiente de varia¢do, também conhecido como desvio padrao
relativo (DPR), estdo apresentados na Tabela 47, a seguir, para a curva analitica com

compatibilizagdo de matriz.

Tabela 47. Desvio padrao relativo para a avaliacdo da repetibilidade para curva analitica com

compatibilizagdo de matriz.

Concentragdo As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb
(mg L) DPR (%) de 6 réplicas de preparo

0,10 2 3 4 2 1 5 8 6 23

0,50 1 2 1 1 1 2 7 1 8

1,00 1 1 2 2 2 1 3 2 3
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Com base nos resultados, observa-se que o desvio padrao relativo obtido sob
condicdo de repetibilidade é adequado para todos os analitos em concentragdo acima de

0,5mg L.

4.4. Resultados da determinacio de carbono residual

As solugdes resultantes do procedimento de dilui¢do da amostra e digestao assistida
por radiag@o de micro-ondas foram analisadas por ICP OES para a determinac¢io do teor

de carbono.

A lineraridade foi avaliada estatisticamente a partir de trés réplicas de cada um dos
cincos niveis de concentracdo da faixa de trabalho. Os testes estatisticos estdo

apresentados na Tabela 48 a seguir.

Tabela 48. Testes estatisticos para a linearidade da determinacdo de carbono por ICP OES.

Equacdo da reta R R’
Descri¢do Residuo - Carbono (MMQO)
y=52,013x+258,41 0,9994 0,9988 0
Avalia¢do da Homocedasticidade (Teste Cochran) = °
C calculado 0,428 Ctabelado 0,684 | ‘
5 B L [ ]
Teste da Normalidade dos residuos (Teste Shapiro Wilk) z ¢ °
£ °
W CalCLlladO 0’959 W tabelado 0’881 0 20 40 60 . 80 100 120 140 160
5 @
Teste ANOVA ) il I
s
F calculado 474 Ftabelado 4,667 | = .

Com base nos resultados obtidos, pode-se observar que o método de determinacao
de carbono é homocedastico e ndo apresenta uma distribuicdo normal de residuos na

regressao linear, visto que o valor de W calculado ¢ maior do que o W tabelado.

A variag@o entre as seis réplicas de preparo para cada um dos cinco niveis de
concentragdo de carbono foi avaliada estatisticamente. O critério de aceitagdo para a

repetibilidade na faixa de 1000 a 100 mg L' varia de 5,3 a 3,7%.
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O desvio padrio relativo obtido para todos os cinco niveis de concentracio da faixa
de trabalho estdo dentro da faixa aceita para a repetibilidade, em que no nivel de 100 mg
L' o desvio padrio relativo ¢ igual a 2,8%, enquanto no nivel de 1000 mg L' ¢ igual a

0,2%.

Os resultados de concentragdo determinados para o teor de carbono nas solugdes da

amostra estdo apresentados na Tabela 49.

Tabela 49. Teor de carbono determinado por ICP OES nas solugdes da amostra de isopropanol

experimental.

Descrigéo Carbono

(g/100g)
Isopropanol diluigdo + acréscimo de 0,2 mg L™ de impurezas inorginicas 52,63
Isopropanol dilui¢io + acréscimo de 0,6 mg L' de impurezas inorganicas 52,67
Isopropanol dilui¢io + acréscimo de 0,8 mg L' de impurezas inorganicas 53,40
Isopropanol digestio MW + acréscimo de 0,2 mg L' de impurezas inorganicas 0,54
Isopropanol digestio MW + acréscimo de 0,2 mg L' de impurezas inorganicas 0,51
Isopropanol digestio MW + acréscimo de 0,2 mg L' de impurezas inorganicas 0,48

A partir dos resultados, pode-se observar que, como esperado, o procedimento de
digestao assistida por radiacdo de micro-ondas resultou no teor de carbono residual 100
vezes menor do que a concentragdo na mesma solugdo que ndo foi submetida a este

procedimento de preparo.
4.5. Resultados da determinacido de impurezas inorginicas

Ap6s o desenvolvimento e validagdo do procedimento analitico para determinag@o
de impurezas inorganicas e quantificacdo de carbono residual, a amostra de isopropanol

foi analisada de acordo com o método proposto.

Os resultados obtidos para o método de calibragdo com compatibilizacdo de

matriz e diluicdo da amostra, estdo apresentados na Tabela 50.
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Tabela 50. Resultados da determinacdo de impurezas inorgénicas por método compatibilizagdo de matriz

¢ dilui¢do da amostra.

As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sb
(mg/L) (mgLl) (mgL) (mglL) (mgLl) (mgLl) (mg/L) (mgLl) (mgL) (mgL)
Agua 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Branco diluigdo 002 001 00l 001 00l 002 00l 00l 001 00l
Isopropanol experimental diluigao 002 0,01 001 001 001 001 001 00l 00l 001
Isopropanol experimental diluigdo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropanol experimental diluigdo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,08 0,01
Isopropanol experimental diluigdo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropanol experimental diluigdo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropanol experimental dilui¢do 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Os resultados obtidos para o método de calibragdo com compatibilizacdo de
matriz e dilui¢do da amostra, estdo apresentados na Tabela 51.
Tabela 51. Resultados da determinag@o de impurezas inorganicas através de curva analitica em meio
aquoso e digestdo da amostra assistida por radiacdo de micro-ondas.
As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb Sb
(mgL) (mglL) (mgLl) (mgl) (mg/l) (mg/L) (mg/L) (mgL) (mgL) (mgL)
Agua 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Branco digestio 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropilico experimental digestao ¢ 01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropilico experimental digestao 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropilico experimental digestao 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropilico experimental digestao 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropilico experimental digestao 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Isopropilico experimental digestao 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
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5. CONCLUSOES

O procedimento de preparo da amostra de acetato de etila — etanoato de butila -
(calcinacdo e digestdo assistida por radiagdo de micro-ondas) ndo interfere no resultado
obtido na determinagdo de ferro, cromo e niquel, estando adequados para a determinagéo
pretendida. As variagdes observadas devem ser consideradas devido a possibilidade de

variagdo de amostragem e o erro analitico inerente a técnica utilizada.

O procedimento de preparo da amostra através da digestdo assistida por radiagdo
micro-ondas apresenta a otimiza¢do do tempo total do preparo como vantagem sobre a
calcinagdo, visto que o processo de combustdo da amostra organica deve ser lento (baixa

taxa de aquecimento), aumentando o periodo em que a amostra ¢ mantida na mufla.

O desenvolvimento do procedimento de calcinacdo e digestao assistida por radiagdo
micro-ondas foi adequado para a determinacao de ferro (Fe), niquel (Ni) e cromo (Cr) na
amostra de acetato de butila (etanoato de butila). A comparagdo entre os resultados
obtidos para os dois procedimentos apresentou variagao aceitavel, visto que os teores dos
constituintes inorganicos apresentaram-se na mesma ordem de grandeza em ambos

métodos.

O desenvolvimento e validacdo do método de calibracdo de curva analitica em meio
aquoso acidificado, para a determinagdo de arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto (Co),
cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), merctrio (Hg), niquel (Ni) e chumbo (Pb) em
isopropanol (propano-2-ol), a partir do preparo da amostra por digestdo assistida por
radiagdo micro-ondas resultou em um método homocedastico para todos os analitos. Os
residuos apresentam distribuicdo normal para todos os analitos, exceto o cromo. O
coeficiente linear acima de 0,9500 para todos os analitos, exceto o mercurio. Para o ensaio
de exatiddo cumpriu o critério, salvo o arsénio e chumbo. A repetibilidade ¢ adequada
para todos os analitos em concentragio acima de 1 mg L', exceto para o mercirio que
apresentou desvio acima do aceitdvel segundo os critérios estabelecidos para a

concentragdo 1 mg L.

O desenvolvimento e validacdo do método de calibracdo compatibilizagdo de
matriz, para a determinagdo de arsénio (As), cddmio (Cd), cobalto (Co), cromo (Cr), cobre
(Cu), ferro (Fe), mercurio (Hg), niquel (Ni) e chumbo (Pb), em isopropanol (propano-2-
ol) resultante da diluicdo da amostra, apresentou um método homocedastico para todos

os analitos. Os residuos apresentam distribuicao normal para todos os analitos, exceto o
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mercurio e cadmio. O coeficiente linear acima de 0,9500 para todos os analitos, exceto o
cadmio. Para o ensaio de exatiddo cumpriu o critério. A repetibilidade ¢ adequada para

todos os analitos em concentragdo a partir de 0,50 mg L.

Pode-se concluir a viabilidade do uso de solventes organicos para as aplicagdes, em
especial o isopropanol (propano-2-ol) que apresenta-se adequado para ser fornecido a
industria farmacé€utica, visto que os constituintes inorganicos estdo presentes em niveis

inferiores aos limites de quantificacdo estabelecidos.
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ANEXO I - Protocolo para determinagdo de Fe, Cr e Ni em amostra de acetato

1. Procedimento de preparo da amostra por calcinacio
= Pesar cerca de 5 g de amostra em capsula de Pt ou porcelada;
= Evaporar em irradiador ou chapa de aquecimento até concentragdo da amostra;
= Calcinar com rampa de aquecimento até 550°C por 2h;
=  Tratar o residuo de calcinagdo com 5mL de HCI 37%;
=  Manter em chapa de aquecimento por 10 minutos;

= Avolumar com agua deionizada para 25mL.

1. Procedimento de preparo da amostra por digestio assistida por radiacdo de micro-ondas
=  Pesar cerca de 2,5 gramas de amostra no frasco do digestor;
=  Adicionar 5SmL de HNO3 65% suprapur;
=  Adicionar 17,5mL de 4gua deionizada;

= Realizar processo de digestdo igual Tabela 1 a seguir.

Tabela 1. Programa de aquecimento — Digestdo assistida por radiagdo de micro-ondas

Temperatura Tempo
O Min.)

50 10

50 20

100 10

100 20

= Apds digestdo, retirar uma aliquota e analisar por ICP OES.

2. Condicgao operacional

Tabela 2. Condigdes operacionais para determinacdo de impurezas inorganicas em acetato a partir de

curva analitica de calibragdo em meio aquoso acidificado.

Descricao Condicao
Poténcia da radio frequéncia 1.20 (KW)
Tempo de estabilizagdo 15 (s)
Vista Radial
Vazao de gés no plasma 12,0 (L/min)
Vazao de gas auxiliar 0,8 (L/min)
Vazado de gas no nebulizador 0,8 (L/min)
Fe (nm) 238,204
Ni (nm) 231,604

Cr (nm) 267,716
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ANEXO II - Protocolo para determinacdo de impurezas inorganicas em amostra de isopropanol

1. Procedimento de preparo da amostra diluicio
»  Transferir uma aliquota de 10mL da amostra para um baldo de 100mL;
=  Adicionar 2ml de HNO3 no baldo contendo a amostra;

= Ajustar o volume final com agua deionizada até 100mL.

2. Procedimento de preparo da amostra por digestao assistida por radiacio de micro-ondas
= Pesar cerca de 2,5 gramas de amostra no frasco do digestor;
=  Adicionar SmL de HNO3 65% suprapur;
= Adicionar 17,5mL de agua deionizada;

= Realizar processo de digestdo igual Tabela 2 a seguir.

Tabela 2. Programa de aquecimento — Digestdo assistida por radiagdo de micro-ondas

Temperatura Tempo
°C) (Min.)

50 10

50 20

100 10

100 20

= Apds digestdo, retirar uma aliquota e analisar por ICP OES.

3. Condicio operacional

Tabela 3. Condigdes operacionais para determinacdo de impurezas inorginicas em isopropanol a

partir de curva analitica de calibragdo com compatibilizagdo de matriz.

Descricao Condicao
Poténcia da radio frequéncia 1.20 (KW)
Tempo de estabilizagdo 15 (s)
Vista Radial
Vazao de gés no plasma 12,0 (L/min)
Vazao de gas auxiliar 0,8 (L/min)
Vazado de gas no nebulizador 0,8 (L/min)

Tabela 4. Linhas espectrais para determinacgdo de impurezas inorganicas em isopropanol a partir de curva

analitica de calibragdo com compatibilizagao de matriz.

Impureza Inorgénica As Cd Co Cr Cu Fe Hg Ni Pb

Sb

Comprirrzentg)deonda 228,812 214,439 237,863 284,325 324,754 234,350 253,652 230,299 283,305
nm

217,582




