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RESUMO

O presente artigo aborda a valida¢do do uso da técnica de
espectrometria éptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES) na quantificagdo dos teores de barios (Ba) em
aguas. Em relacdo aos parametros analiticos, foram
avaliados o tempo de digestéo, o tempo de aquecimento, a
guantidade de &cido para digestéo, o fluxo do nebulizador,
a poténcia do plasma, o fluxo do gas auxiliar e o fluxo do
gas para formagdo do plasma. Os resultados evidenciaram
que as variaveis significativas para o melhor desempenho
do equipamento foram a temperatura de aquecimento
para digestdo, o fluxo do nebulizador e a poténcia. Os
melhores resultados alcangados, apds a otimizacéo, foram
com o0 uso de poténcia do plasma de 1300 W, fluxo do
nebulizador de 0,20 L/min e fluxo do gas auxiliar de 0,30
L/min. Em relacdo a validagdo, o método se mostrou
adequado para determinacdo de sédio em &guas,
apresentando seletividade e robustez adequada, bem como
a repetitividade e precisdo intermediaria. O limite de
detecgdo foi de 0,07 mg/L e o limite de quantificacdo de
0,09 mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: espectrometria, béario (Ba),
otimizag&o, anélises, plasma.

ABSTRACT

This article addresses the validation of the use of the
inductively coupled plasma optical spectrometry technique
(ICP-OES) in the quantification of barium (Ba) contents in
water. Regarding the analytical parameters, the digestion time,
heating time, digestion time, amount of acid for digestion,
nebulizer flow, plasma power, auxiliary gas flow and gas flow
were taken. for plasma formation. The results showed that the
relevant variables for the best performance of the equipment
were the heating temperature for digestion, the nebulizer flow
and power. The best results achieved, after optimization, were
with the use of plasma power of 1300 W, nebulizer flow of
0.20 L / min and auxiliary gas flow of 0.30 L / min. Regarding
validation, the method is suitable for the determination of
sodium in water, collection of adequate selectivity and
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robustness, as well as the repeatability and intermediate
precision. The detection limit was 0.07 mg / L and the
quantification limit 0.09 mg / L.

KEYWORDS: spectrometry, barium (Ba),
optimization, analysis, plasma.

1. INTRODUCAO

O Baério é elemento quimico pertencente a familia
dos metais alcalinos terrosos, sendo encontrado na
natureza de forma combinada, nas formas de barita
(sulfato de bério natural) e a witherita (carbonato de
bario)*.

De acordo com Merilino (2013)?, por apresentar
toxicidade elevada e devido a aspectos ambientais como
0 bioacumulo em corpos d’agua, o béario ndo é um
elemento quimico essencial & satide humana. A forma de
contaminacdo mais frequente por esse metal é a ingestao
de alimentos, sendo permitido quantidades inferiores a
0,002 mg/g. Por se tratar de um metal potencialmente
toxico e geralmente presente nas aguas em baixas
concentragles, a utilizagdo de técnicas de analises
instrumentais é importante para melhores resultados.

A espectroscopia de emissdo 6ptica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES) é uma técnica
analitica muito usada para anélises qualitativas e
quantitativas. Ela fundamenta-se na utilizacdo do
plasma como fonte de ionizagdo, onde ocorre a
excitacdo dos atomos, que liberam energia em forma de
radiacdo eletromagnética. A facilidade de se identificar
0 elemento presente na amostra se da pelo fato de cada
elemento emitir um comprimento de onda diferente e
especifico®.

O objetivo geral do trabalho é validar o método
utilizando a técnica de ICP-OES, para a determinagéo
de bario em é&guas, sendo os resultados estatisticamente
avaliados com uso do Minitab 18.
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A espectroscopia de plasma 6ptico (ICP-OES) e
aplicacbes

A técnica de espectroscopia de plasma 6ptico (ICP-
OES) fundamenta-se na utilizacdo do plasma como
fonte de ionizacdo e excitagdo, no qual os atomos
liberam energia em forma de radiacdo eletromagnética
no espectro do UV-VIS. Cada elemento emite um
comprimento de onda diferente, o que facilita sua
identificacdo presente na amostra“.

A técnica de ICP-OES tem uma vasta area de
aplicagdo, como no monitoramento da agua residual e
residuos sdlidos, analises de solo, determinagdo dos
metais, entre outros. Suas aplicagdes podem variar
dependendo do comportamento da amostra, desde uma
anélise de componentes presentes em um processo de
fabricagdo de um determinado tipo de alimento a anélise
no ramo metalUrgico, uma vez que Sseu uso pode ser
tanto quantitativo quanto qualitativo®.

E uma importante ferramenta de analise, seu
equipamento & composto por um rolo de
radiofrequéncia (RF), um sistema de introdugdo de
amostra, o plasma induzido acoplado de gas argénio,
uma tocha, uma superficie de sistema Optico para
obtengdo do sinal analitico e um dispositivo
computacional para a avaliacdo do sinal analitico®.

Funcionamento do plasma

O plasma é um gés ionizado neutro, geralmente o
argbnio, que possui 0 mesmo ndmero de fons e elétrons
sdo usados como fontes de ionizagdo. Em um campo
magnético com oscilagdo serd formado e conservado
por uma fonte de frequéncia alta’. O plasma atinge altas
temperaturas, podendo alcancar até 10.000 K. Essa
temperatura, quando atingida faz com que o analito
evapore por completo, como também causa uma alta
eficiéncia de atomizagdo e ionizagdo, menos
interferéncias quimicas a respeito da combustdo da
chama e o processo de atomizagdo acontecer em
ambientes inertes.

Algumas vantagens notaveis nesse processo € que a
temperatura transversal do plasma é uniforme, o
caminho o6ptico € estreito, 0 que minimiza a auto
absorcdo, fornece maior faixa linear de trabalho e
produtividade. No entanto, existem algumas
desvantagens nessa técnica, pois ela ndo é tolerante com
solventes organicos, que formam depdsitos de carbono
no tubo de quartzo e no injetor, favorecendo a
ocorréncia de contaminacao nas amostras e instabilidade
do sinal. Além disso, a utilizagdo de grandes
concentracdes de argbnio eleva o custo das analises®.

O sistema de introducdo do ICP-OES é constituido
por trés tubos homocéntricos com entradas diferentes de
gas. O plasma com acoplamento indutivo se forma em
uma tocha de quartzo, que recebe argdnio a velocidade
predeterminada. O “gas de plasma” trata-se de um fluxo
de argbnio que, correndo tangencialmente entre o tubo
externo e o intermediario, forma o plasma, por meio de
uma descarga elétrica e um campo magnético. O “gas
auxiliar” tem a funcdo de agir como refrigerante para
agir contra 0 aquecimento exagerado da tocha. O “gas
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auxiliar” junto com o “gas do plasma” é disseminado
com elétrons na bobina tesla, sendo que o fluxo deles
acontece no tubo intermediario. JA no tubo central a
amostra € conduzida em forma de aerossol para o
interior do plasma, estimulando que ocorra um terceiro
fluxo de argbnio, cumprindo a funcdo de um gas de
arraste®.

Validacdo analitica

A validacdo de dados é o desenvolvimento de um
método analitico, adaptacdo ou a implementacdo de um
método ja conhecido. Existem muitas definicBes de
validacdo, e esta, envolve o processo de avaliacdo de
dados que ja foram estabelecidos, garantindo a
confiabilidade dos resultados. O objetivo dessa etapa
dentro de um estudo é demonstrar se a técnica analitica
usada é adequada. Para a validagdo de um método
analitico, é importante que seja considerada a
especificacdo do método e sua caracterizagdo por meio
da seletividade, limite de deteccdo, limite de
quantificacdo, precisdo, exatiddo, robustez, linearidade,
intervalo de trabalho e funcéo da resposta’®.

A seletividade é a capacidade que o método de
estudo tem de avaliar o elemento de interesse, ou seja, €
capacidade de deteccdo de uma substancia. Esse
pardmetro de validacdo é usado em andlises qualitativas,
geralmente para determinacéo do teor de um elemento e
propriedades fisicas, por exemplo. Um método é dito
seletivo quando o processo de andlise produz diversas
respostas, sendo possivel a sua identificacdo. Caso haja
somente a resposta para um analito, esse método € dito
especifico, podendo comparar a seletividade e
especificidade de um método analitico.

Com relacdo ao limite de detec¢do, trata-se de um
pardmetro em que a menor concentracéo do elemento de
estudo é detectada, mas ndo quantificada. De acordo
com o INMETRO, é fundamental a realizacdo de no
minimo sete replicadas, para que seja determinado o
limite de deteccdo. Com relacdo ao limite de
quantificacdo, tem a finalidade de quantificar a menor
concentracdo do elemento, de forma precisa e exata.
Existem muitas formas de se calcular o limite de
quantificacdo nas mais variadas abordagens, tais como:
avaliaclo, percepcdo visual, relacdo sinal/ruido e
estimativa a partir da curva analitica. Os parametros de
limite de detec¢do (LD) e limite de quantificacdo (LQ)
levam em consideracdo o desvio padrdo, o slope, que é
o coeficiente angular, obtido na andlise 2.

Em relacdo a precisdo de um método analitico, ela
consiste na variagdo de resultados que foram
encontrados durante as analises realizadas e é necessario
qgue haja uma concordancia nessa variacdo entre 0s
resultados medidos. A precisdo é avaliada pelo desvio
padrdo absoluto ou pelo coeficiente de variacdo (CV).
Esse parametro de validacéo se difere da exatidédo, que é
o0 grau de concordancia entre os resultados obtidos e o
resultado de referéncia, sendo o resultado real da
analise®s,

Quanto a robustez de um método, é avaliada pela
sua eficiéncia ao preservar o desempenho previsto,
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devido sua capacidade de se manter constante em
determinadas variacfes ou modificacBes, quando estas
sdo inseridas ao método. Para a determinacdo da
robustez, deve-se considerar alguns fatores como o
tempo de extracdo na preparacdo da amostra; variacdo
do pH da solucdo; entre outros fatores. De acordo com 0
INMETRO, quanto maior for a robustez do método
maior serd a sua confianca, quando relacionado a
precisdo. Para a determinacéo da robustez, designa-se os
fatores nominais por letras maiusculas, de A até G e a
variagdo, por letras mindsculas de a até g, conforme
indicagdo da Tabela 14,

Tabela 1. Matriz dos fatores para a avaliagdo da robustez do método

Combinacdo Ensaiada

Valor do Fator

1 2 3 4 5 6 7 8

Aoua A A A A a a a a
BOUDb B B b b B B b b
Couc C ¢ C ¢ C ¢ C C
Doud D D d d d d D D
Eoue E e E e e E e E
Fouf F f f F F f f F
Goug G g g G g G G g
Resultado s t u z w X y z

Fonte: Inmetro, 2007 *°

De forma geral, o teste de robustez é utilizado para
indicar os fatores que podem influenciar na resposta do
método a ser estudado. O teste de Youden, por exemplo,
é eficiente para este tipo de avaliacdo. Ele permite que
seja avaliado ndo somente a robustez, mas também a
influéncia das variacdes no resultado®®.

O parametro de linearidade produz resultados
proporcionais & quantidade do analito, em um intervalo
especifico. Pode ser observado, por meio de curvas
analiticas, como resultado dos ensaios realizados. E
importante que o coeficiente de correlacdo seja igual a 1
e o coeficiente angular diferente de zero'’.

Um teste estatistico muito usado para avaliagdo dos
métodos instrumentais é a anélise de variancia
(ANOVA), que é, também, um dos meios utilizados
para avaliar a linearidade. Nessa etapa, € necessario que
o nivel de significancia seja menor que 0,05 e maior que
0,01. Ademais, existem outras formas de analisar a
linearidade como, por exemplo, a relacdo entre a
concentracdo recuperada e a de fortificacdo, que precisa
ser linear, o que possibilita medir a capacidade de
desvio linear da recuperacdo ideal®,

O intervalo de trabalho, também avaliado na
validagdo, considera a faixa entre os limites de
quantificacdo, sendo inferior e superior, conforme o
método analitico. De acordo com a ANVISA, o
intervalo de trabalho procede da linearidade e a
pretensdo do método, tendo como base o nivel de
concentracdo do analito®.
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Como resultado da calibragdo do equipamento em
um intervalo de trabalho tem-se a funcdo da resposta ou
grafico analitico, que é a etapa que deve apresentar 0s
dados estatisticos, o0s coeficientes de correlagdo,
equacdo de regressao linear, sendo possivel determinar a
relagdo entre a resposta encontrada durante o processo
de andlise e a concentracdo. Para a elaboracdo do
gréfico analitico é importante que haja a utilizacdo de,
no minimo, cinco valores de concentracdo encontradas
num intervalo de tempo definido®.

2. MATERIAL E METODOS

A metodologia do estudo consistiu em analisar os
dados que foram obtidos por meio da técnica de
espectrometria, levando em consideragdo alguns
parametros relevantes para a validacéo desse método.

Inicialmente, para determinacdo do teor de bario em
&guas, preparou-se uma analise em ‘branco” com
100 mL de &gua desmineralizada. Foram adicionados
5 mL do &cido nitrico que é utilizado na preservagéo da
amostra, e reduzido o volume para aproximadamente
60 mL. ApOGs esse processo inicial, a amostra em
“branco” foi colocada em frascos do bloco digestor,
adicionando em cada recipiente 5 mL de &cido nitrico
com alta concentracdo. A temperatura ideal do bloco,
para a andlise do branco, foi de 100°C, que foram
transferidos ap0s essa etapa para um baldo volumétrico
de 100 mL. A amostra passou por uma etapa de
resfriamento e homogeneizagdo.

Para o desenvolvimento relacionado aos pardmetros
de ajuste do método em estudo, baseou-se na aplicacéo
do planejamento experimental fatorial completo, que
permitiu avaliar as possiveis interacGes existentes no
meio reacional, visando estabelecer os fatores de
influéncia na efetividade do método. Para isso, realizou-
se a elaboragdo do diagrama de Ishikawa, com o
objetivo de proporcionar e organizar o raciocinio com
relacdo aos dados e pardmetros que seriam analisados.

Para o planejamento fatorial foram utilizados
32 experimentos, conforme a Tabela 2.

A replicacdo durante o planejamento significa que
cada tratamento deverd ser exercitado novamente, ou
seja, devera ser realizado em algum ponto do
experimento, porém de uma forma aleatéria, ndo sendo
um processo repetitivo.

O planejamento experimental, pode ser modelo
conforme a equacdo (1):

Yijk= S ﬁj_ ™ {tﬁﬁ ) T {r:"i]a}_ (ﬁ“‘rj],_) - (rﬁ:’ij],-_) T T Bk (1)

A equacdo (1) relaciona a média dos resultados ();
o efeito principal do fator X; (ty; 0 efeito principal do
fator Xz (Bj); O efeito principal do fator Xz (yx; 0 efeito
de interagdo entre os fatores Xy e X, (tfj); o efeito de
interagdo entre os fatores Xie Xz (tyi); o efeito de
interagdo entre os fatores X.e Xs (Byj); o efeito das
interacdes entre os fatores Xi, Xz e Xz (tByix) e 0 erro
experimental (gij).
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Tabela 2. Planejamento experimental para obtencdo da melhor
configuragdo instrumental para analisede Ba.

Poténcia Vazao do Gas Nebulizador Vazao da
(W) plasma auxiliar (L/min) bomba
(L/min) (L/min) (L/min)
1300 15 0,3 04 1,2
1400 15 0,4 04 15
1400 15 0,3 0,4 1,2
1300 15 0,4 0,3 15
1400 17 0,3 0,3 1,2
1400 17 0,4 0,3 15
1300 17 0,3 0,4 1,2
1300 15 0,3 0,3 1,2
1400 15 0,3 0,3 15
1400 15 0,4 0,3 15
1300 15 0,4 0,3 1,2
1300 17 0,3 0,3 15
1300 17 0,4 0,4 1,2
1300 15 0,4 0,4 15
1300 17 0,4 0,4 15
1300 15 0,3 0,3 15
1300 17 0,4 0,3 1,2
1300 17 0,4 0,3 15
1400 17 0,3 0,4 15
1400 15 0,3 0,3 1,2
1400 15 0,3 0,4 15
1300 15 0,4 0,4 1,2
1400 17 0,3 0,3 15
1400 17 0,3 0,4 1,2
1300 17 0,3 0,4 15
1300 15 0,3 0,4 15
1400 15 0,4 0,3 1,2
1400 17 0,4 0,4 1,2
1400 17 0,4 0,3 1,2
1400 17 0,4 0,44 15
1300 17 0,3 0,3 1,2
1400 15 0,4 0,4 1,2
1300 15 0,3 04 1,2
1400 15 0,4 04 15
1400 15 0,3 0,4 1,2
1300 15 0,4 0,3 15
1400 17 0,3 0,3 1,2
1400 17 0,4 0,3 15
1300 17 0,3 04 1,2
1300 15 0,3 0,3 12

Fonte: autores, 2020.

Para a analise de dados relacionados a validacdo da
técnica de espectrometria, serd utilizado o programa
estatistico Minitab 18, capaz de fornecer de forma clara
e detalhada as variaveis de importancia para o estudo.

Como resultado desta analise serdo obtidos como
respostas diversas informacdes, entre elas o Diagrama
de Ishikawa, que forneceu as varidveis significativas
para a determinacdo do teor de béario e que sdo
importantes para os resultados do estudo. Além disso foi
analisado, também, o resultado da ANOVA usando
como indicativo o resultado do valor-p. Esse indicador,
na analise estatistica, foi considerado importante quando
apresentou valores menores de 0,15 que é o alfa usado
nesse caso. As variaveis que obtiverem como resultado
o valor-p maiores que o alfa, foram consideradas como
aquelas que ndo possuem importancia significativa para
0 modelo de analise.

Além disso, os graficos de residuos e o grafico de
efeitos principais também foram analisados nesse
estudo, observando o comportamento das variaveis
conforme o resultado apresentado em cada um deles.

Por meio dessa analise foi possivel confirmar se a
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técnica de espectrometria de emissdo dptica é um
método valido para a determinagdo do teor de bério,
além da oportunidade de melhorar o processo como um
todo, principalmente com relacdo aos fatores que
apresentaram resultados significativos em alguns dos
pardmetros que foram propostos.

A avaliacdo da seletividade foi realizada preparando
padrdes com interferente e sem interferente na matriz de
interesse e posteriormente realizado a comparacéo entre
os dois resultados.

Quanto a linearidade do método, ela foi realizada
utilizando as regides de 0550 a 10,0mg/L e
posteriormente avaliada pelo coeficiente de correlacéo e
outros tratamentos estatisticos, obtido através da
aplicacdo dos métodos dos minimos quadrados. Esta
avaliaco exige que se tenha conhecimento sobre a
relacdo entre a varidvel dependente a ser medida e a
concentracdo do analito (variavel independente).

A faixa de trabalho foi definida previamente para os
valores de 0,50 — 10,00 mg/L. Todavia, é necessario
avaliar se esta faixa permanece linear durante o
intervalo estimado. A faixa linear foi obtida pela
preparacdo de diferentes concentragdes do analito de
interesse partindo do branco até a concentragdo maxima
de 10,00 mg/L e avaliando a linearidade através do
coeficiente de correlacdo. A faixa de trabalho foi
avaliada através da medicdo de 7 replicatas do branco e
7 replicatas dos materiais de referéncia (padrfes) em
diferentes concentracBes, preparados de forma
independente, ou seja, as aliquotas ndo foram
provenientes da mesma solugdo mde. Esta medida
também serve como confirmagdo da faixa linear.

Em relacdo ao limite de deteccéo, sua avaliagéo foi
realizada com o uso de 7 replicatas do branco nas
condi¢Bes operacionais pré-estabelecidas. O desvio-
padrdo foi estimado e a partir dele calculado a
estimativa do limite de deteccdo (LD). Da mesma
forma, os valores foram utilizados, também, para a
determinacéo do limite de quantificacéo (LQ).

Quanto a tendéncia, ela foi avaliada empregando
materiais de referéncia certificados. Uma vez que estes
materiais possuem a concentracdo declarada, estimou-se
a percentagem de recuperag8o obtida na determinacéo
do analito de interesse.

A precisdo foi avaliada em func¢8o do coeficiente de
variacdo durante o ensaio dos padrdes de calibragdo.
Este valor normalmente é empregado em circunstancias
especificas de medicéo.

A avaliagdo da repetitividade do método foi
realizada através da medigdo sucessiva sobre um
material de referéncia certificado tomando o devido
cuidado de manter as condicBes de repetitividade, a
saber: (i) mesmo procedimento de medicdo; (ii) mesmo
observador; (iii) mesmo instrumento usado sob mesmas
condices; (iv) mesmo local, e (v) repeticbes no menor
espaco de tempo possivel. A repetitividade foi expressa
guantitativamente em termos da caracteristica de
dispersdo dos resultados através dos ensaios dos
padrdes.

O limite de repetitividade foi avaliado tomando
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como base o desvio-padrdo obtido para cada nivel de
concentragdo utilizado na curva de calibragdo. Sua
determinacdo permite decidir se uma variacdo existente
entre replicatas de uma mesma amostra é aceitavel ou
ndo.
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importancia para um melhor resultado conforme os
dados disponiveis.

Tabela 3 Andlise de variancia para visualizagdo de valor R? e valor-p
das variaveis de importancias.

Ja a precisdo intermediaria foi avaliada Termo

Efeito Coeficiente EP de Valor T | Valor-P | VIF
Coef.

ensaiando materiais de referéncia em diferentes
concentracfes, abrangendo assim a faixa da

Constante

- 0,04185 0,00140 29,80 0,021 -

curva de calibracdo.

TempDigestdo

0,000036 0,000018 0,000006 3,29 0,188 | 50,00

O teste de robusteza foi avaliado usando 8  TemPAduec

-0,000052 -0,000026 0,000005 -5,57 0,113 1,00

medices de forma separada para identificar os ~ FluxNeb

-0,005800 -0,002900 0,000469 -6,19 0,102 1,00

efeitos das variagbes das 7 diferentes etapas, PotPlasma

0,000011 0,000006 0,000001 5,99 0,105 1,00

sendo as medi¢bes realizadas em ordem TEuxGAuxiliar

0,02167 0,01084 0,00296 3,66 0,170 | 10,00

aleatéria. Os  fatores nominais foram

: - ., R TempDig
identificados por letras mailsculas e a variacdo  FluxGAuxiliar

-0,000174 -0,000087 | 0,000031 -2,79 0,219 | 59,00

pela letra mindscula correspondente. Quando a
combinacdo 1 foi realizada, o resultado fi denominado
s; quando a combinacéo 2 foi ensaiada o resultado foi t
e assim sucessivamente até o fim do ensaio das 8
combinagBes. Posteriormente estes resultados s&o
avaliados e ndo tendo diferenca significativa pode-se
estimar a média e o desvio padrdo das 8 combinagdes

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Otimizagao do método analitico

Na figura 1 é mostrado o grafico de Pareto, que
destaca as principais variaveis capazes de influenciar os
resultados do ensaio.

(a resposta é Resultado; a = 0,15)

Termo 4165

I
D
E
C

i

F !

1

1

1

A 1

1

|

1

AF 1

1

i

0 1 2 3 4 5

Efeitos Padronizados

Figura 1. Analise de Pareto dos efeitos padronizados para analise das
variaveis. Fonte: autores, 2020.

Os resultados apresentados na Figura 1 mostraram
que das seis varidveis em analise (considerando a
interagdo Tempo de Digestdo X Fluxo do Gas Auxiliar),
apenas trés sdo consideradas relevantes. Usando a
técnica Stepwise, disponivel no Minitab 18, foi
verificado que estas variaveis sdo: a temperatura de
aquecimento (fator C), fluxo de nebulizador (fator D) e
poténcia de plasma (fator E), sendo esses de grande
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Fonte: Autores, 2020.

As demais variaveis, apesar de ser importante definir
seus valores para elaboragdo de um método
padronizado, ndo impactam diretamente o desempenho
do equipamento, afetando o resultado de medicéo. Desta
forma, sua definigdo esta diretamente relacionada com a
experiéncia do proprio analista ou da indicagdo de
valores sugeridas no manual do fabricante.

Nas tabelas 3 e 4 sdo apresentados os resultados da
andlise de ANOVA, coeficientes codificados e outros
parametros.

De acordo com a tabela 3, observa-se que o valor-p
das variaveis de importancias, sdo menores que 0,15,

alfa que foi determinado para o
modelo em estudo. Os valores- p

apresentados mostraram
Fator Nome significancia, como a poténcia
A TempDig do plasma, que apresentou um
B QuantAcido valor de 0,10, e a variavel fluxo
oo LempAduec de nebulizador que apresentou
E PontPlasma um valor de 0,102, sendo
F FluxGAux menores que o alfa de 0,15, o
G FixGPlas gque apresenta uma grande

significancia para que haja
otimos resultados no processo de
analise.
Por sua vez, as varidveis que
apresentaram valores acima de
0,15, como é o caso do tempo de
digestdo e fluxo do gés auxiliar.
Outro ponto importante
apresentado no grafico e que
deve ser analisado é o valor de
R?2 que apresentou 99,28%,
sendo um 6timo resultado (desejaveis valores proximos
de 1).

Conforme apresentado na tabela 4, os resultados de
VIF (fator de influéncia da variancia) das variaveis de
importancia que apresentou valores igual a 1, o que
indica que a variancia ndo esta afetando diretamente os
resultados.
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Tabela 4. Coeficientes codificados, analise do VIF das varidveis em
questao.
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0s pontos bem distribuidos ao redor da linha central. O
histograma ndo traz muitas informagGes devido a

Percentual

Frequéncia

Fonte GL SQO(Ai) OM(Aj) ValorF  Valor-P  quantidade apresentadas no modelo, sendo assim,
Modelo 6 0.00000L _0,000000 22.85 0,159 ndo foram formuladas decisbes a partir de sua
Linear 5 0,000001  0,000000 23,74 0,155 anallsg._ Na Figura 3 sdo a_lpre_sentados 0s I'ESU|tfiq03
TemoDi . 0000000 0.000000 1080 0188 da andlise de efeitos principais. Conforme o gréafico
empoig ' ' ’ ’ de efeitos principais, para uma melhor média de
TempAquec 1 0,000000  0,000000 31,06 0113 resultado ¢ melhor usar um fluxo de nebulizador de
FluxNeb 1 0,000000 0,000000 38,27 0,102 0,30 L/min, conforme a inclinacdo do grafico. Da
PontPlasma 1 0,000000 0,000000 35,84 0,105 mesma forma, o melhor resultado serd alcangado
FluxGAUX 1 0000000 0000000 13.36 0170 com o uso do fluxo de gas auxiliar de 0,20 L/min. As
Interag@es de 2 1 0,000000 0,000000 7,77 0,219 d'em_al's _variavels - nao apresentaram  efeito
fatores significativo em relagéo aos resultados.
TempDig*FluxGAux 1 0,000000  0,000000 7,77 0,219 A interacdo Tempo de Digestdo X Fluxo de Gas
Erro 0,000000  0,000000 Auxiliar e o Tempo de Digestdo foi analisada e o
Totl - 0.000001 resultado é mostrado na Flgura~4. , _ )
i Conforme a Figura 4, ndo ha uma interagéo
S R? R?(aj) R2(pred) P L : x 4
significativa entre o tempo digestdo e o fluxo de gas.
0,0000663 99,28%  94,93%  53,66% Porém, pode-se observar que para uma maior média
Fonte: Autores, 2020. nos resultados e uma otimizagéo no processo, ao usar
um tempo de 60 minutos podera ser obtida uma
Grafico de probabilidade normal Versus Ajustados média maior COIT-I ur:n fluxo de gas de 0120 _L/mm’ 0
% = . que pode contribuir para melhorar o limite de
% . 000002 quantificagdo do método.
w 000001
50 M .g 000000 Médias Ajusfadas
3 : g T 005 TempDig * FluxGAux N
-000002. .s - — n -
! 0000050 -0,00025 0000000 Q000025 0000050 00468 00470 00472 00474 0,0476 0,050
Residuos Valor ajustado 2
Histograma Versus Ordem E e
4 000002 B
3 @ 000001 b 0040
2 E 0.00000 =
1 & -000001 003
-0.00002 T - o
g -0.00002 -0,00001 000000 000001 0.00002 1 2 3 4 5 6 7 8 ' 60 120
Residuos Ordem de Observagio TempDig

Figura 2. Gréfico de residuos de resultado. Fonte: Autores, 2020.
Médias Ajusrtadasr

TempDig TempAquec FluxiNeb PontPlasma
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100

0055
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Média de Resultado

0,030

04 150 1300 015

Figura 3. Grafico de efeitos principais. Fonte: Autores, 2020.

De acordo com a Figura 2, os resultados estdo
distribuidos de forma adequado, ndo evidenciando a
existéncia de um vicio ou sua influéncia ao longo do
tempo. As variagGes ocorridas sdo oriundas do préprio
processo, ou seja, do sistema de medicéo.

O grafico de probabilidade normal, conforme a
distribuicdo apresenta uma caracteristica propria e com
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FluxGAux

020

Figura 4. Gréfico de interacdo. Fonte: Autores, 2020.

3.2. Validacédo do Método Analitico.
3.2.1. Seletividade

A avaliacdo da figura 5 permite verificar que nao ha
mudancas significativas na resposta instrumental
guando se analisa 0 s6dio na presenga de interferentes,
ou seja, a matriz ndo interfere na resposta produzida
pelo instrumento. Pode-se ainda afirmar que o método
apresenta boa sensibilidade para o analito em questéo,
observando-se os valores das respostas instrumentais
obtidos, o que permite dizer que o0s parametros
empregados proporcionam uma adequada identificacéo
do analito.

Na figura 5, as amostras “com matriz” sdo aquelas
gue possuem, em sua composicdo, teores de diferentes
analitos, sendo utilizada padrfes analiticos para sua
formulagdo (Fe, Ca, Mg, Na, K, Al, Zn e outros). Ja as
amostras assinaladas como “sem matriz” sdo aquelas
gue contém somente o analito Ba.

Openly accessible at http://www.mastereditora.com.br/jes
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Figura 5. Analise de seletividade. Fonte: Autores, 2020.
3.2.2. Linearidade

A avaliacdo da curva de calibragéo, para o analito Ba,
demonstrou que o método empregado possui a
capacidade de demonstrar que os resultados obtidos sdo
diretamente proporcionais a concentracdo do analito de
interesse, dentro da faixa de trabalho definida
previamente, quando se avalia o coeficiente de
correlacéo. O resultado é mostrado na Figura 6.

1,20
1,00
0,80 -

0,60 —4#—S5em matriz

==—Com matriz
0,40 |

0,20 A

0,00 T T T T T |
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Figura 6. Curva de calibracdo (linearidade). Fonte: Autores, 2020.

3.2.3. Faixa de trabalho e faixa linear

A faixa de trabalho foi definida a partir dos valores
médios encontrados para as amostras testadas neste
trabalho (0,50 mg/L a 10,0 mg/L). A linearidade para
esta faixa foi testada e comprovada no item 3.2.2.,
demonstrando ser adequada para utilizagéo.

V.32,n.1.pp.14-22 (Jan - Mar 2022)

3.2.5. Limite de deteccéo

O L.Q. do método foi estimado também com base nos
resultados obtidos para a amostra em branco, conforme
tabela 6.

Tabela 6. Resultado do L.Q. para o analito Ba.

« DP. | LQ.
Concentragéo (mg/L
Amostra w0 (mo/L) (mg/L)| (mg/L
1 2 3 4 5 6 7
Branco |0,05947|0,05873|0,05390(0,05820|0,06246(0,05559|0,06093(0,00295| 0,09
3.2.6. Tendéncia (bias)
Para avaliacdo da tendéncia (bias) do método para sédio
foi analisado o padrdo (MRC) da Merck ICP Multi
Element Standard Solution VI CertiPUR, lot.-n°
HC803266, com teor certificado de sodio de (9,8 +
0,5) mg/L. O resultado obtido e a avaliagdo
encontram-se presentes na tabela 7.
Tabela 7. Avaliagdo da tendéncia para analise de Ba.
Concentragéo (mg/L) z- Resultado
Amostra ¢ 9 score
1 2 3 4 5 6 7
CertiPur VI| 11,045 | 10,717 | 10,114 | 11,004 | 10,836 | 10,092 | 11,245 | 1,84 | Aceito

3.2.7. Repetitividade e limite de repetitividade

Os valores obtidos para a repetitividade e os limites de
repetitividade de cada faixa se encontram na tabela 8.

Tabela 8. Avaliacdo da repetitividade do método para analise de Ba.

Limite de
Referéncia | Média | Desvio- Repetitividade
(mg/L) (mg/L) | Padrdo | n | Significancia (mg/L)
0,5000 0,6161 | 0,00840 | 7 0,95 0,024
1,0000 1,09 0,026 |7 0,95 0,072
2,5000 2,64 0,043 | 7 0,95 0,121
5,0000 5,10 0124 | 7 0,95 0,348
10,0000 10,14 0,283 |7 0,95 0,791

3.2.8. Preciséo intermediaria

A precisdo intermedidria para o analito. Na foi
realizada usando-se um padrdo interno, preparado a

L N partir da diluicdo de padrdes internacionais. Os
3.2.4. Limite de Detecgao resultados sdo mostrados na tabela 9.

O limite d? detec@ao ]fO_I estimado com base nos Tabela 9. Avaliacdo da precisdo intermedidria para o analito Ba.
resultados obtidos da analise do branco, conforme Descricio t n y Si(T)
mostra a tabela 5. Padrdo 1 1,0 16,00 1,381 0,017
Tabela 5. Resultados da amostra em branco para determinagdo do Padréo 2 1.0 16,00 6,893 0,160
L.D.

5 DP. [ LD. 3.2.9. Robustez
Concentragéo (mg/L) (mg/L)| (mg/1)
Amostra O teste de robustez foi realizado ap6s a
! 2 3 4 5 6 ! obtencao dos principais componentes
Branco |0,05947|0,058730,05390|0,05820/0,06246/ 0,05559 |0,06093[0,00205 0,07 ~ COnsiderados criticos e que poderiam afetar 0
resultado obtido pelo instrumento. O resultado é
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mostrado na Tabela 10

Openly accessible at http://www.mastereditora.com.br/jes



http://www.mastereditora.com.br/jes

Morais et al. / Journal of Exact Sciences

Tabela 10. Resultado da avaliacdo de robustez do método para
determinagdo de Ba.

V.32,n.1.pp.14-22 (Jan - Mar 2022)

Os resultados da validacdo demonstraram que o

método pode ser empregado, apresentando seletividade

adequada e robustez suficiente para

AVALIAGAO DA ROBUSTEZ DO METODO uso nas analises rotineiras. O limite de
Comparagdo de diferentes resultados das,amostras padréo i detecgéo foi de 0,07 mg /L e de
__Fator Nominal Nivel Variagdo Nivel quantificacdo foi de 0,09 mg/L.
Tempo de digestdo 60 min. A 120 min. a Resultados inferiores a este valor
Quantidade de &cido 5mL B 10 mL b . ~
. apresentam dificuldade de obtencéo,
Temperatura de aquecimento 100°C C 110°C c . . . ~
Fluxo do nebulizador 0,40 L/min D 0,30 L/min d m,ﬂ_uenCIadO pela contamma(;ao de
Poténcia do plasma 1300 W E 1250 W e bario presente em grande parte de
Fluxo do gas auxiliar 0,2 L/min F 0,15 L/min f produtqs, .QUImICO?, filtros de pape' €
Fluxo de gas do plasma 15 L/min G 16 L/min g no proprio ambiente em que se
Avaliacdo da Robustez do Método - Matriz dos Fatores desenvolvem as analises. Em resumo,
o método foi wvalidado e ¢é
Valor do Combinagdo Ensaiada recomendada sua utilizagio em testes
Fator ! 2 3 4 > 6 ! 8 laboratoriais.
Aoua A A A A a a a a
Boub B B b b B B b b ~
Couc C . C p C o C p 5. REFERENCIAS
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