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RESUMO

Silva, T. N. Desenvolvimento de métodos analiticos para a determinacéo de elementos-traco
em tintas anti-incrustantes por ICP OES e LA-ICP-MS. 2020. 105 f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2020.

As tintas anti-incrustantes a base de Cu, Pb e Sn sdo utilizadas nos cascos das
embarcacdes para evitar a incrustagdo de organismos marinhos. Dessa forma, por esse tipo de
tinta ser prejudicial ao meio ambiente, € de extrema importancia a determinacdo desses metais
a nivel traco, com o uso de técnicas suficientemente sensiveis, como a espectrometria de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e a ablacdo a laser acoplada a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (LA-ICP-MS), com submisséo
das amostras a um tratamento adequado para posterior analise. Portanto, neste trabalho, foram
desenvolvidos métodos para determinacdo de elementos-trago em tintas anti-incrustantes,
utilizando-se das técnicas de LA-ICP-MS e ICP OES. Os niveis dos fatores: massa de amostra
e solugdes de HNOs, HF e HCI foram otimizados utilizando o planejamento composto central
(CCD) de 2 e 3 variaveis. Como comparativo, foi utilizado o método de digestdo acida com
auxilio de uma mufla e posterior dissolugcdo em chapa de aquecimento, utilizando solucdes de
HF e HNOs. No método de LA-ICP-MS, primeiramente, foi pintada uma placa com a tinta
enriquecida com as solucdes padréo de Cu, Pb e Sn. Essa placa foi utilizada para a otimizagéo
dos niveis dos fatores: potencial de radiofrequéncia (W), vazao de gas carreador, He (mL min
1y, e a distancia entre a tocha e 0 cone de amostragem (mm), usando o CCD. Para a avaliagdo
dessas concentragdes entre os métodos foi realizada a analise ndo-paramétrica de dados
longitudinais (pacote “nparL.D”), através da estimativa do efeito relativo de tratamento (RTE),
dos testes WTS (Wald Test Statistics), Hotelling T2 e analise da variancia (ANOVA). Para o
estudo do RTE, ndo apresentaram um efeito com significancia estatistica (RTE < 0,5) ao ser
comparado ao método que utiliza a mufla, o método de LA-ICP-MS, para o Sn, e 0 método da
digestdo assistida por micro-ondas usando HNOs + HF, para o Cu. Entretanto, para o Pb,
nenhum dos métodos apresentou efeito com significancia estatistica, exceto o LA-ICP-MS. De
modo geral, os métodos possuem uma diferenca estatistica significante (p-valor < 0,05) usando
o0s testes WTS e Hotelling T2 assim como para ANOVA. No entanto, mesmo com todas as
misturas de acidos possibilitando eficiente extracdo dos analitos, foi obtido destaque para HF +
HNOg, principalmente por garantir a dissolucdo da silica presente em amostras de tintas.

Palavras-chave: Tinta anti-incrustante. ICP OES. LA -ICP-MS.



ABSTRACT

Silva, T. N. Development of analytical methods for the determination of trace elements in
antifouling paints by ICP OES and LA-ICP-MS. 2020. 105 f. Disserta¢do (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2020.

The antifouling paints containing Cu, Pb, and Sn are used on the watercraft hulls to
avoid the marine organisms fouling. Thus, because this type of paint is harmful to the
environment, it is extremely important the determination of the metals at trace level with the
use of sufficiently sensitive techniques, such as inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES) and laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-
ICP-MS), with the submission of samples to appropriate treatment for further analysis.
Therefore, in this work, methods were developed to determine trace elements in antifouling
paints by LA-ICP-MS and ICP OES. The factors: sample mass and solutions of HNOs, HF, and
HCI were optimized using the central composite design (CCD) of two and three factors. As a
comparison, was used a dry method with the support of the muffle and subsequent dissolution
in a heating plate, using solutions of HF and HNOs. In the method optimization by LA-ICP-
MS, firstly, plate was painted with enriched paint with the standard solutions of Cu, Pb, and Sn.
This plate was used for the optimization of the factors by CCD with three factors, such as
radiofrequency power (W), carrier gas flow He (mL min™), and sampling depth (mm). For the
evaluation of the concentrations between the methods, non-parametric analysis of longitudinal
data was performed, with the aid of the “nparLD” package, through the estimate of the relative
treatment effect (RTE), as well as the WTS (Wald Test Statistics) and Hotelling T? tests, and
analysis of variance (ANOVA). Relative of the study of RTE, the determination of Sn, did not
show an effect with statistical significance (RTE < 0,5) between LA-ICP-MS and dry method.
For the determination of Cu, the method microwave-assisted digestion using the acid mixture
of HNOs+ HF has no significant effect compared to that of the dry method. On the other hand,
for the determination of Pb, none of the methods showed an effect with statistical significance,
except LA-ICP-MS. In general, the methods had a statistically significant difference (p-value
< 0.05) using WTS and Hotelling T2 tests as well as ANOVA. However, even with all the
mixtures of acids allowing efficient extraction of the analytes, the one that stood out was that
used HF + HNOgz, mainly for ensure the dissolution of Silica present in paints.

Keywords: Antifouling Paints. ICP OES. LA-ICP-MS.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Esquema ilustrativo da ablagdo de um material pelo feixe de laser. ...........cc.coenee. 23
Figura 2 - Gréficos de contorno do preparo de amostras de tintas anti-incrustantes através da
digestdo assistida por micro-ondas com solucdo de HNOs para Cu, Sne Pb. ........cccccvevvvneee. 43
Figura 3 - Aspecto dos digeridos obtidos através da digestao assistida por micro-ondas de tintas
anti-incrustantes com SOIUGED d& HNO 3. ......ocuiiiiiiiiiiieieie s 44
Figura 4 - Graficos de contorno do preparo de amostras de tintas anti-incrustantes através da
digest&o assistida por micro-ondas com solucgdes de HCI e HNO3 para cada analito. ............. 53
Figura 5 - Aspecto dos digeridos obtidos através da digestao assistida por micro-ondas de tintas
anti-incrustantes com solugdes de HCl € HNO3. .......covoiiiriiiiiiienicicieeese e 54
Figura 6 - Graficos de contorno do preparo de amostras de tintas anti-incrustantes através da
digest&o assistida por micro-ondas com HF e HNO3 para cada analito. ..........ccccccoeevverrnnnne 63
Figura 7 - Aspecto dos digeridos obtidos através da digestao assistida por micro-ondas de tintas
anti-incrustantes COM HF € HNO3. .....coiiiiiiiiicee s 64
Figura 8 - Gréficos de contorno referentes ao comportamento dos pardmetros instrumentais
otimizados referente a0 metodo de LA-ICP-MS para CU. ......ccccoeeeiineneine e 73
Figura 9- Graficos de contorno referentes ao comportamento dos pardmetros instrumentais
otimizados referente a0 método de LA-ICP-MS para Sn.........ccccccvvvieiveieiiesee e 73
Figura 10- Graficos de contorno referentes ao comportamento dos pardmetros instrumentais
otimizados referente a0 metodo de LA-ICP-MS para Pbh........ccccooiiiiiiciicieeceeee 74



LISTA DE GRAFICOS

Gréfico 1 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersédo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 CuU..........cccoeeririneniieiienenese e 39
Gréafico 2 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da disperséo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 SN..........ccceevevieiveresie s 40
Gréafico 3 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da disperséo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 Ph. ... 41
Gréfico 4 -Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersao dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 CU..........cceevuerieieerieiieseene e 49
Gréfico 5 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 SN. ........ccccooevirininnienenesc e 50
Gréfico 6 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 PD..........cccooviviiiieviiic i 51
Gréfico 7 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 CuU.........cccceoererinininiienenene s 59
Gréfico 8 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 SN..........ccceeeeiievieriesie s 60
Gréafico 9 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da disperséo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 Ph. ... 61
Gréafico 10 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para
avaliar a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 CU.........cccccvevveiieeviiesieesieeiiens 69
Gréfico 11 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para
avaliar a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 Sn. .........cccceevveveieneienennsnnnn 70
Gréafico 12 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para
avaliar a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para 0 PD. ........cccccoveviiiiieiie e 71
Gréfico 13 - Grafico de caixa para a comparagéo entre a digestdo acida que utiliza a mufla com
0s métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes acidas e LA-IC-PMS na
AEterMINAGAD B CUL. ..ottt bbbttt b bbb enes 77
Gréfico 14 - Gréfico de caixa para a comparagéo entre a digestdo acida que utiliza a mufla com
0s métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes acidas e LA-ICP-MS na a



AEterMINAGAD B SN.....c.eiiieie ettt e e e s ae et e e se e s beeteaneesreenneenee e 78
Gréafico 15 - Grafico de caixa para a comparacao entre a digestdo acida que utiliza a mufla com
0s métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes acidas e LA-ICP-MS na a
determinaGao e PD........ooo s 78
Gréafico 16 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Cu usando a digestao acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando 0 modelo LD F1L. ... 82
Gréafico 17 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Sn usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestéo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando 0 modelo LD Fl.......cccccoiiiiiii e 83
Gréafico 18 - Efeito relativo de tratamento para a determinacao de Pb usando a digestao acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestéo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando 0 modelo LD F1L. ... 83
Gréafico 19 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Cu usando a digestao acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas empregando 0 MOAEIO LD FL.........cooiiiiiiiiiiecie e 87
Gréafico 20 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Sn usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas empregando 0 MOl LD FL.......cccooiiiiiii et 87
Gréafico 21 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Pb usando a digestdo &cida
com auxilio da mufla com os métodos de digestéo assistidos por micro-ondas usando solucdes

acidas empregando 0 MOl LD FL.......ccooiiiiiiiie e 87



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Parametros instrumentais usados nas determinagdes por ICP OES. ............cc.coeueeee. 30
Tabela 2 - Parametros instrumentais usados nas determinagdes por LA-ICP-MS................... 31

Tabela 3 - Etapas do programa do forno de micro-ondas para os métodos de preparo de amostra.

Tabela 4— Representacdo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 2
fatores para o preparo de amostra com solugdo de HNO3. .......ccevverieiiiiieiesieneee e 36
Tabela 5- Sumario do modelo completo para cada analito submetido ao preparo de amostra com
solucdo de HNO3. Usando-se a codificagdo A= HNOz (mL) ; B = Massa de amostra (g)...... 37
Tabela 6— Equacdo do modelo ajustado para cada analito submetido ao preparo de amostra com
solugdo de HNO3. Usando-se a codificacdo x1 = HNO3 (mL) ; X2 = Massa de amostra (g).... 38

Tabela 7- Respostas do teste Shapiro-Wilk para cada analito referente ao preparo de amostra

com solucéo de HNOs3, onde w indica o valor obtido para a estatistica. ..........ccccevererervrinnne. 42
Tabela 8- Valores das condic¢des étimas do preparo de amostra com solucdo de HNOs......... 44
Tabela 9- Critérios de classificacdo para desejabildiade (di). ........ccoeoviiriiiiciieiiceeee, 45

Tabela 10- Respostas da funcdo de desejabildiade para cada analito referente a otimizacao do
método de preparo de amostra com SOIUGAO de HNO3. .....c..oovevieiiiiiiiiiisieee e 45
Tabela 11-Representacdo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3
fatores para o preparo de amostra com solugdes de HCl € HNOs. .......cccovveviiieiviic e, 46
Tabela 12— Sumario do modelo completo para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solucBes de HCl e HNO3. Usando-se a codificagdo A = HNO3 (mL); B=HCIl (mL); C =
MaSSA 08 AMOSIIA(T)- +-+-ververerrerierieeieesiet ettt sttt et b et bbbt b e st e et e bbb e nbeebeene e 47
Tabela 13— Equacdo do modelo ajustado para cada analito submetido ao preparo de amostra
com soluc6es de HCl e HNO3. Usando-se a codificagdo x1 = HNOs (mL); X2 = HCI (mL); x3 =
Y RS W [ T g[S 1 2 W (o ) PO RPR 48
Tabela 14- Respostas do teste Shapiro-Wilk para cada analito referente ao preparo de amostra
com solucdes de HCI e HNOs, onde w indica o valor obtido para a estatistica. ...................... 52

Tabela 15- Valores das condicBes 6timas do preparo de amostra com solug¢fes de HCI e HNO:s.

Tabela 16- Respostas da funcédo de desejabildiade para cada analito referente a otimizacao do

metodo de preparo de amostra com HCI € HNO3. ..o 55



Tabela 17— Representacdo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3
fatores para o preparo de amostra com solugdes de HNOz e HF. .........cccoveiviicecc v, 56
Tabela 18— Suméario do modelo completo para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solugdes de HF e HNO3. Usando-se a codificacdo A = HNO3z (mL); B= HF (mL); C =
Y s Wo LI T (o1 = () USSR 57
Tabela 19- Equacdo do modelo ajustado para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solugdes de HF e HNO3. Usando-se a codificacdo x1 = HNOz (mL); X2 = HF (mL); x3 =
MaSSA 08 AMOSTIIA (). -+ -veuvererrerieeieeieei ettt sttt sttt b et bbbt e bbb e et et e bbb et b e ene e 58
Tabela 20- Respostas do teste Shapiro-Wilk para cada analito referente ao preparo de amostra
com solucdes de HF e HNOs, onde w indica o valor obtido para a estatistica...............cc....... 62

Tabela 21- Valores das condi¢des 6timas do preparo de amostra com solugdes de HF e HNO:s.

Tabela 22- Respostas da funcdo de desejabildiade, para cada analito, referente a otimizacéo do
método de preparo de amostra com solucdes de HF @ HNOa. .......cccocvviieiieiecie v 65
Tabela 23— Representacdo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3
variaveis para 0 metodo de LA-ICP-MS. ..ot 66
Tabela 24— Sumaério do modelo completo para cada analito referente a otimizacdo do método
de LA-ICP-MS. Usando-se a codificagdo A = Distancia da tocha(mm); B = Potencial de
Radiofrequéncia (W); C = Vazio do gas carreador, He (mL min™). .........cccooeiviiiiiiieenne. 67
Tabela 25 - Equacdo do modelo ajustado para cada analito referente a otimizacao do método de
LA-ICP-MS. Usando-se a codificacdo x;=  Distancia da tocha; x»>= Potencial de
Radiofrequéncia (W); Xs= Vazio do gés carreador, He (mL min™)........ccccooevviviiicieriiecnen, 68
Tabela 26 - Resultados do teste Shapiro Wilk para cada analito referente a otimizacdo do
método de LA-ICP-MS, onde w indica o valor obtido para a estatistica. .............cc.cecererennns 72
Tabela 27- Resultados das condic¢des 6timas referente ao método de LA-ICP-MS. Onde Tocha
= Distancia entre a tocha e o cone de amostragem (mm); RF = Potencial de Radiofrequéncia(W)
e Vazio = Vazio do gis carreador, He (ML min™)..........coooiiiiiiiiiiieecccce e 74
Tabela 28- Resultados da funcédo de desejabilidade para cada analito na otimizacéo do método
0B LA-ICP-MS . oot e st e et e st e e s ae e st e e st e e e beesaeeebeesraeete e 75
Tabela 29 — Resultados das médias e intervalos de confianca das digestdes assistidas por micro-
ondas, digestdo acida com auxilio da mufla e LA-ICP-MS . ..., 76
Tabela 30 — Estudo estatistico comparativo para a determinacdo de Cu usando a digestdo &cida

com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes



acidas e LA-ICP-MS empregando 0 modelo LD F1.........cccoooviiiii i 79
Tabela 31- Estudo estatistico comparativo para a determinacdo de Sn usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando 0 modelo LD F1L. ... 80
Tabela 32— Estudo estatistico comparativo para a determinacéo de Pb usando a digestéo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando 0 modelo LD F1L. ... 81
Tabela 33 -Estudo estatistico comparativo para a determinacdo Cu usando a digestdo acida com
auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucgdes &cidas
empregando 0 MOUEIO LD FL. ..ot 85
Tabela 34 -Estudo estatistico comparativo para a determinacdo Sn usando a digestdo acida com
auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucGes
empregando 0 MOAEl0 LD FlL. . ... 85
Tabela 35 -Estudo estatistico comparativo para a determinacao Pb usando a digestdo acida com
auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes
empregando 0 MOAEl0 LD FlL. ..o 86
Tabela 36 -Resultados dos limites de deteccéo e quantificacio, expressos em mg g, da digestéo
assistida por micro-ondas e da digestao acida com auxilio da mufla a 600 °C para Pb e Sn e 900
°C para Cu por ICP OES e LA-ICP-MS, respectivamente. ..........cccevveveeieeieseene e 90
Tabela 37-Representacdo das concentracdes dos respectivos valores reais do planejamento
CCD de 2 fatores para o preparo de amostra com solugdo de HNOs3.........cccccvvvveverienennnns 102
Tabela 38 -Representacdo das concentracdes dos respectivos valores reais do planejamento
CCD de 3 fatores para o preparo de amostra com solugdes de HCI € HNOs.........cccccveveeneee 103
Tabela 39 -Representacdo das concentragdes dos respectivos valores reais do planejamento
CCD de 3 fatores para o preparo de amostra com solugdes de HNOz e HF. .........c.cccevvvnee 104
Tabela 40 -Representacdo da area sob a curva dos respectivos valores codificados e valores

reais do planejamento CCD de 3 variaveis para 0 método de LA-ICP-MS. ............ccccvene. 105



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ANOVA Calculo estatistico de analise de variancia

CCD Planejamento Composto Central

ICP OES Espectrometria de Emisséo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (do
inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

ICP-MS Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (do inglés,
Inductively coupled plasma mass spectrometry)

LA Ablacéo a laser

LA-ICP-MS Ablacdo a laser acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente

acoplado (do inglés, Laser Ablation Inductively Coupled Plasma mass

Spectrometry)
LD Limite de deteccéo
LQ Limite de quantificacdo
R? Coeficiente de determinagéo

RZajustado  Coeficiente de determinacéo ajustado

RF Radiofrequéncia
RTE Efeito relativo de tratamento
TBT Tributilestanho

WTS Calculo estatistico do Tipo-Wald



11
1.2
1.3
14

1.5

2.1

3.1
3.2
3.3
3.4
34.1

3.4.2.

3.4.3
3.5

4.1
4.1.2

4.1.3
4.1.4

4.2

SUMARIO

REVISAO DA LITERATURA ...ttt 17
TiNtas aNti-INCIUSTANTES .......ccieieieieiiesie e et 17
Impacto ambiental das tintas anti-iNCrustantes.............c.ccoovvevveieienene s 19
Espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado.......... 21

Ablacéo a laser acoplada a espectrometria de massa com plasma
Indutivamente acopPlado ..o 22

Métodos de preparo de amostra para determinacéo de elementos-tragco/ metais

LI 1] 01 €= 24
(@ ] =381 I Y LSS 29
ODbjJEtiVOS ESPECITICOS......eiiviiieiiicii et 29
MATERIAIS E METODOS .......coiiiiiiiieieiseisse e 30
INSEFUMEBNTAGAD ......eiivii ettt e e e annas 30
REAJENTES € SOIUGBES .....oveeveeieciie ettt ettt 31
AAMOSTIAS. ..ttt bb e e bb e e bb e e br e br e e e nne e nnnee e 32
Preparo de amOSTFaS..........coveiiiieieeie ettt te et sae e 32
Digestao assistida POr MICIO-0NAAS ........ceveerueaeerieeieeeeseesieeeesree e eeesreeseeeeesseesees 32
Digestdo acida com 0 auxilio do forno mufla...........ccccccevvevviiniieveece e 33
Preparo das amostras para LA-ICP-MS ...t 34
Tratamento eSTAtiSTICO .........ccuvieeiiie e sre e 34
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ooviiiiireineieiesississsses s 35
Otimizacao dos métodos de preparo de amoStras ........cccccvevvereesieereereeseeseneeenns 35
Digestdo assistida por micro-ondas utilizando solucdo de HNOg3........c.ccocververnennee. 35
Digestdo assistida por micro-ondas utilizando soluc6es de HCl e HNOs................ 45
Digestéo assistida por micro-ondas utilizando solugGes de HF e HNOs................. 55

Otimizacao dos parametros operacionais para determinacéo de Cu, Pb e Sn



4.3
4.3.1

4.3.2

4.4
4.5

POF LA-ICP- MS.... s 65

Comparagdo dos resultados analitiCoS..........cccoerereriieiesieieeeese e 75
Anélise ndo-paramétrica de dados 10NQItUdINGIS .........c.ecerviiveiveieeiereie e 79

Analise ndo-paramétrica de dados longitudinais retirando o método de LA-ICP-

IS e bbb nes 84
Pardmetros de MEKTTO.......couviiiei e 88
Aplicagcdo na comparagao de TINTAS...........ccoivvirieiiiee s 90
CONCLUSOES ..ottt 92
PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS ... 9
REFERBENCIAS ........oivoeeeceeeeeees e ess s 95

APENDICE A - Tabelas correspondentes as concentracdes dos analitos referente

a cada ensaio para cada planejamento CCD ........ccccccvvieiiiiecie s 102



17

1 REVISAO DA LITERATURA

1.1  Tintas anti-incrustantes

Os organismos incrustantes surgem através do processo de colonizag¢ao nos cascos das
embarcacOes submersas em ambiente aquatico, com sua progressdo decorrente da acdo dos
parametros bidticos e abidticos do meio, fendmeno denominado sucessdo, termo utilizado no
estudo da evolucdo ecoldgica, iniciando-se através de um biofilme de bactérias e posterior
assentamento de algas e animais marinhos (KEOUGH; DOWNES, 1982).

A incrustacdo provoca o aumento da rugosidade dos cascos das embarcacoes,
acarretando em maior friccdo com a dgua durante o deslocamento, provocando uma reducdo da
velocidade de navegacgdo e ocasionando no aumento do consumo de combustivel, o que pode
levar a um consideravel prejuizo, tendo em vista que o combustivel da embarcagdo representa
metade dos custos do transporte maritimo (CHAMP; LOWENSTEIN, 1987; GAMA,
PEREIRA, 1995).

Em 462 a.C. foram iniciados 0s combates a incrustacdo de organismos marinhos em
cascos de embarcages, declarando-se 0 uso de uma mistura a base de arsénio e enxofre, que
era incorporada as tintas utilizadas na pintura de tais embarca¢des. Com o passar dos anos, foi
realizada a protecdo dos cascos por meio de misturas de tintas contendo sebo, breu ou enxofre,
como também, através de placas de Cu pregadas abaixo da linha d’agua. No entanto, depois de
um tempo mergulhadas em &gua, essas técnicas se mostraram ineficazes (GAMA; PEREIRA,
1995; SCOTT, S., 1987).

Assim sendo, as tintas anti-incrustantes a base de substancias organicas de Sn, como
TBT (tributilestanho) e TPT (trifenilestanho), comegaram a ser bastante utilizadas para este
fim, a partir da década de 60, principalmente por serem as mais eficientes até entdo testadas
nesse processo. Entretanto, devido ao seu potencial risco a vida marinha, essas tintas, a partir
da década de 80 passaram a ser controladas por 6rgdos fiscalizadores do meio ambiente.
(FELIZZOLA, 2005; MARTINS; VARGAS, 2013).

Como padrao, as tintas anti-incrustantes apresentam pigmentos relativamente solaveis,
porém, sua solubilidade varia de acordo com as condi¢6es ambientais como pH, temperatura,
contetdo salino e quantidade de oxigénio. Esses fatores também s&o influenciadores na fixagéo
e desenvolvimento dos organismos de espécies marinhas e fluviais (CAPRARI, 2009).

Referente a composicao das tintas anti-incrustantes, sdo reconhecidas trés geracdes, as
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tintas da 12 geragdo, que foram utilizadas do seculo XX até 1970, faziam parte de sua
composic¢do os oxidos metalicos, como o Cu e Zn; a partir de 1960 as tintas da 2% geragdo
comecaram a ser empregadas com a incorporacao de derivados organicos de estanho, como 0
tributilestanho, mais conhecido como TBT que apesar da alta eficiéncia, apresenta efeitos
ecotoxicoldgicos relacionados ao seu uso. Por fim, em 1987, devido aos problemas ambientais
aquaticos, associados ao TBT, uma 3?2 geracdo de tintas anti-incrustantes comecou a ser
utilizada, as quais contemplavam diferentes biocidas homologados pela Organizacao Maritima
Internacional (IMO) (CASTRO, I.B.; WESTPHAL; FILLMANN, 2011; FERNANDEZ;
PINHEIRO, 2007).

Os biocidas agregados aos anti-incrustantes de terceira geracdo sdo substancias
organicas ndo metalicas, como o Clorotalonil, Diclofluanida, Diuron, Irgarol 1051, Sea-Nine,
Busan (TCMTB), Tiram, TCMS Piridina e Trifenilbornano Piridina, porém, frequentemente
também sdo utilizadas substancias contendo espécies organicas e inorganicas que sdo: Zinco
Piritiona, Cobre Piritiona, Ziram, Maneb, Oxido Cuproso, Tiocianato de Cobre, Naftenato de
Cobre, Sulfocianureto Cuproso, Resinato de Cobre (reacdo entre o carbonato de cobre e a resina
colofénia), Sulfureto de cobre, p6 de Bronze, Oxido de Zinco, e Isotiazolonas (4,5-dicloro-2-
octil-4-isotiazolin-3-1) que em baixas quantidades sdo empregadas as pinturas de Oxido
Cuproso para expandir sua bioatividade (CAPRARI, 2009; CASTRO, 1.B.; WESTPHAL,;
FILLMANN, 2011).

O 6xido cuproso € a substancia mais utilizada na pintura de embarcacdes. Esse biocida
de cor avermelhada possui baixa solubilidade em &gua doce, se comparado a d&gua do mar. No
entanto, para dgua doce, como o seu emprego foi associado ao novo problema econdmico
ambiental devido a invasao de bivalves (do inglés macrofouling), na América do Sul, ndo ha
referéncia para estudos de solubilidade, porém, a eficacia desse biocida é comprovada na agua
do mar em organismos incrustantes, obtendo-se valores de solubilidade nesse meio, variando
de 0,15 mg L' a 25 mg L (CAPRARI, 2009).

O Sulfocianureto Cuproso, por sua vez, € muito utilizado para obtencgéo de pelicula de
cor clara, e possui propriedades iguais aos do Oxido Cuproso, mas com elevado custo
(CAPRARI, 2009).

Os pigmentos metalicos mais utilizados séo a base de Zn e Cu. A formulacgdo desses
biocidas tem surpreendente comportamento em aguas doces, e, ao se adicionar baixas
quantidades de oxido de zinco, ou de um biocida orgénico de grande interacdo sinérgica, ha
como consequéncia 0 aumento da vida Gtil dos cascos das embarcaces. E necessaria sua

aplicacdo sobre um fundo compativel, sendo havera a possibilidade de ocorrer a corrosdo
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acelerada do ago ao entrar em contato direto com o substrato (CAPRARI, 2009).

Os novos produtos disponiveis no mercado mundial utilizam o Cu associado aos
biocidas mencionados anteriormente, porém devido ao relativamente baixo nivel de toxicidade
do Cu aos organismos aquaticos, a adicdo dessas substancias atua como intensificadores do
efeito biocida (BROOKS; WALDOCK, 2009; MARINHA DO BRASIL, 2007).

A industria naval, atualmente, tem se preocupado em balancear a eficiéncia das novas
tintas com niveis de toxicidade tolerdveis, devido as normas da Autoridade Maritima, a
NORMAM-23, que tem como objetivo controlar o uso dessas tintas anti-incrustantes
prejudiciais ao ambiente marinho e a salde humana, obrigatoriamente para embarcacgdes
brasileiras que tem a necessidade de pintura com essas tintas e para as embarcacdes estrangeiras
que permanecerem no Brasil (CASTRO, I.B.; WESTPHAL; FILLMANN, 2011).

As concentracfes limites dessas substancias em ambientes aquaticos € regulada pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucdo n° 357/2005,
determinando para o TBT, 0,010 pg L™(aguas salobras de Classe 1), 0,37 pg L*(4guas Salinas
e Salobras de Classe I1), 0,063 pg L* e 2,0 pug L (4guas doces de Classe Il e IlI,
respectivamente), como também para Pb com limites de 10,00 pg L (aguas Salinas e Salobras
de Classe 1), 210 pg L™ (a4guas Salinas e Salobras de Classe 1), 10,00 pg L% 33 pg L*(aguas
doces de Classe | e Ill, respectivamente) e para Cu, 5,00 pug L*(aguas Salinas e Salobras de
Classe 1), 7,80 pug L (Aguas Salinas e Salobras de Classe 11), 9,00 pg L(aguas doces de Classe
) e 13,00 pg L(Aguas doces de Classe 111) (CONAMA, 2005).

1.2 Impacto ambiental das tintas anti-incrustantes

O efeito negativo das tintas anti-incrustantes, em areas onde sdo desenvolvidas
atividades nauticas, € evidenciado através da comprovacdo de concentracfes de valores
significativos de residuos de biocidas que ocasionam efeitos toxicos em varias espécies do
ambiente marinho (FERNANDEZ-ALBA et al., 2002; GATIDOU; THOMAIDIS, 2007,
OKAMURA et al., 2000).

O uso desses biocidas provoca elevada toxicidade ao ambiente marinho, mesmo em
baixas concentragdes, com a comunidade cientifica mostrando uma grande preocupagéo para o
uso da substancia TBT, pois ela se concentra por meio de diferentes niveis troficos, além de
poder ser identificada em constituintes da dieta humana (CAO et al., 2009; GALLOWAY,
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2006; PERINA, 2009; SEKIZAWA; SUTER; BIRNBAUM, 2003).

Os peixes e mamiferos marinhos acumulam considerdveis concentragdes de TBT no
organismo, consequentemente, as aves que ingerem esses peixes contaminados acabam também
acumulando em seus tecidos e 6rgdos quantidades significativas dessas substancias. Em virtude
desses animais serem consumidos na dieta humana, ha perigo de contaminacdo aos humanos,
devido a bioacumulacéo da cadeia trofica. Sendo assim, foi adotado pela Organizagdo Mundial
de Saude (OMS) um valor de Ingestdo Diaria Toleravel (TDI) para TBT de 0,25ug por kg de
massa corporal (ANTIZAR-LADISLAU, 2008; KANNAN; FALANDYSZ, 1997; MARTINS;
VARGAS, 2013).

Ap0s 0 banimento das substancias a base de Sn, e mesmo com a nova geracdo de tintas,
ainda ha toxicidade para o ambiente aquatico, que causa a mortalidade de organismos. Pelo fato
de nem todas as tintas anti-incrustantes possuirem em seus rétulos a composi¢do quimica
utilizada, ndo ha como avaliar de imediato o problema e combater esse impacto causado ao
meio ambiente, j& que os rétulos dos produtos carecem de informacdes acerca da presenca de
substancias prejudiciais ao ecossistema marinho.

A fim de minimizar esse problema causado pelo TBT, pode-se lancar mdo de outras
substancias, como os biocidas organicos para complementar a eficiéncia do Cu, sendo 0s mais
estudados o Diuron e Irgarol 1051, pois sdo 0s mais encontrados em ambientes marinhos. Esses
biocidas costumam apresentar elevada persisténcia no meio ambiente, levando até um ano para
serem degradados, além de apresentarem efeitos tdxicos principalmente em organismos
fitoplancténicos, que sdo constituintes essenciais para a manutencdo da vida aquatica, como
também sdo os principais indicadores de contaminacgdo por pesticidas e metais (BUMA et al,
2009; OKAMURA et al., 2003; PINHO, 2012; VIANA, 2017).

O Irgarol 1051, no Brasil, em areas portuarias, apresenta concentracdes entre 0,01 e 4,8
ug Lt (DINIZ et al., 2014) e o Diuron, em andlises de agua da bacia hidrogréafica do Rio
Japaratuba, em Sergipe, foram encontradas concentragdes entre 75-1900 ng L (LIMA et al.,
2017).

Acerca dos biocidas inorganicos, a base de Cu, sabe-se que eles afetam a formacéao de
invertebrados marinhos, apresentando reducdo de comunidades que sdo importantes para o
ecossistema, assim como provocam mudancas na reproducdo dos organismos marinhos
(HALL; SCOTT, M.C.; KILLEN, 1998; SCHWAN, 2013). Ou seja, ainda em baixas
concentragdes, 0 uso desses biocidas por prolongado periodo pode provocar danos irreversiveis
(HUOVINEN et al., 2015).

O nivel de toxicidade do Cu para organismos aquaticos esta associada as propriedades
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fisico-quimicas do meio, como pH, salinidade, teor de carbono orgéanico dissolvido e
concentragdo do metal, por razdo desse elemento ter tendéncia em se apresentar de diversas
formas quimicas (de acordo com as condi¢cGes ambientais) que apresentam diferenca em
biodisponibilidade e consequentemente, toxicidades (BROOKS; WALDOCK, 2009;
CASTRO, I.B.; WESTHPAL,; FILLMANN, 2011).

H& uma grande dificuldade em se avaliar a contribui¢do das elevadas concentragcdes do
Cu nas zonas com intensa atividade naval. No entanto, foram observadas diferencas de grande
relevancia no Reino Unido, entre areas navegadas e ndo navegadas para concentracdes de Cu
em sedimentos. Nessa pesquisa, as concentragcdes em areas menos impactadas (ndo navegaveis)
estavam entre 1 e 10 pg g, enquanto em éareas navegaveis foi encontrado um valor maximo de
3000 ug g (JONES; BOLAM, 2007).

Em trabalhos recentes foi relatado o uso excessivo de Cu, Sn e Pb nas tintas anti-
incrustantes, a partir de uma pesquisa realizada para analises de sedimentos em &guas de zonas
portuérias, como a Baia de Guanabara, no Rio de Janeiro, constatando-se uma concentracdo
inaceitavel desses metais, colocando a vida de organismos aquaticos em risco, como também a
salide puablica, mostrando que a concentragdo do Pb é de 74,4 ug g, sendo 3,6 vezes maior que
o aceitavel (CAMPOS et. al., 2019; OUCHANA, 2019).

1.3 Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado

A técnica de ICP OES e muito utilizada para determinar espécies inorganicas em uma
grande extensdo de amostras, apds o preparo de amostras adequado. Essa técnica apresenta alta
sensibilidade, ampla faixa linear, baixos limites de deteccdo (ordem de ppb), e detecgédo
multielementar (HILL, 2007; LAJUNEN; PERAMAKI , 2004), no entanto, o ICP é sensivel a
insercdo de solventes organicos e sais em elevadas concentragdes, que podem ser fontes de
interferéncias (EBDON. et al., 1998).

O Plasma é produzido através da descarga de uma bobina de Tesla no fluxo de Argonio
(de aproximadamente 15 L min™) que é energizado por uma bobina de radiofrequéncia. Ao ser
combinada com espectrometros de resolucdo adequada, resulta em eficiente técnica analitica
multielementar, além de proporcionar um ambiente quimico menos reativo comparada a chama
em espectrometria de absorcéo atdbmica com chama (MONTASER, 1998; SKOOG et al., 2006).

O ICP opera através do acoplamento da energia de um gerador de radiofreqliéncia,
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geralmente fornecido a uma frequéncia de 27,12 MHz, com poténcia direta de 1000 a 2000 W,
em um gas apropriado por meio de um campo magnético, o qual é induzido através de uma
bobina de Cu resfriada com agua ou argonio. Utilizando-se dois fluxos de gas (principal e
auxiliar), normalmente o argonio, que fluem tangencialmente através dos tubos externos de uma
tocha de quartzo concéntrica de trés tubos que é colocada axialmente na bobina de Cu. O gés
interno pode ser introduzido no centro da base do plasma, contendo o aerossol da amostra
liquida (EBDON. et al., 1998).

A amostra é introduzida no ICP OES através da formacao de aerossol gas/liquido em
um nebulizador acoplado a cdmara de nebulizacao, sendo carreado para o plasma somente as
goticulas de menores tamanhos (diametro < 10 um) (BOSS; FREDEEN, 2004; SKOOG et al.,
2006).

Possui duas configuracGes de observacao, axial e radial. Sendo que na axial, possui
um caminho dptico amplo, logo, resulta em aumento da sensibilidade em funcéo da elevada
intensidade de sinal que alcanca o transdutor, normalmente fornecendo limites de deteccéo
menores que na configuracdo radial, mas h4 uma desvantagem relacionado ao aumento de
ruido, aumento na incidéncia de interferéncias e diminuicdo da faixa linear de calibracdo. J& na
radial, as emissfes ocorrem somente no raio da tocha, com uma altura definida (BOSS;
FREDEEN, 2004; PETRY, 2005; SKOOG et al., 2006).

1.4 Ablacdo a laser acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado

O instrumento ICP MS, em sua tradicional configuracdo, utiliza-se de um nebulizador
e de uma camera de nebulizagéo para formacéo de aerossol a partir da solucéo introduzida. No
entanto, ocorre substituicdo desse sistema, caso o laser seja acoplado, sendo a amostra sélida
vaporizada na cdmara de ablacdo, introduzida no plasma com o auxilio de um gas inerte (Ar ou
He). A ablagéo ocorre por meio de um feixe de laser de alta poténcia incidido sobre a superficie
da amostra, com duracgdo na ordem de nanosegundos (VOSS, 2016).

Durante essa interacdo, verifica-se processos como degradacdo, erosdo termica,
formagdo de vapor, e formacdo de particulas e aglomerados, através do aquecimento,
evaporacao e ionizacdo do material analisado, formando-se um aerossol seco que é carreado

através do fluxo do gas inerte para o ICP MS, onde as espécies sdo ionizadas, transportadas
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como ions e analisadas com base na relagcdo massa/carga durante o intervalo de tempo (VOSS,
2016).
Na figura 1 é apresentado o esquema de ablacao a laser com seus respectivos possiveis

fendmenos dependentes da energia do feixe do laser incidente e das propriedades da amostra.

Figura 1- Esquema ilustrativo da ablagdo de um material pelo feixe de laser.

Ionizacio

Excitacao
Vaporizacao
Atomizacio

Ejecio de particulas

Fonte: Adaptado de LAZARO, p.15, 2017.

O LA-ICP-MS é caracterizado pela habilidade em analisar amostras solidas, sem a
necessidade de um método prévio de preparo de amostra (SULCEK; POVONDRA,1989).
Comparada as outras técnicas, a analise direta de s6lidos possui vantagens como menor
quantidade de amostra requerida, alta frequéncia analitica por ndo necessitar do pré-tratamento,
minimo risco de contaminacdo, minima perda de analito, reduz a geracdo de residuos e maior
poder de deteccéo pelo fato das amostras ndo serem diluidas (KURFURST, 1998; SHIBUYA,
1999). No entanto, possui desvantagens que interferem na exatiddo analitica, principalmente
devido a homogeneidade das amostras e estratégia de calibracdo e aos padrdes utilizados
(MAGALDI, 2017).

Existem seis estratégias de calibracdo para analise de LA-ICP-MS, tais quais sdo: i)
usando um padrdo solido de calibracéo certificado; ii) usando um padréo sélido de calibracéo
certificado em conjunto com a padronizacdo interna; iii) mediante a aspiracao de solucdes em
conjunto com a padronizacdo interna; iv) usando um padrao liquido de referéncia em conjunto
com a padronizacéo interna; v) usando a normalizagdo das concentragdes totais medidas; vi)
utilizando a diluig&o isotopica (JACKSON, 2008).

Contudo, as estratégias comumente aplicadas sdo as que utilizam o padréo sélido de
calibracéo certificado em conjunto ou ndo com a padronizacao interna, com esta Gltima podendo

também ser realizada independentemente.
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Os padrdes de calibracdo séo definidos como um material homogéneo e com
propriedades bem definidas que possuem certificacdo através de procedimentos estabelecidos,
0s quais sao representados por valores associados a uma incerteza para um especifico nivel de
confianca. Costumam ser utilizados para suprir as variagdes na absorcao da luz do laser por
diferentes matrizes, juntamente com flutuagbes na saida do laser, aléem de outras varidveis
analiticas. Alguns dos padrées mais utilizados para calibracdo externa ndo ajustada & matriz
sdo as amostras sintéticas produzidas pela National Institute of Standards and Technology
(NIST) da série SRM 610 — 617 (CITAC, 2002; JOCHUM et al. 2011).

O método de Padronizacdo interna, o qual foi utilizado no presente trabalho, utiliza o
Padrdo Interno para a correcdo de interferéncias nao-espectrais, que consiste na adi¢do de um
ou mais elementos com propriedades similares as dos analitos, nas solugcbes padrdo, nas
amostras, inclusive nos brancos, em concentra¢fes proximas aos dos elementos determinados.
Sendo assim, em andlise direta de sélidos, o carbono é um dos elementos mais utilizados como
padrdo interno, principalmente em analises de amostras de origem bioldgica, boténica, e
polimérica, pelo fato de ser um dos constituintes predominantes nas respectivas matrizes. No
entanto, o uso dele possui restricdo, por razdo de poder ser transportado na forma vaporizada
ou de particulas ultrafinas, sendo capaz de até modificar sua ionizacdo no plasma (SHIBUYA,
1999; VOSS, 2016).

1.5 Meétodos de preparo de amostra para determinacao de elementos-traco/ metais em

tintas

A submissdo da amostra a um tratamento apropriado é uma das primeiras etapas da
andlise quimica, que pode envolver a solubilizacdo da amostra, degradacdo total ou parcial da
matriz, transformac&o da espécie quimica para uma forma adequada para anélise, etapas de pré-
concentracdo e/ou separacdo. O método de preparo de amostras deve exibir simplicidade,
rapidez, utilizar menor volume de reagentes, abranger vasto numero de amostras com resultados
precisos e exatos (ARRUDA; SANTELLI, 1997; KRUG, 2006).

Para a determinacdo de elementos-traco € comum o emprego de energia de micro-ondas
concomitante com a mistura de reagentes a fim de promover a “digestao” de amostras. Através
da radiacdo eletromagnética ndo ionizante ocorre aquecimento por meio da interacdo entre a

radiacdo micro-ondas e as espécies quimicas presentes na amostra e reagentes, promovendo o
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aumento da energia cinética molecular, ocasionando expansao de calor e polariza¢do ao ponto
de romper as camadas superficiais do material, liberando a superficie para interagir com o
reagente selecionado (ARRUDA; SANTELLI, 1997; KINGSTON; JASSIE, 1986).

A digestdo assistida por micro-ondas é realizada em sistemas fechados, geralmente em
frascos de Teflon (PTFE), proporcionando bons resultados para a digestdo de amostras
complexas, devido ao fato da reducédo de perdas de analito e menor tempo comparado aos
métodos convencionais de aquecimento (ARRUDA; SANTELLI, 1997; KINGSTON; JASSIE,
1986).

No entanto, hé a possibilidade de ser aplicada a decomposi¢do em sistemas abertos, a
qual utiliza-se de banhos termostatizados, além de chapas de aquecimento e blocos digestores.
Necessitando-se de grandes volumes de reagentes, maior tempo de digestdo e contribuindo para
perda de analitos volateis. Essa digestdo pode ser aplicada em todos os tipos de amostra, menos
para as que contém substancias refratarias (resistentes ao calor e ao desgaste) (SOUSA;
CAMPOS; ORLANDO, 2015).

Para dissolucdo completa de uma amostra, 0os componentes insollveis contidos na
amostra sdo solubilizados, utilizando-se de diversos métodos quimicos. A principio, pode-se
aplicar tratamentos com acidos (MARLAP, 2004).

A maioria dos métodos de digestdo de amostras, tanto de origem bioldgica quanto
polimérica, costumam utilizar os reagentes HNOs, H2SO4, HCI, HCIO4 e HF. Esses &cidos
concentrados podem ser utilizados individualmente ou misturados. Costuma-se utilizar como
um complemento de elevado carater oxidante, o0 H2O>, potencializando a digestdo da amostra
ao ser aplicado junto com outros acidos (ARRUDA; SANTELLI, 1997; KINGSTON; JASSIE,
1986).

Dessa forma, as amostras silicatadas que possuem metais em suas estruturas cristalinas,
necessitam que sejam digeridas com HNOs (elevado poder oxidante) acompanhado de HF, com
este ultimo sendo muito utilizado em amostras que contém silicatos, sendo o F~ um anion de
grande poder complexante (WINEFORDNER, 2003).

O uso da agua régia, que € uma mistura 3:1 de HCIl e HNOs concentrados, utiliza o HCI
para melhorar a eficiéncia da digestdo, principalmente se a amostra for constituida de
substancias inorganicas. Nessa mistura, 0 HNOs oxida o HCI dando origem a produtos como o
Cl2 e 0 NOCI, os quais séo de elevado poder oxidante aléem de serem bastante reativos. A agua
régia facilita a dissolucdo de metais nobres devido a presenca do ClI" (agente complexante)
(KRUG, 2006; WINEFORDNER, 2003).

Como a digestdo com H>SO4 geralmente é lenta, é necessario adicionar outros acidos
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para a otimizagdo do processo de digestdo. Outra mistura bastante empregada ¢ do HNOs com
H20., geralmente em amostras organicas, com o H>O> liberando O, e H2O para reagirem com
NO- formado durante a oxida¢do de HNOs, retornando para fase aquosa como HNOsz, ocorrendo
assim a regeneracdo desse acido, aumentando a eficiéncia da digestdo. Porém, ocorre
precipitacdo de alguns ions metélicos (Sn, W e Sb) pelo fato do NO3™ ndo ser um eficiente
agente complexante (KRUG, 2006; SOUSA; CAMPOS; ORLANDO, 2015;
WINEFORDNER, 2003).

Ja 0 HCIO4 é normalmente aplicado de 60 a 72 % m/m. Ao ser aquecido proporciona a
dissolugdo de ligas metélicas e de todos os metais (com exce¢do dos metais nobres), com 0s
ions alcangando seus mais elevados estados de oxidacédo, exceto Pb e Mn, os quais sdo oxidados
a Pb?* e Mn?*. No entanto, ao utiliza-lo ha o perigo de explosdo, devido ao seu elevado poder
oxidante, principalmente quando aplicado em elevadas concentraces e temperaturas, ao ser
submetido a amostra de origem organica ou inorganica com facilidade de oxidacdo (KRUG,
2006).

Em 1995 foram realizados métodos de preparo de amostras para tintas utilizadas em
embarcacdes, por Sadiq, Zaidi e Sheikheidin, com o propdsito de determinar os analitos Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn por ICP OES, sendo o Pb e Cu de maior relevancia nesse
tipo de tinta. Para a decomposi¢éo por via seca, do inglés “dry ashing ”, utilizando solugdes de
HCI e HNO3z na propor¢do 3:1 (conhecida como agua régia) para a solubilizacdo das cinzas,
foram obtidas menores concentracGes de Pb. Nos demais métodos, os quais utilizaram solugdes
de HNO3z com HCIO4 e HNOs com H2SO4, 0s resultados para o Cu foram maiores para a mistura
de solugdes de HNO3z com HCIOg4, e no caso do Pb alcangaram maiores concentragdes para o
preparo de amostras com solu¢des de HNOs e H2SOa.

Relacionado a outras técnicas, como a analise direta em solidos (LA-ICP-MS), foram
analisadas superficies pintadas para o estudo de quimica forense, por Hobbs e Almirall em
2003, que ao determinarem Pb, obtiveram resultados abaixo do limite de detecgéo.

Em 2007, Bentlin, submeteu amostras de varios tipos de tintas a digestdo acida para
posterior analise em ICP OES, em trés métodos de preparo de amostra. O primeiro método
assistido por micro-ondas, adicionando-se solucdo de HNOs concentrado em pequena
qguantidade de amostra, com a mistura sendo posteriormente aquecida em chapa de
aquecimento. O segundo método foi realizado a mesma mistura, porém, submetida a
aquecimento em uma chapa aquecida, levando a secura, sem ferver, seguido de tratamento no
forno mufla a 500 °C por 2 h. As cinzas foram solubilizadas com solucdo de HNOs sob

temperatura branda em chapa de aquecimento.
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Por fim, no terceiro método, a amostra foi tratada em cadinho de Pt com adicdo de
solucdo de HNO3 concentrado com a mistura submetida & secura em chapa de aquecimento,
seguido da queima em forno mufla a 600 °C por 2 h. Sendo a etapa final, a solubilizacdo das
cinzas, com solugdes de HF e HNOz concentrados, sob temperatura branda em chapa de
aquecimento (BENTLIN, 2007).

Nos resultados obtidos por Bentlin foi observado diferencas de respostas entre 0s
elementos-traco Mn, Pb e Ni, sem a deteccdo de As nas amostras digeridas em sistema aberto.
Além de ndo ter concordancia entre as respostas dos trés métodos para o Sb e Sn (BENTLIN,
2007).

Jessop e Turner (2011), estudaram a lixiviagdo de Cu e Zn em descartes de tintas anti-
incrustantes. Foi utilizada a digestdo com solu¢bes de HCI e HNO3 na proporcao 3:1, para
determinacéo dos analitos por ICP OES. Em um béquer foi adicionado 0,1 g da amostra de tinta
juntamente com 10 mL da solucdo de agua régia, posteriormente o béquer foi coberto e
colocado em placa de aquecimento a 75 ° C por 2 h. Foram obtidas concentragdes elevadas de
Cu (38,5a176 mg g1), como também de Zn (8,3 a 61,1 mg g!), mostrando que esses analitos
sdo importantes contaminantes no escoamento de superficies e do solo, principalmente em
lugares que ficam instaladas as oficinas de reparo das embarcagdes.

Em 2016, Silva et al., desenvolveram métodos de digestdo em diferentes tipos de tintas,
baseando-se no segundo método de Bentlin (2007), para determinacédo de Al, As, Ba, Cd, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb, Sn, Sr, Ti e Zn por ICP OES. O primeiro método foi realizado ao adicionar no
cadinho de porcelana a tinta juntamente com solucdo de HNOz 50% (v/v). O cadinho foi levado
a chapa de aquecimento até a secura, seguido da introducdo no forno mufla por 2h a 500°C,
com a etapa final, a adicéo de solugdo de HNO3 50% (Vv/v), solubilizando as cinzas. Enquanto
gue para o outro método, a amostra de tinta foi adicionada a solu¢do de HNO3z 65% (m/m) em
vasos de Teflon para a pré-digestdo por blocos digestores (semelhante a placa aquecedora,
porém possui encaixes para colocacdo dos frascos de Teflon) operando por 20 min a 40° C,
sequida da adicéo de solucdes de HCI 37% (m/m) e HF 38% (m/m) dando continuidade ao
processo de digestdo por 3h a 120°C. Concluindo-se que a concentragdo do Pb nessas tintas
esta abaixo da concentracdo permitida pela legislacdo (0,06% m/m).

Em 2017, Lagerstrom et al., analisaram raspas de cascos pintados com tintas anti-
incrustantes para determinacdo de Sn por ICP MS utilizando quatro processos de digestdo
diferentes, a saber: (i) Assistida por micro-ondas com solugdes de HNOz e H2O3; (ii) Assistida
por micro-ondas com solugdes de HNOs, HF e H2Og; (iii) Em placa de aquecimento com

solugdes de HNOs e HCI e (iv) Em placa de aquecimento com solucbes de HCI, HNO3 e HF.
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As concentragBes das amostras raspadas tiveram variacio de 0,064 a 1,53 mg g para o método
i;de 0,1a4,67mgg?paraométodo ii; de 0,11 a 5,34 mg g™* para 0 método iii; e de 0,10 a 4,84
mg g para 0 método iv.

Entretanto, nenhum dos trabalhos supracitados avaliam as condi¢bes 6timas para o
preparo de amostras, principalmente no enfoque de tintas anti-incrustantes, para a determinagéo
de substancias inorganicas. Assim sendo, por se tratar de uma amostra de matriz complexa,
devido a mistura de biocidas, muitas vezes de composi¢cdo desconhecida, ha a necessidade de
otimizacdo e comparacao dos métodos de preparo de amostras a fim de promover protocolos

de andlise que poderao ser utilizados para o controle ambiental de tais tintas.
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2 OBJETIVO

Desenvolvimento e aplicacdo de métodos analiticos para determinacdo de Cu, Sn e Pb,

em tintas anti-incrustantes por ICP OES e LA-ICP-MS.

2.1 Objetivos especificos

e Desenvolver e otimizar métodos de preparo de amostras utilizando &cidos
inorganicos para digestéo assistida por micro-ondas e digestdo &cida com auxilio
do forno mufla, em tintas anti-incrustantes para determinagéo de Cu, Sn e Pb;

e Aplicar e otimizar os parametros instrumentais da técnica de LA-ICP-MS;

e Aplicar atécnica de LA-ICP-MS em placas pintadas com tintas anti-incrustantes
para determinacdo de Cu, Sn e Pb;

e Avaliar os métodos analiticos propostos para a determinacdo de Cu, Sn e Pb nas

tintas anti-incrustantes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacéo

A determinagdo de Cu, Pb e Sn a nivel traco foi realizada com auxilio do ICP OES,
modelo iCAP 6300 (Thermo Scientific, EUA) e argdnio, com pureza minima de 99,99% (Air
Liquide, Brasil), como gas principal, auxiliar e nebulizador. Os parametros instrumentais estéo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Parametros instrumentais usados nas determinagdes por ICP OES.

Parametros

Potencial de Radiofrequéncia 1300 W

Vazdo do gas principal 12,00 L mint

Vazao do gas auxiliar 1,00 L min*

Vazdo do gas de nebulizagio 0,39 L mint

Cémera de nebulizacéo Ciclonica

Nebulizador Babington V-Groove, (Scpscience, Canada)
Vista de observacao Axial

Comprimento de onda, nm Cu(324,75), Pb(216,90), Sn(189,98) e Sc(361,38)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

O preparo das amostras por digestdo assistida por micro-ondas foi realizado utilizando
um digestor assistido por micro-ondas modelo DGT100 Plus (Provecto Analitica, Brasil), com
frascos de Teflon® (volume interno de 80,0 mL). Para o outro método de digestdo acida foi
utilizada a mufla modelo F3000 (EDG equipamentos, Brasil).

As massas das amostras foram medidas com o auxilio da balanca analitica com precisao
de 0,0001 g, modelo M214A (Bel Engineering, Italia).

Para as medidas utilizando LA-ICP-MS foi empregado um sistema de LA modelo ESI
NWR-213 (Elemental Scientific, EUA), e hélio como gas carreador com pureza minima de
99,95% (White Martins, Brasil), acoplado a um ICP-MS, modelo iCAP Q (Thermo Scientific,
EUA), com o argdnio, pureza minima de 99,99% (White Martins, Brasil), como gas principal,
auxiliar e carreador.

Foram utilizados uma célula de colisdo pressurizada com gas hélio para reducdo de

interferéncias de ions poliatdmicos, tais quais °?Pt®0O* para o 2%Pb*; 3'P%Q,*, “Ar®Na’,
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47Ti160+, 23Na4OCa+, 46C3.1601H+, 36Ar12C14N1H+, 14N12C37C|+, 16012035C|+, para 0 63Cu+ e
102Ru0*, 192p¢l80*, para 8Sn* (MAY; WIEDMEYER, 1998) e apos a cela de ablagdo, um
misturador de gases para o argbnio e hélio, utilizado para aprimorar a homogeneizacdo dos
gases envolvidos no transporte, adequando-se as condi¢cdes do plasma (TAKENAKA, 2014).

Os parametros instrumentais utilizados para o LA-ICP-MS estéo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros instrumentais usados nas determinagdes por LA-ICP-MS

Parametros
Potencial de Radiofrequéncia 1500 W
Distancia entre a tocha e o cone de amostragem 3,90 mm
Vazdo do gas auxiliar 1,00 L min'?
Vazdo do gas principal 15,00 L min!
Vazao do gas carreador 1,50 L min-1
Vazdo do He 567,00 mL min!
Frequéncia 5 Hz
Energia 80%
Modo de ablacéo Continuo
Fluéncia 40,70 J cm™
Velocidade de varredura 70 um st
Profundidade de varredura 5um
Tempo de varredura (para cada replicata) 20s
Diametro (spot size) 60 um
Tamanho da linha 750 pm
Laser ND:YAG 213 nm
IsGtopos 83Cu, 2%pp, 18Sn e 12C

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

3.2 Reagentes e solucdes

Todas as solugdes e dilui¢des foram preparadas utilizando dgua ultrapura obtida de um
sistema ultra purificador (Gehaka, Brasil) com resistividade > 18 M cm.

Os reagentes utilizados foram H202 ~10 mol L (Proquimios, Brasil), HF =~ 28 mol L
(Vetec, Brasil) , HNOs~ 14 mol L (Qhemis, Brasil) com purificacdo obtida por destilagio
abaixo do seu ponto de ebulicdo em um sistema de Teflon® modelo BSB-939-IR (Berghof,
Alemanha), e HCIl = 12 mol L (Qhemis, Brasil).

Para a construcdo da curva analitica para 0 método de ICP OES foram utilizadas

solugbes padrdo de concentragdo 1000 mg L dos analitos Cu, Sn, Pb e Sc (Specsol, Brasil).
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A curva analitica do método de LA-ICP-MS foi preparada utilizando os seguintes
reagentes: Cloreto Estanhoso Dihidratado (SnCl,.2H>O) (Fmaia, Brasil), Cloreto de Cobre 11
Dihidratado P.A. (CuCl,.2H20) (Vetec, Brasil) e Cloreto de Chumbo Il purissimo (PbCIy)
(Vetec, Brasil).

3.3 Amostras

Cinco amostras de tintas anti-incrustantes foram adquiridas em lojas especializadas em
pintura naval, no Rio de Janeiro, sendo designadas por FB, MV, MP, CP e CV, diferindo-se
entre si em marcas e cores. As amostras foram armazenadas a temperatura ambiente (25 °C),

em seus frascos originais, até o procedimento analitico.

3.4 Preparo de amostras

Os métodos de preparo de amostras para as analises utilizando ICP OES foram
efetuados através da digestdo assistida por micro-ondas e a digestdo acida com o auxilio do
forno mufla, enquanto para as analises utilizando o LA-ICP-MS foram pintadas placas

metalicas e deixadas para secar a temperatura ambiente.

3.4.1 Digestdo assistida por micro-ondas

A primeira etapa para o preparo de amostras por digestdo assistida por micro-ondas
consistiu na homogeneizagéo das tintas, secagem a temperatura ambiente por 72h e raspagem
da tinta.

Ap0s a otimizacdo das condi¢des operacionais para a digestdo (abordada em resultados
e discussdo), diferentes combinagOes de reagentes foram aplicadas para a digestao assistida por
micro-ondas, sendo eles baseados no(a): 1) Uso de HNO3, 2) Uso de HNOs + HCl e 3) Uso de
HNO3z + HF, com posterior remocdo do HF utilizando H3BO:s.

1) Digestdo assistida por micro-ondas utilizando HNO3: Uma massa de 0,2000 g
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foi medida diretamente em frascos de teflon com o auxilio de uma balanca
analitica. Posteriormente, foram adicionados 3,80 mL de HNO3z concentrado (14
mol L1) e 1,00 mL de H202 (10 mol L),

Digestdo assistida por micro-ondas utilizando HNOsz + HCIl: Uma massa de
0,1200 g foi medida diretamente em frascos de teflon com o auxilio de uma
balanca analitica. Em seguida, foram adicionados 3,10 mL de HNO3
concentrado (14 mol L), 2,00 mL de HCI (12 mol L) e 0,50 mL de H202 (10
mol LY).

Digestdo assistida por micro-ondas utilizando HNOs + HF: Uma massa de
0,1200 g foi medida diretamente em frascos de teflon com o auxilio de uma
balanca analitica. Logo apds, foram adicionados 2,00 mL de HNO3 concentrado
(14 mol L), 1,30 mL de HF (28 mol L) e 0,50 mL de H202 (10 mol L%).

Os frascos foram fechados e submetidos ao programa de temperatura indicado na Tabela

3, em seguida as solugdes foram transferidas para tubos de polipropileno, avolumadas para

50,00 mL com &gua ultrapura, e diluidas, quando necessario, para a determinacdo de Cu por

ICP OES.

Tabela 3 - Etapas do programa do forno de micro-ondas para os métodos de preparo de amostra.

Etapa Tempo Poténcia
(min) (W)
1 2 320
2 1 0
3 5 400
4 5 700
5 2 0

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

As solugdes preparadas com HF foi acrescentado 0,6000 g de HsBOs, 99,5% (Vetec,

Brasil), equivalentes a 1,30 mL de HF utilizados na digestdo, para auxiliar na dissolugéo dos

fluoretos.

3.4.2 Digestdo 4cida com o auxilio do forno mufla

A digestdo &cida utilizando-se o forno tipo mufla foi realizada de acordo com um dos
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métodos propostos por Bentlin (2007). Uma massa de 0,2000 g foi medida em cadinhos de
porcelana. Foi adicionado 3,00 mL de HNO; concentrado (14 mol L), em seguida, os cadinhos
foram levados a chapa de aquecimento, em temperatura branda, até a secura. Apos secos, foram
levados a mufla por 2 h a 600°C para os analitos Sn e Pb e 900°C para o Cu, pelo fato do Cu a
600°C ndo obter eficiente extracdo. Ao serem retirados da mufla foram adicionados 4,00 mL
de HNO;3 concentrado (14 mol L) e 2,00 mL de HF (28 mol L1), com os cadinhos seguindo
novamente para a chapa de aquecimento, em temperatura branda, até atingir o volume final de
3,00 mL.

As solugdes foram transferidas para tubos de polipropileno e avolumadas para 50,00
mL com agua ultrapura. Finalmente, foi adicionado 0,8600 g de HzBOs3, equivalente a 2,00 mL

de HF para facilitar a dissolu¢éo dos fluoretos.

3.4.3 Preparo das amostras para LA-ICP-MS

Para o preparo da curva analitica foram pintadas 8 placas metalicas, com dimensdes de
2x2 cm com a tinta MV, enriquecida com os sais SnCl2.2H20, utilizando-se concentragdes entre
0,10 € 6,00 mg g'* de Sn, CuCl2.2H0, utilizando-se concentragdes entre 50 e 450 mg g de Cu
e PbCly, utilizando-se concentracdes entre 0,50 e 7,50 mg g de Pb, e mais 5 placas somente

com a tinta de cada marca como amostras a serem analisadas.

3.5 Tratamento estatistico

Para o planejamento experimental e tratamento de dados foi utilizado o software R e a
interface grafica RStudio (RStudio Team, 2019), através dos pacotes “qualityTools” (ROTH,
2016) para o planejamento experimental, “lattice” (SARKAR, 2008) para as superficies de
resposta da desejabilidade, e “nparLD” (NOGUCHI et al., 2012) para comparacéo das médias
entre os métodos de analise propostos.

Foram empregadas as fungdes “optimum” para as condigdes Otimas, “desires” para a
desejabilidade global e individual e teste Shapiro-Wilk para avaliar a normalidade da
distribuicdo de dados usando o software R. Foi utilizado o software Origin 8 para o calculo da

area sob a curva.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacdo dos métodos de preparo de amostras

A otimizacgdo dos parametros operacionais da digestdo assistida por micro-ondas foi
realizada a fim de otimizar a massa de amostra e 0s volumes dos reagentes utilizados (HF,
HNO3 e HCI).

A resposta analitica foi obtida a partir da intensidade do sinal do ICP OES dos analitos
Pb, Cu e Sn. Os sinais dos analitos foram divididos pelo sinal do Sc (padrdo interno) para
posteriormente serem utilizados na criacdo dos modelos.

Foram realizados trés planejamentos fatoriais, no qual os fatores para cada planejamento
foram listados a seguir: 1) massa de amostra e volume de solucdo de HNOs; 2) massa de amostra
e volume de solugdes de HNOs e HCI; 3) massa de amostra e volume de solugdes de HNOs e
HF.

Estdo apresentadas no Apéndice A, para cada planejamento, as Tabelas 37, 38 e 39

referentes as concentracfes obtidas para cada ensaio.

4.1.2 Digestdo assistida por micro-ondas utilizando solucdo de HNO3

O HNO3, com ponto de ebulicdo proximo de 122°C, é um acido forte e também é o
agente oxidante mais utilizado na digestdo de amostras organicas, normalmente presentes como
solucBes concentradas de 65 a 69% m/m, liberando os elementos na forma de nitratos soluveis.
Esse acido ndo oxida metais nobres (metais que possuem resisténcia a corrosdo e oxidacao),
por tornarem-se passivos em sua presenca (KRUG, 2006; KRUG et al., 2001).

Em relacdo ao planejamento de experimentos, optou-se pela utilizacdo do planejamento
CCD, onde o nimero de ensaios ¢ fornecido pela expressdo: 2%+2*k +no , com k
correspondendo o nimero de fatores e no, o numero de replicatas no ponto central, o qual foi
mantido igual a 4. Os pontos centrais sdo usados para estimar o erro puro, através do teste de
falta de ajuste. Quando se usa um numero pequeno de replicatas no ponto central, estas
inflacionam o erro na regido de interesse, assim guanto maior o nimero de replicatas no ponto

central, serd mais satisfatorio o ajuste da superficie de resposta (PERAZIO, 2010).
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O planejamento composto central para a digestdo com solugcdo de HNOs, com dois
fatores, totalizado em 12 experimentos, é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Representacao dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 2
fatores para o preparo de amostra com solugéo de HNO:s.

Ensaios Valores codificados Valores reais
HNO3 Massa de HNOs3 Massa de
amostra (mL) amostra (g)
1 -1 -1 2,00 0,15
2 1 -1 3,50 0,15
3 -1 1 2,00 0,25
4 1 1 3,50 0,25
5 -1,414 0 1,69 0,20
6 1,414 0 3,81 0,20
7 0 -1,414 2,75 0,13
8 0 1,414 2,75 0,27
9 0 0 2,75 0,20
10 0 0 2,75 0,20
11 0 0 2,75 0,20
12 0 0 2,75 0,20

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

A Tabela 5, obtida através da fungdo “summary()” do pacote “qualityTools” (ROTH,
2016), refere-se ao sumario do modelo completo (com todos os termos da equagdo). Observa-
se que alguns termos do analito Pb ndo possuem significancia estatistica, p-valor > 0,05, 0s
quais sdo representados com um asterisco (*).

A analise do p-valor é para a determinacdo do nivel de significancia do parametro do
modelo, usando-se a hip6tese nula, a qual indica que ha ou ndo significancia da associa¢do do
parametro com a resposta. Adotando-se um nivel de significancia de 0,05; se p-valor < 0,05 ha
significancia estatistica do parametro do modelo, logo, rejeita-se a hipdtese nula.

A partir da remocdo desses termos ndo significativos, cria-se um modelo ajustado,
Tabela 6, com coeficientes de determinacdo (R?) entre 0,87 e 0,99; assim, como também
coeficientes de determinacao ajustado (R? ajustado), entre 0,84 e 0,99. Logicamente, os valores
estimados dos regressores sofrem pequenas alteragOes. Isto pode ser observado quando se
comparam os valores obtidos no modelo completo com aqueles obtidos no modelo ajustado ou

refinado.
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Tabela 5- Sumaério do modelo completo para cada analito submetido ao preparo de amostra com
solucdo de HNOs. Usando-se a codificagdo A= HNO3 (mL) ; B = Massa de amostra (g).

Regressores Valor estimado Desvio tealculado p-valor
Padréo c|TD
Cu
Intercepto 93,379 1,081 86,350  0,0000
A 1,757 0,578 3,040 0,0060
B -3,559 0,578 -6,158  0,0000
1(A"2) -5,444 0,723 -7,533  0,0000
1(B"2) -4,726 0,723 -6,539  0,0000
A:B 3,684 0,867 4,249  0,0003
R2=0,87 R2 ajustado = 0,84
Pb
Intercepto 3,034 0,014 212,491  0,0000
A 0,035 0,008 4,285 0,0004
B -0,038 0,011 -3,414  0,0028
[(AN2)* -0,007 0,010 -0,654 0,5208
1(B"2) -0,110 0,012 -8,941  0,0000
A:B* 0,001 0,012 0,092  0,9279
R2=0,89 R2 ajustado = 0,86
Sn
Intercepto 0,117 0,0009 136,740  0,0000
A 0,008 0,0010 8,021  0,0000
B -0,028 0,0005 -51,584  0,0000
1(A”2) 0,038 0,0009 41,405 0,0000
1(B"2) 0,015 0,0006 27,032 0,0000
A:B 0,014 0,0010 13,845  0,0000
R2=0,99 R2 ajustado = 0,99

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

*termos sem significancia estatistica
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Tabela 6— Equacdo do modelo ajustado para cada analito submetido ao preparo de amostra com
solucdo de HNOs. Usando-se a codificacdo X1 = HNOs (mL) ; X2 = Massa de amostra (g).

Analitos Equacdo R2 R2
ajustado
Cu 93,379+1,757 X1 -3,559 X2 -5,444 x?1 - 4,726x3 0,87 0,84
+3,684x1X2
Pb 3,028 +0,035 x1 -0,037 x2 - 0,108x2> 0,89 0,87
Sn 0,117 +0,008 x1 -0,028 x»+0,038 »?1+ 0,015 »%, + 0,99 0,99
0,014x1x2

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Para verificacdo da homocedasticidade e normalidade dos residuos do modelo foram
estimados os residuos: ordinario (res), padronizado internamente (rp) e padronizado
externamente (rs), para cada analito. Foram construidos os gréficos de dispersdo dos residuos
vs 0s valores preditos (yp), o histograma, o grafico de caixa e o grafico da distribuicdo normal
Q-Q dos residuos.

O histograma apresenta distribuigdo aproximadamente normal, devido sua caracteristica
principal ser o formato de sino, o qual tende a ser simétrico. No gréafico de caixa, observa-se
uma distribuicdo simétrica, para Cu e Pb, pelo fato da mediana estar no centro da caixa. Para o
gréfico de distribuicdo normal Q-Q, os dados seguem uma tendéncia linear, indicando uma
distribuicdo normal para todos os analitos modelados (Gréaficos 1A, 2A e 3A).

Para nenhum dos analitos, os diagramas de dispersao dos residuos indicam que os dados

dos residuos sdo homocedasticos, ndo apresentando variancia constante (Graficos 1B,2B e 3B).



Gréfico 1- Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para avaliar

a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Cu.
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Gréfico 2- Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersao dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Sn.
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Gréfico 3- Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersao dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Pb.
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Foi aplicado o teste Shapiro-Wilk (Tabela 7) para confirmar a normalidade dos residuos
dos modelos, através das hipoteses, Ho = distribuicdo normal e Hi= diferente da distribuico
normal. Foi confirmada a normalidade dos dados residuais, nao rejeitando-se a hipdtese nula,

com p-valor superior a 0,05, que variaram entre 0,07 e 0,87.

Tabela 7- Respostas do teste Shapiro-Wilk para cada analito referente ao preparo de amostra
com solucéo de HNOs, onde w indica o valor obtido para a estatistica.

Shapiro Wilk w p-valor
res 0,938 0,098
Cu rp 0,936 0,088
rs 0,941 0,114
res 0,976 0,781
Pb rp 0,980 0,878
rs 0,976 0,784
res 0,930 0,124
Sn rp 0,918 0,070
rs 0,921 0,077

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

A partir dos gréaficos de contorno (Fig. 2), foi realizada a analise dos resultados obtidos
através da digestdo com HNOsz. As cores destacadas ao lado dos graficos sdo referentes as
concentra¢fes massicas de cada analito. Observa-se que para obter maior concentracdo de Cu
e Pb, é necessario um maior volume de acido para uma quantidade de amostra intermediaria
(aproximadamente de 0,20 g), enquanto para 0 Sn, nao ha uma regido bem definida de maior
concentracgéo, principalmente por haver precipitacdo desse analito em meio contendo somente
HNOs, no entanto, foi analisado que ocorre uma maior concentragdo, usando-se uma menor

guantidade de amostra associado a um maior volume de acido.
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Figura 2 - Gréficos de contorno do preparo de amostras de tintas anti-incrustantes através da
digestéo assistida por micro-ondas com solucdo de HNOs para Cu, Sn e Pb.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Referente ao aspecto das amostras digeridas, como mostrado na Figura 3, observa-se a
presenca de residuos, principalmente pelo fato da ndo utilizacdo da solucdo de HF, o qual
ajudaria na solubilizacdo de silica, que estd normalmente presente em tintas. Entretanto, a
solucdo de HNO3, que € um poderoso agente oxidante, e com o uso do sistema fechado (micro-
ondas), ocasionando aumento da temperatura de ebulicdo de HNOs, foi suficiente para
promover uma eficiente extragdo, mesmo néo ocorrendo digestdo completa da amostra (KRUG,
2006; KRUG et al., 2001).



44

Figura 3 - Aspecto dos digeridos obtidos através da digestdo assistida por micro-ondas de tintas
anti-incrustantes com solucdo de HNOs.

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

A Tabela 8 foi obtida a partir da fungao “Optimum()”, presente no pacote “Lattice”
(SARKAR, 2008) do software R, a qual fornece os valores das condi¢des 6timas para cada
variavel.

Baseando-se em trabalhos com preparo de amostras de tintas, a quantidade de 3,8 mL
de HNOs (11,08 mol L) ¢ aproximadamente a metade da quantidade utilizada em digestéo
assistida por micro-ondas, no caso de Bentlin (2007) (8,0 mL), para a mesma amostra,
provavelmente pelo fato do digestor de micro-ondas utilizado ter uma maior capacidade de

volume para cada frasco.

Tabela 8- Valores das condi¢des 6timas do preparo de amostra com solugdo de HNOa.

HNO3 Massa de
(mL)  amostra (Q)
Codificado 1,400 -0,066

Real 3,80 0,197

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Na otimizacéo simultanea ha conversdo de cada resposta em uma funcéo individual de
desejabilidade (di), além de tornar possivel a obtencdo da desejabilidade global (D),
determinada a partir da media geométrica das desejabilidades individuais (NOVAES et al.,
2017). Onde “di” varia entre 0 e 1; se for igual a um, o valor é desejavel, caso contrario, a
resposta sera avaliada por meio de um critério apresentado na Tabela 9 (DERRINGER,;
SUICH,1980).

Tabela 9- Critérios de classificacdo para desejabildiade (di).

Desejabilidade

Excelente 0,80 <di< 1,00
Adequado 0,63 <di<0,80
Aceitavel 0,40 <di<0,63
Limite aceitavel 0,30<di<0,40
Inadequado 0<di<0,30

Fonte: Adaptado de Han, p. 55, 2015.

A partir dos resultados da Tabela 10, da fungdo “desires()”, presente no pacote “Lattice”
(SARKAR, 2008) do software R, foi garantida uma adequada desejabilidade global de 0,72,
como também para Cu e Pb. Constatando-se excelente desejabilidade somente para o Sn, apesar

da baixa concentracdo vista no grafico de contorno (Fig. 5).

Tabela 10- Respostas da funcdo de desejabildiade para cada analito referente a otimizacao do
método de preparo de amostra com solucdo de HNO:s.

Pb Sn Cu
Respostas (mg g%) 3,08 0,20 85,08
Desejabilidade 0,65 0,98 0,63
Desejabilidade Global 0,72

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

4.1.3 Digestdo assistida por micro-ondas utilizando solucdes de HCl e HNO3

O HCI, diferentemente do HNOs, € um &cido que exibe propriedades redutoras fracas,
n&o sendo utilizado para digerir amostras organicas. E um solvente eficiente para dissolucéo de
carbonatos, fosfatos, metais e muitos 6xidos metalicos. No entanto, para dissolugéo de silicato,
sdo utilizados outros &cidos combinados a ele, como HF e HNOs. Apesar de que alguns silicatos

podem ser totalmente ou parcialmente digeridos apenas pelo HCI, pois a temperaturas e
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pressbes elevadas muitos silicatos e alguns oxidos, sulfatos e fluoretos resistentes ao calor
reagem com esse acido produzindo sais soluveis. Sendo também as vezes necessario em casos
que utilizam HNOs diluido, se algum elemento formar um ¢xido insolavel. Entretanto, ao
utiliza-lo em digestdo acida, pode haver perdas significativas de cloretos metalicos volateis (As,
Sb, Sn, Se, Ge e Hg) (HU; QlI, 2014).

Referente & otimizacdo da digestdo com solucbes de HCI e HNOs, foi empregado o
planejamento CCD, com trés fatores e quatro replicatas no ponto central, realizando-se um total

de 18 experimentos, mostrados na Tabela 11.

Tabela 11-Representacédo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3
fatores para o preparo de amostra com solugdes de HCI e HNO:s.

Ensaios Valores codificados Valores reais
HNO3 HCI Massa HNO3 HCI Massa de
de (mL) (mL) amostra
amostra (9)
1 -1 -1 -1 2,20 0,90 0,15
2 1 -1 -1 3,50 0,90 0,15
3 -1 1 -1 2,20 1,70 0,15
4 1 1 -1 3,50 1,70 0,15
5 -1 -1 1 2,20 0,90 0,25
6 1 -1 1 3,50 0,90 0,25
7 -1 1 1 2,20 1,70 0,25
8 1 1 1 3,50 1,70 0,25
9 0 0 0 2,85 1,30 0,20
10 -1,682 0 0 1,76 1,30 0,20
11 1,682 0 0 3,94 1,30 0,20
12 0 -1,682 0 2,85 0,63 0,20
13 0 1,682 0 2,85 1,97 0,20
14 0 0 -1,682 2,85 1,30 0,12
15 0 0 1,682 2,85 1,30 0,28
16 0 0 0 2,85 1,30 0,20
17 0 0 0 2,85 1,30 0,20
18 0 0 0 2,85 1,30 0,20

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

A Tabela 12, obtida a partir da funcdo “summary()” do pacote “qualityTools” (ROTH,
2016), refere-se ao sumario do modelo completo para cada analito. Ao analisar o nivel de
significancia de cada termo foram retirados os termos que ndo possuem significancia estatistica
(p-valor > 0,05), refinando-se os modelos. A Tabela 13 indica que foram obtidos coeficientes

de determinacdo bem proximos a 1, variando de 0,76 a 0,98 e coeficientes de determinacao



ajustado entre 0,73 ¢ 0,97.
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Tabela 12— Sumario do modelo completo para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solugdes de HCI e HNOs. Usando-se a codificagdo A = HNO3 (mL); B=HCI (mL); C =

Massa de amostra(g).

Regressores Valor estimado Desvio tealculado p-valor
Padrao
1T

Cu
Intercepto 95,386 0,630 151,441 0,000
A 0,690 0,230 3,000 0,005
B* -0,191 0,273 -0,700 0,489
C -1,960 0,221 -8,887 0,000
1(A”2) 0,779 0,297 2,622 0,013
1(B"2)* -0,278 0,334 -0,832 0,412
1(C"2) 2,108 0,288 7,331 0,000
A:B* -0,374 0,288 -1,298 0,204
A:.C -0,646 0,288 -2,242 0,032
B:C -1,562 0,288 -5,420 0,000
A:B:C 0,603 0,288 2,090 0,045

R2=0,86 R2 ajustado = 0,82

Pb
Intercepto 3,068 0,011 279,728 0,000
A 0,012 0,004 2,895 0,007
B* -0,002 0,005 -0,451 0,655
C -0,154 0,004 -36,684 0,000
1(A”2) -0,031 0,005 -5,649 0,000
1(B"2) 0,071 0,008 8,480 0,000
1(C"2) 0,038 0,005 6,853 0,000
A:B -0,025 0,005 -4,567 0,000
A:C* -0,002 0,005 -0,419 0,678
B:C -0,025 0,005 -4,604 0,000
A:B:C 0,020 0,005 3,646 0,001

R2=0,98 R2 ajustado = 0,97

Sn
Intercepto 0,216 0,001 162,992 0,000
A 0,006 0,001 9,017 0,000
B* 0,001 0,001 0,958 0,345
C -0,013 0,001 -20,882 0,000
[(AN2)* 0,001 0,001 1,585 0,122
1(B"2) 0,009 0,001 7,492 0,000
1(C"2) 0,006 0,001 7,629 0,000
A:B -0,004 0,001 -5,011 0,000
A:.C -0,003 0,001 -3,476 0,001
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B:C -0,007 0,001 -8,341 0,000
A:B:C 0,006 0,001 7,106 0,000
R2=0,96 R2 ajustado = 0,95

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

*termos sem significancia estatistica

Tabela 13— Equacdo do modelo ajustado para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solucdes de HCIl e HNOs. Usando-se a codificacdo x1 = HNOs (mL); X2 = HCI (mL); x3 =
Massa de amostra (g).

Analitos Equacdo R2 R2
ajustado
Cu 95,127+0,628 x1 -1,960 x3+0,8123 x?1 -2,152 0,85 0,82

%23 -0,646 X1X3-1,562 X2X3+0,603 X1X2X3

Pb 3,067 -0,154 x3 - 0,031 x2 1+0,071 x2,+0,038 0,98 0,97
%X23-0,025 X1%2-0,025 x2x3-0,020 X1X2X3

Sn 0,217 -0,012 x3 +0,009 x2+ 0,005 x23 - 0,004 0,76 0,73
X1X2+0,006 X1X2X3

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Para a verificacdo da homocedasticidade e normalidade dos residuos do modelo foram
estimados o0s residuos: ordinario (res), padronizado internamente (rp) e padronizado
externamente (rs), para cada analito. Foram construidos os graficos de dispersdo dos residuos
vs os valores preditos (yp), o histograma, o gréfico de caixa e o gréafico da distribuicdo normal
Q-Q dos residuos.

Ao analisar o histograma foi verificado distribuicdo normal para todos os analitos, como
também para o grafico de distribuicdo normal Q-Q, por seguir uma tendéncia linear. No grafico
de caixa, observa-se uma distribuicdo aproximadamente simétrica, para Sn e Pb, pelo fato da
mediana ndo estar exatamente no centro da caixa (Graficos 4A, 5A e 6A).

Os diagramas de dispersdo dos residuos (Graficos 4B, 5B e 6B), exceto para o analito
Sn, mostram homocedasticidade dos residuos, isto &, apresentaram variancia constante, o que

confirma um dos pressupostos da regresséo linear.
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Gréfico 4 -Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersao dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Cu.
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Gréfico 5 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersédo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Sn.
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Gréfico 6 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Pb.
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Foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk (Tabela 14) para confirmagéo da normalidade dos
residuos referentes aos modelos de cada analito. Verifica-se, através das hipoteses, a
confirmacéo da normalidade dos dados residuais, ndo sendo rejeitada a hipétese nula, obtendo-

se como resultado p-valor > 0,05, entre 0,27 e 0,84.

Tabela 14- Respostas do teste Shapiro-Wilk para cada analito referente ao preparo de amostra
com solucdes de HCI e HNOs, onde w indica o valor obtido para a estatistica.

Shapiro Wilk w p-valor
res 0,985 0,843
Cu rp 0,984 0,813

rs 0,983 0,766
res 0,975 0,488
Pb rp 0,973 0,422
rs 0,977 0,559
res 0,969 0,259
Sn rp 0,968 0,242
rs 0,969 0,266

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

O processo de otimizacdo é concluido se a funcdo exibir um maximo ou minimo
desejavel, consequentemente correspondendo as condi¢fes 6timas de analise. No entanto, ao
analisar os graficos de contorno (Fig. 4), baseando-se nas cores destacadas, as quais sdo
referentes aos valores da concentragdo massica (mg g*) para cada analito, foi avaliada se a
concentra¢do massica € relevante para a variagcdo dos reagentes HNO3 e HCI. Observa-se um
indicativo da presenca de ponto de sela. Sendo assim, ndo foi possivel esclarecer qual é a regido
de extracdo méaxima, indicando que € necessario encontrar o ponto de maximo desejavel,

deslocando-se para uma nova regido experimental.
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Figura 4 - Gréficos de contorno do preparo de amostras de tintas anti-incrustantes através da
digestdo assistida por micro-ondas com solucdes de HCI e HNO3 para cada analito.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Na Figura 5 foi apresentado o aspecto da digestdo da tinta anti-incrustante utilizando
solugdes de HCI e HNOs, podendo assim ser observado a presenca de residuos. Porém, é
importante ressaltar que estes residuos estdo relacionados a presenca de silicatos ndo digeridos,
sendo assim, seria necessario 0 uso de solucdo de HF para uma digestdo completa. Apesar de
que, mesmo havendo a presenca de residuos, pode-se obter uma eficiente extracdo dos analitos,
principalmente pelo fato do HCI possuir elevada capacidade de complexacdo do CI, além da
propriedade oxidante do HNOs, com essa mistura acida formando produtos reativos e de

elevado poder oxidante.
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Figura 5 - Aspecto dos digeridos obtidos através da digestdo assistida por micro-ondas de tintas
anti-incrustantes com solugdes de HCI e HNO:s.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Usando a fungdo “optimum()” do pacote “Lattice” (SARKAR, 2008), Tabela 15, foram
obtidas as condi¢des 6timas de cada variavel, proporcionando um valor de aproximadamente
3,1 mL (7,70 mol L) para HNO3 e 2,0 mL (4,17 mol L) para HCI, com uma quantidade de
amostra de 0,129, menor gque as normalmente utilizadas em amostras de tintas (BENTLIN,
2007; SILVA et al., 2016).

Tabela 15- Valores das condigdes dtimas do preparo de amostra com solugdes de HCl e HNO:s.

HNO3 HCI Massa de
(mL) (mL) amostra (g)
Codificado 0,407 1,680 -1,682
Real 3,10 2,00 0,12

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Embora as digestdes das amostras tenham sido incompletas, ao ser aplicada a funcéo
“desires()” presente no pacote “Lattice” (SARKAR, 2008) foi obtido um resultado excelente
para a desejabildiade global, 0,89, como também para todos os analitos, com exce¢do do Cu
com desejabilidade adequada, mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16- Respostas da funcdo de desejabildiade para cada analito referente a otimizacdo do
método de preparo de amostra com HCl e HNOa.

Pb Sn Cu
Respostas (mg g) 366 027 109,09
Desejabilidade 1,00 1,00 0,70
Desejabilidade Global 0,89

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

4.1.4 Digestao assistida por micro-ondas utilizando solucdes de HF e HNO3

A Silica é normalmente encontrada em tintas, dessa forma, no presente trabalho, é
inevitavel a digestdo utilizando-se o HF, que é eficiente para rompimento das ligacGes Si-O,
formando-se ions SiFg2. O SiF4, obtido a partir da conversdo do silicato, normalmente é
volatilizado nos casos de digestdes em sistema aberto. Para garantir elevada oxidagéo a solucao,
€ necessario 0 uso de outros acidos em conjunto a ele, como 0 HNOs, pois alguns sais sao pouco
soltiveis em HF, sendo garantida a digestdo completa com a mistura desses acidos (POTTS,
1987; HU; QlI, 2014).

Deve-se ressaltar que o HF é um dos acidos mais perigosos usados em laboratorio, sendo
altamente corrosivo e toxico.

Sendo Assim, as amostras foram submetidas aos valores dos trés fatores do
planejamento CCD, utilizando-se quatro replicatas no ponto central, com um total de 18

experimentos, segundo a Tabela 17.
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Tabela 17— Representacdo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3
fatores para o preparo de amostra com solugdes de HNO3 e HF.

Ensaios Valores codificados Valores reais
HNO3 HF Massa HNO3 HF Massa de
de (mL) (mL) amostra
amostra (9)
1 -1 -1 -1 2,00 0,90 0,15
2 1 -1 -1 3,50 0,90 0,15
3 -1 1 -1 2,00 1,30 0,15
4 1 1 -1 3,50 1,30 0,15
5 -1 -1 1 2,00 0,90 0,25
6 1 -1 1 3,50 0,90 0,25
7 -1 1 1 2,00 1,30 0,25
8 1 1 1 3,50 1,30 0,25
9 0 0 0 2,75 1,10 0,20
10 -1,682 0 0 1,50 1,10 0,20
11 1,682 0 0 4,00 1,10 0,20
12 0 -1,682 0 2,75 0,76 0,20
13 0 1,682 0 2,75 1,44 0,20
14 0 0 -1,682 2,75 1,10 0,12
15 0 0 1,682 2,75 1,10 0,28
16 0 0 0 2,75 1,10 0,20
17 0 0 0 2,75 1,10 0,20
18 0 0 0 2,75 1,10 0,20

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Com o tratamento de dados no software R, a partir da fun¢do “summary()” do pacote
“qualityTools” (ROTH, 2016), foram reproduzidos os sumarios para 0 modelo completo e
ajustado, Tabelas 18 e 19, respectivamente. Obtendo-se elevados coeficientes de determinacéo,
para ambos modelos, variando entre 0,84 e 0,98, como também coeficiente de determinacéo

ajustado, variando entre 0,81 e 0,98.
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Tabela 18— Sumério do modelo completo para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solugdes de HF e HNOz3. Usando-se a codificagdo A = HNO3z (mL); B = HF (mL); C =

Massa de amostra (g).

Regressores Valor estimado  Desvio Padréo tcalculado p-valor
>ITh
Cu
Intercepto 73,489 0,411 178,846 0,000
A 0,739 0,203 0,633 0,001
B -0,436 0,203 -2,142 0,038
C -1,156 0,212 -5,453 0,000
1(A"2) -0,892 0,220 -4,061 0,000
1(B"2) -2,479 0,220 -11,285 0,000
[(CN2)* -0,091 0,229 -0,399 0,692
A:B* 0,403 0,266 1,516 0,137
A:.C 0,586 0,266 2,204 0,033
B:C -0,572 0,266 -2,155 0,037
A:B:C 1,469 0,266 5,528 0,000
R2=0,85 R2 ajustado = 0,82
Pb
Intercepto 2,274 0,016 142,749 0,000
A 0,170 0,007 24,753 0,000
B 0,085 0,008 10,292 0,000
C -0,148 0,008 -17,949 0,000
I[(A™2)* -0,006 0,008 -0,707 0,485
1(B"2) 0,068 0,010 6,924 0,000
1(C"2) 0,162 0,010 16,415 0,000
A:B -0,055 0,009 -6,422 0,000
A:C 0,106 0,009 12,303 0,000
B:C -0,046 0,009 -5,395 0,001
A:B:C 0,063 0,009 7,348 0,000
R2=0,98 R2 ajustado = 0,98
Sn
Intercepto 0,294 0,005 63,393 0,000
A -0,014 0,003 -5,081 0,000
B 0,022 0,004 5,074 0,000
C -0,017 0,003 -5,483 0,000
1(A”2) -0,008 0,002 -3,667 0,000
1(B"2)* -0,005 0,003 -1,539 0,135
[(Cr2)* -0,005 0,002 -1,866 0,073
A:B* -0,004 0,005 -0,882 0,386
A:.C* -0,023 0,005 -0,520 0,607
B:C -0,034 0,004 -8,082 0,000
A:B:C -0,020 0,004 -4,917 0,000
R2=0,90 R2 ajustado = 0,86

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

*termos sem significancia estatistica
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Tabela 19- Equacdo do modelo ajustado para cada analito submetido ao preparo de amostra
com solucgdes de HF e HNOs. Usando-se a codificacdo x1 = HNO3s (mL); X2 = HF (mL); x3 =
Massa de amostra (g).

Analitos Equacéo R? R2? ajustado

Cu 73,389+ 0,739 x1 -0,436 X»-1,1488 x3- 0,872 x21 0,84 0,81
-2,459 x2,+0,585 x1X3-0,573 XoX3+1,468 X1X2X3

Pb 2,267 +0,170 x1+0,084 x»-0,148 x3 + 0,697 x2 0,98 0,98
2+0,163 x23-0,055 x1X2+0,106 x1x3-0,046
X2X3+0,063 X1X2X3

Sn 0,286-0,011x1+0,022 X2 -0,017 x3-0,006 x21- 0,87 0,84
0,030 X2x3-0,170 X1X2X3

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Relacionado a verificacdo da homocedasticidade e normalidade dos residuos do modelo
foram estimados os residuos: ordinario (res), padronizado internamente (rp) e padronizado
externamente (rs), para cada analito, utilizando-se 0 mesmo procedimento adotado nas analises
anteriores.

O histograma apresenta distribuicdo normal para todos os analitos, seguindo a simetria
pertencente ao formato de sino. Da mesma forma para o grafico de caixa, o qual possui
distribuicdo simétrica, pois a mediana encontra-se no centro da caixa. Assim como para 0
gréafico de distribuicdo normal Q-Q, que os dados residuais seguem uma linearidade para todos
os analitos modelados (Graficos 7A, 8A e 9A). Referente aos diagramas de dispersdo dos
residuos (Graficos 7B, 8B e 9B), a suposi¢do de homocedasticidade é valida para a maioria dos
analitos, exceto para o0 Sn, pois para esse analito os residuos ndo apresentaram variancia

constante.
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Gréfico 7 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersédo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Cu.
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Gréfico 8 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersédo dos residuos para avaliar

a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Sn.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Gréfico 9 - Avaliagdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersédo dos residuos para avaliar
a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Pb.
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Na Tabela 20 foi aplicado o teste Shapiro-Wilk, para a ratificagdo do estudo de
normalidade, o qual foi observado normalidade dos dados residuais, em razao da néo rejeicao

da hipotese nula, alcangando p-valor superior a 0,05, obtendo-se p-valor entre 0,11 e 0,70.

Tabela 20- Respostas do teste Shapiro-Wilk para cada analito referente ao preparo de amostra
com solucdes de HF e HNOs3, onde w indica o valor obtido para a estatistica.

Shapiro Wilk w p-valor
res 0,982 0,636
Cu rp 0,984 0,704
rs 0,983 0,682
res 0,981 0,691
Pb rp 0,980 0,657
rs 0,971 0,350
res 0,958 0,167
Sn rp 0,958 0,161
rs 0,953 0,111

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

A partir dos gréficos de contorno (Fig. 6), avaliando-se as cores destacadas para a
analise da concentracdo massica (mg g!) de cada analito. Observa-se que para o Pb e Sn, quanto
maior for o volume de HF e HNOz e menor quantidade de amostra, maior sera a concentragdo
massica dos analitos. No entanto, o Cu alcanca melhores extracdes em volumes reduzidos de
HF e HNOs3, além de menor quantidade de amostra, o que indica ser necessario estabelecer uma
condicdo de compromisso de forma que seja possivel a determinacao simultanea dos analitos.
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Figura 6 - Graficos de contorno do preparo de amostras de tintas anti-incrustantes através da
digestdo assistida por micro-ondas com HF e HNO3 para cada analito.

Sn Pb
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

A eficiente digestdo utilizando HF e HNOs, apresentado na Figura 7, mesmo o HF sendo
um &cido fraco e ndo oxidante, provém da sua aplicacdo para amostras com 0xidos estaveis
insolUveis, principalmente com amostras que contém silicatos, pois o F~ € um anion de grande
poder complexante, além da presenca do HNO3, que é um forte agente oxidante, sobretudo em
digestdes assistidas por micro-ondas, em sistemas fechados, com o aumento da pressao e da
temperatura, com essa mistura de acidos proporcionando melhores extracdes (KRUG, 2006;
KRUG et al., 2001).
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Figura 7 - Aspecto dos digeridos obtidos através da digestdo assistida por micro-ondas de tintas
anti-incrustantes com HF e HNOa.

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

As condigBes Otimas de cada varidvel, Tabela 21, obtidas através da funcéo
“Optimum()”, sdo representadas por 2,0 mL (7,40 mol L) de HNOs e 1,3 mL (9,45 mol L)
de HF, ao compara-las a outras pesquisas, foram submetidas a quantidades proximas, utilizadas
em sistemas de blocos digestores da pesquisa de Silva et al.(2016), principalmente para o HF,
que foi utilizado 1,0 mL.

No entanto, para a respectiva quantidade de amostra de 0,12 g, foi a digestdo que
ofereceu melhor eficiéncia, principalmente pelo fato de ndo ter residuos nas solu¢des digeridas
(Figura 20), mesmo com a necessidade de mais uma etapa de adigdo de Hz:BOs para

solubilizacdo de HF, consequentemente para a dissolucao de fluoretos.

Tabela 21- Valores das condi¢des 6timas do preparo de amostra com solucfes de HF e HNO:s.

HNO3 HF Massa de
(mL) (mL) amostra (g)
Codificado -0,961 0,778 -1,682
Real 2,00 1,30 0,12

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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As variaveis independentes séo escolhidas de modo a maximizar a desejabilidade global
através da fungdo “desires()”, obtendo-se como resposta uma excelente desejabilidade de 0,99.
Na Tabela 22, os resultados da funcdo para cada analito também mostram excelentes

desejabilidades, confirmando a eficiéncia referente a digestdo das amostras.

Tabela 22- Respostas da fungdo de desejabildiade, para cada analito, referente a otimizacéo do
método de preparo de amostra com solucdes de HF e HNOa.

Pb Sn Cu
Resposta (Mg g*) 328 0,36 75,52
Desejabilidade 1,00 1,00 0,97
Desejabiladie Global 0,99

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

4.2 Otimizacao dos parametros operacionais para determinacéo de Cu, Pb e Sn por LA-
ICP-MS

Para a otimizacdo de experimentos do LA-ICP-MS foi utilizado uma placa pintada com
a tinta enriquecida com as soluc@es padrdo de Cu, Pb e Sn e levada para secagem a temperatura
ambiente. Na Apéndice A encontra-se a Tabela 40, referente a resposta obtida a partir do sinal
integrado dos analitos Pb, Cu e Sn.

Os fatores distancia entre a tocha e o cone de amostragem (mm), potencial de
radiofrequéncia (W) e a vazéo do gas carreador, He (mL min™) foram otimizados a partir do
planejamento CCD de trés variaveis com cinco replicatas no ponto central, totalizado em 19
experimentos, apresentado na Tabela 23.

Referente ao LA, o gas carreador, He, costuma ser utilizado para transportar o aerossol
seco da amostra para o ICP, apds a amostra ser ablada. Esse gas contribui para uma maior
eficiéncia do carreamento de goticulas, além de favorecer 0s processos que ocorrem no plasma,
possuindo também uma maior energia de ionizagcdo quando comparado ao gas Ar (GOIS et al.,
2017; HORN et al., 2003; WANG; HATTENDORF; GUNTHER, 2006).

Relacionado ao ICP-MS, a profundidade de amostragem (do inglés “sampling depth”),
gue é a distancia entre a tocha e o cone de amostragem, depende de alguns fatores, tais quais
sdo a energia de ionizacdo do analito, a vazéo do gas carreador, o diametro médio das particulas

do aerossol, a matriz da amostra, o potencial de radiofrequéncia do plasma, dentre outros
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(HORLICK et al., 1985; KALOMISTA; KERI; GALBACS, 2017; NIEMAX, 2012;
VANHAECKE; DAMS; VANDECASTEELE, 1993; ZHU; BROWNER, 1987).

Tabela 23— Representacdo dos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3
variaveis para o método de LA-ICP-MS.

Ensaios Valores codificados Valores reais
Distancia  Potencial Vazdo Distancia  Potencial Vazdo do
da tocha de RF dogds datocha deRF (W) gasHe

He (mm) (mL min
1
)
1 -1 -1 -1 4,00 1180,00 350,00
2 1 -1 -1 12,00 1180,00 350,00
3 -1 1 -1 4,00 1420,00 350,00
4 1 1 -1 12,00 1420,00 350,00
5 -1 -1 1 4,00 1180,00 750,00
6 1 -1 1 12,00 1180,00 750,00
7 -1 1 1 4,00 1420,00 750,00
8 1 1 1 12,00 1420,00 750,00
9 0 0 0 8,00 1300,00 550,00
10 -1,682 0 0 1,30 1300,00 550,00
11 1,682 0 0 14,70 1300,00 550,00
12 0 -1,682 0 8,00 1100,00 550,00
13 0 1,682 0 8,00 1502,00 550,00
14 0 0 -1,682 8,00 1300,00 214,00
15 0 0 1,682 8,00 1300,00 886,00
16 0 0 0 8,00 1300,00 550,00
17 0 0 0 8,00 1300,00 550,00
18 0 0 0 8,00 1300,00 550,00
19 0 0 0 8,00 1300,00 550,00

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Além das escolhas dos pardmetros para otimizacdo, foi realizado um estudo para
determinar a melhor frequéncia entre 5, 10, 20 Hz disponiveis para o LA. O melhor desempenho
ao realizar a analise durante 20s foi da frequéncia de 5Hz, sendo escolhida para realizar a analise
em todas as amostras, pelo fato dessa frequéncia apresentar intensidade de sinal constante para
todos os analitos no intervalo de tempo requisitado.

O sumario dos modelos foi obtido com o tratamento de dados pelo Software R a partir
da fun¢ao “summary()”, do pacote “qualityTools” (ROTH, 2016). Para 0 modelo completo foi
realizada a andlise da significancia estatistica dos termos da equacdo, apresentado na Tabela
24. Ao excluir os termos ndo significativos do modelo completo, hé a criacdo dos modelos
ajustados, Tabela 25, os quais apresentaram coeficientes de determinacdo bem proximos a 1

para todos os analitos.
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Tabela 24— Sumério do modelo completo para cada analito referente a otimizacdo do método

de LA-ICP-MS. Usando-se a codificacdo A = Distancia da tocha(mm); B = Potencial de

Radiofrequéncia (W); C = Vazdo do gas carreador, He (mL min™®).

Regressor Valor estimado Desvio Padrdo tcaiculado  p-Vvalor (>|T|)

Cu
Intercepto  341182463,00 51381247,00 6,64 0,0001
A -42621804,00 1637315,00 -26,03 0,0000
B 65386073,00 1336862,00 48,91 0,0000
C 6205333,00 2282303,00 2,72 0,0216
I1(A"2) -77153330,00 17776428,00 -4,34 0,0015
1(B"2) -44747363,00  17974409,00 -2,49 0,0320
1(C"2) -70060497,00  17114663,00  -4,09 0,0022
AB -15293904,00 2282303,00 -6,70 0,0001
A:.C 11391661,00 2077332,00 5,48 0,0003
B:C -9778792,00 2282303,00 -4,29 0,0016
A:B:C 20763936,00 2077332,00 10,00 0,0000

R2=0,99 R2 ajustado = 0,99

Pb
Intercepto  78892900,00 1243782,00 63,43 0,0000
A -41331733,00 452829,00 -91,28 0,0000
B 19867073,00 574523,00 34,58 0,0000
C 13445110,00 369733,00 36,36 0,0000
I1(A”2) 3709673,00 515518,00 7,20 0,0001
1(B"2)* -1257944,00 755528,00 -1,67 0,1303
1(C"2) 2329316,00 491527,00 4,74 0,0011
A:B -14659110,00 574523,00 -25,52 0,0000
A:.C -4707173,00 574523,00 -8,19 0,0000
B:C 6814683,00 631211,00 10,80 0,0000
A:B:C -3095396,00 631211,00 -4,90 0,0008

R2=0,99 R2 ajustado = 0,99

Sn
Intercepto 1492945,00 33505,00 44,56 0,0000
A -444335,00 12522,00 -35,49 0,0000
B 207814,00 15178,00 13,69 0,0000
C 135794,00 51099,00 2,66 0,0289
1(A2) -126274,00 14505,00 -8,71 0,0000
1(B"2) 97292,00 16749,00 5,81 0,0004
1(C"2) -64214,00 27106,00  -2,37 0,0453
AB* -3898,00 21039,00  -0,19 0,8576
A:C* 31464,00 56550,00 0,56 0,5932
B:C 143660,00 56377,00 2,55 0,0343
AB:.C* -112703,00 53593,00 -2,10 0,0686
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R2=0,99 R2 ajustado = 0,99
Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

*termos sem significancia estatistica

Tabela 25 - Equacdo do modelo ajustado para cada analito referente a otimizagdo do método de
LA-ICP-MS. Usando-se a codificacdo x;= Distdncia da tocha; x>= Potencial de
Radiofrequéncia (W); Xs= Vazio do gas carreador, He (mL min™®).

Analitos Equacao R2 R2 ajustado

Cu 3,4x108-4,3x10"x1+6,5x10"X>+6,2x10°x3-7,7x10"x21- 0,99 0,99
4,4x10"%2-7,0x10"%2%3-1,5x10"X1X2+1,1x10X1X3-
9,7x10%%2X3+2,1X107X1X2X3

Pb 7,8x107-4,2x10"x1+1,9x107x2+1,3x10'x3 + 3,9x10%2 0,99 0,99
1+2,6X108%23-1,5x10"X1X2-4, 7x10%%1x3+7,4x10%%2X3-
3,7x108%1X2X3

Sn 1,4x10%-4,5x10° x1+2,3x10°%2+8,7x10%x3-1,1x10° 0,97 0,95
X21+9,9x10%%2+1,0x10°X2X3

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Foram estimados os residuos: ordinadrio (res), padronizado internamente (rp) e
padronizado externamente (rs), para a verificacdo da homocedasticidade e normalidade dos
residuos do modelo, referente a cada analito. Esses residuos foram submetidos aos mesmos
procedimentos realizados anteriormente.

O histograma apresenta distribuicdo normal, para todos os analitos, caracterizado pelo
formato de sino. No grafico de caixa, observa-se distribuicdo normal para os analitos, com
excecdo para o Sn, o qual a mediana ndo esté exatamente no centro da caixa. Para o grafico de
distribuicdo normal Q-Q, os dados possuem caracteristica linear, logo, ha distribuicdo normal
para todos os analitos modelados (Graficos 10A, 11A e 12A).

Os diagramas de dispersao dos residuos (Graficos 10B, 11B, 12B) apresentam pontos

distribuidos em torno do zero, com indicios de que a variancia dos residuos é homocedastica.
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Gréfico 10 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para
avaliar a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Cu.
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Gréfico 11 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para
avaliar a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Sn.
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Gréafico 12 - Avaliacdo da normalidade dos residuos (A) e da dispersdo dos residuos para
avaliar a homocedasticidade (B) do modelo ajustado para o Pb.
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O teste Shapiro-Wilk foi aplicado para a confirmacéo da analise de normalidade dos
residuos, relacionado as hipoteses, Ho = distribuicdo normal e Hi= diferente da distribuicéo
normal. Foi confirmada a normalidade dos dados residuais, ndo rejeitando-se a hipotese nula,
resultando em p-valor > 0,05, entre 0,14 e 0,99, Tabela 26.

Tabela 26 - Resultados do teste Shapiro Wilk para cada analito referente a otimizacdo do método de LA-ICP-
MS, onde w indica o valor obtido para a estatistica.

Shapiro Wilk w p-valor
Cu res 0,96 0,55
rp 0,96 0,48
rs 0,97 0,79
Pb res 0,93 0,14
rp 0,93 0,18
rs 0,94 0,21
Sn res 0,98 0,93
rp 0,98 0,93
rs 0,99 0,99

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Ao ser selecionado um conjunto de condi¢bes operacionais para analise de multiplos
elementos, deve-se garantir que as melhores condigdes sejam escolhidas para um sinal analitico
maximo, resultando em uma maior sensibilidade da anélise.

O estudo dos graficos de contorno mostra a interacdo entre o sinal analitico e todos 0s
fatores para cada analito (Figuras 8, 9 e 10).

Em principio, observa-se que a regido de maior sinal analitico (com base nas cores que
correspondem a intensidade do sinal para cada analito) é obtida ao aumentar o potencial de
radiofrequéncia e a vaz&o do gas carreador (He), mediante a reducdo da distancia entre a tocha
e 0 cone de amostragem.

As interacdes entre esses fatores ocorrem desta forma pelo fato do aumento do potencial
de radiofrequéncia ocasionar a elevagédo da temperatura do plasma, e a medida que é reduzida
a distancia entre a tocha e o cone de amostragem, deve-se aumentar a vazdo do gas carreador

para a obtencéo de sinal analitico maximo (TAYLOR, 2000).
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Figura 8 - Gréficos de contorno referentes ao comportamento dos pardmetros instrumentais
otimizados referente ao método de LA-ICP-MS para Cu.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Figura 9- Graficos de contorno referentes ao comportamento dos parametros instrumentais
otimizados referente ao método de LA-ICP-MS para Sn.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Figura 10- Graficos de contorno referentes ao comportamento dos pardmetros instrumentais
otimizados referente ao método de LA-ICP-MS para Pb.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Os valores 6timos das variaveis experimentais, Tabela 27, foram encontradas através da
fungdo de “optimum()”, presente no pacote “Lattice” (SARKAR, 2008), resultando em valores
adequados dentro das faixas pré-estabelecidas normalmente utilizadas para determinacgéo por
LA-ICP-MS, tais quais sdo distancia entre a tocha e o cone de amostragem de 3,9 mm, potencial
de radiofrequéncia de 1500 W e vazéo do gas carreador, He de 567 mL min™.

A desejabilidade foi obtida através da fungdo “desires()”, presente no pacote “Lattice”
(SARKAR, 2008), Tabela 28, proporcionando uma excelente desejabilidade global, de 0,90,
como também para cada analito com resultados iguais e bem préximos a 1, com exce¢édo do Sn,

possuindo adequada desejabilidade.

Tabela 27- Resultados das condigdes 6timas referente ao método de LA-ICP-MS. Onde Tocha
= Distancia entre a tocha e o cone de amostragem (mm); RF = Potencial de Radiofrequéncia(W)
e Vazio = Vazio do gas carreador, He (mL mint).

Tocha RF Vazdo
Codificado -1,030 1,680 0,083
Real 3,9 1500 567

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Tabela 28- Resultados da funcéo de desejabilidade para cada analito na otimizacdo do método
de LA-ICP-MS.

Pb Sn Cu
Respostas (Sinal) 1,9x10°  2,5x10° 3,1x10°
Desejabilidade 1,00 0,79 0,93
Desejabilidade Global 0,90

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

4.3 Comparacao dos resultados analiticos

Na Tabela 29 séo apresentadas as médias e intervalos de confianca das concentracdes
para cada analito, em cada método analitico e marcas de tinta.

Observa-se que 0 método que utiliza a mufla é o que possui menor concentracdo em
todos os analitos na maioria das marcas de tintas, principalmente para o Cu, ou seja, mesmo
com o aumento da temperatura para 900 ° C ndo foi alcangada uma maior concentracdo desse
analito, visto que essa técnica € realizada a partir da oxidacado da matriz organica através do ar
ou O, geralmente em altas temperaturas. Ocorre volatilizacdo da matriz como CO2 e H.0, ao
passo que os analitos sdo aparentemente retidos no residuo sélido, as cinzas, as quais sdo
solubilizadas com o uso de acidos. Entretanto, Junto com o residuo gerado, podem ocorrer
perdas consideraveis de analitos (EOBINSKI; MARCZENKO, 1996).

Contudo, os demais métodos, com exce¢cdo do LA-ICP-MS, obtiveram resultados na
mesma faixa de valor para todos os analitos, pois 0 HF, como também o HCI, atuam como
agente solubilizante a partir da formacdo de ions complexos estaveis com cations. Essa
complexacdo intensifica a solubilizagdo da mistura de solugdes e auxilia na reducgdo da hidrélise
dos cétions. Ao ser utilizado o HNOs (poderoso agente oxidante) em conjunto ou ndo desses

acidos, proporcionou digestdes com resultados satisfatérios entre si (MARLAP, 2004).
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Tabela 29 — Resultados das médias e intervalos de confianca das digestdes assistidas por micro-
ondas, digestdo acida com auxilio da mufla e LA-ICP-MS .

marcas/ Analitos HCI + HNOs3 HF + MUFLA  LA-ICP-MS
cores HNO3 HNO3

Ccv Cu 114 +3 114 +8 1127 884 126 + 14
Pb 0,9+0,3 06x0,1 0,704 0,7 0,2 2,10 £ 0,02
Sn 1,0£0,3 0,7+0,1 09+05 0,601 0,5%+0,01

MV Cu 220 + 62 287 + 36 253+9 179 £ 57 317+5
Pb 0,7+0,2 0,8+0,1 0,98 +0,28 0,73+0,16 2+05
Sn 0,8+04 12+0,1 1,7+£0,3 0,8+0,1 0,8+0,2

MP Cu 238+12 2397 221 £ 17 1701 244 14
Pb 1,004 06+0,1 1,1+£0,8 0,59 0,03 0,80x0,03
Sn 1,8+0,6 1,0+0,2 2+1 0,8+0,3 0,6 £ 0,07

CP Cu 84 +3 90+2 89+2 61+4 12+12
Pb 0,590,04 0,86 £ 0,2 0,701 09+04 0,80 £ 0,02
Sn 0,72x0,05 0,80x0,15 1,005 0,8+0,3 0,11 +0,01

FB Cu 116 £ 0,4 93,6 +0,2 75,8+0,1 85+ 27 293 +19
Pb 3,61+0,01 3,18+0,07 3,01+0,01 2+0,3 14+7
Sn 0,27+0,010 0,20+0,00 0,35%+0,01 0,12+0,11 0,15%0,08

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

O estudo de comparagdes das médias das concentragdes (mg g?) dos analitos foi
realizado entre 0 método que utiliza a mufla (método padréo) e digestdo assistida por micro-
ondas e aquele com o obtido pela técnica de LA-ICP-MS. Foi usado o software R para a
implementacdo do método ndo-paramétrico através do pacote “nparLD” (NOGUCHI et al.,
2012), o qual utiliza-se de calculos estatisticos do teste Tipo-Wald (WTS), da anélise de
variancia, ANOVA e o teste de Hotelling T2, como também a estimativa do efeito relativo de
tratamento (RTE) (BRUNNER; MUNZEL; PURI, 1999).

Os resultados adquiridos através desta metodologia de calculos estatisticos WTS e
ANOVA sdo similares aos resultados obtidos por técnicas paramétricas, como a analise da
variancia normalmente utilizada. No entanto, para essa metodologia ndo ha necessidade da
especificacdo da estrutura de covariancia, sendo dispensavel o conhecimento da distribuicédo da
variavel de resposta (FAGUNDES, 2012).

A metodologia do teste de Hotelling T? segue um critério, em que sua distribuicio pode
ser aproximada pela distribuicéo F, sendo que a precisédo e eficiéncia desta estatistica costuma

ser influenciada pela estrutura da matriz de covariancias e variancias (FAGUNDES, 2012).
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Portanto, esse método foi escolhido devido ao fato de o tamanho amostral ser muito
pequeno, o que prejudica a verificagdo da distribuicdo normal dos dados. Isso significa que as
metodologias ndo-paramétricas sdo as mais recomendadas para esses tipos de caso
(FAGUNDES, 2012).

Nos Graficos 13, 14 e 15, foram apresentados os graficos de caixa para a comparacao
da equivaléncia entre a decomposicdo que utiliza a mufla com os métodos de digestédo assistidos
por micro-ondas usando solucdes acidas e LA-ICP-MS, para a determinacdo de cada analito,
Cu, Sn e Pb, respectivamente. Observa-se que, para todos os analitos, ndo ha a distribuicéo
normal, o que era esperado devido ao pequeno nimero de observacfes. Além disso, existem
valores discrepantes que indicam que uma abordagem de uma estatistica ndo-paramétrica seja

adotada.

Gréfico 13 - Grafico de caixa para a comparagao entre a digestdo acida que utiliza a mufla com
0s métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes acidas e LA-IC-PMS na
determinacéo de Cu.
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Gréfico 14 - Gréfico de caixa para a comparagao entre a digestdo acida que utiliza a mufla com
0s métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes &cidas e LA-ICP-MS na a
determinacéo de Sn.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Gréafico 15 - Grafico de caixa para a comparacdo entre a digestdo acida que utiliza a mufla com
0s métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando soluc@es acidas e LA-ICP-MS na a
determinacéo de Pb.
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4.3.1 Anélise ndo-paramétrica de dados longitudinais

Foi empregado o modelo Id.f1, o qual refere-se ao planejamento experimental com um
fator de dados longitudinais para um grupo homogéneo de sujeitos, para a comparagao entre 0s
métodos analiticos. Esse modelo apresenta os resultados dos testes WTS, Hotelling T2, analise
da variancia (ANOVA), e o RTE referente a cada método.

O RTE indica a probabilidade de que uma medida para um grupo em um determinado
momento seja maior que o valor dessa variavel em qualquer outra combina¢do de grupo e método.
Os dados sdo representados utilizando o intervalo de confianga de 95%, apresentando um valor
entre 0 e 1, se RTE for menor ou igual a 0,5, ndo hé efeito, caso contrario, quanto maior RTE, maior
sera o efeito (SCHILD, et al., 2016).

Na Tabela 30 s&o apresentados os RTE para a determinacéo de Cu em todos 0s métodos.
Comparando-se ao método de que utiliza a mufla (RTE=0,35) com os demais métodos, estes
possuem RTE acima de 0,5, variando entre 0,51 e 0,64, exceto para 0 método que utiliza HNO3
+ HF (RTE = 0,46). Constatando-se que esses métodos com RTE > 0,5 (HNOs, HNOs+HCl e
LA-ICP-MS) tendem a ter valores maiores que a resposta média das concentracOes,
principalmente o método de LA-ICP-MS que possui maior RTE, 0,64.

Tabela 30 — Estudo estatistico comparativo para a determinacdo de Cu usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando o modelo LD F1.

Efeito Relativo do Tratamento, RTE

Método Média do posto NUmero de RTE
observacdes
Mufla 26,400 15 0,345
HNO3 41,333 15 0,544
HNO3 + HCI 38,800 15 0,511
HNO3 + HF 34,933 15 0,459
LA-ICP-MS 48,533 15 0,640
Teste de Wald, WTS
Estatistica Graus de liberdade p-valor
137,57 4 9,3x10%
Teste de Hotelling
Estatistica Graus de liberdade 1  Graus de liberdade 2 p-valor
27,02 4 11 1,2x10°
Analise da variancia, ANOVA
Estatistica Graus de liberdade p-valor
8,265 1,344 0,0016

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Na mesma tabela também sdo fornecidos os resultados dos calculos estatisticos dos
testes WTS, Hotelling T2 e ANOVA, as quais possuem a anélise de significancia estatistica da
diferenca entre os meétodos, através do estudo das hipoteses (nula e alternativa), com todos
apresentando p-valor bem abaixo de 0,05, onde WTS alcangou p-valor de 9,3 x 10°, o teste de
Hotteling, p-valor de 1,2 x 10°, e 0 ANOVA, p-valor de 0,0016. Sendo assim, rejeita-se a
hipotese nula, isto é, os métodos possuem uma diferenca estatistica significante para o analito
Cu.

Na Tabela 31 foram apresentados os resultados do mesmo estudo citado anteriormente,
porém, para o analito Sn. No entanto, para esse analito, 0 método com HF +HNO3 apresentou
maior RTE, 0,66 , sendo assim comparado a decomposi¢do que utiliza a mufla (RTE=0,44),
esse método tem a maior probabilidade de alcancar valores maiores que a resposta média das
concentragdes do analito, diferentemente do método de LA-ICP-MS, pela razdo de seu RTE ser

0 menor de todos (0,26).

Tabela 31- Estudo estatistico comparativo para a determinacdo de Sn usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando o modelo LD F1.

Efeito Relativo do Tratamento, RTE

Método Média do posto NUmero de RTE
observacdes
Mufla 33,400 15 0,439
HNO3 41,533 15 0,547
HNOs + HCI 44,533 15 0,587
HNO3 + HF 50,200 15 0,663
LA-ICP-MS 20,333 15 0,264
Teste de Wald, WTS
Estatistica Graus de liberdade p-valor
58,54 4 5,9 x 10712
Teste de Hotelling
Estatistica Graus de liberdade 1  Graus de liberdade 2 p-valor
11,50 4 11 0,0006
Anaélise da variancia, ANOVA
Estatistica Graus de liberdade p-valor
13,052 3,166 7,2x10°

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Relacionado aos resultados dos calculos estatisticos, na Tabela 31, para os testes WTS,
ANOVA e Hotelling T2, apresentaram p-valor abaixo de 0,05, rejeitando-se a hip6tese nula,

com p-valor variando de 5,9 x 102 a 0,0006, logo, os métodos possuem uma diferenca
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estatistica significante para o analito Sn.

Para o analito Pb foram apresentados os resultados desse estudo na Tabela 32, a qual
mostra que o RTE, para a maioria dos métodos, foi abaixo de 0,5, mas bem proximos entre si,
variando de 0,41 a 0,49, com excecdo para 0 LA-ICP-MS, que obteve RTE de aproximadamente
0,70, e consequentemente, é 0 método que assume valores maiores que a resposta média das
concentracOes do analito. Referente aos célculos estatisticos, os testes exibiram p-valor abaixo
de 0,05, variando de 3,7 x 107 a 0,005, rejeitando-se a hipotese nula, afirmando que os métodos

possuem uma diferenca estatistica significante.

Tabela 32— Estudo estatistico comparativo para a determinacdo de Pb usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando o modelo LD F1.

Efeito Relativo do Tratamento, RTE

Método Média do posto NUmero de RTE
observacdes
Mufla 31,700 15 0,416
HNO3 31,866 15 0,418
HNOs + HCI 35,833 15 0,471
HNO3 + HF 37,733 15 0,496
LA-ICP-MS 52,867 15 0,698
Teste de Wald, WTS
Estatistica Graus de liberdade p-valor
35,476 4 3,7x 107
Teste de Hotelling
Estatistica Graus de liberdade 1 Graus de liberdade 2 p-valor
6,968 4 11 0,005
Anélise da variancia, ANOVA
Estatistica Graus de liberdade p-valor
5,893 2,659 9,1x10*

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

De modo geral, essa analise através do modelo 1d.f1, do pacote “nparL.D”, mostrou que
todos os métodos tiveram uma diferenca estatistica significante referente as respostas dos testes
com célculos estatisticos, WTS, Hotelling T2e ANOVA.

Entretanto, ao ser estimado o efeito relativo de tratamento, os analitos tiveram em
comum o fato de ndo possuirem respostas relevantes para 0 método que utiliza a mufla, isto e,
0 RTE foi abaixo de 0,5 para todos os analitos.

Para a determinacdo do Cu, ndo existe diferenca com significancia estatistica quando se
compara a determinacdo por via seca com a digestdo assistida por micro-ondas usando a

combinacéo &cida das solugdes de HNO3 e HF baseada no efeito relativo do tratamento (RTE).
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No caso da determinacdo de Sn, existe uma diferenca significativa entre 0 método que utiliza a
mufla e os demais métodos empregados neste trabalho. No entanto, a comparagdo dos
resultados entre a digestdo acida com o auxilio da mufla e LA-ICP-MS pode ter sido
prejudicada pela presenca de um valor atipico (Tabela 29 — Amostra CP). Apesar disso, a
remocdo desta amostra atipica poderia indicar que ndo existe diferenca estatistica significante
entre as metodologias propostas. Para a determinacdo de Pb, ndo existe uma diferenca com
significancia estatistica entre o método da decomposicdo por via e os demais métodos
propostos, exceto o LA-ICP-MS baseado no efeito relativo do tratamento. Essa discussdo pode
ser visualizada nos gréaficos 16, 17 e 18, que mostra o comportamento do RTE para 0s métodos

em cada analito.

Gréafico 16 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Cu usando a digestao acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestéo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando o modelo LD F1.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Gréfico 17 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Sn usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando o modelo LD F1.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Gréafico 18 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Pb usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestéo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas e LA-ICP-MS empregando o modelo LD F1.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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4.3.2 Anélise ndo-paramétrica de dados longitudinais retirando o método de LA-ICP-MS

Devido ao método de LA-ICP-MS ndo ter atingido a expectativa de obter resultados
adequados para ser comparada ao do ICP OES, por razdo da néo variabilidade amostral
identificada nos resultados (Tabela 29 do item 4.3.1), foi impossibilitada uma analise correta
entre esses métodos.

Dessa forma, foi também realizada uma analise ndo-paramétrica com a retirada das
concentracdes obtidas a partir do método de LA-ICP-MS. Sendo observado na Tabela 35, que
0 Pb foi o Unico analito que teve alteracdo nos resultados dos testes Hotelling T2, Wald e
ANOVA, obtendo-se p-valor > 0,05. Constatando-se que ndo ha rejei¢do da hipdtese nula, isto
é, 0s métodos ndo possuem uma diferenca estatistica significante para o Pb.

Referente ao efeito relativo de tratamento, os valores alcangcam a mesma concepcao das
respostas que incluem o método de LA-ICP-MS, como pode ser observado no caso do Cu
(Tabela 33), 0 método que utiliza a mufla (RTE = 0,36) possui menor RTE ao ser comparado
aos demais, 0s quais sdo propensos a obter valores maiores que a resposta média das
concentracOes, principalmente o método que utiliza HNOs, que possui maior RTE de
aproximadamente 0,6. Com excecdo para 0 método que utiliza HF+HNOs3, que continua ndo
possuindo diferenca com significancia estatistica (RTE < 0,5).

Tanto para o Sn (Tabela 34) quanto para o Pb (Tabela 35), o método com HF +HNO3
foi o que apresentou maior RTE, 0,62 e 0,54, respectivamente, possuindo maior probabilidade
de alcancar valores maiores que a resposta média das concentracBes nesse método, se
comparado a mufla, que possui RTE < 0,5 para ambos. Para esses analitos foram obtidos alguns
resultados diferentes do item 4.3.1, como no caso do Pb, que nenhum desses métodos possuiam

significancia estatistica baseado no efeito relativo de tratamento (RTE < 0,5).
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Tabela 33 -Estudo estatistico comparativo para a determinagdo Cu usando a digestdo acida com
auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solugdes acidas

empregando o modelo LD F1.

Efeito Relativo do Tratamento, RTE

Método Média do posto Numero de RTE
observacoes
Mufla 22,200 15 0,361
HNO3 35,733 15 0,587
HNOs + HCI 33,867 15 0,556
HNOz + HF 30,200 15 0,495
Teste de Wald
Estatistica Graus de liberdade p-valor
128,34 3 1,23 x 10°%
Teste de Hotelling
Estatistica Graus de liberdade  Graus de liberdade 2 p-valor
1
36,67 3 12 2,54 x 10°®
Analise da variancia, ANOVA
Estatistica Graus de liberdade p-valor
13,77 1,638 7,00 x 10°®

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Tabela 34 -Estudo estatistico comparativo para a determinacdo Sn usando a digestdo acida com
auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucGes

empregando o modelo LD F1.

Efeito Relativo do Tratamento, RTE

Método Média do posto NUmero de RTE
observacdes
Mufla 22,200 15 0,361
HNO3 29,400 15 0,481
HNOs + HCI 32,533 15 0,533
HNOs + HF 37,867 15 0,623
Teste de Wald
Estatistica Graus de liberdade p-valor
18,58 3 3,3x10*
Teste de Hotelling
Estatistica Graus de liberdade  Graus de liberdade 2 p-valor
1
531 3 12 0,015
Anaélise da variancia, ANOVA
Estatistica Graus de liberdade p-valor
5,59 2,247 2,5x10°3

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Tabela 35 -Estudo estatistico comparativo para a determinagdo Pb usando a digestdo acida com
auxilio da mufla com os métodos de digestdo assistidos por micro-ondas usando solucdes
empregando o modelo LD F1.

Efeito Relativo do Tratamento, RTE

Método Média do posto Numero de RTE
observacoes
Mufla 28,900 15 0,473
HNO3 28,200 15 0,462
HNOs + HCI 31,767 15 0,521
HNOz + HF 33,133 15 0,544
Teste de Wald
Estatistica Graus de liberdade p-valor
0,932 3 0,817
Teste de Hotelling
Estatistica Graus de liberdade  Graus de liberdade 2 p-valor
1
0,266 3 12 0,848
Analise da variancia, ANOVA
Estatistica Graus de liberdade p-valor
0,537 2,066 0,590

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Todas as avaliac@es referentes ao RTE podem ser verificadas também nos Gréficos 19,
20 e 21, as quais se referem aos analitos Cu, Sn e Pb, respectivamente. Afirmando-se que 0s
analitos continuaram nao possuindo respostas relevantes para o0 método que utiliza a mufla, isto

é, 0 RTE foi abaixo de 0,5 para todos os analitos.
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Gréfico 19 - Efeito relativo de tratamento para a determinagdo de Cu usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas empregando o modelo LD F1.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Gréafico 20 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Sn usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestéo assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas empregando o modelo LD F1.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Gréfico 21 - Efeito relativo de tratamento para a determinacdo de Pb usando a digestdo acida
com auxilio da mufla com os métodos de digestao assistidos por micro-ondas usando solucdes
acidas empregando o modelo LD F1.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Ao que tudo indica, as respostas obtidas com a retirada do método de LA-ICP-MS,
houve controvérsias para o analito Pb. Sobretudo, nos testes estatisticos para avaliacdo da
diferenca estatistica significativa entre os métodos, assim como para a estimativa do RTE.
Dessa maneira, seria necessario um estudo mais detalhado da tinta anti-incrustante, que possui

uma matriz ndo homogénea, a qual acrescenta maior dificuldade para os métodos analiticos.

4.4 Parametros de mérito

Apos a aplicacdo das condigdes 0timas experimentais e instrumentais foi realizada a
estimativa de parametros de mérito. Essa estimativa & necessaria para a validagéo parcial dos
métodos, com o propdsito de contribuir para a confiabilidade da resposta analitica obtida para
a determinacdo dos analitos Cu, Sn e Pb (CASTRO, Y.E.V., 2006).

Segundo a ANVISA, a linearidade ¢ o pardmetro que oferece respostas analiticas
diretamente proporcionais as concentracfes dos analitos determinados, mediante a equacgéo da

reta da curva analitica (Equacdo 1), a qual correlaciona o sinal medido e a concentrag¢do, em
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que os coeficiente linear (a) e coeficiente de inclinacdo (b) podem ser obtidos através da analise
por regressao linear (CASTRO, Y.E.V., 2006).
Y=bxta 1)

A estimativa dos parametros de mérito relacionada a sensibilidade, como o limite de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), utiliza-se do coeficiente de inclinacdo. O limite de
deteccdo (Equacdo 2) € a menor concentracdo ou massa de analito possivelmente detectada em
um determinado intervalo de confianca, sujeito & magnitude do sinal analitico relacionado a
flutuacéo do branco. O limite de quantificacdo (Equacao 3), por sua vez, € a menor concentracdo
de analito que pode ser determinada quantitativamente a um nivel aceitdvel de precisdo
(ANVISA, 2017).

Onde b, é o coeficiente de inclina¢do da curva analitica e Spr € 0 desvio-padréo de dez

medidas consecutivas do branco.

LD =329 %2~ )
LQ =10 =" 3)

A partir dessas equacdes foram obtidos os LD e LQ para cada método de preparo de
amostras otimizados do ICP OES, como também do LA- ICP-MS. Os resultados de LD e LQ
foram calculados com base massica (Tabela 36).

Os valores do limite de quantificacdo foram comparados com aqueles obtidos no
trabalho desenvolvido por Silva et al. (2016). Eles procederam a digestdo assistida por micro-
ondas em tintas de diferentes tipos para determinagdo dos analitos por ICP OES, obtiveram
valores inferiores como por exemplo, um LQ igual a 4,0x10° mg g* para Cu, 2,0x10° mg g*
para Pb e 7,0x10° mg g para Sn. Para todos os métodos durante as analises, os analitos
estavam acima dos limites de deteccéo, indicando que todos estavam presentes nas amostras.

Para a técnica de LA-ICP-MS ndo foram publicados trabalhos em tintas que fornegcam
0s LQ e LD para esses analitos, sendo assim, fica impossibilitada a comparacdo para esse

método.
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Tabela 36 -Resultados dos limites de deteccéo e quantificacéo, expressos em mg g, da digestéo
assistida por micro-ondas e da digestao acida com auxilio da mufla a 600 °C para Pb e Sn e 900
°C para Cu por ICP OES e LA-ICP-MS, respectivamente.

, LD (mg g™ LQ (mg g™)
Método Cu Pb sn Cu Pb sn
Mufla 0,002 0,16 0,10 0,006 0,50 0,30
HNO3 0,40 0,12 0,09 1,40 0,36 0,30
HNOs; + HClI 0,80 0,10 0,14 2,50 0,30 0,40
HNOs3 + HF 0,70 0,06 0,08 2,01 0,19 0,25
LA-ICP-MS  7,6x10*  1,3x10° 2,2x10* 2,3x10° 3,9x10°  6,6x10*

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.

Convém ressaltar que os LD e LQ calculados possuem valores bem abaixo das
concentragdes massicas obtidas para cada analito (Tabela 32), demonstrando que os métodos
de preparo de amostras de tintas anti-incrustantes em digestéo assistida por micro-ondas para
determinacdo por ICP OES, assim como 0 método de LA-ICP-MS, refletem um 6timo
desempenho no laboratorio.

No entanto, foi obtido dificuldade em comparar os LD e LQ com os dados publicados
na literatura, pelo fato da maioria dos trabalhos ndo serem especificos para as tintas anti-

incrustantes.

4.5 Aplicagéo na comparacéo de tintas

Na Tabela 29 foram apresentadas as médias e intervalos de confianca das concentragdes
para cada analito, em cada método analitico e marcas de tinta. Observando-se que o Cu foi o
elemento que apresentou maior concentracao.

Desse modo, o resultado esta de acordo com a pesquisa realizada em 2019, por Rojas,
que teve o objetivo de avaliar a composicdo das tintas anti-incrustantes a partir de fichas de
seguranca disponibilizadas pelos fabricantes de varias marcas, mostrando que de fato o Cu é o
elemento majoritario nessas tintas. Sendo o Oxido Cuproso, o biocida mais utilizado no
mercado global, constituindo 50% da tinta, como também, o Oxido de Cobre, constituindo 20%
(ROJAS, 2019).

Ao analisar as concentragfes obtidas em cada metodo analitico, foram observados
resultados consistentes com trabalhos anteriores, como o de Jessop e Turner (2011), que

determinaram Cu por ICP OES utilizando 0,10 g de amostras de residuos de tintas anti-
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incrustantes mediante a digestdo com HCI e HNO3, alcangando concentracdo de Cu (176 mg g
1y, bem préxima a maior concentragdo obtida no trabalho atual que foi de 230 mg g, para a
respectiva digestao.

As concentracdes para 0 Sn, comparadas ao trabalho de Lagerstrom (2017), que
empregou métodos de digestdo para determinacdo por ICP MS, em tintas anti-incrustantes,
forneceu concentragdes bem proximas ao usar a digestéo assistida por micro-ondas com solugdo
de HNOj, alcangando concentragfes de 0,064 a 1,530 mg g e que no atual trabalho variaram
entre 0,20 e 1,20 mg g™*. Ao mesmo tempo, para a digestio com a mistura de solugdes de HNO3
e HF, foram obtidas concentragBes entre 0,17 e 4,67 mg g, enquanto que no atual trabalho
foram de 0,35 a 2,00 mg g*. Observando-se que para digestdes com solugdo de HF sdo obtidas
maiores concentracdes de Sn, pois esse elemento em meio contendo somente solucdo de HNO3
tem tendéncia a precipitar.

Referente as concentragdes de Pb, ndo foram obtidos valores semelhantes ao trabalho
de Silva et al. (2016), o qual alcangou concentragdo méaxima de 0,19 mg g, em tintas epdxi,
na determinacdo por ICP OES mediante a digestdo acida com auxilio da mufla com solucéao de
HNO3 e também digestdo por blocos digestores com solucdes de HNOs, HCI e HF. Assim como
para o trabalho de Bentlin (2007), que obteve concentracio de 0,39 mg g em amostras de tinta
esmalte, para 0 método de digestdo assistida por micro-ondas com solucdo de HNOs. Contudo,
no atual trabalho, foram obtidas concentracdes elevadas (0,59 a 3,60 mg g1), provavelmente,
devido ao fato de que foi empregada uma concentracdo elevada desse analito na fabricacdo das
tintas das marcas utilizadas.

Sendo assim, a necessidade de avaliar a determinacdo desses analitos mediante a
aplicacdo desses métodos de preparo de amostra em uma diversidade de tintas foi devido a falta

de trabalhos que quantifiqguem esses analitos em amostras de tintas anti-incrustantes.
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CONCLUSOES

Segundo os graficos de caixa, observou-se que ndo ha distribuicdo normal dos dados,
portanto, foi aplicado o método nao-paramétrico, o qual utiliza os testes WTS (Wald Test
Statistics), Hotelling T2 e analise da variancia (ANOVA), além da estimativa do efeito relativo
do tratamento (RTE) para comparacao entre as concentracdes obtidas para cada analito em cada
método.

A estimativa do RTE mostrou que ao utilizar como referéncia o método de digestdo
acida que utiliza a mufla, no caso do Sn, todos os métodos com digestdo assistida por micro-
ondas usando solucdes acidas mostraram um efeito relativo do tratamento com significancia
estatistica, exceto para o LA-ICP-MS, que apresenta uma amostra com comportamento atipico.
Para o Cu, a comparacdo do método que utiliza a mufla indicou um efeito relativo de tratamento
com significancia estatistica para todos 0os métodos utilizados neste trabalho, com excecao da
digestdo assistida por micro-ondas usando a mistura acida de HNOs + HF, para o qual ndo
houve uma diferenca significativa. No caso do Pb, usando-se 0 mesmo método como referéncia,
ndo se observou um efeito relativo de tratamento significativo na comparacdo com todos 0s
métodos neste trabalho, exceto o LA-ICP-MS, que mais uma vez apresenta uma amostra com

comportamento atipico.

A partir dos resultados dos testes WTS, Hotelling e ANOVA, 0s quais compararam as
concentracdes entre os métodos, estes forneceram como resposta p-valor bem abaixo de 0,05,
em todos os métodos, para todos os analitos. Portanto, esses métodos apresentam uma diferenca
com significancia estatistica.

No entanto, com a retirada do método de LA-ICP-MS, ocorreram mudangas nos
resultados desses respectivos testes para o analito Pb, obtendo-se p-valor acima de 0,05, neste
caso, 0s métodos ndo apresentaram uma diferenca estatistica significante.

No ponto de vista quimico, todos os métodos apresentaram 6timo desempenho.
Entretanto, 0 método que se destacou foi a digestdo assistida por micro-ondas que utilizou HF
+ HNOg, principalmente pelo fato do HF possuir elevada capacidade de complexacéo, capaz de
digerir a silica contida na tinta e a presenca do HNO3 que possui elevado poder oxidante, com
essa mistura de &cidos inorganicos garantindo uma digestdo completa.

Referente as concentragdes e valores obtidos de LD e LQ, ndo foi possivel uma

comparacdo efetiva, devido a escassez de publicacdes do estudo de tintas anti-incrustantes
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utilizando os métodos de preparo de amostras recomendados, principalmente para 0 método de
LA-ICP-MS, possivelmente, pelo fato desse tipo de tinta ser de matriz complexa e pela falta de
informacdes sobre a composic¢ao quimica em seus rétulos.

Contudo, foram obtidos resultados satisfatdrios, podendo ser utilizados como
referéncia, principalmente pelo fato de ser um trabalho precursor ao utilizar esse tipo de amostra
ao desenvolver métodos de preparo de amostras associados ao planejamento e otimizagdo de

experimentos.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

As tintas anti-incrustantes por serem de matriz complexa e muitas vezes desconhecida,
acabam ndo sendo investigadas de maneira minuciosa. Sendo assim, seria de grande
importancia para os proximos trabalhos que queiram abordar sobre essas tintas, uma
investigacdo relacionada a sua heterogeneidade, principalmente ao utilizar o método de LA-
ICP-MS, o qual obteve resultados que ndo foram condizentes, se comparado aos métodos
convencionais.

Os resultados obtidos a partir dos métodos de preparo de amostras serdo relevantes para
trabalhos futuros. Entretanto, necessitardo de outros experimentos, podendo ser utilizado um
ndmero maior de ensaios para obter uma anélise mais avancada da variabilidade amostral.
Como também, utilizar faixas maiores de volume dos reagentes para obter uma melhor

avaliacdo dos efeitos ou impactos que os fatores tém nas respostas desejadas.
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APENDICE A — Tabelas correspondentes as concentracdes dos analitos referente a cada ensaio para cada planejamento
CCD.

Tabela 37-Representagédo das concentragdes dos respectivos valores reais do planejamento CCD de 2 fatores para o preparo de amostra com
solucdo de HNO:a.

Ensaios  Valores codificados Valores reais Concentragdes
HNOs Massa de HNOs3 Massa de Cu Pb Sn
amostra (mL) amostra(g) (mggl (mggh) (mgg?)
1 -1 -1 2,00 0,15 86,18 2,90 0,21
2 1 -1 3,50 0,15 82,58 2,99 0,19
3 -1 1 2,00 0,25 70,41 2,77 0,15
4 1 1 3,50 0,25 83,12 2,88 0,16
5 -1,414 0 1,69 0,20 83,54 3,00 0,10
6 1,414 0 3,81 0,20 85,93 3,09 0,20
7 0 -1,414 2,75 0,13 90,30 3,12 0,19
8 0 1,414 2,75 0,27 82,05 2,81 0,11
9 0 0 2,75 0,20 93,47 3,15 0,08
10 0 0 2,75 0,20 85,80 2,86 0,11
11 0 0 2,75 0,20 93,28 3,02 0,12
12 0 0 2,75 0,20 86,39 3,06 0,13

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Tabela 38 -Representacdo das concentragcdes dos respectivos valores reais do planejamento CCD de 3 fatores para o preparo de amostra com
solugdes de HCI e HNO:s.

Ensaios Valores codificados Valores reais Concentracdes
HNOs HCI Massade HNOs HCI Massa de Cu Pb Sn
amostra  (mL) (mL) amostra  (mgg?) (mggl (mgg?)
(9)
1 -1 -1 -1 2,20 0,90 0,15 95,75 3,20 0,22
2 1 -1 -1 3,50 0,90 0,15 101,65 3,34 0,25
3 -1 1 -1 2,20 1,70 0,15 100,06 3,34 0,25
4 1 1 -1 3,50 1,70 0,15 102,05 3,30 0,25
5 -1 -1 1 2,20 0,90 0,25 98,26 3,00 0,23
6 1 -1 1 3,50 0,90 0,25 99,17 3,05 0,22
7 -1 1 1 2,20 1,70 0,25 93,91 2,95 0,21
8 1 1 1 3,50 1,70 0,25 95,73 2,98 0,22
9 0 0 0 2,85 1,30 0,20 93,43 2,90 0,21
10 -1,682 0 0 1,76 1,30 0,20 97,48 2,98 0,21
11 1,682 0 0 3,94 1,30 0,20 95,45 2,98 0,23
12 0 -1,682 0 2,85 0,63 0,20 93,99 2,92 0,21
13 0 1,682 0 2,85 1,97 0,20 115,75 3,61 0,27
14 0 0 -1,682 2,85 1,30 0,12 105,15 3,44 0,26
15 0 0 1,682 2,85 1,30 0,28 96,63 2,91 0,21
16 0 0 0 2,85 1,30 0,20 106,08 3,22 0,25
17 0 0 0 2,85 1,30 0,20 100,82 3,11 0,21
18 0 0 0 2,85 1,30 0,20 96,60 3,02 0,22

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.
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Tabela 39 -Representacdo das concentragcdes dos respectivos valores reais do planejamento CCD de 3 fatores para o preparo de amostra com
solugdes de HNO3 e HF.

Ensaios Valores codificados Valores reais Concentracoes
HNOs  HF Massade  HNO3 HF Massa de Cu Pb Sn
amostra (mL) (mL) amostra  (mgg?l) (mggl) (mgg?)
(9)
1 -1 -1 -1 2,00 0,90 0,15 70,39 2,33 0,28
2 1 -1 -1 3,50 0,90 0,15 72,67 2,66 0,31
3 -1 1 -1 2,00 1,30 0,15 73,23 2,84 0,34
4 1 1 -1 3,50 1,30 0,15 71,24 2,70 0,35
5 -1 -1 1 2,00 0,90 0,25 69,83 2,05 0,28
6 1 -1 1 3,50 0,90 0,25 68,58 2,55 0,27
7 -1 1 1 2,00 1,30 0,25 64,51 2,12 0,29
8 1 1 1 3,50 1,30 0,25 70,75 2,66 0,30
9 0 0 0 2,75 1,10 0,20 75,83 2,73 0,30
10 -1,682 0 0 1,50 1,10 0,20 69,36 1,90 0,28
11 1,682 0 0 4,00 1,10 0,20 72,22 2,60 0,25
12 0 -1,682 0 2,75 0,76 0,20 67,55 2,35 0,23
13 0 1,682 0 2,75 1,44 0,20 65,05 2,21 0,25
14 0 0 -1,682 2,75 1,10 0,12 73,63 3,00 0,31
15 0 0 1,682 2,75 1,10 0,28 73,00 2,11 0,24
16 0 0 0 2,75 1,10 0,20 74,32 2,35 0,26
17 0 0 0 2,75 1,10 0,20 71,41 2,22 0,35
18 0 0 0 2,75 1,10 0,20 70,14 2,33 0,29

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Tabela 40 -Representacdo da area sob a curva dos respectivos valores codificados e valores reais do planejamento CCD de 3 varidveis para o

método de LA-ICP-MS.

Ensaios Valores codificados Valores reais Area Sob a Curva
Distancia Potencial Vazdodo Distancia Potencial Vazédo do
datocha  deRF gasHe  datocha  deRF gas He Cu Pb Sn
(mm) (W) (mL min)
1 -1 -1 -1 4,00 1180,00 350,00 8,58E+07 1,10E+08 2,15E+06
2 1 -1 -1 12,00 1180,00 350,00 4,99e+07 3,21E+07 6,15E+05
3 -1 1 -1 4,00 1420,00 350,00 2,21E+08 1,31E+08 2,70E+06
4 1 1 -1 12,00 1420,00 350,00 1,28E+08 3,51E+07 9,54E+05
5 -1 -1 1 4,00 1180,00 750,00 1,37E+08 9,87E+07 1,49E+06
6 1 -1 1 12,00 1180,00 750,00 6,31E+07 4,22E+07 8,31E+05
7 -1 1 1 4,00 1420,00 750,00 2,37E+08 1,79E+08 2,76E+06
8 1 1 1 12,00 1420,00 750,00 1,60E+08 6,00E+07 1,35E+06
9 0 0 0 8,00 1300,00 550,00 2,07E+08 1,05E+08 2,45E+06
10 -1,682 0 0 1,30 1300,00 550,00 1,81E+08 1,47E+08 1,87E+06
11 1,682 0 0 14,70 1300,00 550,00 5,12E+07 1,99E+07 3,97E+05
12 0 -1,682 0 8,00 1100,00 550,00 1,05E+08 8,25E+07 1,32E+06
13 0 1,682 0 8,00 1502,00 550,00 3,25E+08 8,87E+07 2,21E+06
14 0 0 -1,682 8,00 1300,00 214,00 2,22E+08 6,29E+07 1,96E+06
15 0 0 1,682 8,00 1300,00 886,00 1,53E+08 1,08E+08 1,51E+06
16 0 0 0 8,00 1300,00 550,00 2,21E+08 8,61E+07 1,94E+06
17 0 0 0 8,00 1300,00 550,00 1,89E+08 8,06E+07 1,59E+06
18 0 0 0 8,00 1300,00 550,00 1,72E+08 7,89E+07 1,44E+06
19 0 0 0 8,00 1300,00 550,00 1,64E+08 7,30E+07 1,54E+06

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020.



