DETERMINACAO DE FIGURAS DE MERITO PARA A METODOLOGIA DE
ANALISE DE FERRO TOTAL EM AGUA

Gabriela Rodrigues Camara Moura — INSTITUTO DE CIENCIAS EXATASE
TECNOLOGIA/UFAM

Alex Martins Ramos — INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA/UFAM
Valdomiro Lacerda Martins — INSTITUTO DE CIENCIAS EXATASE TECNOLOGIA/UFAM
Jo&o Ferreira Reis Neto — INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS ETECNOLOGIA/UFAM

E-mail para contato: mouragabi22@gmail.com

Agéncia Financiadora: FAPEAM

Eixo Tematico: 2.1.1 Ciéncias Exatas e da Terra

Categoria: comunicacgao oral

RESUMO

Um método de determinagdo quantitativo precisa garantir a confiabilidade dos seus
resultados. Isto pode ser feito pelo uso de figuras de mérito como linearidade, limites de
deteccdo e quantificacdo. O objetivo deste trabalho é avaliar a linearidade, os limites de
deteccdo e quantificacdo da metodologia de determinacdo de ferro total, visando
aplicagcdo em agua. Uma solucado padréo de sulfato de ferro(ll) a 11,0 mg/L foi usada para
elaborar uma curva analitica nas concentragdes de 0,330 a 1,320 mg/L. Cada réplica foi
analisada no comprimento de onda de 510 nm. Os resultados mostraram que o método é
linear na faixa de concentracdo estudada. Os valores dos limites de deteccédo e
guantificacdo foram de 0,0829 mg/L e 0,251 mg/L, indicando uma sensibilidade razoavel,
muito embora, seja possivel obter valores menores.
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1. INTRODUCAO

A validacdo é uma etapa fundamental quando se deseja usar uma determinada
técnica analitica para realizacdo de medidas quimicas, cujo objetivo principal é garantir a
confiabilidade instrumental e estatistica dos resultados, além de atestar sua eficiéncia.

Os indicadores de confiabilidade, alcance e eficiéncia de um método analitico séo
chamados, na literatura especializada, de figuras de mérito. Nesta categoria estdo a
seletividade, a linearidade, os limites de deteccéo e quantificacdo, a precisdo, a exatidao
e arobustez (RIBEIRO et al., 2008; PASCHOAL et al., 2018; SKOOG et al., 2014).
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A linearidade de um método corresponde a faixa na qual o sinal analitico (no caso
deste trabalho, ser4d a absorbancia) é proporcional a concentragdo da substancia
presente, tanto nas solu¢cdes padrdo quanto nas amostras. Matematicamente, essa
dependéncia é dada pela curva analitica que, em ultima analise, € a equacdo da reta,
conforme a Equacédo 1 (CUSTODIO et al 1997; ICH, 2005; RIBEIRO et al. 2008).

yi=axi+b Q)

onde yi é variavel dependente, a € o coeficiente angular, xi € variavel independente e b é
o coeficiente linear. Um dos métodos mais usados para encontrar 0s parametros aeb é o
método dos quadros minimos (CUSTODIO et al., 1997). O ajuste do modelo matematico
dado pela Equagcdo 1 a um conjunto de dados experimentais pode ser avaliado pelo
coeficiente de correlagdo (r). Um ajuste ideal fornecerd um valor o mais préximo possivel
da unidade. A ANVISA(2003) recomenda um valor da ordem de 0,99, mas Cassiano et al.
2009 sugere uma valor de 0,98. Outra maneira de verificar a linearidade é por meio do
gréafico dos residuos, ou seja, a diferenca entre o valor calculado e medido da variavel y.
Caso o grafico apresente tendéncias, como por exemplo, os pontos se distribuam em
forma de pardbola, a relacdo entre o sinal analitico e quantidade medida nao é linear,
mesmo que o coeficiente de correlacdo seja proximo da unidade. O esperado é que
ocorra distribuicdes aleatorias (PASSARI et al., 2011).

O limite de deteccao (LD) diz respeito a menor quantidade ou concentracédo de uma
substancia presente na amostra que pode ser detectada, mas ndo necessariamente
guantificada. Esta figura de mérito pode ser obtida pelo método visual, pelo método da
relacdo sinal/ruido e o pelo método baseado nos parametros da curva analitica. Este
ultimo serd adotado neste trabalho. Matematicamente, o limite de detec¢cdo pode ser
calculado pela Equacéao 2 (TAGLIARI et al., 2012; RIBANI et al., 2004):

LD=33" (2)
a

onde s é o desvio padrao do sinal analitico (que pode ser o desvio padrédo do branco, da

regressao linear ou do coeficiente linear) e a o coeficiente angular da curva analitica

(ARAGAO et al., 2009, RIBANI et al., 2004).

O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor quantidade ou concentracao
de um analito que pode ser medida dentro de certo intervalo de precisdo e exatidao. A
Equacédo 3 € a expressdo matematica do limite de quantificacdo (ICH, 2005; HAGE e
CARR, 2012):
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S
LQ=10_ (3)
a

onde os parametros s e a sao identificados com 0s mesmos nomes e mesmos critérios de
célculo que aqueles para o limite de deteccgéo.

A substancia a ser quantificada € o elemento quimico ferro em amostras de agua
subterranea. Este elemento é encontrado em baixas concentracfes nesse tipo de matriz
de amostra analisadas na regidao (SILVA e SILVA, 2007) e a técnica analitica
normalmente empregada é a espectrofotometria de absor¢do molecular. Essa técnica é
governada pela lei de Lambert-Beer, em que a concentracdo de uma substancia é
proporcional a sua absorbancia. Na pratica, isto é representado pela aparicdo de cor que
vai se intensificando a medida que a concentracdo aumenta (SKOOG et al., 2014).

Normalmente, a etapa de validacao é aplicada as novas metodologias. Porém, se a
metodologia for submetida a uma adaptacdo ou aplicacdo para qual o seu alcance ainda
nao foi verificado, é necessério validar (RIBEIRO et al., 2008). Assim sendo, o objetivo
deste trabalho € avaliar a linearidade, os limites de deteccdo e quantificacdo da
metodologia de determinacdo de ferro total visando sua aplicacdo em amostras de agua

subterranea.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparo das solucdes
2.1.1. Solucédo de 1,10-fenantrolina a 0,50%(m/v)

Pesou-se 0,550 g de 1,10-fenantrolina monoidratada (198,22 g/mol) em um becker
e adicionou-se 50 mL de 4gua destilada, aquecendo-se até a dissolucdo completa. Apds o
resfriamento, transferiu-se a solugdo para um baldo volumétrico de 100 mL e ajustou-se o

volume com agua destilada.

2.1.2. Solucédo estoque de 100 mg/L de Fe(ll)

Pesou-se 0,0498 g de FeS0O4.7H20 (278,01 g/mol) em um Becker e dissolveu-se,
colocando pequena quantidade de agua destilada e 0,5 mL de acido sulfurico concentrado
(H2SO04). Transferiu-se para um baldo de 100 mL e ajustou-se o volume com &gua

destilada.
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2.1.3. Solucédo tampdao de acetato de sodio (1,0 mol/L)/acido acético (1,0 mol/L)

Pesou-se 34,02 g de CH3sCOONa.3H20 (136,08 g/mol) em um becker e dissolveu-
se, adicionando-se pequenas quantidades de agua destilada. Transferiu-se o contetdo
para um baldo de 250 mL, acrescentou-se 14,3 mL de acido acético, ajustando-se o

volume da solugdo com agua destilada.

2.1.4. Solucéo de Cloridrato de Hidroxilamina a 10% (m/v)

Pesou-se 10 g NH20H.HCI (69,49 g/mol) em um Becker e dissolveu-se colocando
pequena quantidade de agua destilada. Transferiu-se o conteddo para um baldo

volumétrico de 100 mL, ajustando-se o volume da solugcdo com agua destilada.

2.1.5. Solucédo padréao de 11,0 mg/L de Fe(ll)

Em um baldo volumétrico de 25 mL, adicionou-se 3,75 mL da solucdo estoque de
ferro(ll), 5,0 mL da solucdo tampao de acetato de sodio/acido acético, 5,0 mL da solucao
de cloridrato de hidroxilamina e 2,5 mL da solu¢gdo 1,10-fenantrolina, ajustando-se o

volume com agua destilada.

2.2. Preparo e medicao da curva analitica

A partir da solucédo padrao de Ferro(ll) descrita no subseccéo 2.1.5, preparou-se a
curva analitica, retirando-se aliquotas de volume desta solucédo e transferindo-se para
baldes volumétricos de 10 mL nas seguintes concentra¢cdes: 0,33; 0,55; 0,77; 0,99 e
1,32 mg/L. Cada solucéo foi preparada em cinco réplicas. A concentracdo de cada réplica
foi medida no espectrofotdmetro UV-5200S, da marca Trade Technology, no comprimento
de onda de 510 nm. Por ser na regido visivel do espectro eletromagnético, utilizou-se

cubetas de vidro caso fosse na regido do ultravioleta seria necessério cubetas de quartzo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Linearidade

Os resultados da resposta do sinal analitico (absorbancia) versus concentracdo de

ferro sdo apresentados na Tabela 1.
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A Tabela 1 mostra que alguns valores relativos ao sinal analitico que estao
destacados em negrito fornecem um desvio padréo relativamente alto. Estes desvios
podem ser resultados de erros sistematicos, como por exemplo, a medida de um dado

padrdo em um nivel diferente, como é o caso do ultimo valor em negrito

Tabela 1. Medidas de absorbancia dos padrdes

Nivel Concentracéo (mg/L) Absorbancia
1 0,33 0,0524
1 0,33 0,0471
1 0,33 0,0489
1 0,33 0,0478
1 0,33 0,0512
2 0,55 0,0684
2 0,55 0,0859
2 0,55 0,0933
2 0,55 0,0916
2 0,55 0,0902
3 0,77 0,1454
3 0,77 0,1377
3 0,77 0,1326
3 0,77 0,1293
3 0,77 0,2002
4 0,99 0,1702
4 0,99 0,1898
4 0,99 0,1889
4 0,99 0,1903
4 0,99 0,1884
5 1,32 0,2530
5 1,32 0,2432
5 1,32 0,2573
5 1,32 0,2423
5 1,32 0,0527

Uma vez que estes desvios podem afetar o ajuste da equacéo da reta aos dados

experimentais e comprometer a linearidade do método, foram descartados dois valores de
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cada nivel que forneceram as maiores estimativas do desvio padrédo do sinal analitico, ou
seja, valores que contribuiram para uma maior dispersdo dos dados. Assim sendo, a

Tabela 1 foi atualizada na Tabela 2.

Tabela 2. Medidas de absorbancia tratadas

Nivel | Concentragso (mg/L) | Absorbancia
1 0,33 0,0471
1 0,33 0,0489
1 0,33 0,0478
2 0,55 0,0933
2 0,55 0,0916
2 0,55 0,0902
3 0,77 0,1377
3 0,77 0,1326
3 0,77 0,1293
4 0,99 0,1898
4 0,99 0,1889
4 0,99 0,1884
5 1,32 0,2432
5 1,32 0,2530
5 1,32 0,2423

Fonte: Os autores(2018).

Com as informacdes da Tabela 2, foi possivel obter os parametros da Equacéo 1,
na qual a variavel independente (xi) € a concentracdo e variavel dependente (yi) é o sinal
analitico dado em unidades de absorbancia. Os resultados s&o apresentados na Figura 1.
Por inspecédo dessa Figura, nota-se que o modelo descreve razoavelmente bem os dados
experimentais, indicando que a relacdo entre a concentracdao e o sinal analitico € linear
evidenciada pelo coeficiente de correlacdo de 0,9977. Varios estudos sobre validacao de
metodologia tém mostrado que um coeficiente linear dessa magnitude é, de fato,
resultante de curvas analiticas lineares, ou seja, que a resposta analitica é linearmente
proporcional & quantidade de substancia (ARAGAO et al., 2009, RIBANI et al., 2004;
RIBEIRO et al. 2008; LIMA e FROTA, 2007).
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Figura 1. Resultado do ajuste
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Fonte: Os autores (2018).

Outra forma de verificar a linearidade é por meio do grafico dos residuos
apresentados na Figura 2.

Figura 2. Residuos do modelo linear ajustados aos dados da Tabela 2
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Fonte: Os autores(2018).

Segundo Passari et al. (2011) nem sempre um ajuste que fornece um coeficiente
de correlagdo préoximo a unidade, a relagdo entre as variaveis sera linear. Segundo os
autores, o grafico dos residuos pode auxiliar no apoio as evidéncias mostradas pelo
coeficiente de correlacdo. No caso deste trabalho, e por inspecdo da Figura 2, confirma-
se a linearidade do método pela distribuicdo aleatéria dos residuos acima e abaixo da

linha zero.
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3.2. Limites de deteccao e quantificacao

Esses parametros foram calculados a partir das Equacdes 2 e 3, considerando os
resultados do tépico 3.1. Uma informacdo indispensavel nessas duas equacbes é o
desvio padrédo da resposta. No caso deste trabalho foi utilizado o desvio padrdo da
regressdo, cujo valor foi de 0,00511 no nivel de confianca de 95%. Assim sendo,
substituiu-se esse valor nas Equacgdes 2 e 3, que resultou num valor de limite de deteccéo
de 0,0829 mg/L e limite de quantificacdo de 0,251 mg/L. Nota-se que estes valores estédo
abaixo da menor concentracdo da curva analitica, porém, é possivel obter valores ainda
menores. Por questdes de margem de seguranca na determinacdo da concentracdo de
uma substancia, principalmente de substancias reguladas por legislacdo, recomenda-se
que o limite de quantificacdo seja 5% menor que o teor maximo permitido (MAYNARD,
1990). Sabendo que o teor maximo permitido de ferro em agua potavel é de 0,300 mg/L
conforme a Portaria de Consolidacdo No. 05/2017- Ministério da Saude, logo o valor do

limite de quantificacdo encontrado neste trabalho esta de acordo com este critério.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O processo de validacdo de metodologia é fundamental em analise quimica, néo
somente em relagdo a métodos novos, mas também para métodos estabelecidos em
situacdes novas. Quanto ao trabalho apresentado e discutido, os resultados mostraram,
no que se refere as figuras de mérito analisadas, que o método de determinacado de ferro
em agua é linear na faixa de concentracdo estudada, que os limites de deteccdo e
guantificacdo foram de 0,0829 mg/L e 0,251 mg/L. Embora estes valores sejam
adequados do ponto de vista da validacdo de uma metodologia, acredita-se que valores
menores desses limites podem ser obtidos, tornando, portanto, a técnica de
espectrofotometria de absor¢cdo molecular mais sensivel a quantificacéo de ferro.

Apesar deste trabalho néo ter avaliado outras figuras de méritos como a precisao e
a robustez, os resultados sao promissores e ensejardo determinagdes mais abrangentes

e detalhadas dentro do campo da validacédo de metodologias analiticas.
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