UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E CERTIFICACAO DE
MATERIAL DE REFERENCIA DE PILHAS ALCALINAS

Doutoranda: Alexandra Janine Schuh

Orientadora: Prof® Dr?. Dirce Pozebon

Porto Alegre, setembro de 2021.



Sumario

SUIMATIO ...ttt et e st e e st e e s te e e taeeesbeeenssaeassseesssseessssaessseeessseeensseeensseesnsseenns 2
LISTA DAS FIGURAS ...ttt ettt ettt et et eate e b e s nseeseeeneeenne 5
LISTA DAS TABELAS. ...ttt ettt ettt ettt e et e st e e sbeessseeseeenseenseanns 9
LISTA DAS ABREVIACOES. ...ttt 12
RESUMO ...ttt ettt ettt et e et e et e e as e esbeessaeesseessseesseessseenseessseenseessseensaens 13
Lo INEEOAUGAO. ..ttt ettt et e et e e st e e e ae e e eare e e eare e e nreeeaneas 15

2. Revisao BIblIOGIAICA......cccuiiiiieiieciieciee ettt sttt 16
2.1.  Pilhas para produgdo de material de referéncia ...........ccoeceeniiiiiiniiiniienieiieenees 21
2.1, 1. ASPECLOS GETAIS .eeuvvieeurieeeiiieeeiieesteeetteeestteeeseaeesseeessseeessseeeasseeensseeensseeensseennes 21

2.1.2.  Pilhas AICAlINGS ......ccccueieiiiiiiieecieeeee et e 24

2.2, Produg@o do material ..........cceeviiiiiiiieiiece e 25

2.3. Caracterizacao do mMaterial............cccueieiuiiieiiiieeiie et ea 26

2.4. Validagdo de um método analitiCo..........ccecvireeiiieiiiiieciie e 28
2.4.1. Seletividade e sensibilidade............ccccueeeiiiiiiiieeiiie e 30

2.4.2  Linearidade e faixa de trabalho ...........ccccoeeviiieiiiieiiieeeeee e 31

2.4.3. Limite de detecCao (LD) ..oooouiiiiieiieciiieeiee ettt et 32

2.4.4. Limite de quantificagao (LQ) ...coooviieiiieeiiieeiiie e 33

245, EXAUAA0 c.iiiiieiiieieeie et ettt enneaeas 34

24,0, PrECISAO . .ciiuiieiieiiieetieette ettt ettt ettt e et et e et e et e b e e te e e nbe et e e enbeeseeenaeenne 36

2.5. Avaliagdo da homogeneidade ...........c.oovieiiieiiiiiiiiinieeeeeceee e 40

2.6. Avaliagdo da estabilidade ............ccoviieiiiiiiiiiie e 43
2.6.1. Avaliagao da incerteza da estabilidade na auséncia de tendéncia................... 46

2.7. Atribuicdo de valores de propriedade ...........ccceevieriiiniiiiiiin e 47
2.7.1. Incerteza de MEdIGAO ......cuuiiiieiiiiieieiee et 49

2.7.2.  Certificado do MRC ......occiiiiiiiiiiiiieee e 52

R T © 10} 151 7 A 1 USROS 53

4. Parte EXperimental...........ccccooviiiiiiiiiiiieieee ettt 53
4.1  Preparagdo dos materiais candidatos a MRC ..........ccccoooiiiiiiiiicie e, 53



4.1.1.  Selegao do material...........cceeeiiiiiiiiiiiiieeciecece e 54
4.1.2.  Preparac@0o d0S MAtEIIaIS .....cccureruieriieeiiieniieetieeteeieeeteeteeseneeteessaeenbeeseneenseens 55
4.1.3. Caracterizagao dOS MALETIALS .......ccveeervirerreeeeiieeeciieeeeieeeeeteeeereeeereeeeareeeeareeens 56
4.1.4. Verificagdo das condigdes ambientaiS...........ccueeeeuvreeiuieeeiieeeirieeeiieeereeeeinee s 57
4.1.5.  Envasilhamento ........c..ccccooieiiiiinioniiieee s 58
4.1.6. Determina¢ao da umidade residual.............ccccoeeeiiiiiiiiiiiiie e 59
4.2. Determinacdo dos elementos alvo por ICP OES ... 59
4.2.1.  PadrOes € TEAZENLES. ...cuuieirireeiieeiieeerieeesteeeseteeesteeeeseeesseeessseeessseeessseeensseenns 59
4.2.2. Decomposi¢ao das amostras dos materiais preparados ..........ccceeeveeereveennnnn. 60
4.2.3. CaliDIAGAO .. .eccviieetiieeiie e ettt et et e et e et e e et e e et e e ere e e e beeeeabeeesabeeeareeen 61
4.2.4. Andalise por ICP OES......cooiiiiiiee ettt 61
4.3. Avaliagdo/estimativa da homogeneidade do material.............ccceeviiriieriieniennnnn. 63
4.3.1. Estimativa da massa minima do material a ser utilizado na anélise................ 63
4.4. Avaliacdo da estabilidade do 10te ..........cceeevuiiiiiiiiiiiceecee e 63
4.5. Atribuicdo do valor de propriedade ...........ccoeieeiiiiiiiiiiiee 64
4.6. Ensaios de ProfiCI€NCIa ......cocueiiieiiiiiiiiiiieiie ettt 64
4.6.1. Avaliacdo de desempenho dos 1aboratdrios...........ceeeveevueerieenieeniienienieeiens 65
4.7.  CAlCUlO d€ INCEITEZA .....c.ueeuieiieiiiieeieete ettt s saeas 65
4.7.1. Quantificagdo das fontes de INCEItezZa ..........ccceeeeeivvieeeiiiiieeeiiieee e, 67

5. Resultados € DISCUSSOES . ....ccuieruieiiiaiieiieeiie ettt ettt ettt ettt et 73
5.1.  Caracterizagao do material............cceeeeuiiiiiiiiiiiie e e 73
5.1.1. Umidade reSidual........coeevuiiiiiiiiiiiiiieiieeseee et 78
5.2, Validagao do MELOAO ......cccuviieiiiiieiiiecieeeee e e 82
5.2.1.  Seletividade e sensibilidade..........cccceoeeriiriiniiiiniiniiieeee e 83
5.2.2. Linearidade e faixa de trabalho ...........cccooiiiiniiiiiiin 85
5.2.3. Limite de deteccao € qUANtifiCaCA0 .....cccueeeeuveeeiiieeiiieeiieeeiee e e 89
524, EXAUAAO ...eoiiiiieiieieee ettt sttt ettt eneen 89
5.2.5.  PrOCISAO . eeuitiutieite ettt ettt ettt et sttt et et eeabe s 90
5.3. Homogeneidade dOS MAteTIaLS ......eevuverieeriiieiiieriieeiee sttt sttt 91



5.3.1. Determinagdo da massa minima a ser utilizada na analise..............cc........... 103

5.4. Estabilidade dOS Materiais........cccocueeriierieeiiieniieeieeriie et eeite ettt 108
5.4.1. Estabilidade a Curto prazo..........ceccueeiieriieriieniienieeie ettt 108
5.4.2. Estabilidade a longo Prazo..........cccceevveeeiieeeiieeeiieeeee et 112

5.5. Atribui¢do dos valores de propriedade ...........cccceeeiiiiiiiiiiiiiiieee 117

5.6.  Incertezas cOmMbINAAS .........cooouieiiiiiiiiiieie e 118

5.7. Comparagdo interlaboratorial............cccceeriiiiiiiniiiiieieeeeee e 121

0. CONCIUSIES ...ttt ettt sttt et b e et sae e bt et ebt e bt et e saeenbeeneeeaeen 123
7. Referéncias biblIOZIafiCas .......ccovuiieiiiiiiiiiecie et e e 124



LISTA DAS FIGURAS

Figura 1. Custos da importagio de pilhas pelo Brasil nos tltimos 10 anos.? ........................ 21

Figura 2. Variagdo da producdo de pilhas, baterias e acumuladores elétricos no periodo entre

2012 € 2020 10 Brasil.2l..........oiiiiecceeeeeeeeeee ettt 22
Figura 3. Representacdo de uma pilha alcalina com corte transversal..........cccceecevienenienenne 24
Figura 4. Distribuicio massica de componentes numa pilha alcalina.!® ......................c.co...... 25

Figura 5. Representag¢do de uma tocha onde o ICP de argonio ¢ gerado e mantido. H representa
o campo magnético induzido e I a bobina de IndUGAO. ........ccceeeviiieiiieeiiieeieeee e 27
Figura 6. Detalhamento do sistema de introdu¢ao de amostra no ICP mediante nebulizagao
pneumatica. O transporte da solu¢do que passa pelo nebulizador ¢ feito mediante uma bomba
PEIISTALLICA. ..viiiiieiiieeiie ettt ettt ettt et e st e et e et e e aeeeabeesaeeesbeeseesnbeeseeenbeeanneenseenneeenne 28
Figura 7. “Viés” total, que consiste em “viés” de método e viés de laboratdrio...................... 36

Figura 8. Arranjo dos frascos com amostras do material para avaliagdo da homogeneidade. DF:

dentro do frasco € EF: entre 08 frascoS. ...cceeieriiriiiiinieiiiienteeeeeeseeie e 42
Figura 9. Avaliagdo da homogeneidade do material candidato num frasco........c..ccccevvevuennene 43
Figura 10. Etapas envolvidas na avaliacao da incerteza de medicao. .........cccceeevvveerreeenneennne. 51

Figura 11. Etapas de producao dos MRCs, tendo como referencias as normas ABNT NBR ISO

17034,' ISO GUIA 30°% € ISO GUIA 35.7%.....ccooumirierineieniecineiesie e 54
Figura 12. Detalhamento das amostras representativas do catodo e dnodo de pilhas alcalinas.
.................................................................................................................................................. 55
Figura 13. Fluxograma das etapas da preparagdao do material correspondente ao catodo e anodo
de pilhas alcalinas (amostras B € D). ....ccc.oooiiiiiiiiiiiiieiieecee e 56
Figura 14. Lote de frascos com a amostra D (catodo de pilha alcalina). ........c..ccceeverviennennen. 58
Figura 15. Frasco contendo a amostra C (MnO; comercial). ........cceccveeeiieeeciieeniieeesieeerieeenns 59

Figura 16. Sequéncia das etapas de preparacdo das amostras para obtencdo das respectivas
SOIUGOES. ..uviieeiiie et ettt e et e et e ettt e e eta e et eeeteeeeaaeeeeabeeeaaaeeeeabeaeasseeesaeeesaeesasaeeanbaeeanseeeanreeenres 61
Figura 17. Diagrama de causa e efeito da incerteza para o MRC (UMRC) produzido.!*?>3%57
Ucar: incerteza expandida da caracterizacao; Uss: incerteza expandida provinda da estabilidade
a curto prazo; Upp: incerteza expandida provinda da homogeneidade e Uys: incerteza expandida
provinda da estabilidade a 10NZ0 Prazo. ........cceeeieeiiieiiiiiiiiiie e 66
Figura 18. Diagrama de causa e efeito na incerteza de medi¢ao segundo o método utilizado no

presente trabalho. As incertezas individuais estao definidas nas equagdes 28, 31, 33 e 35..... 66

Figura 19. Distribui¢ao do tamanho das particulas na amostra A (Zn em p6 comercial). ....... 73

5



Figura 20. Distribui¢do do tamanho das particulas na amostra C (MnOz comercial).............. 74
Figura 21. Distribuicdo do tamanho das particulas na amostra B (anodo de pilhas alcalinas). 74

Figura 22. Distribuicdo do tamanho das particulas na amostra D (catodo de pilhas alcalinas).

.................................................................................................................................................. 75
Figura 23. Termograma da mostra A (Zn em pd, comercial) obtido por DSC. ....................... 75
Figura 24. Termograma da mostra B (anodo de pilhas alcalinas) obtido por DSC. ................ 76
Figura 25. Sobreposicao dos termogramas referentes as amostras A e B obtidos por DSC.... 76
Figura 26. Termograma da amostra C (MnO-, comercial) obtido por DSC. ...........ccceeueenee. 77
Figura 27. Termograma da amostra D (catodo de pilhas alcalinas) obtido por DSC. ............. 78

Figura 28. Sobreposi¢do dos termogramas referentes as amostras C e D obtidos por DSC.... 78

Figura 29. Termograma do material correspondente a amostra A (Zn em po, comercial) obtido

010 S K NSRS 79
Figura 30. Termograma do material correspondente a amostra B (dnodo de pilhas alcalinas)
ODLIAO POT TGA. ..ottt ettt e et e s be e bt e enbeesseeenbaenseesnseenseeenseas 80
Figura 31. Termograma do material correspondente a amostra C (MnO> comercial) obtido por
TG A ettt ettt ettt ettt h et e a e et e e bt e nteehe e teenteeteebeenteeneeteentenneans 81
Figura 32. Termograma do material correspondente a amostra D (cdtodo de MnO> em pilhas
alcalinas) obtido POT TGA. .....oo ittt ettt ettt e te et e snbeesaeensaas 81
Figura 33. Sobreposicao dos termogramas referentes as amostras C e D obtidos por TGA. .. 82
Figura 34. Curvas de calibragao de cAdmio. ........cccceecviieiiiiieniieeiieeeee e 83
Figura 35. Curvas de calibragao de chumbo. ..........ccceeiiiiiiiiiiiiiee e 84
Figura 36. Curvas de calibragao de merclrio...........cceevveeriierieeniienieeiiesieeiee e e seee e 84

Figura 37. Resultado do teste de Grubbs na avaliacdo da presenca de outliers entre os valores
das medidas para cada nivel de concentragdo da curva de calibracao de cadmio.................... 86
Figura 38. Resultado do teste de Grubbs na avaliacdo da presenca de outliers entre os valores
das medidas para cada nivel de concentracdo da curva de calibragdo de chumbo................... 87

Figura 39. Resultado do teste de Grubs na avaliagdo da presenca de outliers entre os valores

das medidas para cada nivel de concentragdo da curva de calibracao de mercurio. ................ 87
Figura 40. Perfil dos residuos para a curva de calibracao de caAdmio. ..........ccceevevveercveeennnennee. 88
Figura 41. Perfil dos residuos para a curva de calibragdo de chumbo. .......c..cccevvveriininienenne 88
Figura 42. Perfil dos residuos para a curva de calibragdo de mercurio. ..........ccccceeevuerveneeennene &9

Figura 43. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para chumbo na amostra A (Zn



Figura 44. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Pb na amostra B (anodo de
P1Iha A1CALIINA). ..eiiiiiiiiciie ettt a e aaeenne 96
Figura 45. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Pb na amostra C (MnO.,
(670 §01S) o3 T 1 ) PSPPSR 97
Figura 46. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Pb na amostra D (catodo
de Pilha alCaliNA). ......eeeuiieiieiieciiee e ettt nb et enreas 97

Figura 47. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Cd na amostra A (Zn em

Figura 48. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Cd na amostra B (4nodo de
PIIha AlCALINA). ..eiiiiiiiiieiie et b e saa e e be e aaeenne 98
Figura 49. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Cd na amostra C (MnO»
(070 §01S] (o3 1 RSP PSUPRRRRR 99
Figura 50. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Cd na amostra D (catodo
de Pilha AlCAlINA. ......c.eeeuiiiiieie e ettt et eareas 99

Figura 51. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Hg na amostra A (Zn em

Figura 52. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Hg na amostra B (4nodo de
PIIha A1CALIINA). ..eiiiiiiiiieiiee e et et abeebeesnbeenreens 100
Figura 53. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Hg na amostra C (MnO;
(o0 §31S) (o3 T 1 TR PSPPSR 101
Figura 54. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Hg na amostra D (catodo
de pilha alCaliNA). ......oocviiiiieiiecie e ettt e b ees 101
Figura 55. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra A (Zn em po)
na determina¢do de chumbo (a), Cd (b) e Hg (c¢). Cada ponto corresponde a média e ao desvio
padrao dos resultados obtidos numa analise em triplicata. ...........cccceeererieeriieeeniieeriee e 104
Figura 56. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra B (anodo de
pilha alcalina) na determinagdo de chumbo (a), Cd (b) e Hg (c). Cada ponto corresponde a
média e ao desvio padrao dos resultados obtidos numa analise em triplicata........................ 105
Figura 57. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra C (MnO-
comercial) na determinag¢dao de chumbo (a), Cd (b) e Hg (c). Cada ponto corresponde a média

e ao desvio padrao dos resultados obtido para numa andlise em triplicata. ..............cccoeunee... 106



Figura 58. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra D (catodo de
pilha alcalina) na determinagdo de Pb (a), Cd (b) e Hg (c). Cada ponto corresponde a média e
ao desvio padrao dos resultados obtidos numa analise em triplicata. ...........ccccceevveerieeernnennns 107
Figura 59. Influéncia da temperatura e umidade relativa (u.r.) na concentracdo de chumbo
avaliada no teste de estabilidade a curto prazo dos Materiais. .........cceceevveerueenreecieeneeeieene 109
Figura 60. Influéncia da temperatura e umidade relativa (u.r.) na concentracdo de cadmio
avaliada no teste de estabilidade a curto prazo dos materiais. .........cccceeeeveeercrreenieeeeniee e 110
Figura 61. Influéncia da temperatura e umidade relativa (u.r.) na concentracdo de mercurio
avaliada no teste de estabilidade a curto prazo dos Materiais. ........cceecueerveevieeneercieenieeeneenes 111
Figura 62. Influéncia do tempo na concentragdo de chumbo avaliada no teste de estabilidade a
10NZO0 Prazo dOS MALETIAIS. ...eeeeurieeriiieeiiieeitieeeiieeeieeessteeesteeesaeeessaeeessaeesseeessseeessseeessseeensseenns 113
Figura 63. Influéncia do tempo na concentracao de cadmio avaliada no teste de estabilidade
dos materiais @ LONZO PIAZO0. .....ccueeruieeiieiieeiieite ettt ettt ettt ete e bt e ssbeenteeseaeenseeees 114
Figura 64. Influéncia do tempo na concentragdo de mercurio avaliada no teste de estabilidade
dos Materiais @ IONZO PIAZO. ...ccuveeeeuieeeiiieeiie et eeee e etee et e et eeetaeeetaeesaeeessaeesssaeessseeensseens 115
Figura 65. Principais fontes de contribuig¢do da incerteza do valor da concentragao atribuida ao
Pb. pcar: incerteza na caracterizagdo; ubb: incerteza da homogeneidade; pults: incerteza da
estabilidade a longo prazo. A: Zn em pd comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO;
comercial; D: catodo de pilha alcalina. ...........ccceevieiiiiiiieiiieiii e 119
Figura 66. Principais fontes de contribuicdo da incerteza do valor da concentracdo atribuida ao
Cd. pcar: incerteza na caracterizacao; ubb: incerteza da homogeneidade; ults: incerteza da
estabilidade a longo prazo. A: Zn em pd comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO;
comercial; D: catodo de pilha alcalina. ...........cceooiiieiiiiiiiiieeeeee e 120
Figura 67 Principais fontes de contribui¢ao da incerteza do valor da concentragdo atribuida ao
Hg. ucar: incerteza na caracterizagdo; ubb: incerteza da homogeneidade; ults: incerteza da
estabilidade a longo prazo. A: Zn em pd comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO>

comercial; D: catodo de pilha alcalina. ...........cceoeiiieiiiiiiiiieeee e 121



LISTA DAS TABELAS

Tabela 1. Produtores de materiais de referéncia certificados (MRCs) no Brasil. .................... 19

Tabela 2. Critérios recomendados pela AOAC para aceitagcdo da recuperagao do analito

AdICIONAA0 & AMOSIIA. ....eouiiiiiiiiiiiteieete ettt ettt et b et nae e 35
Tabela 3. Critérios para aceitagdo da repetibilidade recomendados pela AOAC. ................... 38
Tabela 4. Critérios para aceitagdo da reprodutibilidade recomendados pela AOAC............... 39

Tabela 5. Quantidade de cada sal adicionado as amostras dos materiais candidatos (vide a
FIGUIA 12). ettt et e e et e et aeetbeeesabeesasteeensaeesssaeennseeennseeennes 57
Tabela 6. Programa do forno micro-ondas utilizado para decomposi¢ao das amostras dos
TIATETIALS. .vevtettenteetteete ettt ettt ettt et st e e bt e st e eb e e bt eatesbe e bt eateebe e bt eabesaee bt easeebeenbeenbesaeenbeennea 60
Tabela 7. Parametros instrumentais e condi¢des de operagdo do instrumento de ICP OES.... 62
Tabela 8. Umidade residual nos materiais produzidos...........ccceeevvreriiiieniieeniiieecieeeevee e 82
Tabela 9. Coeficiente angular das curvas de calibragado e resultados da ANOVA. ................. 85

Tabela 10. Valores de Fcaiculado Na comparag@o da variancia por nivel de concentracio; 8 graus

de liberdade (n-2) e nivel de confianca de 95,45%; Feritico = 0,76...cccvvieereeeeiieecieeeeieeeeieeens 85
Tabela 11. Parametros das curvas de calibragdo obtidas a partir de solucdes de calibragao
preparadas em HINO3 5% V/V. oo 86
Tabela 12. Limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) do método.........cccvvvvrerriennrannenn 89

Tabela 13. Erro normalizado e recuperagdo do analito, os quais foram calculados a partir das
equagoes 27 € 8, TESPECTIVAMENLE. ......c.eeererieeriieeiiieeeieeesteeeseseeessreeessreesseeesseeessseeessseeessseennes 90
Tabela 14. Coeficiente de variagdo (CV) das medidas para cada ponto das curvas de calibragao
€ AIMOSEIIAS “CREAS” . .oeiiiiieiiiieiitiee ettt e ettt e ettt e ettt e steeesateeesateeessteeetbeeensteesnsaeesnseeennseeennseesnnseennes 90
Tabela 15. Concentragdes (em mg L) encontradas por analistas distintos e ANOVA dos
1ESUItAdOS. Feriticor 7,708 .ottt e e e e e e s e et e e e e e e e e e eaarraeeeeeeas 91
Tabela 16. Concentragdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™!) encontradas no material
correspondente a amostra A (Zn em pd, comercial) na avaliacdo da homogeneidade; n = 3..92
Tabela 17. Resultados da ANOVA de fator tnico na avaliagdo da homogeneidade do material
correspondente a amostra A (Zn em poO, COMETCIAL). .....ccviieriiieiiiieiieeeieeeie e 92
Tabela 18. Concentracdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™') encontradas no material
correspondente a amostra B (dnodo de pilha alcalina) na avaliagdo da homogeneidade......... 93
Tabela 19. Resultados da ANOVA de fator tnico na avaliagdo da homogeneidade do material

correspondente a amostra B (anodo de pilha alcalina)...........c.coovveeiiieniiiecie e, 93



Tabela 20. Concentracdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™!') encontradas no material
correspondente a amostra C (MnO», comercial) na avaliacdo da homogeneidade. ................. 94
Tabela 21. Resultados da ANOVA de fator iinico na avaliacdo da homogeneidade do material
correspondente a amostra C (MnQO2, COMETCIAL). .....cccviieiiiieiiieeiieeeecee e 94
Tabela 22. Concentragdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™!') encontradas no material
correspondente & amostra D (catodo de pilha alcalina) na avaliagdo da homogeneidade........ 95
Tabela 23. Resultados da ANOVA de fator iinico na avaliacdo da homogeneidade do material
correspondente a amostra D (catodo de pilha alcalina)..........c.cccocveeeviieeiiiencieeeieeeee e 95
Tabela 24. Média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo (CV) das concentragdes dos
elementos nas amostras no estudo de homogeneidade; n = 30. A: Zn em p6 comercial; B: anodo
de pilha alcalina; C: MnO> comercial; D: catodo de pilha alcalina. ...........ccceeveeiieierennennns 102
Tabela 25. Incerteza padrio e desvio padrio da repetitividade, em mg kg™!, calculados no estudo
da homogeneidade dos materiais candidatos. Com excec¢ao do Hg na amostra C e Cd na amostra
D, ubb = Sbb, sendo sbb o desvio padrao entre os frascos. A: Zn em p6 comercial; B: anodo
de pilha alcalina; C: MnO; comercial; D: catodo de pilha alcalina. ..........cccceeevvieriieniiennnnnne. 102
Tabela 26. Resultados da ANOVA dos dados obtidos na avaliagdo da massa minima de amostra
necessaria na determinacao dos trés elementos; 11 graus de liberdade (n-1) e nivel de confianga
de 95,45%; Feritico = 4,07 ettt ettt sttt ettt et sneeaeeneas 108
Tabela 27. Inclinacdo da reta (b1), incerteza associada (s(bi)) e incerteza padrao devido a
estabilidade a longo prazo (ults); teic= 2,65, para 5 graus de liberdade (n-2; 7 pontos de tempo)
e nivel de confianca de 95,45%. A: Zn em p6 comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO
comercial; D: catodo de pilha alcalina. ..........ccceeevuieiiiiiiiiiiieiii e 116
Tabela 28. Valores da concentragdo mediana encontrados nos testes de homogeneidade dos
materiais, desvio padrdo percentual e incerteza expandida da caracterizacdo (Ucar). Zn em pd
comercial: amostra A; anodo de pilha alcalina: amostra B; MnO> comercial: amostra C; catodo
de pilha alcalina: amOStra D. ........ccoiiiiiiiiiiiieiie e e e 117
Tabela 29. Incerteza expandida da fracdo massica dos elementos nos materiais; k = 2, ao nivel
de confianca de 95,45%. Zn comercial: amostra A; anodo de pilha alcalina: amostra B; MnO;
comercial: amostra C; catodo de pilha alcalina: amostra D. ........ccccccovveeiiiiiciiiniicee e 118
Tabela 30. Erro normalizado em modulo (|En|) para Pb nos materiais candidatos, segundo os
laboratorios participantes. A: Zn comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO> comercial; D:

catodo de pilha alcaling. ..........cocuiiiiiiiiiiiiiciee e 122

10



Tabela 31. Erro normalizado em mddulo (|En|) para Cd nos materiais candidatos, segundo os
laboratorios participantes. A: Zn em p6d comercial; B: dnodo de pilha alcalina; C: MnO>

comercial; D: catodo de pilha alcalina. ..........ccceeevuieiiiiiiiiiiieiii e 122

11



LISTA DAS ABREVIACOES

ABNT: Associagao Brasileira de Normas Técnicas;
ANOVA: analise de variancia;

AOAC: 4ssociation of Official Agricultural Chemists;
CGCRE: Coordenacao Geral de Acreditacao do Inmetro;
COMAR: Code d'IndexationdesMatériaux de Référence;
CV: coeficiente de variagao;

DF: dentro de frascos;

DOQ-CGCRE: Documento da Qualidade da Coordenacao Geral de Acreditacao;
DPR: desvio padrao relativo;

DSC: calorimetria diferencial exploratoéria;

EF: entre frascos;

IARC: Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer;
ICH: International Council for Harmonisation;

ICP OES: espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado;
IEC: International Electrotechnical Commission,

ILAC: International Laboratory Accreditation Cooperation;
ISO: International Organization for Standardization;
IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry,
LD: limite de detecgao;

LQ: limite de quantificagao;

LQs: limites de quantificagao;

MR: material de referéncia;

MRC: material de referéncia certificado;

NCM: Nomenclatura Comum do Mercosul;

RBC: rede brasileira de calibragao;

REMCO: Committee on Reference Materials;

TGA: termogravimetria;

VIM: Vocabulario Internacional de Metrologia;

u.r.; umidade relativa do ar

12



RESUMO

A produgdo de materiais de referéncia certificados (MRCs) ¢ restrita no Brasil,
principalmente para elementos trago em matrizes complexas, como € o caso de pilhas alcalinas.
O tema da presente tese € a producao de MRCs de catodo e anodo de pilha alcalina, com respeito
as concentracdes de chumbo, cddmio e mercurio. Quatro materiais candidatos foram
preparados, dois simulando o catodo e o anodo de pilhas alcalinas e outros dois obtidos a partir
do anodo e catodo de pilhas alcalinas comercializadas no Brasil. Os materiais candidatos foram
avaliados por meio da calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e termogravimetria (TGA),
quanto a potenciais riscos devidos a reagdes ocasionadas por acdo da temperatura, sendo que
nenhum risco foi detectado. Também foram caracterizados quanto a homogeneidade,
distribuicdo do tamanho das particulas e estabilidade a curto e longo prazos. Foi observado que
todas as particulas dos materiais eram < 0,5 mm e estes mostraram-se estaveis ¢ homogéneos.
Foi realizada a quantificagdo de trés elementos alvo (Pb, Cd e Hg) por espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), sendo feita validacdo da
metodologia para tal finalidade. Para verificar a homogeneidade quanto as concentragdes dos
elementos alvo, foi ainda investigada a massa minima de material a ser utilizada na anélise. Foi
observado que os quatro materiais produzidos atendem ao requisito de homogeneidade em
relacdo as concentracdes de chumbo, cddmio e mercurio entre os frascos (EF) e dentro dos
frascos (DF), considerando-se massa minima de 250 mg de material. Os materiais também se
mostraram estaveis a 40 °C e umidade relativa de 80% por um periodo de 24 meses. Na
atribui¢ao dos valores das concentracdes de chumbo, cadmio e mercurio ¢ nos calculos de
incerteza para cada um dos elementos nos quatro materiais, as incertezas encontradas foram da
mesma ordem de grandeza daquelas relatadas para MRCs sdlidos. Amostras dos quatro
materiais foram analisados por trés laboratdrios parceiros acreditados a norma NBR ISO/IEC
17025 e, excluindo-se um outlier (Pb em zinco em pd), as concentragdes dos trés elementos
alvo encontradas pelos laboratorios estavam dentro da faixa esperada de concentragdo,
evidenciando a reprodutibilidade dos valores de concentragdo atribuidos. Assim, conclui-se que
os materiais produzidos atendem aos requisitos de qualidade nacionais e internacionais e,

portanto, os quatro materiais sdo passiveis de certificagao.

Palavras-chave: material de referéncia certificado; pilhas alcalinas; produgao e caracterizacao;
validagdo de metodologia; ICP OES; Pb, Cd e Hg
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ABSTRACT

Certified reference materials (CRMs) production is restricted in Brazil, mainly for trace
elements in complex matrices, such as alkaline cells. The theme of this thesis was the
production of CRMs of anode and cathode of alkaline cells, with respect to Pb, Cd and Hg
concentrations. Four candidate materials were prepared, two simulating the cathode and anode
of alkaline cells and two others obtained from the anode and cathode of alkaline cells
commercialized in Brazil. The candidate materials were evaluated by differential exploratory
calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TGA) regarding potential risks due to reactions
caused by temperature action, and any risk was not detected. They were also characterized with
respect to homogeneity, particles size distribution, and stability in short and long terms. All
particles were < 0.5 mm, and the materials were stable and homogeneous, ensuring similar
properties of them. Three target elements (Pb, Cd and Hg) were quantified by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES), whereas a methodology has been
validated for this purpose. The minimum amount of material to be used in the analysis was also
investigated to verify the homogeneity regarding the target elements concentrations. It was
observed that the four materials produced meet the homogeneity requirement within the flasks
and inside the flasks, considering that at least 250 mg of material is used in the analysis. The
materials were also stable at 40 °C and 80% relative humidity for a period of 24 months. In the
assignment of Pb, Cd and Hg concentration values and in the uncertainty calculations for each
of the elements in the four materials, the uncertainties found were of the same order of
magnitude of those reported for solid CRMs. The four materials were analysed by three partner
laboratories accredited to the NBR ISO/IEC 17025 standard. Excluding an outlier (Pb in
powdered zinc), the concentrations of the three target elements found by the laboratories were
within the expected concentration range, evidencing the reproducibility of the assigned
concentration values. Thus, it was concluded that the materials produced meet the national and

international quality requirements and, therefore, the four materials are subject to certification.

Keywords: certified reference material; alkaline batteries; production and characterization;

method validation; ICP OES; Pb, Cd and Hg
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1. Introducio

Devido a necessidade de fornecer resultados confiaveis e rastreaveis, os laboratorios de
analises e ensaios tem buscado sua certificacdo. Na area de andlises quimicas, materiais de
referéncia certificados (MRCs) sdo utilizados para a rastreabilidade e confiabilidade dos
resultados, sendo que os produtores de MRCs também precisam ser certificados, gerando uma
cadeia interrupta de rastreabilidade junto ao Sistema Internacional de Unidades (SI). No Brasil
existem 10 laboratorios acreditados 8 ABNT NBR ISO 17034,! para a producio de MRCs.

Existem mais de 10.000 materiais de referéncia disponiveis a nivel mundial, segundo o
banco de dados Code d'Indexationdes Matériaux de Référence (COMAR)?, um banco de dados
francés criado nos anos 70 e que foi apresentado ao Comité de Materiais de Referéncia da ISO
(ISO/REMCO), o qual incentivou o uso do banco de dados franc€s como base para um sistema
internacional de informag¢des sobre MRCs.? Ainda assim, ndo ha MRCs suficientes para atender
a demanda mundial, ainda mais se considerarmos as peculiaridades da matriz para cada tipo de
material analisado.

Este trabalho de tese teve o intuito de preparar quatro MRCs a partir de: 1) 6xido de
zinco em po de grau p.a (para andlise) comercial; 2) catodo de pilhas alcalinas comercializadas;
3) didxido de manganés (MnO>) de grau p.a comercial e 4) anodo de pilhas alcalinas
comercializadas. Foram atribuidas as concentracdes de merctrio, chumbo ¢ cadmio nos
materiais preparados, de acordo com a ABNT NBR ISO 17034.! Os MRCs produzidos poderdo

ser utilizados como referéncia em laboratorios de analise quimica e em ensaios de proficiéncia.
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2. Revisao Bibliografica

A qualidade pode ser definida como a totalidade de requisitos e caracteristicas de um
produto ou servigo, quanto a sua capacidade de satisfazer necessidades explicitas ou implicitas
sem prejuizo ao homem e ao meio ambiente.>* Podemos evidenciar a qualidade de um
laboratério de andlises e ensaios quando as atividades técnicas e administrativas sao
organizadas e planejadas.*’

O controle de qualidade em laboratorios de analises e ensaios ¢ essencial para a obtengao
de resultados precisos e confidveis, pois resultados ndo fidedignos podem gerar perdas
irreparaveis.’

Os laboratorios buscam exceléncia, credibilidade e capacitagdao para executar analises com
resultados confiaveis, promovendo melhorias no sistema de gestdo e na padronizagdao de
métodos.Assim, muitos laboratorios realizam a acreditacdo junto ao Instituto Nacional de
Metrologia (INMETRO), seguindo a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025,% que é um
reconhecimento formal da competéncia técnica do laboratério para a realizagdo de analises,
ensaios e/ou calibra¢des.®’ Esta norma descreve os requisitos minimos que o laboratdrio deve
atender para demonstrar sua competéncia e garantir resultados rastreaveis, exatos e precisos.>’

A acreditacdo a um sistema de reconhecimento internacional facilita o comércio, identifica
centros de competéncia e atua no desenvolvimento tecnologico.”® Promove melhorias no
planejamento, organizagao, registro de dados e na documentacao de procedimentos utilizados,
desde a amostragem até a liberacdo de resultados.’

O controle da qualidade de um laboratorio deve contemplar a rastreabilidade de medicdes,
validagdo de métodos, garantias internas e participagdo em programas de proficiéncia.®

Segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM),? a rastreabilidade é definida
como “propriedade de um resultado de medigcdo pela qual tal resultado pode ser relacionado
a uma referéncia atraves de uma cadeia ininterrupta e documentada de calibragoes, cada uma
contribuindo para a incerteza de medicdo”.!*%1° A rastreabilidade metroldgica é um aspecto
fundamental para a comparabilidade de resultados de andlises.

Qualquer medic¢ao deve seguir elementos de referéncia para assegurar a rastreabilidade
das grandezas basicas relevantes.!! Resultados ndo confidveis trazem riscos de decisdes

incorretas e podem acarretar custos elevados, além de riscos a satide e ao meio ambiente.'® Uma
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das formas de promover a rastreabilidade das medic¢des, validar métodos de andlise, realizar
garantias internas e desenvolver programas de proficiéncia ¢ a analise de MRCs e/ou materiais
de referéncia (MRs).!-13

Segundo a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025,%item 6.5.2.b, o laboratorio deve assegurar
a rastreabilidade metrologica ao Sistema Internacional (SI) por meio de MRCs produzidos por
produtores competentes. A mesma norma indica que ¢ considerado um produtor competente de
material de referéncia aquele que atende aos requisitos da mesma.'

A norma ABNT NBR ISO 17034' define MRC como: “material de referéncia
caracterizado por um procedimento metrologicamente valido para uma ou mais propriedades
especificas, acompanhado por um certificado que fornece o valor da propriedade especificada,
sua incerteza associada e uma declaracdo de rastreabilidade metrolégica”.' Estanorma define
MR como: “material suficientemente homogéneo e estavel com respeito a uma ou mais
propriedades especificadas, que foi estabelecido como adequado para seu uso pretendido em
um processo de medicdo”.!

Materiais de referéncia e MRCs s3o ferramentas que visam garantir a qualidade e a
confiabilidade de medi¢gdes e sdo usados para fins de validagdo de métodos, calibragao,
estimativa da incerteza de medi¢do, treinamento, controle de qualidade interno e em ensaios de
proficiéncia.”!!-14

Em andlises quimicas instrumentais, na etapa de calibracdo de um instrumento, cuja
calibracao requer periodicidade diaria, semanal, quinzenal ou mensal, ha a necessidade de
declaracio da rastreabilidade metrolégica e, assim, deve-se utilizar um MRC.'>!> A calibracio
com MRC ¢ uma etapa essencial e indissociavel do proprio método de andlise e a competéncia
do laboratdrio para realizar a calibragdo ¢ avaliada pela Coordenagdo Geral de Acreditacao do
Inmetro (CGCRE) como parte integrante da propria analise. Consequentemente, nao ha
necessidade de realizar a calibragdo por um oOrgdo externo acreditado ao International
Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC) ou do proprio laboratorio solicitar a acreditagao
para a execucdo deste servigo. '

A calibracdo é um requisito essencial para obter resultados exatos e precisos.!? Por este
motivo, a chave € o uso de substancias com identidade comprovada e pureza bem estabelecida,
como é o caso de um MRC.!? Além disso, quando ha a necessidade de declaragio da

rastreabilidade metrologica o uso de MRC torna-se essencial.!>!> Ademais, para a avaliagio da

validade dos resultados, segundo a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.° item 7.7, pode-se usar

17



MRs ou materiais de controle da qualidade produzidos por produtores que atendam a ABNT
NBR ISO 17034,! a qual referéncia as ISO GUIA 33'% ¢ ISO GUIA 80.%!5-17

Quando for usado um MRC, a propriedade certificada deve ser conhecida com suficiente
confiabilidade e a matriz do MRC deve ser suficientemente similar aquela das amostras dos
materiais analisados.!" E recomendado que os MRCs sejam analisados regularmente a fim de
garantir medigdes confiaveis.'

De forma geral, a producao de MRCs no Brasil ¢ ainda muito recente ¢ ainda esta em
desenvolvimento, havendo dez produtores de MRCs certificados acreditados pelo INMETRO.
Os produtores de MRC no Brasil, identificados por PMR (produtores de materiais de referéncia)
estdo listados na Tabela 1. Como pode ser observado nesta tabela, todos os produtores possuem
o seu escopo de acreditagdo limitado a alguns produtos. Assim, o aumento do numero de
produtores de MRCs no Brasil representa um avango tecnologico, além de disponibilizar a
laboratérios nacionais materiais especificos as suas necessidades.!? Vale citar que a maioria dos
MRCs atualmente disponiveis sdo produzidos nos Estados Unidos, Canada, paises da Europa,
Australia, China e Japdo.'® A importagio de MRCs é tipicamente onerosa, morosa e existe ainda
a possibilidade de ocorrer falha na logistica de envio e recebimento dos mesmos no Brasil.’
Com tudo isso, o custo das andlises e ensaios realizados pelos laboratdrios aumenta
significativamente.!® Além disso, ndio ha MRCs para diversos produtos analisados, como é o
caso de pilhas alcalinas.

Uma das causas de haver poucos produtores de MRCs no Brasil deve-se a complexidade
de sua produgdo, pois requer um planejamento experimental detalhado, no qual deve ser
prevista uma quantidade suficiente de material para a execugdo de todos os estudos inerentes a
ele.!! Ademais, ha os altos custos relacionados a acredita¢io, segundo a ABNT NBR ISO

17034.!
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Tabela 1. Produtores de materiais de referéncia certificados (MRCs) no Brasil.

Codigo Produtor Estado da Produto
Federacao
PMR 0003  Digimed - Digicrom Analitica Sp Padroes de pH e condutividade
Ltda.
PMR 0004  Visomes Comercial Sp Padroes de pH, condutividade,
Metroldgica Ltda. densidade e turbidez
PMR 0006  White Martins Gases Sp Metano, nitrogénio e ar
Industriais Ltda. sintético
PMR 0007  Air Liquide Brasil Ltda. SP Nitrogénio e ar sintético
PMR 0008  Laboratérios Bruch Ltda. SP Soro padrdo para anemia
infecciosa equina e antigeno
para anemia infecciosa equina
PMR 0009 Controllab  Controle  de RJ Padroes de pH, condutividade
Qualidade para Laboratorios e potencial redox
Ltda.
PMR 0010  Messer Gases Ltda. SP Nitrogénio e ar sintético
PMR 0011 QMC Saneamento Ltda. SC Concentragao de cloreto em
agua
PMR 0012 Programa  Nacional de RJ Soro humano liofilizado
Controle de Qualidade Ltda. —
PNCQ.
PMR 0013  Setting Comércio, Sp Padroes de pH e condutividade

Industrializac¢do e Servigos de
Calibracoes e Ensaios Ltda.

Caso nao exista um MRC que atenda as necessidades identificadas pelo laboratério, este
pode produzir seu proprio material de referéncia (MR).!! Um MR deve ser homogéneo e estavel
em relacdo a propriedades especificas, preparado para se adequar a uma utilizagao pretendida
numa medi¢do ou num exame de propriedades qualitativas.!>»!> Os materiais de referéncia
(MRs) podem ser usados para a avaliagdo da precisdo, para treinamento de analistas em
laboratério e para verificagdo de outros métodos.'*!> Como a producdo de um MR constitui
uma operagdo longa e onerosa, ¢ aconselhavel que o laboratério inicialmente solicite o MR a
um produtor de MRC ou contate um grupo de usudrios com a mesma necessidade e monte um
projeto de parceria para a produgdo do MR.!! No entanto, a produgiio de um MR ou MRC de

alta qualidade ¢, geralmente, precedida por um longo processo de pesquisa e desenvolvimento.’

19



Constitui um processo lento, meticuloso e dispendioso e nem sempre ¢ possivel satisfazer a
demanda de todos os tipos e quantidades dos materiais.'

O MR e 0 MRC devem ter similaridade com os materiais analisados no laboratério e devem
ser analisados nas mesmas condigdes. Portanto, os MRs e MRCs mais apropriados sdo os que
possuem uma matriz similar ao produto analisado.” O laboratério deve avaliar o fato de que
nem sempre ¢ possivel, economica e tecnicamente, haver uma concordancia perfeita entre as
matrizes do MRC ou MR e do material analisado.!! Deve avaliar se a diferenca é aceitavel e,
caso nio seja, todo o procedimento analitico deve ser reconsiderado.'! Quando um usuério tiver
que recorrer a utilizacdo de outro MRC ou MR devido a indisponibilidade de um que seja o
mais apropriado, convém que ele esteja plenamente consciente dos riscos decorrentes e,
portanto, avalie o resultado de sua medi¢do.!> O mesmo MRC ou MR jamais pode ser utilizado
para a finalidade de calibra¢iio e como amostra “cega” em um processo de medi¢do.!* O usuério
deve também estar ciente de que a utilizagdo de uma por¢ao de MRC ou MR que ndo atenda a
especificacdo deste pode aumentar significativamente a contribuicdo da ndo homogeneidade do
material para a incerteza da propriedade certificada ou de referéncia, até o ponto em que os
parametros estatisticos da certificagio nfio sdo mais validos.!> Em qualquer circunstancia, o
usuario deverd identificar e analisar sua necessidade, delineando e buscando uma reposta para
cada caso.!!

As principais etapas de produgio de um MRC segundo a ABNT NBR ISO 17034! sio:
preparo e envasamento do material, avaliagdo da homogeneidade, teste de estabilidade a curto
e longo prazos e caracterizagio prévia.'® Posteriormente, para avaliacio e certificagio do
material, pode ser realizado um ensaio colaborativo com outros laboratdrios a fim de estabelecer
valores adequados da propriedade e incerteza associada, com o auxilio de ferramentas
estatisticas.!® Os laboratorios participantes devem sempre seguir as recomendagdes e instrucdes
fornecidas pelo produtor do material para que os dados obtidos possam ser incluidos na anélise
statistica.'”

A norma ABNT NBR ISO 17034! estabelece que a preparacio e andlise de material sélido
devem contemplar: 1°) usinagem ou moagem, 2°) homogeneizacdo, 3°) peneiramento e
quarteamento, 4°) determina¢do da distribuicdo do tamanho das particulas, 5°) limpeza do
frasco que ird conter o material, 6°) secagem e esterilizagdo do frasco, 7°) embalagem de
amostras representativas do lote, 8°) testes de homogeneidade e estabilidade e 9°) caracterizagao

do material.'”
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2.1. Pilhas para producio de material de referéncia

2.1.1. Aspectos gerais

Ao longo do tempo, diferentes pilhas foram desenvolvidas; zinco-carbono, alcalinas,
niquel metal-hidreto, niquel-cddmio, 6xido de mercurio, 6xido de prata, ions litio e litio-metal-
hidreto.'® As pilhas s3o atualmente divididas em duas categorias: pilhas primdrias (ndo
recarregaveis) e secundarias (recarregaveis). As pilhas primarias mais consumidas no Brasil
s30 as do tipo alcalinas e zinco-carbono, a ultima chamada popularmente de “pilha comum”."

Dados fornecidos pelo Ministério da Economia, Industria, Comércio Exterior e
Servigos,?® indicam que a importacio de pilhas primdarias diminuiu nos tltimos 10 anos,
provavelmente devido a substitui¢io de pilhas ndo recarregaveis por pilhas recarregaveis.?’
Porém, as pilhas alcalinas ainda compreendem 57% do total de pilhas importadas,
correspondendo a 35 milhdes de reais.?’ A Figura 1 ilustra o panorama da importagdo de pilhas
pelo Brasil nos ultimos 10 anos, conforme classificagdo do NCM (Nomenclatura Comum do

Mercosul).?’
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Figura 1. Custos da importacdo de pilhas pelo Brasil nos altimos 10 anos.?’

No Brasil, de janeiro 2019 a janeiro de 2020, houve uma queda na produgao de pilhas,
baterias e acumuladores elétricos (-4,8%). Porém, se forem considerados os ultimos 8 anos,
anteriores a 2020, a producao nacional manteve-se estavel, como podemos observar na Figura

2.21
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Figura 2. Variacdo da produ¢do de pilhas, baterias e acumuladores elétricos no periodo entre

2012 ¢ 2020 no Brasil.?!

Um dos grandes problemas das pilhas alcalinas e pilhas zinco-carbono ¢ a presenca de
elementos toxicos, podendo causar diversas anomalias e doencas.!®!® Ha diversos estudos,?>**
que relatam a determinacdo destes elementos em pilhas, com destaque para Hg, Cd e Pb.!® Os
efeitos toxicos destes elementos na saide humana ja sdo bem conhecidos: danos aos 6rgdos
internos, distirbios no trato respiratorio e doengas pulmonares, disfungdo do coragao, distarbios
do sistema nervoso, doengas de pele, anomalias na fertilidade e gravidez.??> A acumulagio
desses elementos toxicos nos tecidos do corpo humano e a liga¢@o a enzimas podem prejudicar
o funcionamento das células, o que também pode levar ao desenvolvimento de tumores e/ou
canceres.?

O Pb tem a capacidade de afetar quase todo o corpo humano, incluindo os sistemas
reprodutivo, neuroldgico, hematopoiético, hepatico e renal.!*#?*26 A exposi¢do prolongada ao
Pb por criangas ¢ prejudicial ao cérebro e ao sistema nervoso das mesmas.'*?>2¢ A principal
causa de exposi¢do ao Pb entre 1950 e 2000 foi a gasolina, na qual era adicionado chumbo
tetraetila.’* Quando o Pb entrava na atmosfera, ele era removido do ar pela chuva e pelas
particulas que caiam no solo e na 4gua e, assim, contaminava o ambiente.>* Felizmente, o
chumbo tetraetila foi substituido por outros produtos onde o elemento ndo ¢ detectado.

O Cd pode causar efeitos toxicos nos pulmdes, rins e no esqueleto.?>** Este elemento é

considerado um nefrotoxico cumulativo, cujo nivel nos 6rgaos humanos aumenta com a idade
22
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do individuo devido a falta de um processo bioquimico ativo para a eliminacao do cadmio, além
da reabsor¢do renal.”> As mulheres tendem a acumular mais Cd que os homens, tornando-as
mais vulneraveis aos efeitos do elemento.?*Além disso, uma exposi¢io baixa a moderada ao Cd
durante a gravidez podera prejudicar o desenvolvimento dos rins e a fun¢do cognitiva durante
a primeira infancia do filho.?* H4 diversos estudos que evidenciaram o risco carcinogénico da
exposi¢do cronica a este elemento.?> O Cd ainda é usado em baterias e pigmentos>* e, quando
lancado no ambiente, pode acumular-se em organismos aquéticos e culturas agricolas.?*

A exposicao cronica ao Hg inorganico pode causar neuropatia periférica, encefalopatia

1.1 J4 em sua forma metilada (CH3Hg), o Hg pode afetar severamente

e doenca renal intersticia
o sistema nervoso central e causar doenga coronariana.>>** A metilagio do Hg ocorre
geralmente em micro-organismos presentes em agua contaminada com Hg onde vivem peixes
e animais marinhos predadores expostos a agua contaminada com Hg. Ao consumir os peixes,
o homem ser4 exposto ao CH3Hg, como consequéncia.?>2*

A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) classificou o Pb, CH;Hg e
Cd como pertencentes aos grupos 2A (provaveis agentes cancerigenos para humanos), 2 B
(possiveis agentes cancerigenos para seres humanos) e 1 (agentes cancerigenos humanos),
respectivamente.?

Na tentativa de reduzir os efeitos que o Hg, Cd e Pb podem causar nos ecossistemas,
politicas mais severas sobre a fabricagao de pilhas foram criadas em diversos locais do mundo.
Neste contexto, o Brasil instituiu em 1999 a Resolugao 257 através do CONAMA (Conselho
Nacional de Meio Ambiente),?’ exigindo limites maximos de elementos toxicos em pilhas
importadas ou fabricadas no Brasil.'®!” Em 2008 foi estabelecida uma nova resolucio, a
Resolugio CONAMA 401,%® a qual estabeleceu limites mais restritivos para os trés elementos,
que sdo 0,0005% de Hg; 0,002% de Cd e 0,1% de Pb como limites maximos.'*?® Esta resolugio
também recomenda que a determinagdo destes trés elementos por parte dos fabricantes e
importadores seja feita anualmente em laboratorio acreditado junto ao INMETRO e de acordo
com a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.%%® Em 2012, com o intuito de fortalecer a
obrigatoriedade de fabricantes e importadores de pilhas em realizar analise, o INMETRO
publicou a Portaria 239,% a qual reitera a necessidade de determinar Pb, Cd e Hg em pilhas,
como indicado na Resolugdo Conama 401.2%%°

No Brasil existem atualmente 6 laboratorios acreditados a norma ABNT NBR ISO/IEC

17025, para a determinacao de elementos toxicos em pilhas alcalinas e zinco-carbono. Porém,
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uma das maiores dificuldades encontradas por estes laboratdrios € a garantia da rastreabilidade

de seus resultados, uma vez que ndo existe MR ou MRC para este tipo de matriz.

2.1.2. Pilhas alcalinas

As pilhas alcalinas funcionam como dispositivo de armazenamento de energia hé mais
de 100 anos.*° Elas sdo leves, possuem alta densidade energética e sdo de baixo custo.’® As
pilhas alcalinas contém uma superficie anddica (anodo) de zinco ¢ um catodo de dioxido de
manganés (MnQO»). Como eletrolito alcalino o hidréxido de potassio (KOH) ¢ usualmente
utilizado, devido a sua alta condutividade idnica e menor viscosidade.’! Normalmente, a
concentracdo da solu¢do de KOH ¢ 7 M ou 30% m/v, alcangcando a maxima condutividade
elétrica no sistema.’! Os materiais que compdem o eletrodo de zinco sdo uma mistura de zinco
em po ou granulado e alguns aditivos, que resultam numa mistura com consisténcia gelatinosa.

Na Figura 3 ¢ ilustrado o corte transversal de uma pilha alcalina cilindrica.

Pdlo positiva

involucro metalico Etiqueta

Separador Anodo

Coletor de corrente
Catodo

Lacre
Selante Palo negativo
Bucha
plastica Ponto de solda

Figura 3. Representacdo de uma pilha alcalina com corte transversal.

No anodo ocorre a oxidagdo do zinco em meio basico, gerando ions Zn™2. Quando a

solugdo de KOH é saturada com Zn*?, o produto da reaciio de oxidagio passa a ser o Zn(OH)a,

conforme a reagiio global apresentada na equagio 1.2

2MnOgy) + 2H20q) + Zny —» 2MnOOH) + Zn(OH)s) (equagao 1)
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No anodo pode ocorrer uma reacao paralela de oxidag¢do, uma reacdo indesejada entre
zinco e agua, resultando na geragao de H». Devido a esta reacao, gradualmente pode ocorrer a
auto corrosdo do zinco e a medida que a area de superficie do eletrodo aumenta a taxa de
corrosdo torna-se mais significativa.’! Esta rea¢do secundaria consome eletrdlito, reduz a
eficiéncia do eletrodo de zinco e reduz a vida ttil da pilha.'®*! Para retardar ou suprimir a auto
corrosdo ¢ adicionado Hg e, assim, uma nova fase de améalgama rica em zinco ¢ formada.®!
Quando o nivel de merctirio excede 100 mg/cm?, a corrosdo do zinco nio amalgamado ¢ inibida
para menos de 40%.>! No entanto, devido a alta toxicidade do merctrio e seu impacto no meio
ambiente, o uso deste elemento é restringido.'®?%*! Foi verificado que as ligas de zinco com
outros metais (por exemplo, Pb, Cd, Bi, Sn e In) estabilizam o eletrodo de zinco. No entanto,
alguns destes elementos também sdo toxicos.’! As pilhas alcalinas tém a distribui¢io mdssica

apresentada na Figura 4.

m CATODO
8,5%

0,9%

m ANODO

= METAL

16,4%

Figura 4. Distribui¢io massica de componentes numa pilha alcalina.'®

2.2. Producio do material

Conforme a ABNT NBR ISO 17034,' no processo de producio e caracterizacdo do
material candidato, devem ser asseguradas condi¢cdes ambientais e de acomodagdo do mesmo
para prevenir possivel contaminagdo. Dependendo do material, deve ser também assegurada a
sua estabilidade. Por exemplo, adi¢do de produtos estabilizantes e/ou dessecantes a materiais
que possam sofrer degradagio ou absorver umidade'. E importante que durante a produgio de
um MRC ou MR o produtor avalie possiveis interferéncias e alteragdes que o material possa

sofrer e buscar alternativas para que isto ndo ocorra.!
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O material também deve ser armazenado adequadamente, pois deve manter a sua
integridade e ndo deve ser contaminado e, por isso, o produtor deve dispor de areas adequadas
de armazenamento. Na embalagem onde ¢ armazenado, cada aliquota do material deve ter sua
integridade assegurada até que o lacre seja rompido ou o material seja utilizado para
andlise.!*?33
Para um material j& certificado, durante intervalos pré-estabelecidos, a condi¢do do
produto deve ser avaliada a fim de detectar possivel deterioragdo.! A embalagem do MRC ou
MR deve possuir um rotulo com as seguintes informagdes: identificagdo do material, produtor,
lote, nimero de identificacdo e todas as informagdes necessarias para que ele seja univoco.

Caso o tamanho da embalagem seja muito pequeno para um rétulo com todas as informagdes

necessdrias, este devera direcionar as informagdes para o certificado do material.!>¥

2.3. Caracterizacio do material

Durante a produgdo do material candidato, o produtor deve avaliar o material através de
analise, cujo método deve atender aos requisitos da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025.1:63!
Se a propriedade a ser certificada ¢ a concentragdo de elementos quimicos, uma das técnicas
utilizadas ¢ a espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES),** a qual ¢ muito bem estabelecida e reconhecida por possibilitar medigdes precisas e
exatas. Contudo, ¢ necessario que o método de determinagdo por ICP OES seja otimizado e
validado, que atenda aos requisitos analiticos e confirme desempenho consistente aos
requeridos para sua aplicagio.*

A técnica ICP OES fundamenta-se na utilizacdo do plasma indutivamente acoplado
(ICP) de argbnio, que contém concentragdes similares de elétrons e ions argdnio em
movimento. O ICP forma-se em uma tocha de quartzo, centralizada no interior de uma bobina
de inducdo eletromagnética que ¢ alimentada por uma fonte de radiofrequéncia. A tocha ¢
constituida por trés tubos concéntricos, com entradas de gés argonio independentes (Figura 5).
Na parte externa, o argonio é introduzido, tangencialmente, com vazdes de 8 a 20 L min™! para
gerar e sustentar o plasma. Na parte intermediaria, um fluxo de argénio auxiliar, cuja vazao
variade 0,1 a 1,5 L min™!, ¢ utilizado para estabilizar o plasma durante a introdugio da amostra.
E na parte central ocorre o transporte da amostra na forma de aerossol, por arraste com o gas
nebulizador (argodnio), cuja vazio varia de 0,6 a 0,8 L min!. A bobina de inducio é responsavel
por manter o plasma devido ao acoplamento de radiofrequéncia (RF). A frequéncia utilizada ¢

27 ou 40 MHz e a poténcia pode variar de 800 a 2000 W. A temperatura do ICP varia de 6000

26



a 10000 K e no canal central do mesmo, onde passa a amostra, a temperatura ¢ cerca de 6500
K.

Quando a amostra na forma liquida ¢ introduzida no plasma, esta passa por um
nebulizador para formar um aerossol liquido (spray), cujas goticulas sdo em seguida
selecionadas numa camara de nebulizagdo; as goticulas menores (com cerca de 10 um de
didmetro) seguem para o ICP e as maiores sdo descartadas. Na Figura 6 sdo mostrados um
nebulizador e uma camara de nebulizagdo tipicos, os quais compdem o sistema de introdugao
da amostra em forma de solugdao no ICP. Ao entrar no ICP, as goticulas selecionadas sofrem
dessolvatagcdo por aquecimento, formando um aerossol seco que ¢ em seguida volatilizado,
resultando em atomos livres, moléculas e ions que permanecem em equilibrio. Os ions e d&tomos
sdo excitados e a radiacao detectada, lateralmente (vista radial) ou axialmente (vista axial) num
detector apropriado. Se for monitorada a vista axial, as interferéncias sdo mais pronunciadas,
mas a sensibilidade ¢ maior. Linhas de emissdo especificas, incluindo aquelas dos elementos
medidos, podem ser selecionadas pelo policromador (que faz parte do instrumento de ICP OES)
e as suas intensidades medidas. Mediante curvas de calibrag¢ao obtidas através de solugdes com

concentracdio conhecida dos elementos medidos, a concentracdio destes ¢ determinada.??3*36-37

Zona analitica normal [azul)

Zona de radiagao inicial [vermelha)

Bobina Regiao de indugado

Tocha ——»

"t
-
|

22
T t 2z Gas de refrigeragao

T ;j@“ Y Gas auxiliar
T

Gas de nebulizagao

f
ZH

f

N
Figura 5. Representacdo de uma tocha onde o ICP de argdnio ¢ gerado e mantido. H representa

o campo magnético induzido e I a bobina de indugdo. Fonte: Jarvis et al.>¢
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Figura 6. Detalhamento do sistema de introdu¢ao de amostra no ICP mediante nebulizagao
pneumatica. O transporte da solucdo que passa pelo nebulizador ¢ feito mediante uma bomba

peristaltica.

No desenvolvimento de um método analitico, inclusive aqueles baseados no emprego
da ICP OES como técnica de medi¢do, todas as etapas e pardmetros do método devem ser
avaliados para se obter resultados confidveis.>* No caso da ICP OES, varidveis instrumentais
como a poténcia de radiofrequéncia (RF), vista de observagdo do plasma (radial e axial), vazao
do gés de nebulizagdo e vazdo da solucdo da amostra devem ser avaliadas e as melhores
condigdes estabelecidas.®*

Apesar das potencialidades da ICP OES, ela possui certas limitagdes relacionadas a
interferéncias espectrais € nao espectrais causadas por elementos concomitantes com os analitos
na amostra analisada.’®> Muitas interferéncias espectrais podem ser corrigidas pelo sofiware
utilizado na operacio do instrumento de ICP OES,* principalmente se este foi fabricado mais
recentemente. Isto porque o policromador tem maior resolucdo espectral. No entanto,
interferéncias ndo-espectrais, também chamadas de efeitos de matriz, requerem avaliagdes
especificas.®® Efeitos de matriz estio normalmente presentes, ocasionando determinacdes
imprecisas e inexatas.*® Tais efeitos decorrem da alteragdo da viscosidade e tensdo superficial
da solugdo analisada e da ionizacdo e excitacdo do analito no plasma, causados pelos

constituintes da matriz da amostra.’* 3>

2.4. Validacao de um método analitico

Existem diversas recomendagdes®® em relagdo a validacio de um método analitico,
porém as principais sdo: 1) confirmacao, através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que
os requisitos para aplicacdo do método foram cumpridos (ISO 9000*); 2) confirmagio por

exame e fornecimento de evidéncia objetiva de que os requisitos para um uso especifico
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pretendido sdo cumpridos (ABNT NBR ISO/IEC 17025)% e 3) verificacdo de que os requisitos
especificados sdo adequados para o uso pretendido (VIM).

Na validagdo do método, os requisitos de confirmacao de que o método em avaliagdo ¢
consistente com o que a aplicagao exige devem ser atendidos. Um método deve ser validado
quando for necessario demonstrar que suas caracteristicas de desempenho sao adequadas para
uma finalidade especifica.’® Segundo a ABNT NBR ISO/IEC 17025, o laboratério deve validar
métodos ndo padronizados, métodos planejados/desenvolvidos no laboratorio, métodos padrao
usados fora do escopo pretendido, amplificagdes e modificagdes de métodos padrio.’® A
validacdo deve ser tdo extensa quanto necessaria para atender aos requisitos relacionados ao
uso pretendido.?®

Existem duas abordagens principais para validacdo de um método analitico: mediante
comparacdo interlaboratorial e andlises em laboratorio tinico.*® H4 diversas publica¢des®®40-42
a respeito da validacdo de métodos por comparagdes interlaboratoriais, frequentemente
referidas como “estudos colaborativos” ou “estudos cooperativos”.>® Nas referidas publica¢des
sao descritos protocolos relacionados a esse tipo de validagdo, sendo que as normas da série
ISO 5725-x* podem ser consideradas as mais aplicaveis. Um método publicado e validado
dessa maneira ¢ classificado como robusto.® As publicagdes normalmente relatam a precisio
(repetitividade e reprodutibilidade e/ou limites de precisdo correspondentes) e, as vezes,
estimativas de desvios.*®4%42 A abordagem de um tinico laboratorio é muito utilizada quando o
método desenvolvido nao ¢ de interesse geral ou porque outros laboratorios sdo concorrentes.
Assim, a abordagem de validagdo por um tinico laboratorio torna-se apropriada.*® O laboratdrio
deve fazer o melhor possivel, dentro das suas possibilidades, levando em consideragdo os
requisitos regulamentares, a sua necessidade, a experiéncia em relacao a aplicagdo do método,
as ferramentas disponiveis e a compatibilidade com outros métodos semelhantes ja em uso no
laboratorio ou utilizado por outros laboratérios.’® Contudo, algumas caracteristicas de
desempenho podem ser determinadas durante o estagio de desenvolvimento ou implementacao
do método.*®

Os requisitos de validagao do método podem ser especificados nas diretrizes de um setor

38,40,41,43

especifico relevante para o método e onde tais requisitos existem ¢ recomendavel que

31.38:40.41.43.44 o5 parametros avaliados

eles sejam seguidos.*® Segundo a maioria dos documentos,
na validagdo de um método analitico sdo: seletividade, linearidade, faixa de trabalho,

sensibilidade, limite de detec¢ao (LD), limite de quantificagdo (LQ), tendéncia, exatidao,
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incerteza, precisdo e robustez.’¥** Segundo o INMETRO,* a avaliacdo da robustez ¢ um

procedimento opcional e geralmente ndo é necessdria para métodos bem estabelecidos.*

2.4.1.Seletividade e sensibilidade

Seletividade ¢ o grau em que o método permite quantificar o analito na presenca de
outros analitos e concomitantes que constituem a matriz da amostra analisada ou outro potencial
interferente %4 A seletividade ¢ um dos primeiros pardmetros a ser avaliado na validagio de
um método.*’

Segundo o VIM,? seletividades é a propriedade de um sistema de medicdo, o qual
fornece valores medidos para um ou varios mensurandos, tais que os valores de cada
mensurando sejam independentes uns dos outros ou de outras grandezas associadas ao
fenémeno, corpo ou substancia de estudo.®*

Em geral, pode-se dizer que os métodos analiticos consistem de medigdes que podem
ou ndo ser precedidas por uma etapa de isolamento do analito.>® Na medicdo, a concentracio
de um analito normalmente ndo ¢ medida diretamente, mas sim uma propriedade especifica
(por exemplo, intensidade da radiacdo eletromagnética) é quantificada.’® Portanto, é crucial
estabelecer que a propriedade medida seja devida apenas ao analito e ndo a algo semelhante,
que causaria um desvio no resultado da medigdo.*®

Os interferentes podem causar desvios positivos ou negativos em relagdo ao sinal do
analito.*® O tamanho do efeito de uma determinada matriz é geralmente proporcional ao sinal
do analito e, portanto, as vezes é chamado de efeito ‘proporcional’.*® Pode, no entanto, alterar
o coeficiente angular da funcao de calibragdo, mas ndo o coeficiente linear. Esse efeito também
¢ chamado de ‘rotacional’.3®

Um efeito ‘translacional’ ou ‘fixo’ surge de um sinal produzido por interferentes
presentes na amostra, o qual é independente da concentragio do analito.*® E frequentemente
chamado de interferéncia de “background”’ ou “baseline” 3® Afeta o coeficiente linear da fungio
de calibragio, mas nio o coeficiente angular.’® Nao ¢ incomum que os efeitos ‘proporcionais’
e ‘translacionais’ ocorram simultaneamente.® Uma forma de corrigir os efeitos proporcionais
é fazer a calibragdo por adi¢o de padrio.*

Para avaliar se um método ¢ seletivo ou nao, compararam-se duas curvas de calibragao,
uma preparada a partir de solugdes de calibragdo e na presenca da matriz da amostra e a outra
curva a partir de solugdes de calibracdo na auséncia de tal matriz. Caso as retas sejam paralelas
pode-se declarar que ndo ha interferéncia da matriz na determinacdo do analito.’®*+4% Além

disso, pode-se aplicar o teste F Snedecor para avaliar a homogeneidade da variancia e a analise
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de variancia (ANOVA) para avaliagio da similaridade das curvas de calibragdo.*** Os
resultados desses testes estatisticos indicam se existem diferencas significativas entre as curvas
de calibracdo e se o método ¢é seletivo, ou ndo.***

A sensibilidade do método pode ser expressa pelo coeficiente angular da equagdo de
regressdo linear’® da curva de calibragdo, que é a mudanca da resposta do instrumento em

funcio de uma mudanca da concentracdo do analito.**

2.4.2 Linearidade e faixa de trabalho

Para qualquer método analitico quantitativo, ha uma faixa de concentracao que pode ser
determinada com precisdo e exatidao. O limite inferior desta faixa ¢ o LQ do método e o limite
superior depende da resposta do instrumento de medigdo.?®*> Neste intervalo, hd uma relagio
linear entre a concentragdo do analito e a resposta do instrumento.*** Para a avalia¢io da
linearidade, ¢ recomendado preparar uma curva de calibragao com 5 pontos, correspondentes a
solugdes com concentragdes diferentes do analito e cada solucdo ser analisada 3 vezes.** Por
outro lado, a Eurachem®® recomenda que curva de calibragio compreenda 6 a 10 pontos.>® Na
avaliacdo da linearidade verifica-se se ndo ha pontos discrepantes (outliers) que podem ser

144,45 47,48

detectados por meio de testes estatisticos, sendo o teste de Grubbs o mais utilizado.*®

O teste de Dixon pode também ser usado, porém este se limita a um nimero menor de valores
de medidas (3 a 7).*® O teste de Grubbs compara um valor suspeito com a média (x) de todas
as medidas, considerando o desvio padrio (s) entre elas, segundo a equagio 2.447:48
Comparando-se o valor de G encontrado com o tabelado para o nimero de medidas em questao,

pode-se avaliar se o valor suspeito é ou ndo um outlier.*>4748

__|valor suspeito— x|

G (equagao 2)

N

Em seguida, calcula-se o coeficiente de regressao linear (r), que ¢ aceitdvel quando r >
0,995,%> mas ndo ¢ conclusivo. Deve-se ainda dispor os residuos (diferenga entre o valor y
observado e o valor y previsto para cada valor x) graficamente e observar se hd comportamento
aleatério.*®** Caso seja observada alguma tendéncia no gréfico de residuos, ha indicio de que
o modelo linear ¢ inadequado.*®* Além disso, este pardmetro tera contribuicdo significativa no
calculo da incerteza da medigdo.*” Caso todos os requisitos sejam atendidos, considera-se que

a faixa linear da curva de calibracdo obtida ¢ adequada.*’
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2.4.3. Limite de deteccao (LD)

E a menor quantidade de analito na amostra que pode ser detectada na analise, mas no
necessariamente quantificada com exatiddo e precisio.®**#4 Também ¢ necessario distinguir
o LD do instrumento daquele do método.*® O LD do instrumento pode ser estimado mediante
analise de um “branco” preparado a partir de um reagente, omitindo-se qualquer etapa de
preparacdo da amostra. No entanto, para se estimar o LD do método o calculo deve basear-se
na analise da amostra submetida a todas as etapas do método de analise, incluindo a massa ou
volume de amostra ¢ as dilui¢des envolvidas.® E o LD do método que ¢ verdadeiramente util
para valida¢io do método.*®

Idealmente, “brancos” das amostras deveriam ser analisados para estimar o LD, isto &,
matrizes que ndo contenham o analito a nivel detectavel ou em concentragdo proxima do LD
esperado.®® O LD pode ser calculado de diferentes formas, como, por exemplo, através das
equagdes 3, 4 e 5353844

LD = — (equagdo 3)
Onde:

s = desvio padrao dos sinais do analito no “branco” da curva de calibrag¢do (para 10 medigdes
consecutivas do branco);*®
b = coeficiente angular da equagao de regressao linear da curva de calibragao.
E importante que o desvio padrao seja representativo da precisdo para amostras reais e
. . o~ . . . . , 38
que sejam feitas medi¢des replicadas o suficiente para fornecer uma estimativa confiavel.
Quando o branco nao gera sinal, pode-se adotar o desvio padrao para a solugdo correspondente

a0 menor ponto da curva de calibragdo.’”*

LD = yg + 353 (equagdo 4)
Onde:
yp= sinal do analito no branco da curva de calibragdo e
sg = desvio padrao das medidas (10) do analito no branco, obtidas consecutivamente.
O valor do LD encontrado mediante a equagao 4 ¢ convertido em concentracgao atraveés

da equacao de regressao linear da curva de calibragao.

LD = X+ tm-11-a)S (equacao 5)
Onde:

X = média da concentracdo do analito no branco;
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t = abscissa da distribuicdo ¢-Student, dependente do tamanho da amostra e do grau de
confianga;

a=nivel de confiang¢a desejado;

s = desvio padrdo das medidas e

n = nimero de medidas, o qual depende do documento orientativo; o DOC-CGCRE 008*
recomenda o minimo de 7 medidas, enquanto a Eurachem® e a IUPAC* recomendam um

minimo de 10 medidas.’®*°

Se o LD for uma caracteristica critica de desempenho do método, recomenda-se que o valor
estimado do LD na validagio seja confirmado durante o uso rotineiro do método.*4¢

O LD pode mudar de acordo com a matriz da amostra e por isso deve ser definido para cada
tipo de matriz.** O desvio padrio deve ser representativo e de acordo com o desempenho do
método, conforme este € usado no laboratdrio, ou seja, o desvio padrao deve ser calculado com

base nos resultados das analises, onde elas sdo realizadas exatamente de acordo com todo o

procedimento de medi¢io documentado, incluindo todas as etapas de preparacdo da amostra.>®

2.4.4. Limite de quantificacdo (LQ)

E a menor quantidade do analito que pode ser determinada com precisdo e exatidao na

amostra analisada.’”%4446 O LQ pode ser calculado conforme as equagdes 6 e 7.35%

LQ =— (equacgao 6)
Onde:

s = desvio padrao dos sinais do analito no branco;

b = inclinagao (coeficiente angular) da curva de calibragao.

LQ = x+10s (equagdo 7)
Onde:
X = média da concentracdo do analito no branco;
s = desvio padrao das medidas, cujo nimero também depende do documento orientativo; o
DOC-CGCRE 008* recomenda o minimo de 7 medidas, enquanto a Eurachem?® e a IUPAC*

recomendam que o niimero minimo de medidas seja 10.%®
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Se o LQ ¢ uma caracteristica critica de desempenho do método, deve-se confirmar que o
LQ estimado por calculo é proximo do real.*®4¢ Isto pode ser feito no estudo da precisio,

mediante analise de uma amostra com concentra¢do proxima ao LQ calculado.?®46

2.4.5. Exatidao

A exatidao ¢ uma expressdo do qudo proxima a média de um nimero infinito de resultados
estd de um valor de referéncia.’’*® Como ndo ¢ possivel realizar um ntmero infinito de
medicdes, a exatidio ndo pode ser medida.*® No entanto, podemos fazer uma avaliagio da
veracidade da exatiddo, chamada muitas vezes de “viés” ou erro sistematico.>®

Para a determinagdo do “viés” ou erro sistematico recomenda-se a analise de MRCs,
participagdo em programas interlaboratoriais, comparacdo com métodos de referéncia e a
realizagdo de teste de recuperagiio do analito.*®** Segundo este teste, que ¢ rotineiramente feito
em laboratdrios de analise quimica, a amostra ou matriz da mesma ¢ fortificada com quantidade
conhecida do analito, em diferentes concentragdes e na faixa linear do método.** A recuperacio

é calculada segundo a equagdo 8.°7*%4

C1—C;
C3

recuperagio (%) = ( ) 100 (equagao 8)

Onde:
Ci1: concentracao do analito na amostra fortificada;
C,: concentracao do analito na amostra nao fortificada e

Cs: concentragdo esperada do analito.

A aceitacdo da recuperagao depende de cada método ou legislacao; os critérios para
aceitagao da recuperacao pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC) estao
apresentados na Tabela 2.** Contudo, uma recuperacio aceitavel do analito nio garante a
exatiddo do método, pois o analito na amostra pode estar numa forma diferente da adicionada.*®
O analito pode estar também presente em uma variedade de formas na amostra e, as vezes,
apenas uma delas interessa.’® O método pode, assim, ser deliberadamente projetado para
determinar apenas uma forma particular do analito.’® Uma falha na determinacéo de parte ou
de todo o analito presente pode refletir um problema inerente ao método.*® Portanto, ¢

necessdrio avaliar a eficiéncia do método na quantificagdo do analito.*
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Tabela 2. Critérios recomendados pela AOAC para aceitagdo da recuperacdo do analito

adicionado a amostra.

Analito Frac¢ao Massica (C) Unidade Recuperaciao média
100 % 1 100% (98 —102) %
10 % 107! 10% (98 —102) %
1% 102 1% (97 -103) %
0,1 % 107 0,1% (95 -105) %
0,01 % 10 100 mg kg™! (90 - 107) %
0,001 % 107 10 mg kg’! (80—-110) %
0,0001 % 10 1 mg kg™! (80 —110) %
0,00001 % 107 100 pg kg™ (80— 110) %
0,000001 % 10 10 pg kg! (60 -115) %
0,0000001 % 10° 1 pg kg™ (40 -120) %

Fonte: DOQ-CGCRE 008,2020%

Uma maneira de avaliar a recuperacao do analito ¢ aumentar as porgdes testadas e em
vérias concentragdes.*® O problema inerente a isso é que o analito introduzido dessa maneira,
provavelmente, ndo serd ligado tdo fortemente a matriz da amostra quanto o que esta
naturalmente presente e, portanto, a eficiéncia da recuperagio sera superestimada.*®

Em geral, a analise de um MRC ¢ a abordagem preferida se este estiver disponivel.*¢ A
comparacao dos resultados com um método alternativo fornece uma medida da tendéncia em
relagdo a esse método.***® O método alternativo pode ser um método de referéncia ou, se a
inten¢do ¢ substituir um método por outro e houver necessidade de demonstrar desempenho
equivalente, um método de uso rotineiro no laboratorio pode ser uma alternativa.*®* Contudo,
o método alternativo pode ser tendencioso, no caso em que a sua utilizagdo nao forneca uma
medida absoluta de veracidade. 4

O “viés” do método decorre de erros sistematicos inerentes ao método,
independentemente de qual laboratorio o utilize.*® O “viés” do laboratério decorre de erros
sistematicos adicionais especificos do laboratério e de sua interpretagio do método.*®

Isoladamente, um laboratério s6 pode estimar o “viés’ combinado (total) dessas duas fontes,>®

como ilustrado na Figura 7.
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valor medido
(medida do laboratorio) valor de referéncia

Viés total

medida interlaboratorial

viés do laboratdrio

vigs do método

Figura 7. “Viés” total, que consiste em “viés” de método e viés de laboratorio. Adaptado do

Eurachem Guide.’®

Na maioria dos casos, no entanto, a aceitabilidade do “viés” deve ser decidida com base
no “viés’ medido em relagdo ao MRC apropriado, levando-se em consideracao a precisao do
método e a incerteza do valor de referéncia.’

O objetivo da validagao ¢ demonstrar que o método em avaliagdo permite a obtencao de
resultados equivalentes aos obtidos mediante um método existente e estabelecer que ndo ha
“viés” significativo em relagdo aos resultados obtidos mediante este (embora ele possa ser

tendencioso).>%46

2.4.6. Precisao

A precisao do método, a qual ¢ definida como a concordancia entre os resultados dos
testes mutuamente independentes, ¢ normalmente avaliada por meio da repetibilidade, precisao
intermediaria e reprodutibilidade.’®* A precisio é geralmente expressa por pardmetros
estatisticos que descrevem a dispersao dos resultados, tipicamente o desvio padrao ou desvio
padrao relativo (DPR), calculados a partir dos resultados obtidos através da realizagdo de
medigdes replicadas para um material adequado sob “condi¢des especificadas”.** Decidir sobre
as “condi¢des especificadas” ¢ um aspecto importante da avaliacdo da precisdo da medicao,
pois tais condi¢des determinam o tipo de estimativa da precisdo.**

A precisao geralmente depende da concentragdo do analito e, portanto, deve ser

determinada para vérias concentragdes na faixa de interesse,** podendo-se incluir uma
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concentragdo especifica (como um limite regulatoério) ou mais concentragdes no intervalo de
medicao.*

As amostras onde os analitos sdo quantificados devem ser representativas dos materiais
analisados, em termos de matriz e concentragao do analito, homogeneidade e estabilidade, mas
ndo precisam ser necessariamente MRCs.*34446 Ag réplicas também devem ser independentes,
ou seja, todo o processo de medicao, incluindo quaisquer etapas de preparagdo da amostra, deve
ser repetido. 84446
Segundo o DOQ CGCRE 008,** a precisdo pode ser avaliada pelo coeficiente de

variagdo (CV), também denominado DPR, que é calculado conforme a equagdo 9.3>%

CV (%) = DPR(%) ==x 100 (equagdo 9)

Rilw

Onde:
s = desvio padrao das medidas;
X = valor médio das medidas e

DPR = desvio padrao relativo.

Para avaliar a precisio, um valor de referéncia niio é necessario.*® Os estudos de precisdo
podem, portanto, ser baseados na analise de amostras de teste.** No entanto, para obter
estimativas confidveis das caracteristicas de desempenho quanto a precisdo, ¢ desejavel que o

ntimero de graus de liberdade (ntimero de medidas) seja 5 a 14.4

2.4.6.1 Repetibilidade

Repetibilidade é a concordancia das medidas obtidas sob um conjunto de condi¢des,® as
quais incluem o mesmo procedimento de medi¢do, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de
medicao, as mesmas condi¢des de operagdao e o mesmo local, assim como medigdes repetidas
do mesmo objeto ou objetos similares durante um curto periodo de tempo.*®** No caso da
concentracdo de um elemento em solugdo, para avaliagdo da precisdo o nimero minimo de
repetigdes para cada nivel de concentragcdo (baixa, média e alta, relativas ao nivel de
concentragio do elemento na solugio analisada)** varia de acordo com o documento normativo,
mas normalmente é 6 a 15 por estudo.>®*4. A aceitagdio ou ndo do valor do CV das medidas
depende do método utilizado. Segundo as regras definidas no Conselho Internacional de
Harmonizagio (ICH),* o CV deve ser < 10%.%> A AOAC recomenda o que consta na Tabela

3.
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Tabela 3. Critérios para aceitacao da repetibilidade recomendados pela AOAC.

Concentracido do Analito Fracido Massica (C)  Unidade CvV
100 % 1 100% 1,3 %
10 % 10! 10% 1,9 %
1% 107 1% 2,7 %
0,1 % 103 0,1% 3,7 %
0,01 % 10 100 mg kg’! 5,3 %
0,001 % 10° 10 mg kg! 7,3 %
0,0001 % 10 1 mg kg™! 11 %
0,00001 % 107 100 pg kg! 15 %
0,000001 % 10°® 10 pg kg™ 21 %
0,0000001 % 10? 1 ugkg! 30 %

Fonte: DOQ-CGCRE 008, 2020*

2.4.6.2. Precisdo intermedidaria

A precisdao intermedidria ¢ a concordancia das medidas obtidas sob condigdes que
compreendem o mesmo procedimento de medigdo, o mesmo local e medigdes repetidas do
mesmo objeto ou objetos similares, durante um longo periodo.® Além do tempo, podem ser
incluidos diferentes analistas e/ou equipamentos.’®+4

Abordagens a serem seguidas na determinagdo simultanea da repetibilidade e precisao
intermedidria sdo descritas na ABNT NBR ISO 5725-3.5° Além disso, um projeto baseado nas
diretrizes harmonizadas para validacdo de método em laboratério oferece a possibilidade de
determinar a repetibilidade e a precisdo intermedidria a partir de um tinico estudo.*#4¢ Assim,
subamostras do material selecionado sdo analisadas em replicagdo sob condigdes de
repetibilidade em datas diferentes, com variacdo maxima das condi¢des entre as execugdes (dias

diferentes, analistas diferentes, equipamentos diferentes etc.).’®4%% Neste caso, a precisdo entre

os grupos de resultados pode ser determinada através da ANOVA.

2.4.6.3. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade diz respeito ao desempenho do método quando aplicado em
diferentes laboratorios num programa ou numa comparagio interlaboratorial.>>** O critério de
aceitagio do CV dos resultados obtidos pelos laboratorios deve obedecer a alguma legislacio. '8

A AOAC recomenda o que consta na Tabela 4.4
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Tabela 4. Critérios para aceitagdo da reprodutibilidade recomendados pela AOAC.

Concentracio do analito Fracdo Massica (C)  Unidade CvV
100 % 1 100% 2%

10 % 10! 10% 3%

1 % 102 1% 4%

0,1 % 103 0,1% 6 %
0,01 % 10 100 mg kg'! 8 %
0,001 % 10° 10 mg kg’! 11 %
0,0001 % 10 1 mg kg™! 16 %
0,00001 % 107 100 pgkg™! 22 %
0,000001 % 10°® 10 ugkg™! 32 %
0,0000001 % 10 1 pgkg™! 45 %

Fonte: DOQ-CGCRE 008,2020%

O limite de precisdo () calculado a partir do desvio padrao relativo (S-) das medidas
permite avaliar diferencas entre os resultados das analises replicadas de uma amostra. Para um

limite de confianga de 95,45%, o T ¢ calculado por meio da equagdo 10.384
r=28..s5, (equagao 10)

Através da equacao 10 pode-se também calcular o limite da precisdo intermediaria € o

limite de reprodutibilidade, a partir do S, para cada caso.

2.4.6.4. Comparacdo interlaboratorial

A norma ABNT NBR ISO/IEC 17043°! define comparagio interlaboratorial como
“organizagdo, realiza¢do e avaliagdo de medi¢oes ou ensaios no mesmo item ou em itens
similares por dois ou mais laboratorios, de acordo com as condig¢oes predeterminadas”. A
mesma norma define ensaio de proficiéncia como “avalia¢do do desempenho do participante
contra critérios preestabelecidos por meio de comparagoes interlaboratoriais™.”!

Estudos interlaboratoriais comparativos avaliam a eficidcia e o desempenho de novos
métodos e reavaliam métodos j4 estabelecidos.***! Caso os resultados nio sejam satisfatorios,
deve ser efetuado um plano de a¢des corretivas para verificar as causas e reavaliar a comparagao

interlaboratorial realizada.***! As ferramentas estatisticas usadas para a avaliacio dos

resultados dependem da natureza dos dados, do nimero de resultados e de laboratorios
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participantes.** Sdo diversas as ferramentas para a avaliagdo estatistica como, por exemplo:

diferenca (D), diferenca percentual (% D), erro normalizado (En), escore Z e escore zeta (¢).>!

2.5. Avaliacdo da homogeneidade

Na producao de um material candidato a material de referéncia, a homogeneidade ¢ um
parametro critico, pois caso o material ndo seja homogéneo a repetitividade e a
reprodutibilidade dos resultados obtidos na analise do mesmo estardo em desacordo com o que
¢ exigido para este tipo de material.”!%*’ O material é dito homogéneo em relagdo a uma
determinada propriedade caso o valor desta, determinado mediante andlise de uma amostra de
tamanho especifico, esteja dentro dos limites da incerteza atribuida.!®>? Deve ser demonstrado
que uma aliquota do candidato a material de referéncia represente todo o lote do produto.”47-%:53

A falta de homogeneidade de um material pode resultar de uma caracteristica inerente a
ele (composicdo ou segregacdo das particulas), amostragem inadequada, preparacao

53

inadequada (moagem e peneiramento) e contaminagdes durante a preparagdo.”” Uma

homogeneidade aceitdvel pode ser alcangada pela trituracdo, peneiramento e mistura do
material >3

O teste de homogeneidade visa avaliar a variabilidade de uma dada propriedade para
cada frasco ou embalagem e entre os frascos do material candidato a MRC, pois a influéncia
destes componentes da incerteza pode ser muito relevante.! As andlises para avaliar a
homogeneidade baseiam-se na repetitividade, ou seja, sdo realizadas no mesmo laboratdrio,
pelo mesmo analista e na mesma data.'” E conveniente que a incerteza associada a um tnico
frasco (s,./v/n ) seja consideravelmente menor que a incerteza-padrdo combinada (esperada)
calculada na atribuicao do valor de propriedade.

Segunda a norma ISO GUIA 35, a homogeneidade de um material pode ser avaliada
analisando-se por¢des deste, coletadas aleatoriamente e proporcionalmente ao tamanho do lote,
estabelecendo-se um nimero minimo de 10 unidades por lote.”!%%* Contudo, em alguns
estudos'*?* foram utilizadas menos que 10 unidades para avaliacdo do lote. Cada unidade
selecionada deve ser analisada duas vezes, sob condi¢des de repetitividade.” O subconjunto do
lote pode ser selecionado de modo aleatdrio, estratificado ou ndo, ou de modo sistematico.>

Teoricamente, um material é totalmente homogéneo em relagdao a uma dada propriedade
se ndo houver diferengas entre os valores desta, de uma por¢ao para a outra. Porém, na prética,
um material ¢ considerado homogéneo se a diferenga entre os valores da propriedade de uma

porc¢ao para a outra for desprezivel em relagao a incerteza provinda da sua caracteriza¢ao (Ucar).
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A avaliagdo da homogeneidade pode ser feita mediante a equacdo 11, considerando-se
i=1,.. (frascos) e j=1...ni (medi¢des):>
Xij = U+ A +¢&; (equagao 11)
Onde:

x;; € o resultado de uma medi¢do individual na avaliagdo da homogeneidade;
u € o resultado esperado para x;;;
A; e g; sdo os termos correspondentes ao erro para a homogeneidade entre os frascos e

ao erro aleatério da medigao, respectivamente.

A homogeneidade deve ser avaliada para o material dentro do frasco (DF) e entre frascos
(EF). A primeira refere-se aos procedimentos de homogeneizagao no processo de produgdo do
material.*>>* Na pratica, uma estimativa exata da homogeneidade DF ¢ impossivel, no entanto
indica a quantidade minima de amostra do material para a qual um valor certificado sera
vélido.”* A homogeneidade EF garante que as amostras do material disponiveis para todos os
usuarios sejam idénticas.> Convém que as medi¢des sejam feitas de tal forma que uma
tendéncia (drift) nas medigdes possa ser distinguida daquela inerente ao lote das amostras.”? A
variancia “entre frascos” inclui apenas a heterogeneidade entre os frascos, enquanto que a
variancia “dentro de frascos” inclui a incerteza devido a medigdo.>?

O esquema da Figura 8 mostra o arranjo das amostras onde a subamostragem ¢
possivel.’?> De acordo com o arranjo da Figura 8, multiplas por¢des de cada amostra do lote sdo
analisadas individualmente. Apds a eliminagao de possiveis resultados dispersos, pelo teste de

A,7’ 10,14,25,34,54

Grubbs, por exemplo, a incerteza ¢ calculada pela ANOV segundo a equagao 12.

Neste caso, a varidncia entre frascos (sZ,) ¢ idéntica a incerteza padrio quadratica

(ﬂl%b) 14,25,34,52

MQentre—M dentro
No

Sl%b = Sj = ul%b = (equagdo 12)
Onde:

sgp: variancia entre frascos;

uZp:incerteza padrio quadratica;

ny: nimero de medidas;

MQente: quadrados médios dos resultados entre os grupos (frascos) e

MQentro: quadrados médios dos resultados dentro do grupo.
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Figura 8. Arranjo dos frascos com amostras do material para avaliagdo da homogeneidade.

DF: dentro do frasco e EF: entre os frascos.

Quando o valor de MQenre > MQuento, @ incerteza padrao devido a falta de

homogeneidade ¢ equivalente ao desvio padrao entre os grupos (swb), que pode ser estimando

através da equacio 12.37°° Quando o desvio padrio entre os frascos (spj) > incerteza maxima

(upp,) detectavel no estudo,’’ o desvio padrio (s,,) pode ser usado como uma estimativa da

incerteza de homogeneidade de todos os frascos.®’

Quando MQentre < MQdentro, € recomendavel calcular a contribuicdo da variagao dentro

do grupo (frasco) mediante a equagio 13.37-%

Onde:

Upp: incerteza padrdo e

Upp =

MQentre

2
4 -
UMQdentro

(equagdo 13)

UmQdentro: nimero de graus de liberdade dentro do grupo (frasco).

A avalia¢do da homogeneidade DF s6 ¢ possivel quando as unidades de amostras do

material candidato podem ser subamostradas, como esquematizado na Figura 9.5 Na estimativa

da homogeneidade DF sempre estara embutida a repetitividade do método de analise.>
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Figura 9. Avaliagdo da homogeneidade do material candidato num frasco.

Conforme a ABNT NBR ISO 17034,' ¢ importante que seja estabelecida a massa
minima de amostra na analise de um MRC. Para avaliar a quantidade minima que deve ser
utilizada para determinado método de andlise, na produ¢do do MRC podem ser testadas diversas
aliquotas coletadas de um mesmo frasco e como o desvio padrdo relacionado com a
homogeneidade DF depende do numero de particulas que possuem a propriedade avaliada, ¢
possivel determinar o nimero minimo de particulas ou a massa minima de material que deve
ser utilizado.!%32°*%5 A massa minima que devera ser utilizada pelo usudrio, para que os dados
de certificacdo sejam validos, sera aquela para a qual o CV ¢ igual ao desvio padrdo da

repetitividade do método de andlise (s).!%?

2.6. Avaliaciao da estabilidade

A norma ABNT ISO GUIA 30°° define estabilidade como “capacidade do material de
referéncia manter o valor de uma determinada propriedade dentro de limites especificados por
um periodo de tempo pré estabelecido, quando estocado em condi¢ées especificadas”. %37

E esperado que o MRC seja estavel e que resista a degradagio provocada pela luz,
temperatura, oxidagao ou/e agao de micro-organismos. Caso ocorra alguma alteracao devido a
um destes fatores, isto devera ser levado em consideragio.!® Sedo assim, na produgio do MRC

a estabilidade do material candidato a curto e longo prazos ¢ avaliada.'®3"->> A curto prazo sio

avaliadas possiveis alteracdes que o material possa sofrer em decorréncia do seu transporte,
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umidade e temperatura.'®>? Para avaliar a a¢do da temperatura, diversos frascos com material
candidato sdo dispostos a temperaturas diferentes e ao longo do periodo sdo avaliadas possiveis
alteragdes do material.! A longo prazo ¢ avaliado o tempo em que o MRC podera ser
armazenado em condi¢des especificas sem sofrer alteracdo, denominado “tempo de
prateleira”.!%?

A estabilidade do material ¢ avaliada ndo apenas para reduzir a contribuicdo da
instabilidade para a incerteza da medida, mas também para poder especificar as condi¢des
apropriadas de armazenamento e transporte.’” A primeira etapa na avaliagio dos dados de um
estudo de estabilidade consiste em verificar se eles revelam alguma tendéncia.’>*>> Alguns
autores,> para avaliacdo da estabilidade a curto prazo, dispuseram os dados de estabilidade
graficamente, mostrando as concentragdes dos analitos sob diferentes condigdes em diferentes
tempos de armazenamento.”> No entanto, os dados podem também ser avaliados
estatisticamente através do teste F, que testa ndo somente a tendéncia, mas também a
significancia,* além da ANOVA, 4233455

Para avaliacio da estabilidade a longo prazo, a ABNT NBR ISO GUIA 35°% indica que
nao ha um modelo fisico/quimico que descreva realisticamente o mecanismo de degradacdo de

5255 conforme a equacio 14.

um material de referéncia. Geralmente ¢ seguido um modelo linear,
Segundo este modelo, espera-se que o valor do coeficiente linear (intercepcao do eixo das
ordenadas), considerando-se a incerteza, seja igual ao valor obtido na caracterizagao, enquanto
a inclinagdo da reta (coeficiente angular) ndo deve ser significativamente diferente de
7610375255
Y=by+bX+¢ (equacao 14)

Onde:

Y: é o valor na abcissa;

X: é o mensurando;

¢: indica a componente do erro aleatdrio;

b;: coeficiente angular;

b, : coeficiente linear;

b, e b; podem ser obtidos através das equacdes 15 e 16, respectivamente.

X - -1)
?:1(Xi - X)z

b; = (equacdo 15)
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Onde:

X;: ¢ amedida do mensurando i;

X: é amédia das medidas do mensurando;

Y;: valor observado na abscissa para o ponto i e
Y

: € a média dos valores de Y na abscissa.
bo=Y —bX (equagdo 16)

O desvio padrio (s) estimado de b, é dado pela equagdio 17 e o quadrado do desvio
padrio (s?) pela equacdo 18. O desvio padrio da inclinagdo (sh,) fornece uma estimativa da
incerteza associada a estabilidade do material produzido.”® Para que a propriedade seja
considerada estavel (concentragdo de elementos alvo no presente estudo), o intervalo de
confianga (IC) da inclinagdo da curva deve conter o 0 (zero).*”>> Além disso, o valor de p deve

ser maior que 0,05 (nivel de confiancga de 95%).%

S
s(by) = (equacdo 17)

\/Z?=1(Xi — X)?

n (Y, — by — byX;)?

SZ

Onde n € o nimero de medidas. A variancia (V) estimada de bo ¢ dada pela equagao

19.%2

Y 2 2 \n 2
X 5% D=1 X

g (i — x)? n Y, (x; — x)?

_ _ 1
V(by) =V (Y — b X) =s? - + (equacio 19)

Se uma tendéncia for observada, significa que o material ndo pode ser certificado.
Convém que um critério para tal decisdo seja baseado na incerteza associada ao valor de
propriedade do material de referéncia, no tempo de prateleira (estabilidade a longo prazo) e na

tendéncia para este periodo. Se a tendéncia for significativa para o tempo de prateleira, com
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relagdo a incerteza associada ao valor da propriedade, entdo o material nao pode ser certificado
devido a auséncia de estabilidade, ou o tempo de prateleira deve ser diminuido.?”-%%
Para estimar a incerteza relativa a estabilidade ao longo do tempo, a equacao 20 pode

ser utilizada.’*>>

Uys =t x s(by) (equacao 20)
Onde:
Uy estimativa da incerteza a longo prazo;
s(b;): desvio padrao da inclinagdo da reta (tempo versus valor da propriedade) e

t : prazo de validade estimado.

As incertezas da homogeneidade e estabilidade serdo combinadas com a incerteza na
etapa de caracterizagdo, para fornecer o valor final da incerteza associada ao material
produzido.>

14,25

Na avaliagdo da estabilidade a longo prazo, héa autores que fizeram avaliagdes em

trés periodos de tempo (to, t1, t2), com uma diferenca de dois meses entre eles (seguindo o design
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classico), enquanto outros”™”* avaliaram a estabilidade por periodos de 2 a 3 anos.

2.6.1. Avaliacao da incerteza da estabilidade na auséncia de tendéncia

A incerteza da estabilidade pode ser avaliada pelo método is6crono ou pelo método
classico.’? A diferenca entre esses dois métodos ¢ que no classico ha uma fonte adicional de
incerteza, que é a varidncia devida a auséncia de repetitividade (s?,); este termo indica a
estabilidade do sistema de medicdo.’?> Por causa desta fonte adicional, a incerteza da
instabilidade sempre serd maior para o método classico do que para o isdcrono.>? Outras fontes
de incerteza tais como o desvio padrdo das medidas na avaliagdo da estabilidade (Sg¢4p), desvio
padrao entre frascos (Spp) € desvio padrao das medidas nas condi¢des de repetitividade (s,.) sdo
computadas nos dois métodos.> A incerteza da estabilidade segundo os métodos isdcrono e

classico pode ser calculada através das equacdes 21 e 22, respectivamente:>>

W2 (Vijic) = Sap + Shp + 57 (equagdo 21)

12 (Viji) = Seap + Stor + Shp + 57 (equagdo 22)
Onde:

u? (yi jk): incerteza da estabilidade;
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s&p: varidncia das medidas na avaliagio da estabilidade;

Sgp: variancia entre frascos;

s2: variancia das medidas nas condi¢des de repetitividade e

s, variancia devida a auséncia de repetitividade (método classico).

O indice i se refere ao tempo, j aos frascos e k as medi¢des repetidas.>

2.7. Atribuic¢do de valores de propriedade

O candidato a MRC ¢ caracterizado com base na exatidao, ou seja, um valor certificado
representa a melhor estimativa possivel do “valor verdadeiro”.>> O modelo para a caracterizacdo

pode ser expresso pela equagio 23.3

Xmre = Xcar + 6Xpp + 85 + Oxgts (equagdo 23)

Onde:

Xurc 1ndica o valor da propriedade;

X.qr Indica o valor da propriedade obtido na caracterizacdo do lote ou, no caso de uma
caracterizagdo de artefato individual, o valor da propriedade obtido para este artefato;

dxpp indica um componente do erro devido a variagao entre frascos e

Oxts € Oxts S30 componentes do erro devido a instabilidade a longo e curto prazos.

Os valores de propriedade devem ser certificados de modo que a documentagao inclua
um certificado, elaborado de acordo com o ABNT ISO GUIA 31."* Dependendo do tipo de
matriz do material candidato, estabelecer a rastreabilidade do mesmo é um trabalho complexo.*
Por mais que a calibragdo do equipamento para a analise tenha sido por meio de um padrdo
certificado, etapas de transformacdo do material de um estado fisico para outro ndo possuem
rastreabilidade.” E a transformagio de um estado fisico, quimico ou bioldgico de uma amostra
é, com frequéncia, uma parte importante do método de analise.”” Para avaliar o impacto da
transformagao, podem ser comparados os resultados das analises da mesma amostra realizadas
em diferentes laboratorios. Neste caso, a certificagdo ocorre com base na concordancia entre
resultados de medi¢des independentes.” E importante ressaltar que todo o processo de anélise,
inclusive a medi¢do, exige rastreabilidade, como pesagem da amostra, calibragdo dos
instrumentos, pureza dos reagentes, entre outros.>> Na pratica, s3o quatro as abordagens bésicas

para a caracteriza¢io do material candidato:!*>
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1) Medigio segundo um tinico método primario em um laboratério; %>

2) Medicao segundo dois ou mais métodos de referéncia independentes em um mesmo
laboratério; %2
3) Medicao segundo um ou mais métodos com exatiddo demonstravel por uma rede de

10,52

laboratorios e

4) Medigdo segundo método especifico em uma comparagio interlaboratorial.!%>2

A abordagem 1) estd associada ao risco de os efeitos de matriz e/ou dos interferentes
passarem desapercebidos, além de ser somente aplicavel para métodos primarios de medi¢do.>
Sendo assim, ¢ recomendado obter ao menos dois resultados independentes mediante métodos
independentes, conforme a abordagem 2).°> A escolha da melhor abordagem para a
caracterizacdo de um material candidato depende, portanto, tanto dos métodos disponiveis

como da matriz do material.>?

Com respeito as abordagens 3) e 4), € pressuposto que a média
final de todos os resultados, obtidos a partir da média dos valores de propriedade obtidos em
cada laboratério, seja a melhor estimativa do valor de propriedade.>? Além disso, sempre que
possivel, deve ser buscada independéncia de resultado para cada método, caso contrario o valor
certificado seria definido operacionalmente.'> Os resultados individuais obtidos pelos
laboratérios irdio contribuir para a incerteza resultante do valor atribuido.'? A vantagem dessas
abordagens reside no fato de que os dados a serem computados ndo dependem exclusivamente
de um laboratorio especifico (uma fonte potencial de viés sistematico), mas se baseiam em
laboratérios diferentes (fontes diferentes), tornando-os mais robustos.!?> O niimero minimo de
laboratorios participantes do programa varia de acordo com a complexidade das andlises.
Normalmente, o nimero minimo de laboratdrios € seis a oito, porém, na pratica, dependendo
do grau de complexidade, o ntimero é, as vezes, menor.>°

No minimo, duas unidades do material candidato sdo distribuidas a cada laboratorio
participante.’? Os métodos de anélise empregados devem ter sido validados para que possam
ser avaliados em relacdo a critérios de desempenho’? e todo o programa interlaboratorial deve

seguir um cronograma previamente estabelecido.’?

Além do mais, informagdes como
transporte, armazenamento e tratamento das amostras deve ser especificado.’?> Se os
laboratorios participantes declararem a incerteza de medicdo expandida e o fator de
abrangéncia, estes sdo suficientes para avaliacdo da contribui¢do dos dados fornecidos para a
incerteza.’> Caso ndo declarem, é recomendado que relatem os dados individuais ao invés da

média deles.’> O conjunto de dados fornecidos deve ser inspecionado antes de serem aceitos
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para inclusdo e tratamento a fim de ser definido o valor de propriedade.>>> Nesta avaliagdo
prévia podem ser detectados outliers relacionados a possiveis erros e/ou falhas.?®

Em alguns estudos,!*%

para a atribuig¢do dos valores de propriedade, foram utilizados
os resultados obtidos para tempo zero no estudo de estabilidade a longo prazo, de duplicatas de
dois ou trés frascos do lote.'*?* J4 em outros trabalhos foi utilizado como valor de propriedade
o valor médio obtido em ocasides diferentes no estudo de estabilidade a longo prazo do
material >4

Uma vez estabelecidos os valores de propriedade, eles sao validos para o MRC durante
o periodo de validade deste.!> Na medida em que um valor de propriedade de um MRC ¢é
determinado com uma incerteza bem definida, tal valor de propriedade pode ser utilizado como
referéncia para fins de comparagio ou transferéncia.!>!3 Assim, o MRC auxilia na transferéncia
da medicao, no tempo e no espago, de modo similar aos instrumentos de medi¢ao e medidas
materializadas.!> O MRC e os valores de propriedade a ele atribuidos devem ser estaveis por
um periodo de tempo aceitavel, sob condigdes realistas de armazenamento do MRC, transporte
e utilizagdo.'® Ele deve ser homogéneo, para que os valores de propriedade medidos em uma
porcao do lote se apliquem a qualquer outra por¢do dele, dentro dos limites aceitaveis de
incerteza.'?

O valor de propriedade deve ser declarado juntamente com a incerteza expandida U e o
fator de abrangéncia k.°? A atribui¢do do valor estimado de propriedade somente ¢ util quando
ha concordancia entre métodos e/ou laboratérios.’> Pequenas discrepancias podem ser
resolvidas introduzindo-se um componente adicional de incerteza, considerando-se este efeito.
Se houver concordancia entre os laboratdrios que aplicam um método particular, entdo uma
certificagdo dependente do método pode ser considerada, resultando em valores de propriedade
dependentes do método.>?

A evidéncia da rastreabilidade metrologica do valor de propriedade certificado a uma

referéncia declarada (idealmente para o SI) deve ser documentada.'?

2.7.1. Incerteza de medic¢ao

Segundo o VIM,? a incerteza é *“ um pardametro associado ao resultado de uma medicdo,
que caracteriza a dispersdo de valores que poderiam ser razoavelmente atribuidos ao
mensurando”.>’ A incerteza de medi¢do compreende, em geral, muitos componentes.’’” Alguns
destes componentes podem ser estimados com base na distribui¢do estatistica dos resultados

das medigdes e podem ser caracterizados pelos desvios padrio experimentais.’’ Os outros
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componentes podem ser caracterizados também por estes desvios ou por meio de distribui¢ao
de probabilidades assumidas, baseadas na experiéncia ou em outras informagdes.>’

A referéncia base para qualquer avalia¢io de incerteza de medi¢do é o ISO GUM.>>
Na pratica, a incerteza pode provir de muitas fontes possiveis como, por exemplo: amostragem,
interferéncias, incerteza da quantidade de massa pesada e frascos volumétricos, variagdo
aleatoria, entre outros.>>>7%7

Na avaliagdo da incerteza total, pode-se tratar cada fonte de incerteza separadamente
para se obter a contribui¢cdo de cada fonte. Cada uma das distintas contribui¢gdes de incerteza ¢
chamada de incerteza padronizada e, se existir qualquer correlagdo entre quaisquer
componentes, isto deve ser levado em consideragio.’>>’

A combinagao de todas as incertezas padronizadas, obtida pela combinagao de todos os
componentes da incerteza, independentemente de como foram avaliados, usando a propagacao
da incerteza, é chamada de incerteza padrio combinada (u.).’>*” Para a maioria das aplicacdes
em Quimica Analitica ¢ utilizada a incerteza expandida (U).>>*” Esta compreende um intervalo
de valores dentro do qual se acredita, com alto nivel de confian¢a, que esteja o valor do
mensurando.’>*” U ¢é obtido pela multiplicagdo de . por um fator de abrangéncia k.57 A
escolha do fator k é baseada no nivel de confianga desejado.’>*” O fator k deve ser sempre
declarado, de forma que pu. da grandeza medida possa ser usada no calculo da incerteza de

outros resultados de medi¢io que possam depender desta grandeza.’>>’ A Figura 10 ilustra as

etapas envolvidas na estimativa da incerteza de medigao.
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expandida

Figura 10. Etapas envolvidas na avaliacao da incerteza de medicao.

Na avaliagdo da incerteza para um candidato a MRC, deve-se estimar a incerteza
expandida (U),!%%2 para a qual trés modelos podem ser considerados.>?

1) Modelo tedrico: descreve as relagdes entre as variaveis que influenciam num

procedimento de medicao e o valor de propriedade;

2) Modelo empirico: descreve as relagcdes pressupostas entre as variaveis aleatorias e

certos parametros da distribui¢ao;

3) Modelo semi-empirico ou misto, que engloba os modelos 1) e 2).

O modelo empirico baseia-se no uso da ANOVA e os modelos teoricos e/ou semi-
empiricos baseiam-se no ISO GUM.3¢

Considerando-se o modelo semiempirico, a incerteza expandida U ¢ obtida pela
multiplicagdo da incerteza padrdo combinada p,. por um fator de abrangéncia (k), conforme

equacdo 24. A escolha do fator k é baseada no grau de confianca desejado.!*’

U=k.u, (equacao 24)

A incerteza para um MRC leva em consideragdo as incertezas associadas aos testes de
homogeneidade, estabilidade e caracterizagdo do material.!® A incerteza expandida U associada

ao valor de propriedade de um MRC pode ser expressa pela equagio 25.10-1425
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Umrc = k-\/ugar + i, + uie + ub (equagdo 25)

Onde:

k € o fator de abrangéncia para obter a incerteza expandida U, assumindo-se que o intervalo [x-
U, x+U] contém grande fragdo de valores que podem ser atribuidos a propriedade a ser
certificada;

Uear: incerteza da caracterizacao;

Wbb: incerteza da homogeneidade;

Wsts: incerteza da estabilidade a curto prazo e

uis: incerteza da estabilidade a longo prazo.

O valor numérico encontrado para a propriedade e a incerteza expandida ndo podem ser
dados com um numero excessivo de digitos. Segundo a Eurachem®’ e 0 ISO GUM,*’ o0 nimero
recomendado de algarismos significativos para a incerteza ¢ dois digitos; os resultados devem
ser arredondados para serem coerentes com a incerteza obtida.

Componentes de incerteza agregados podem ser definidos para que possam ser
aproveitados dados relacionados com os resultados obtidos na etapa de validagdo.’? A ANOVA
pode ser particularmente 1til na avaliacdo da homogeneidade e estabilidade do material.’? A
escolha de um fator de abrangéncia baseia-se no nivel de confianca requerido (frequentemente
95%), na fun¢do de densidade de probabilidade do resultado e no nimero de graus de
liberdade.!%!*2552 Quando o numero efetivo de graus de liberdade ¢ considerado baixo, a
distribuicdo t-Student pode ser utilizada ao invés de se atribuir um fator de abrangéncia.>

Além das fontes de incerteza ja& mencionadas, ¢ recomendado que outras fontes
encontradas no procedimento de medi¢io também sejam incluidas no modelo (equagdo 25).3%%7
Algumas incertezas associadas aos métodos de medicdo contém componentes de incerteza
agregados, ou seja, componentes que dependem de outras componentes.>? Estas componentes
podem levar a covaridncias e a avaliagdo destas juntamente com correlagdes existentes €

fundamental para uma estimativa correta da incerteza padrio combinada (u.).>

2.7.2. Certificado do MRC

Apos a caracterizacdo do material, atribuicdo dos valores de propriedade e calculo da
incerteza associada, um certificado do MRC ¢ elaborado.'® A ABNT ISO GUIA 31!37°
recomenda todos os itens que um certificado de andlise deve conter, que inclui: titulo do

certificado, identificacdo univoca do produto, data da emissdo do certificado, lote, descricao do
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produto (tais como caracteristicas fisicas, forma do material, origem do material, indicacao se
o material ¢ natural ou sintético, indicagdo da presenca ou auséncia de contaminantes ou
interferentes), valores atribuidos e incertezas associadas, rastreabilidade,
métodos/procedimentos empregados para a obtengao dos valores de propriedade, declaracao do
uso pretendido, instru¢des para uso e armazenamento, instrugdes para situagoes de emergéncia
ou risco, nivel de homogeneidade e quantidade minima do material que deve ser utilizado e

identificacao do produtor (nome, localizagdo, telefone, endereco eletronico etc.).

3. Objetivos

O objetivo geral desta tese foi a preparacdo, produgao e certificagdo de MRC de pilha
alcalina, segundo a ABNT NBR ISO 17034, com a finalidade de atender as necessidades de
rastreabilidade metroldgica dos laboratorios acreditados no Brasil e outros. Pretende-se seguir
todas as etapas envolvidas no processo de acreditagdo junto ao INMETRO, signatario do
reconhecimento mutuo do ILAC.

Os objetivos especificos foram:

1) Avaliar os principais materiais utilizados na producao de pilhas alcalinas com vistas a
producao de MRC.

2) Estudar a homogeneidade e estabilidade de materiais candidatos.

3) Validar o método de andlise dos materiais, para determinacao de Pb, Cd e Hg por ICP OES.
3) Analisar amostras dos materiais candidatos por ICP OES para atribui¢ao das concentragdes
de Pb, Cd e Hg.

4) Estimar a incerteza total.

5) Determinar os valores de propriedade - concentracdes de Pb, Cd e Hg.

6) Atender a todos os requisitos da ANBT NBR ISO 17034 para futura acreditacdo do material,

no Brasil.
4. Parte Experimental

4.1 Preparacao dos materiais candidatos a MRC

A produgdo dos materiais até a certificacdo dos mesmos seguiu as etapas apresentadas na

Figura 11. Com excec¢do da tltima etapa, as demais ja foram concluidas.
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Figura 11. Etapas de producao dos MRCs, tendo como referencias as normas ABNT NBR ISO
17034,' ISO GUIA 30°® e ISO GUIA 35.%

4.1.1. Selecao do material

No intuito de produzir MRCs com as mesmas caracteristicas das matrizes do catodo e
anodo de pilha alcalina, foi realizada a segregacdo/separagdo mecanica dos componentes da
pilha. Os elementos toxicos estdo preponderantemente no anodo (formado de zinco em po) e
no catodo (formado de diéxido de manganés) da pilha.’! Sendo assim, somente estas partes da
pilha foram consideradas. Para simular o catodo foram ainda avaliados zinco em p6 de grau p.a
(Synth, Brasil) e para simular o dnodo foi avaliado MnO> também de grau p.a. (Merck,

Alemanha), denominados de matriz comercial, como esquematizado na Figura 12.
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Matriz

Comercial (A)
Anodo (Zinco)
Matriz Amostral
(B)
Isolante plastico
Pilha alcalina Ipyolucro
metalico externo
Matriz
Comercial (C)
Catodo (MnO,)
Matriz Amostral
Lacres do polo (D)
positivo e
negativo

Figura 12. Detalhamento das amostras representativas do catodo e anodo de pilhas alcalinas.

Para a matriz amostral, diversas pilhas alcalinas do tipo AA foram descarregadas,
desmontadas manualmente e as partes segregadas. Os filmes plésticos, partes metalicas e de
papel foram descartados. Foram amostrados o anodo e o cdtodo de cada pilha, os quais
representavam em média 30% e 55% da massa da pilha, respectivamente. Apds, as amostras

foram aquecidas durante 24 h a 105 °C em forno mufla (modelo S36SD, Biopar, Brasil).

4.1.2. Preparacio dos materiais

As amostras B e D foram trituradas separadamente mediante um triturador de facas
(Cutting Mill SM 200, Retsch, Alemanha). Ap0s a trituracao, o material foi passado através de
peneira com malha de 1 mm (Retsch, Alemanha). O material retido na peneira foi novamente
triturado, até que todo ele passasse através da peneira e o tamanho das particulas fosse < 1 mm.
Subsequentemente, o material foi triturado em um moinho de bolas (modelo Cryomill, Retsch)
para redu¢do do tamanho das particulas. Ao final da trituragdo, o material foi peneirado
manualmente em peneira metalica com malha de 0,25 mm (ASTM 60, Bertel, Brasil). As etapas
envolvidas no preparo dos materiais correspondentes as amostras B ¢ D sdo resumidas no
fluxograma esquematizado na Figura 13. Os materiais correspondentes as amostras A e C (Zn

metalico em p6 e MnO») ndo passaram pelo processo de moagem.
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Figura 13. Fluxograma das etapas da preparagdo do material correspondente ao catodo e anodo

de pilhas alcalinas (amostras B e D).

4.1.3. Caracterizaciao dos materiais

ApOs a preparacao dos materiais correspondentes ao catodo e anodo de pilhas alcalinas
(amostras B e D), o tamanho das particulas constituintes dos quatro materiais (amostras A, B,

C e D) foi determinado em um analisador de particulas (Cilas, modelo Particle Size Analyzer
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1180). Para avaliar a estabilidade dos materiais quanto a reagdes potencialmente perigosas e
para estimar a temperatura em que estas reagdes poderiam ocorrer, foi realizada analise dos
materiais por calorimetria diferencial exploratoria (DSC).> Esta andlise é recomendada como
teste inicial para detectar potenciais riscos de uma substidncia quimica ou mistura nao
caracterizada.”® Além disso, pode-se verificar uma mudanga de entalpia e a temperatura
aproximada em que esta ocorre, estimar a entalpia da substancia e a observancia de efeitos
devidos ao ambiente atmosférico.”® A DSC foi realizada mediante um equipamento TA
Instruments Q2000, a uma taxa de aquecimento de 10 °C minuto™ e taxa de resfriamento
também de 10 °C minuto™!, sob vazdo de 50 mL minuto de N». Para a avaliagdo da garantia
dos resultados, foi analisado um MRC de zinco (LGC 2611), em cujo certificado a temperatura
de fusao informada ¢ (419,53 +0,02) °C.

Apos avaliacdo do comportamento térmico, cada material foi pesado em balanga semi-
analitica (resolucdo de 0,001g, modelo BK 500, Gehaka, Brasil) e em seguida enriquecido com
Pb, Cd e Hg, por meio da adi¢do de Pb(NO3)> (Emsure®, Merck, Alemanha), Cd(NO3).4H>O
(Sigma-Aldrich, USA) e Hg(NO3).H>0O (Quimica moderna, Brasil). Estes sais foram pesados
em balanga analitica (resolugdo de 0,0001 g, modelo AUX320, Shimadzu, Japao). A quantidade
de material preparado para cada matriz foi 1 kg e a quantidade adicionada de cada sal ¢

informada na Tabela 5.

Tabela 5. Quantidade de cada sal adicionado as amostras dos materiais candidatos (vide a

Figura 12).

(Pb(NO3)2, g Cd(NO3)24H20,g Hg(NOs3):H20, g
Amostra A 1,7645 1,9587 0,6885
Amostra B 1,8834 2,0132 0,6850
Amostra C 9,2514 0,9713 0,5273
Amostra D 9,4271 1,1130 0,5543

Apo6s a adic¢ao dos sais, as misturas foram homogeneizadas em um misturador do tipo

Y (modelo MA 201/5MO, Marconi, Piracicaba, Brasil) durante trés ciclos de 60 minutos.

4.1.4. Verificacdo das condi¢oes ambientais

Os materiais foram armazenados em ambiente com temperatura (20 + 5) °C e umidade

relativa do ar (50 £+ 10) % controladas, através de um termo-higrometro (Cotronic, Brasil) com
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calibracdo junto a Rede Brasileira de Calibracao (RBC) (Cal 0024). Conforme recomendagao
da norma ABNT NBR ISO 17034,' toda a preparacdo do material (abertura, peneiramento,
adicao dos elementos alvo, homogeneizagao e envase) foi conduzida em capela de fluxo laminar

classe 100 (Marconi, Brasil).

4.1.5. Envasilhamento

Apos a etapa de homogeneizagao, os materiais foram envasilhados em frascos de vidro
borossilicato com capacidade para conter 40 mL, os quais foram fechados com tampa rosca
feita de plastico. Os frascos haviam sido previamente descontaminados por contato com HNO3
10% (v/v) durante 4 horas e depois deixados secar em capela de fluxo laminar. Foram pesados
em balanca analitica (resolugao 0,00001g, modelo AUD 220DW, Shimadzu, Japao) 10 gramas
de cada material e transferidos para frascos independentes. Foram preparadas 50 unidades
(frascos) de cada um dos materiais. Nas Figuras 14 e 15 sdo mostradas fotografias dos frascos,

detalhando a numerag¢ao no rotulo.

Figura 14. Lote de frascos com a amostra D (catodo de pilha alcalina).
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Figura 15. Frasco contendo a amostra C (MnO; comercial).

4.1.6. Determinacido da umidade residual

Para a determinacdo da umidade residual dos materiais candidatos a material de
referéncia, selecionou-se aleatoriamente 2 fracos de cada um deles. A umidade residual foi
avaliada por andlise termogravimétrica (TGA), cujo principio ¢ a variagdo da massa da amostra
em funcdo da variacdo controlada da temperatura e/ou tempo. A TGA foi realizada mediante
uma termobalanca TGA Q50 (TA Instrument), onde cerca de 10 mg de cada material foram
submetidos as condi¢des que seguem; temperatura final para MnO» e catodo de pilha alcalina:
570 °C, temperatura final para Zn e anodo de pilha alcalina: 500 °C; taxa de aquecimento: 10
°C min’!; vazdo de Ny sobre a amostra: 60 mL min' e vazdo de N> na balanca: 40 mL min™.

Um padrao de zinco (NIST SRM 682) foi usado para calibrar a termobalanca.
4.2. Determinacio dos elementos alvo por ICP OES
4.2.1. Padroes e reagentes

Foram utilizados os padrdes certificados NIST 3128 contendo (9.995 + 14) mg kg™ de
Pb, NIST 3108 contendo (10.007 = 27) mg kg™ de Cd e NIST 3133 contendo (10.000 + 40) mg
kg! de Hg. Para avaliar a exatidio foram usados os MRCs Accustandard ICP-08N-1,
Accustandard ICP- 29N-1 e Accustandard ICP -34N-1, para Cd, Pb e Hg, respectivamente. Para
a digestdo das amostras foi utilizado HNO3 65% em massa (grau analitico, Merck, Alemanha)
e para a preparacao de solugdes de limpeza foi utilizado HCI 37% em massa (grau analitico,

Merck, Alemanha). Todas as solugdes e amostras foram preparadas com agua tipo 1, conforme
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a ISO 3696, que no presente trabalho foi 4gua ultrapura com resistividade minima de 18.2
MQcm (purificada em sistema Ultrapure Direct-Q da Millipore, Estados Unidos)

Para a preparagdo das solugdes foram utilizados baldes volumétricos (Brand,
Alemanha), micropipetas digitais (Transpette e Brand, Alemanha) e balanga analitica
(resolucao de 0,00001 g, modelo AUX320, Shimadzu). Os equipamentos, baldes volumétricos
e micropipetas eram todos calibrados a RBC, para garantir a rastreabilidade das medicdes.

Para a determinacdo de Hg por geracdo de vapor frio, foi utilizada solugdo de
borohidreto de sodio (NaBH4) 0,5% m/v (grau analitico, Sigma-Aldrich, Estados Unidos) em
hidroxido de s6dio (NaOH) 0,2% m/v (grau analitico, Emsure, Merck) e HCI 5% v/v (grau

analitico, Merck).

4.2.2. Decomposiciao das amostras dos materiais preparados

Aproximadamente 500 mg de amostra foram exatamente pesados em balanga analitica
(resolugdo de 0,00001 g, modelo AUD 200DW, Shimadzu) calibrada 8 RBC (Cal 0013). A
massa de amostra pesada foram adicionados 8 mL de HNOs e 2 mL de 4gua em frasco reacional
que acompanha o forno micro-ondas (Speedwave 4, Berghof, Alemanha). As amostras foram

decompostas em triplicata, de acordo com o programa detalhado na Tabela 6.

Tabela 6. Programa do forno micro-ondas utilizado para decomposicao das amostras dos
materiais.

Etapa Temperatura Pressao Tempo (min.) Poténcia (%)
O (bar)
1 160 40 15 90
2 225 40 25 90
3 200 40 10 90
4 100 40 10 90
5 50 40 1 0

As solugdes obtidas na decomposi¢do das amostras foram filtradas através de filtro de
membrana de nitrocelulose com porosidade de 0,45 um em um sistema de filtracdo a vacuo
(Sartorius, Alemanha), composto por holder de vidro adaptado a frasco Erlenmeyer com
capacidade para 250 mL. Os filtrados foram recolhidos em baldes volumétricos de 100 mL
(Brand, Alemanha), cujo volume foi completado com 4gua ultrapura, para posterior

determinagdo de Pb, Cd e Hg. As solugdes obtidas das amostras de MnO> comercial e catodo
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de pilha alcalina foram ainda diluidas 10 vezes para a determinagdo de chumbo por ICP OES.
As etapas de preparacdo das amostras, desde a pesagem até obtengdo da solugdo final, sdo

resumidas na Figura 16.

Pesagem do material para
analise

N

Digestao 4cida assistida por
radia¢ao micro-ondas

N

Filtragdo em membrana de
nitrocelulose

N\

Solucao avolumada em
baldo volumétrico

N

Quantificacao dos elementos
alvo por ICP OES.

Figura 16. Sequéncia das etapas de preparacao das amostras para obtengdo das respectivas

solugoes.

4.2.3.Calibracao

Foram preparadas trés curvas de calibracdo a partir dos padroes citados no item 4.2.1.
Para uma das curvas de calibragdo as solugdes foram preparadas em HNO; 5% v/v, enquanto
para as demais curvas as solucdes de calibragdo foram preparadas em meio contendo também
Zn e Mn em concentragdes correspondentes aquelas dos dois elementos nas solucdes das
amostras, a fim de avaliar os efeitos da matriz e interferéncia espectral.>*>¢1:2 Cada curva de
calibracdo foi composta por 5 pontos, correspondendo a 5 solugcdes com concentragdes

diferentes do analito. As faixas de concentracdo das solugdes de calibragdo preparadas foram

0,025-0,140 mg L' de Cd; 1,0 - 11,0 mg L' de Pb e 0,010 - 0,100 mg L' de Hg.

4.2.4. Analise por ICP OES

Para a andlise elementar foi utilizado um espectrometro de ICP OES da marca Thermo

Scientific (modelo ICAP 6200, dual view). Como gas do plasma, de nebulizacdo, purga e
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auxiliar foi utilizado o argdnio com pureza de 99,9992% (White Martins/Praxair, Brasil). Os
parametros instrumentais e as condi¢des de operagdo do instrumento de ICP OES utilizadas
neste trabalho estdo resumidos na Tabela 7.

Para a geragao de vapor frio de Hg e introducao do vapor no ICP, um sistema de geragao
de hidretos (HGX-200, Cetac Technologies, USA) foi acoplado ao instrumento de ICP OES. O
HGX-200 ¢ um sistema especifico para a geracdo de hidretos volateis e/ou a redugdo de
mercurio para Hg® (vapor frio). Se comparado com a nebulizagdo pneumatica, o HGX-200

quando utilizado para introduzir a amostra no ICP pode reduzir em até 10 vezes o LD do Hg.

Tabela 7. Parametros instrumentais e condi¢des de operagdo do instrumento de ICP OES.

Parametro Condicao
Poténcia da radiofrequéncia 1150 W
Vazio do gis do plasma (L min™!) 15,0
Vazio do gés auxiliar (L min™') 0,5
Vazio do gis de nebulizacdo (L min™) 0,5
Vazio da amostra (mL min™') 1,5
Vista de observacdo do plasma Axial
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizacao Ciclonica
Replicatas 5
Comprimento de onda (nm) Pb 220,353 (II) ; Cd 214,440 (II); Hg 184,950
@

As concentragdes dos elementos alvo (Pb, Cd e Hg) nos materiais candidatos foram calculadas
conforme a equagao 26.

CaXVgXFg

Concentracio(x) = (equagdo 26)

Mmq
Onde:
Concentragido (x): concentracdo (mg g'') do elemento determinado na amostra;
x: elemento sob determinagao;
C,: Concentracdo do elemento alvo na solugio da amostra digerida (mg L!);
V4: Volume de solugdo da amostra digerida (L);
F;: Fator de diluicdo da solugdo da amostra, caso utilizado (adimensional) e

m,: massa da amostra (g).
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Amostras dos materiais foram analisadas antes e apds a adi¢do dos sais indicados na
Tabela 5. Porém, os elementos alvo ndo foram detectados nos materiais antes da adi¢ao dos
sais. A preparacdo das amostras e a analise dos materiais foram realizadas em laboratorio
acreditado a norma ABNT NBR ISO/IEC 17025, na Pontificia Universidade Catoélica do Rio
Grande do Sul.

4.3. Avaliacao/estimativa da homogeneidade do material

Para a avaliagdo da homogeneidade foram selecionadas aleatoriamente (através da
ferramenta de nimeros aleatorios do programa Microsoft Office Excel!%?>92°%) 10 unidades (os
frascos de numero 4, 7, 10, 18, 19, 23, 27, 38, 46 ¢ 50) de cada lote de material. Aliquotas do
material contido em cada frasco foram analisadas em triplicata, conforme descrito nos itens
4.2.2,4.2.3 e 4.2.4. Os resultados obtidos foram estatisticamente tratados por meio da ANOVA

para determinar a homogeneidade EF e DF !0:14:26.55:54,

4.3.1. Estimativa da massa minima do material a ser utilizado na analise

Para a avaliacdo da massa minima necessaria, selecionou-se aleatoriamente trés frascos
de cada lote preparado. Foram analisadas aliquotas de 100, 250, 500 e 1000 mg, todas elas em
triplicata, conforme descrito no item 4.2. Os resultados obtidos foram estatisticamente tratados

por meio da ANOVA de fator tinico, sendo que a precisao foi avaliada através do CV.

4.4. Avaliacido da estabilidade do lote

Para a avaliacdo da estabilidade em curto prazo foram escolhidos aleatoriamente trés
frascos do lote, mediante programa de nliimeros aleatérios do Microsoft Office Excel?”*”:%8, Um
dos frascos foi submetido a 40 °C e 80% de umidade relativa do ar (u.r.) em uma camara
climatica (WK1, série 1000, Weis, Alemanha) com temperatura controlada durante 30 dias;
outro frasco a temperatura de 25 °C e u.r. de 80% e o outro frasco a temperatura ambiente e u.r.

de 50%, ambos por um periodo de 30 dias. Estudos anteriores!#?>37-54

apontam que testes de
estabilidade s3o normalmente realizados para dois frascos de material a temperatura ambiente
e a 40 °C, sendo relatado que o Pb, Cd e Hg em sucos®®, cosméticos'* e cogumelos®*
mantiveram-se estaveis.

Apos 30 dias, o material em cada um dos frascos foi analisado em duplicata, conforme

descrito no item 4.2. Salienta-se que, segundo estudo prévio,”? o prazo de 2 semanas ja se

mostrou viavel para as temperaturas testadas. Em todo o caso, convém que a avaliagdo da
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estabilidade em curto prazo sejam incluidas temperaturas que possam existir durante o
transporte.>>

Para a avaliagdo da estabilidade em longo prazo, trés frascos do lote foram selecionados
aleatoriamente através do programa do Microsoft Office Excel.! Estes frascos foram
armazenados a temperatura ambiente e, bimestralmente, durante um periodo de 12 meses, os

elementos alvo foram determinados como descrito no item 4.2.

4.5. Atribuicdo do valor de propriedade

A norma ABNT ISO GUIA 35° indica quatro abordagens de caracterizacdo do material,
apresentadas no item 2.7. Considerando-se os objetivos propostos, a caracterizacao ideal seria
por meio de medigdes feitas por uma rede de laboratérios, mediante um ou mais métodos com
exatiddo demonstravel, segundo a abordagem 3. Porém, segundo este mesmo documento, o
nimero minimo de laboratorios participantes ¢ seis a oito. No presente trabalho somente trés

laboratorios quiseram participar e, portanto, a abordagem 1 foi seguida.

4.6. Ensaios de proficiéncia

Resultados de estudo interlaboratorial colaborativo ou comparagdo com outros métodos

nem sempre sdo relatados no desenvolvimento de um MRC 6768

e isto pode ser devido a
dificuldade de encontrar laboratorios parceiros para participar. Um estudo publicado’' relata
o emprego de diferentes técnicas de quantificacdo e os resultados encontrados sendo
comparados com a mediana dos resultados obtidos por um laboratorio de referéncia. No
presente estudo, os laboratorios inicialmente receberam um convite para participar do programa
interlaboratorial. Este programa foi denominado “Programa de Comparagdo Interlaboratorial
para Pilhas e Baterias”, detalhando os objetivos do programa, campo de aplicacdo, documentos
complementares, siglas, defini¢des, confidencialidade, responsabilidades, dados dos materiais
a serem analisados, envio e recebimento dos materiais, detalhamento das medi¢des, servigo de
medicdo, valores de referéncia, relatorio, cronograma de participacdo, apresentagdo dos
resultados e método estatistico a ser aplicado.

A cada participante foi enviada uma ficha de inscri¢do para preenchimento. Foram
enviados convites a 6 laboratorios acreditados e somente 3 deles aceitaram participar, aos quais
foram enviadas amostras dos materiais. A Comparagdo interlaboratorial foi realizada com a
participagdo de trés laboratdrios acreditados que atuam na determinagdo de metais em pilhas e
baterias. Os laboratdrios foram identificados pelas letras A, B e C e os resultados informados

por eles foram comparados com os obtidos no laboratorio onde o presente trabalho foi realizado
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(laboratorio de referéncia). Nos laboratérios A e C as amostras dos materiais foram analisadas
por ICP OES, enquanto no laboratério B elas foram analisadas por espectrometria de absor¢ao
atomica (AAS).

Os testes de distribuicdo normal e de Grubbs foram aplicados para deteccdo de
resultados discrepantes (outliers) apresentados pelos participantes. O desempenho dos
laboratorios foi avaliado através do erro normalizado (En), de acordo com a norma ISO
13528:2005.9 Foi solicitado aos laboratorios para declararem a incerteza de medic3o, para que

fosse possivel avaliar o desempenho deles.

4.6.1. Avaliacdo do desempenho dos laboratorios

A avaliagdo do desempenho dos laboratorios participantes foi feita através do En
calculado conforme a equacio 27.%! O resultado foi relatado como “satisfatorio” se |E,| <1) e

“insatisfatorio” se |E,| > 1.

x—X

/Ulabz"'Uref2

E, = (equacao 27)

Onde:
x: resultado fornecido pelo laboratorio participante;

X: resultado obtido pelo laboratorio de referéncia, que no presente trabalho serd o valor de
propriedade;

U,qp: incerteza expandida do resultado fornecido pelo participante;

Uref: incerteza expandida do valor de propriedade.

4.7. Calculo da incerteza

O célculo da incerteza foi realizado segundo o modelo classico, uma vez que as amostras
foram produzidas em um tUnico lote. Porém, as analises foram realizadas em laboratério sob
condi¢des de reprodutibilidade, o que eleva a incerteza, pois a instabilidade do sistema de
medicdo também ¢ incluida.>?

As fontes de incerteza foram identificadas separadamente, conforme esquematizado na
Figura 17, as quais contribuiram para a incerteza expandida, estimada conforme a equacgao 25.
No diagrama de causa e efeito apresentado na Figura 18 estdo identificadas todas as fontes de

incerteza do método sob estudo.
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Figura 17. Diagrama de causa e efeito da incerteza para o MRC (UMRC) produzido.!#?5-%%7

Ucar: incerteza expandida da caracterizacao; Uss: incerteza expandida provinda da estabilidade
a curto prazo; Upp: incerteza expandida provinda da homogeneidade e Uys: incerteza expandida

provinda da estabilidade a longo prazo.

M1V
luCa Hremp
\ ‘\f
M e \
N o ,lgieg___b; Heal
: — . o 7 HCwm)
Hiine () /’/ yd
i ——— %
& Miine (m) . -
o ey 7 "
?ggres / '*__inlg
,Ll [ 47 - /
T Y Hee
,"' ﬂFd
MM,

Figura 18. Diagrama de causa e efeito na incerteza de medi¢ao segundo o método utilizado no

presente trabalho. As incertezas individuais estdo definidas nas equagdes 28, 31, 33 e 35.

Para estimar a incerteza de medicdo a partir da determinagdo de chumbo, cadmio e
mercurio nos materiais candidatos, as incertezas de cada componente indicados nas Figuras 17
e 18 e quaisquer fatores adicionais que contribuissem para um viés dos resultados foram

combinados, de acordo com a abordagem do Guia ISO GUM, 42567

com respeito a expressao
da incerteza de medicdo. A incerteza combinada foi expandida para um intervalo de confianga

de 95,45% e fator k = 2,00.'4%
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4.7.1. Quantificacdo das fontes de incerteza

4.7.1.1 Incerteza da concentragdo dos elementos alvo (uC,)

Esta incerteza foi calculada mediante ajuste linear dos minimos quadrados, assumindo-
se que as incertezas dos valores na abscissa eram consideravelmente menores do que a incerteza
dos valores na ordenada.’?*’ No caso da determinagdo por ICP OES, o calculo da incerteza para
C, reflete apenas a incerteza da intensidade medida; ndo reflete a incerteza dos padrdes de
calibracao e correlagdes induzidas pelas sucessivas diluigdes da mesma solu¢do estoque
(concentrada) do padrdo.’?3” No presente trabalho, a incerteza dos padrdes de calibragio foi
considerada desprezivel e a uC, foi calculada mediante a equagdo 28, sendo o desvio padrao

residual s calculado mediante as equagdes 29 e 30.

S L1, (Ca0? 5
uC, = b t-+ 5 (equagao 28)
n oy A
s = Z=ll ﬁo;bl <)) (equacgdo 29)
Sxx = Xj=i(C; — C)? (equagio 30)

Onde:

b;: coeficiente angular da curva de calibracgdo (inclinagdo);

b,: ponto de intercep¢do no eixo das ordenadas (coeficiente linear);
Yi:ea j®ima medicdo da intensidade do 1™ padrao de calibragio;
S: desvio padrao residual;

Sxx = desvio padrao residual da faixa de concentragio;

n: numero de medic¢des para a calibragdo;

n,: nimero de medicdes realizadas na amostra sob teste;

C,: concentragao do elemento alvo na solu¢do da amostra digerida;
C: valor médio da concentracdo dos diferentes padrdes de calibracdo (para um numero n de
medicoes);

i = indice para o nimero de padrdes de calibragao e

j = indice para o numero de medigdes para obter a curva de calibragao.
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4.7.1.2 Incerteza padrdo combinada da medida da massa de amostra (um,)

A incerteza ndo foi estimada através de observacdes repetidas, mas por julgamento
cientifico, baseado em todas as informagdes disponiveis sobre a possivel variavel da medida,
considerando-se a resolucao da balanga, incerteza da calibracao, linearidade, excentricidade na
calibracao da balanca e desvio padrao da repetitividade da medicao, provindos de uma variavel
aleatdria para n observacdes independentes. A incerteza da medida da massa de amostra foi

calculada através da equagdo 31.

um, = J (CSres.-tres)? + (CSear. Hea)? + 2(CSuim-tin)? + (CSexc texc)? + (CSrep-tpet.)”
(equacao 31)
Onde:
umy: incerteza padrao combinada da medida da massa;
Ures: Incerteza padrao atribuida a resolugdo do instrumento;
CS,.s: coeficiente de sensibilidade da resolucao do instrumento;
Ucar: Incerteza padrao na calibragao do instrumento;
CS.q;: coeficiente de sensibilidade da calibra¢ao do instrumento;
WUiin: incerteza padrao da linearidade na calibragdo da balanca;
CS;in: coeficiente de sensibilidade da linearidade na calibragdo do instrumento;
Uexc: Incerteza padrdo da excentricidade na pesagem da amostra e

CS...: coeficiente de sensibilidade da excentricidade na pesagem da amostra.

A contribuicao da incerteza da linearidade na calibragdao da balanca deve ser avaliada
duas vezes, uma vez que a tara da balanga e o peso bruto sdo observagdes independentes e os
efeitos da linearidade ndo sdo correlacionados. A corre¢ao do empuxo ndo € considerada porque
todas as medidas de pesagem sdo expressas em bases convencionais para pesagem no ar.>’

Quanto aos coeficientes de sensibilidades (CS) na equacao 31, como todas as incertezas
padrao para a obtengdo da massa estdo na mesma unidade de medida, considera-se CS =1.

A incerteza da resolu¢do da balanga (u,..¢) foi calculada a partir da resolugdo informada
pelo fabricante (x,.¢) para a medicdo de massa da amostra, ou seja, resolugdo de 0,00001 g.
Este valor foi dividido pela distribui¢do retangular (v3); esta distribui¢do foi admitida porque
ndo ¢ informado pelo fabricante o grau de confianga utilizado para especificar tal resolucao da

balanga.>” ¢’
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A incerteza padrio da calibra¢do do instrumento (u.4;) foi avaliada considerando-se a
incerteza padrdo (Uge,¢) informada no certificado de calibragdo realizada por laboratorio
acreditado, sendo a faixa de calibracdo 0,00100 g a 200,00000 g. Considerando que para as
medidas realizadas na calibragdo ndo havia corre¢do de erro sistematico inerente a balanca, foi,
entdo, utilizado o valor da incerteza informado no certificado. Este valor foi dividido pelo grau
de abrangéncia informado no certificado de calibragdo, que era de k = 2,00 (distribuigdo
normal). A incerteza padrao da excentricidade (i) € da linearidade (u;;,) foram também
obtidas a partir do certificado de calibracdo da balanga, onde estas duas fontes foram
apresentadas como X, € X;i,, respectivamente. Seus respectivos valores foram divididos por
2,00 (distribuigdao normal), sendo este valor indicada no certificado.

No entanto, a incerteza padrdo da repetitividade de medida, foi obtida a partir de 10
medi¢des consecutivas de 1 g de um padrio (F1, modelo YCS31-613-00, Sartorius), padrao de
menor massa que o laboratério dispunha. O desvio padrio (S,,,s) das medidas foi dividido por
\Vn, onde n é o namero de medidas.

ApoOs a avaliacdo das contribuigdes para a incerteza padrao combinada da medida da
massa de amostra, a equacdo 31 foi transformada na equacdo 32, considerando-se CS =1 na

equacao 31.

- [ o5 o2 (5 ()
(equagdo 32)

4.7.1.3 Incerteza padrdo combinada do volume na diluicdo (uV 4)

A calibragdo do frasco ou aparelho volumétrico, temperatura e repetitividade podem
contribuir para a incerteza do volume na dilui¢do de uma solugdo. A incerteza do volume na

diluicao foi calculada através da equagao 33.

2 2 ~
:qu = \/(C'Stemp.-.utemp) + (CScal-.ucal)2 + (C'Srep-.urep) (equagao 33)

Onde:
UV, incerteza padrao do volume na diluicao;

Utemp: Incerteza padrdo gerada pela influéncia da temperatura no volume da solugao;
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CStemp: coeficiente de sensibilidade da temperatura da solug@o;

Ucar: Incerteza padrao da calibragdao do instrumento;

CS.q;: coeficiente de sensibilidade da calibra¢dao do instrumento;

Urep: incerteza padrio da repetitividade de medigdo (dada pelo desvio padrdo) e

CSyep: coeficiente de sensibilidade da repetitividade (obtida pelo desvio padrdo das medigoes).

Na avaliagdo da incerteza padrdo combinada da medida da massa (umg) todos os
coeficientes de sensibilidade (CS) incluidos na equacdo 32 foram considerados iguais a 1 e,
assim, a incerteza padrdo devida a influéncia da temperatura (i¢emp) dependeu apenas da faixa
de temperatura no laboratdrio e da faixa de temperatura onde a calibragdo foi realizada. Os
baldes volumétricos utilizados foram calibrados a 20 °C, porém a faixa de temperatura
controlada no laboratorio € (20 &+ 5) °C. A incerteza decorrente da variacao de temperatura pode
ser calculada a partir da estimativa da variacdo de temperatura e do coeficiente da expansao do
volume.’”*” Considerando-se que as solu¢des eram aquosas, o coeficiente de expansio
estimado do volume ¢ 2,1 x 10#mL°C".%7 Assim sendo, a variagdo do volume foi calculada
multiplicando-se o volume do baldo volumétrico pela variagdo da temperatura no laboratorio
(neste caso 5 °C) e pelo coeficiente de expansdo (Coxpansio)-

A incerteza padrao da calibracao da micropipeta (u.4;) foi calculada a partir da incerteza
padrdo (Ucert) informada no certificado de calibracgdo, cujo valor foi dividido pelo grau de
abrangéncia atribuido e informado no mesmo certificado de calibracdo, que era de k = 2,00
(distribui¢ao normal).

A incerteza padrdo da repetitividade de medi¢do (i) decorrente de variagdes no
enchimento do volume do baldo foi estimada a partir do desvio das medidas do volume
(Spyor) em 10 enchimentos e pesagens repetidos. Para tal, foi utilizada agua purificada,
considerando-se a sua densidade como 1,00 g mL™!. O desvio das medidas foi dividido por Vn,
onde n ¢ o numero de repeticdes. Desta forma, considerando-se CS = 1, a incerteza padrao

combinada da diluigdo (uV,) foi calculada através da equagao 34.

2 Heal\? Svor.\?
:qu = ((VOl-balﬁox ATe"lp-lab>< Cexpansﬁo) + ( Cza ) + <\1}(‘I)’l>

(equagdo 34)
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4.7.1.4 Incerteza padrdo combinada do fator de dilui¢cao (UF 3)

Para duas amostras (MnO; comercial e anodo de pilha alcalina), as respectivas solugdes
foram diluidas a fim de enquadrar a concentragdo de chumbo na faixa de concentracdo da curva
de calibracao avaliada, o que gerou mais um erro aleatorio. Sendo assim, a incerteza do fator
de diluigdo foi calculada a partir da contribui¢do de um baldo volumétrico (uV,) e uma

micropipeta (uV},), conforme a equagao 35.

2 ~
pkg = \/(Csbalao-HVb)z + (Csmicropipeta'”vm) (equagao 35)

Onde:

uF4: incerteza padrao combinada do fator de diluigdo;
UV incerteza padrao combinada do baldao volumétrico;
CSpaizo: coeficiente de sensibilidade do balao volumétrico;
UV, : incerteza padrao combinada da micropipeta e

CSmicropipeta: cO€ficiente de sensibilidade da micropipeta.

Neste caso, 0 CSpqia0 € 0 CSmicropipeta S€T0 as derivadas parciais das respectivas fontes

pelo fator de dilui¢do e a incerteza padrdo combinada sera calculada através da equacdo 36.

uF; = \/(%.MV,,)Z + (ZVT’Z'.MVm)Z (equagdo 36)

4.7.1.5 Incerteza padrdo combinada da concentracio (U (m))

A incerteza padrdo combinada ¢ a combinagdo de todas as fontes de incerteza

identificadas no processo de medi¢ao, conforme a equacao 37.

.ucar(ﬁ) = \/(CSCa-;uca.)z + (CSma-,uma)z + (CSVd-HVd.)2 + (CSFd-;uFd)z (equagﬁo 37)

Onde:

Hchar my: incerteza padrao combinada da concentracdo do analito em massa/massa;
m

CScq: coeficiente de sensibilidade da concentracdo do analito;
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CS;nq: coeficiente de sensibilidade da medida da massa do analito;
CSy4: coeficiente de sensibilidade da dilui¢do da solugdo e

CSgq4: coeficiente de sensibilidade do fator de diluigao.

Conforme a equagdo 37, cada contribui¢do da incerteza ¢ o quadrado da incerteza
associada, calculada multiplicando-se a mesma pelo quadrado do coeficiente de sensibilidade
(CS) relevante. O CS indica como o valor do mensurando varia com a mudanga de cada fonte
de incerteza. Por exemplo, como a variagdo do volume do baldo volumétrico altera a
concentracdo da amostra. Quando a incerteza de um parametro ¢ expressa diretamente em
termos do seu efeito sobre y (intensidade do sinal no caso da determinacao por ICP OES), CS

¢ igual a 1,0. No entanto, o CS,,,,, CSyq € CSgg sdo diferentes de 1,0, ou seja, neste caso o
oma
dConc
avd
dConc

oFd
acConc

CSma € aderivada parcial da massa pela derivada parcial da concentragao ( ),0CSys¢éa

derivada parcial do volume de dilui¢ao pela derivada parcial da concentragao ( )e o CSky

¢ a derivada parcial do fator de dilui¢do pela derivada parcial da concentragao ( ) quando

ha dilui¢ao da solugdo da amostra. Consequentemente, a equacgao 37 transforma-se na equagao

38.

_ | C)2+<ama )2+(6Vd V)2+(6Fd F)
Hehar & = -HEa. aConc HMea aConc M aConc M@

(equacao 38)

2

4.7.1.6 Incerteza da homogeneidade

Para a avaliacdo da incerteza da homogeneidade, foi considerada a incerteza provinda
da variabilidade EF, pois a incerteza provinda da homogeneidade DF ¢ igual ao desvio padrao
da repetitividade do método, ja computada na incerteza padrao combinada p ., ™ A incerteza
devido a homogeneidade EF foi calculada de acordo com as equagdes 12 ou 13, dependendo
do valor de MQ (quadrados médios) entre os frascos na aplicacdo da ANOVA.

4.7.1.7 Incerteza da estabilidade em curto e longo prazos

A incerteza devida a estabilidade a curto prazo ¢ a correspondente a estabilidade do
material em condi¢des de transporte. Caso as condi¢des de transporte forem escolhidas de modo

que nenhuma incerteza adicional com relagdo a instabilidade/estabilidade devido ao transporte
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precise ser levada em consideragao, tem-se ugs = 0. A incerteza devida a estabilidade em longo

prazo é a relacionada com tempo de prateleira, a qual foi calculada através da equagdo 20.!%25-26
5. Resultados e Discussoes

5.1.  Caracterizacio do material

A partir dos resultados obtidos na andlise de distribui¢do do tamanho de particulas
(Figuras 19, 20, 21 e 22) foi possivel concluir que a distribuicdo das mesmas era uniforme nos
materiais correspondente as amostras A e C. Para estes materiais, o didmetro médio das
particulas era 11,52 um na amostra A (Zn em p6 comercial) e 25,64 um na amostra C (MnO»
comercial). No entanto, nos materiais correspondentes as matrizes amostrais (amostras B e D)
a distribuicdo era heterogénea, mas todas as particulas tinham menos de 500 pum, limite maximo
estipulado. Nas amostras B (material correspondente ao anodo de pilhas alcalinas) e D (material
correspondente ao catodo de pilhas alcalinas) o diametro médio das particulas era 168,99 um e
49,01 um, respectivamente.

§6is in volume / passante

80|
0
w
s - URtrasom 0 s
R @ Obscuration 6/045%
g & Dsimetro a 10% 430 pm
2 g Dsimetro a 50% 952  pm
| el Dsimetro a 90% 1967 pm
2 4 X Dsdmetro médio 1152 pm
= LS| Fraunhofer
< Densidade/Fator
= Superfice especifica

! Diuicio automéatica N&o / N&o

[ Medida /Limp 60s/60s/1
| SOP name
; I
1 0 100.0 {0000

004 25000

x (Diametros) / pm

Figura 19. Distribuicao do tamanho das particulas na amostra A (Zn em p6 comercial).
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a0 in volume / passante
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'é-—’»_ 40 ! L E Densidade/Fator e
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0) SOP name : Oxido de Manganes
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Figura 20. Distribuicao do tamanho das particulas na amostra C (MnO; comercial).
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Figura 21. Distribuicao do tamanho das particulas na amostra B (dnodo de pilhas alcalinas).




- in volume / passante
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Figura 22. Distribuicao do tamanho das particulas na amostra D (catodo de pilhas alcalinas).

Para a avaliacdo da estabilidade do produto quanto a possiveis reacdes € a que
temperatura elas poderiam ocorrer, os materiais preparados foram analisados por DSC, cujos
resultados sao mostrados nas Figuras 23 a 28. A DSC ¢ recomendada como teste inicial para
detectar potenciais riscos de uma substancia quimica ou mistura ndo caracterizada.’! A
ocorréncia de reagdo endotérmica para os materiais correspondentes as amostras A ¢ B em
417,5 °C pode ser observada nas Figuras 23 e 24 e na sobreposi¢ao dos graficos (Figura 25) o

que ¢ devido a fusdao do material, que ocorre em temperatura proxima a 419 °C.

Fluxo de Calor, W/g

T — v T

i T ¥
150 200 250 300 350 400

Temperatura, °C

Figura 23. Termograma da mostra A (Zn em pd, comercial) obtido por DSC.
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Figura 24. Termograma da mostra B (dnodo de pilhas alcalinas) obtido por DSC.
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Figura 25. Sobreposicao dos termogramas referentes as amostras A ¢ B obtidos por DSC.
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As amostras C e D foram analisadas por DSC da mesma forma que as amostras A e B.
Como se pode observar na Figura 26, ha um pico caracteristico em torno de 508 °C para a
amostra C (MnO; comercial) e uma banda larga que sugere a fusdo endotérmica do material -
a temperatura de fusdo do MnO, ¢ 535 °C. Nas Figuras 26 a 28 pode-se observar que o
termograma da amostra D (catodo de pilha alcalina) ¢ diferente daquele da amostra C (MnO>
comercial), o que pode indicar que o material correspondente & amostra D ¢ um monoéxido de

manganés ao invés do MnOa.

0.3+

0.5+

09

Fluxo de Calor, W/g

5 T T T v T
150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura, °C

Figura 26. Termograma da amostra C (MnO2, comercial) obtido por DSC.
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Figura 27. Termograma da amostra D (catodo de pilhas alcalinas) obtido por DSC.
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Figura 28. Sobreposi¢do dos termogramas referentes as amostras C e D obtidos por DSC.

5.1.1. Umidade residual

A andlise termogravimétrica (TGA) permite determinar a decomposi¢do térmica e a
mudanga de massa de um material em decorréncia de reacdes quimicas que ocorrem, havendo

a produgdo de espécies gasosas e perda de massa, ou ganho de massa na atmosfera reativa.
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Além de detectar a mudanga de massa, ¢ possivel medir a sua extensdo, a temperatura
aproximada em que o evento ocorre e efeitos devidos ao ar. Quando a amostra sofre uma reagao
ou decomposicao térmica envolvendo mudanga de massa, essa mudanga ¢ indicada por um
desvio da linha base no termograma correspondente. Assim, a TGA nao ¢ recomendada para
materiais que sublimam ou evaporam na faixa de temperatura de interesse.® Isto porque a perda
de massa devido a perda de impureza ndo deve interferir na determinagdo da temperatura de
reacdo ou decomposi¢do.®*

Nas Figuras 29 e 30 sdo mostrados os termogramas dos materiais correspondentes as
amostras A (Zn em p0, comercial) e B (dnodo de pilhas alcalinas). Percebe-se que no material
da amostra A ndo houve perda significativa de umidade em torno de 100 °C e a perda de massa
total até o fim da andlise foi 0,29%. Para a amostra B, que corresponde ao catodo de pilha
alcalina, a perda de massa foi em torno de 1,204% em 96,90 °C, que indica a existéncia de agua
no produto. Esta umidade identificada na amostra B pode ser derivada do eletrdlito que pode

estar presente na amostra - normalmente o eletrélito ¢ uma solucdo de KOH.

.:\kri::

Peso, %
=] Deriv.Peso, %/min

(

3 o
00 Beresmnonann RO I o N
o » Hor e Y ==

4 Y Y Y Y
100 200 400 S00

Temperatura, °C

Figura 29. Termograma do material correspondente a amostra A (Zn em po, comercial) obtido

por TGA.
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Figura 30. Termograma do material correspondente a amostra B (dnodo de pilhas alcalinas)

obtido por TGA.

Com respeito a amostra C, houve uma pequena e gradativa perda de massa até cerca de
570 °C (Figura 31) e em torno de 510 °C ocorreu um evento significativo, que pode ser a fusao
do MnO», cuja temperatura de fusdo ¢ em torno de 535 °C. A perda total de massa durante todo
o aquecimento foi proxima a 11,95%. Porém, nenhuma perda significativa foi observada em
100 °C. O mesmo comportamento de perda continua de massa foi observado para a amostra D
(catodo de pilha alcalina) (Figura 32), mas também nenhum evento significativo ocorreu em
torno de 100 °C, o que corrobora os resultados obtidos por DSC anteriormente apresentados.

Ao sobrepor os termogramas referentes as amostras C e D (Figura 33), percebe-se que
ndo h4 uma perda significativa de massa em torno de 100 °C. Além disso, hd um evento
significativo em aproximadamente 510 °C, identificando a fusdo do MnO», diferentemente da

amostra D (catodo de pilhas alcalinas) o que sugere, novamente, que o anodo seja de MnO ao

invés de MnOs.
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Figura 31. Termograma do material correspondente a amostra C (MnO> comercial) obtido por
TGA

4 1267%
4 122
100 ~ ( '&ng»

F15

588.14°C

10

1
e ————————

Peso, %
[~~~~]Deriv.Peso, %/min

\
{
I
I
!
|
\
)
\
|
)
L
40 H
1
|
1
1
\
\

)

)

\

: PN oy, F *\-.‘
%03 l,{\\ M-,‘i"" '\% MWM ) b

T 00
200 300 400 500 600

Temperatura, °C

Figura 32. Termograma do material correspondente a amostra D (catodo de MnO, em pilhas alcalinas)
obtido por TGA.
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Figura 33. Sobreposi¢do dos termogramas referentes as amostras C e D obtidos por TGA.

Os valores de umidade residual encontrados por TGA e que foram considerados para os

materiais produzidos sdo resumidos na Tabela 8.

Tabela 8. Umidade residual nos materiais produzidos.

Material Umidade relativa
Zn em P6 Comercial Insignificativo (< 0,1%)
(Amostra A)
Anodo de Pilha Alcalina 0
(Amostra B) 1,20%
MnO> Comercial Insignificativo (< 0,1%)
(Amostra C)
Catodo de Pilha Alcalina Insignificativo (< 0,1%)
(Amostra D)

5.2. Validacao do método

A validagdo do método de determinacao dos elementos alvo (Pb, Cd e Hg) por ICP OES

10,17,19,30,35,65

foi baseada em outros trabalhos ja realizados e de acordo com o que foi discutido

no item 2.4 e respectivos subitens. Considerando-se que o método utilizado no presente trabalho

ja € bem estabelecido, a robustez nao foi avaliada.
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5.2.1. Seletividade e sensibilidade

Para avaliar a seletividade e o quanto a matriz da amostra pode interferir, foram
preparadas trés curvas de calibracdo, sendo as solu¢des de calibragdo preparadas na presenca e
auséncia da matriz. Nas Figuras 34, 35 e 36 sdo apresentadas as curvas de calibragdo obtidas.
Os coeficientes angulares (inclinagao) das equagdes de regressdo linear ndo diferiram
significativamente para os trés elementos (Tabela 9). Portanto, ndo ha efeito de matriz, o que
pode ser observado graficamente pelo paralelismo das retas. Assim sendo, o0 método pode ser

considerado seletivo'%%

e as solugdes de calibragdo podem ser preparadas sem necessidade de
ajuste de matriz. Para comprovar numericamente a similaridade das curvas de calibragdo, os
dados foram submetidos 8 ANOVA e os resultados foram satisfatorios (Fcaiculado < Feritico, p >

0,05), como detalhado na Tabela 9.

1800,0
‘9
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1400,0
@ Matriz: Solugdo aquosa
7 12000 HNO3 5% v/v
S
- 1000,0 . ; ,
° @ Matriz: Solugdo de Zinco
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c
[0}
£
600,0 @ Matriz: Solucdo de
didxido de manganés
400,0
200,0
0,0

0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120 0,140 0,160

Concentragdo (mg/L)

Figura 34. Curvas de calibracdo de cadmio.
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Figura 35. Curvas de calibragao de chumbo.
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Figura 36. Curvas de calibracao de mercurio.

84



Tabela 9. Coeficiente angular das curvas de calibracdo e resultados da ANOVA.

Matriz Cd Pb Hg

HNO3 5% (v/v) 11739 323,97 67660
Solugdo de zinco 10618 293,66 72084
Solugdo de dioxido de manganés 12910 3329 86907
Fcalculado 0,035 0,367 0,097
Feritico 3,682 3,329 3,682
p 0,966 0,698 0,908

Foi avaliada a homogeneidade de variancia por nivel de concentragdao, mediante a
ANOVA. Como se pode observar na Tabela 10, Fcalcutado < F critico, demonstrando que a matriz
ndo interfere, por nivel de concentragdo. Portanto, as solu¢des de calibragdo podem ser

preparadas em HNO3 5% v/v.

Tabela 10. Valores de Fcalculado Na comparagao da variancia por nivel de concentracao; 8 graus

de liberdade (n-2) e nivel de confianca de 95,45%; Feritico = 6,76

Cd Pb Hg

Com Zn ComMn ComZn ComMn ComZn Com Mn

Branco 0,011 0,070 0,73 0,64 0,44 0,96
Padrao 1 0,622 0,890 0,05 0,67 0,01 0,47
Padrio 2 0,000 0,645 0,13 0,00 0,47 0,17
Padrio 3 0,218 0,271 0,60 0,05 0,31 0,61
Padrao 4 0,609 0,486 0,46 0,52 0,00 0,45
Padrao 5 0,073 0,519 0,98 0,45 0,34 0,84

5.2.2. Linearidade e faixa de trabalho

As curvas de calibragdo foram construidas com 5 pontos equidistantes para ndo haver
efeito de alavanca e para cada ponto foram preparadas 5 solugdes, sendo plotado o valor médio
do sinal do analito para cada solucdo. Para cada ponto da curva de calibragdo considerou-se que
os erros sistematicos decorrentes dos equipamentos utilizados na calibracdo do instrumento
eram corrigidos. Os parametros das curvas de calibragao obtidas sdo citados na Tabela 11. Os

valores do coeficiente de correlacdo evidenciam a linearidade do método na faixa de
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concentragdo estabelecida para Cd, Pb e Hg. Foi verificada auséncia de outliers para cada nivel
de concentracdo através do teste de Grubbs,'*%% sendo G calculado < G tabelado. Os

resultados deste teste sdo mostrados graficamente nas Figuras 37, 38 e 39.

Tabela 11. Parametros das curvas de calibragdo obtidas a partir de solucdes de calibragdo

preparadas em HNO3 5% v/v.

. - Equacao de Coeficiente de
El t t 1
emento Concentragio das Solugdes Regressao Linear Determinaciao (R?)
Cd (27; 54; 81; 108; 134) ug L y=11739x - 4,62 0,9956
Pb (1,0;2,7;5,4;8,1; 10,8) mg L' y=32397x +489,4 0,9973
Hg (10; 26; 52; 77; 103) ug L! y=67660x - 60,24 0,9968
2
1,5 - =
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0,5 ® @
@
0 e® @ o
@
0,5
o9 %) [ "
1 @ @ ® o ©
@
-1,5 °

Grubbs critico @ Grubbs calculado

Figura 37. Resultado do teste de Grubbs na avaliacdao da presenca de outliers entre os valores

das medidas para cada nivel de concentracio da curva de calibragdo de cadmio.
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Grubbs critico @ Grubbs calculado

Figura 38. Resultado do teste de Grubbs na avaliacao da presenca de outliers entre os valores

das medidas para cada nivel de concentracdo da curva de calibragdo de chumbo.

1,5
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2 v
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Figura 39. Resultado do teste de Grubs na avaliagao da presenga de outliers entre os valores

das medidas para cada nivel de concentracdo da curva de calibragdo de mercurio.

Avaliou-se ainda a distribui¢ao dos residuos, que se mostrou randomica e com valores
proximos a zero, como pode ser observado nas Figuras 40, 41 e 42. Isto também evidencia a

linearidade da faixa de trabalho estabelecida.!®3-6¢
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Figura 40. Perfil dos residuos para a curva de calibragdo de cadmio.
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Figura 41. Perfil dos residuos para a curva de calibragdo de chumbo.
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Figura 42. Perfil dos residuos para a curva de calibragdo de mercurio.

5.2.3. Limites de detec¢do e quantificacio

O LD e LQ do método foram estimados mediante as equacdes 4 e 7, computando-se
também a dilui¢do e a massa de amostra (0,5 g de amostra em 100 mL).* Como pode ser

observado na Tabela 12, os LQs atendem a Resolucio 401 do CONAMA,*® que estabelece

como limites maximos 5 ug g!' de Hg, 20 ug g!' de Cd e 100 pg g™ de Pb em pilhas.

Tabela 12. Limites de detec¢ao (LD) e quantifica¢ao (LQ) do método.

Cd Pb Hg
LD (ug g") 0,04 0,54 0,04
LQ (ug gV) 0,36 2,58 1,42

5.2.4. Exatidao

Para esta avaliag@o foram preparadas solugdes fortificadas das amostras. Como garantia
adicional de qualidade, as fortificagdes foram realizadas com padrdes diferentes dos utilizados
na preparagao das curvas de calibragdo. Antes da fortificacdo as solugdes das amostras foram
avaliadas e os elementos alvo (Cd, Hg e Pb) nao foram detectados. A exatidao foi avaliada a
partir da recuperacdo do analito e do erro normalizado (En), cujos resultados sdo citados na
Tabela 13. Conforme podemos verificar nesta tabela, as recuperacdes para os trés elementos

atendem aos requisitos do erro normalizado que deve ser menor < 1 e da recuperacgdo do analito
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que, para os limites de concentragio envolvidos, deve ser 80-110%,'%!%65 Portanto, pode-se

considerar que o método ¢ exato.

Tabela 13. Erro normalizado (En) e recuperacdo do analito, os quais foram calculados a partir

das equagoes 27 e 8, respectivamente.

Analito En Recuperaciao do Analito, %

0,06
Cd
0,35
0,05
Pb
0,17
- 0,12
g
0,19

98,9
97,7
99,3
101
96,6
102

5.2.5. Precisao

A precisdo foi avaliada através da repetitividade e precisdo intermedidria, expressas pelo

CV, que mede a dispersdo dos resultados.!”% Assim, foi avaliada a repetitividade para cada

ponto das curvas de calibragdo dos trés analitos, sendo os valores do CV apresentados na Tabela

14. Além disso, foram preparadas duas amostras “cegas” (as concentra¢des dos analitos nestas

amostras eram desconhecidas) onde as concentragdes dos analitos eram intermedidrias aquelas

nas solucdes de calibragdo correspondentes aos pontos intermediarios das curvas de calibragao.

Pode-se verificar na Tabela 14 que o critério de aceitacdo da repetitividade para os niveis de

concentragdo avaliados (vide Tabela 11) ¢ atendido.

Tabela 14. Coeficiente de variagdao (CV) das medidas para cada ponto das curvas de calibragao

€ amostras “cegas’.

Parametro Cd Pb Hg

CV, %
0,02 0,9 1,2

Amostras “cegas”

0,3 2,1 0,5
1,1 3,0 1,6
Pontos da curva de calibracgao 0,9 1,6 0,7
1,1 0,5 0,8
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0,7 0,5 0,7
0,6 0,7 1,0

Critério de aceitacao da
repetitividade
Para avaliar a precisdo intermediaria (que representa a variabilidade dos resultados em

CV<15%

um laboratdrio) dois analistas prepararam curvas de calibra¢ao e conduziram as medi¢des em
datas distintas. As concentragdes em solucdes correspondentes a dois pontos intermedidrios das
curvas de calibracdo para cada elemento, chamadas de solucdo 1 e solucdo 2, foram
determinadas e as medidas submetidas 8 ANOVA, cujos resultados sdao apresentados na Tabela
15. Como mostrado nesta tabela, os resultados obtidos pelos dois analistas foram concordantes,
confirmando a precisdo do método. A troca do analista ndo influenciou significativamente os

resultados, pois segundo a ANOVA, Fcalculado < Feritico para p > 0,05.

Tabela 15. Concentragdes (em mg L) encontradas por analistas distintos e ANOVA dos
resultados. Feritico: 7,708

Condi¢ao Cd Pb Hg
Solucio 1 0,0572 2,083 0,0256
Analista 1
Solucio 2 0,1351 8,147 0,0845
Solucio 1 0,0541 2,163 0,0277
Analista 2
Solucio 2 0,1372 8,023 0,0898
Fealculado 1 ,05 3 ,44 1 ,94
Solucao 1
p 0,36 0,14 0,24
Fealculado 0,34 3 ,28 0, 12
Solucio 2
P 0,59 0,14 0,75

Salienta-se que reprodutibilidade do método foi avaliada quando foram atribuidos os

valores de propriedade, como discutido no item 5.5, adiante.

5.3. Homogeneidade dos materiais

Na avalia¢ao da homogeneidade EF, 10 frascos foram selecionados aleatoriamente para
cada amostra e o material em cada frasco foi analisado em triplicata. Os resultados foram
submetidos ao teste de Grubbs (n = 30, Geritico =2,91)¢ %% 7 e foram encontrados outliers com
respeito ao Pb nas amostras A, C e D, um outlier para cada amostra. Com respeito ao Cd, foram

encontrados outliers para as amostras C e D, dois outliers para cada uma delas. Por fim, foram
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encontrados outliers com respeito ao Hg, sendo 2 para a amostra A e 1 para a amostra C. Todos

os outliers foram excluidos no célculo das médias e desvios padrao, os quais sdo apresentados

nas Tabelas 16, 18, 20 e 22. Posteriormente, os dados foram submetidos a ANOVA, cujos

resultados sao apresentados nas Tabelas 17, 19, 21 e 23.

Tabela 16. Concentragdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™!) encontradas no material

correspondente & amostra A (Zn em pd, comercial) na avaliacdo da homogeneidade; n = 3

Cadmio Chumbo Mercurio
Frasco Média povio Média pesvio Média povio
4 635 28 998 11 356 19
7 652 20 998 22 346 30
10 689 11 998 17 362 6,2
18 683 17 1008 25 370 20
19 676 28 986 26 325 34
23 650 30 1004 29 352 28
27 601 15 999 8,8 329 33
38 610 5,8 1024 16 303 6,9
46 632 11 1046 16 376 89
50 624 12 1043 25 312 11

Tabela 17. Resultados da ANOVA de fator Uinico na avaliacdo da homogeneidade do material

correspondente a amostra A (Zn em po, comercial).

Fonte da N N
variagﬁo SQ Gl MQ Fealculado P Feritico
Entre frascos 24756 9 2751
Dentro dos
Cadmio 7586 20 379 7,25 0,00012 2,39
frascos
Total 32342 29 -
Entre frascos 9870 9 1097
Dentro dos
Chumbo 8034 19 423 2,59 0,038 2,42
frascos
Total 17904 28 -
Merciirio Entre frascos 13724 9 1525 1,57 0,20 2,46
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Dentro dos
17521 18 973
frascos

Total 31245 27 -
*Gl: graus de liberdade

Tabela 18. Concentracdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™') encontradas no material

correspondente a amostra B (anodo de pilha alcalina) na avaliagao da homogeneidade.

Cadmio Chumbo Mercirio
Frasco Meédia Desvio Média Desvio Média Desvio
Padriao Padriao Padriao
4 658 30 1096 8,8 359 13
7 753 35 1063 40 335 34
10 763 16 1061 26 383 35
18 713 66 1101 43 439 21
19 713 74 1024 69 379 19
23 688 26 1055 85 353 18
27 690 62 10,6.10° 1,3.10° 350 42
38 634 26 971 36 410 14
46 665 22 975 12 394 26
50 684 29 962 32 421 23

Tabela 19. Resultados da ANOVA de fator Unico na avaliacdo da homogeneidade do material

correspondente a amostra B (dnodo de pilha alcalina).

Fonte da
SQ GI* MQ Fealculado P Feritico
variaciao

Entre frascos 44057 9 4895

Dentro dos
Cadmio 37883 20 1892 2,59 0,04 2,39
frascos
Total 81890 29 -

Entre frascos 67384 9 7487

Dentro dos
Chumbo 72115 20 3606 2,08 0,08 2,39
frascos
Total 139499 29 -
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Entre frascos 30774 9 3419

Dentro dos
Merctirio 13669 20 684 5,00 0,0013 2,39
frascos
Total 44443 29 -

*@Gl: graus de liberdade

Tabela 20. Concentragdes de cadmio, chumbo e merctirio (em mg kg™!) encontradas no material

correspondente a amostra C (MnO», comercial) na avaliacdo da homogeneidade.

Cadmio Chumbo Mercirio
Frasco Média l],):;:;(:) Média 1],):;:;(:) Média 1],):;:;(:)
4 331,5 4,5 58,4.10? 4,1.10° 278 15
7 3324 - * 54,6.10? 3,2.10? 267 5.8
10 344,8 3,5 5944,7 80 272 11
18 345,7 2,4 54,0.10° 1,9.10 272 4,8
19 342.9 1,4 55,8.10? 8,3.10? 274 14
23 340,6 0,9 5503 62 273 12
27 338,7 1,2 57,1.10° 2,9.10? 280 10
38 3429 3,1 6103 35 282 5,6
46 3422 1,7 56,6.10? 3,7.10? 281 7,8
50 338,8 1,7 57,6.10? 1,6.10° 271 3.4

*Nao apresentou desvio, pois as outras medidas foram eliminadas no teste de outliers.

Tabela 21. Resultados da ANOVA de fator iinico na avaliacdo da homogeneidade do material

correspondente a amostra C (MnO», comercial).

Fonte da Feriti
L SQ GIl* MQ Fealculado P
variacao co
Entre Frascos 506,3 9 56,3
0,0000
Ciadmio Dentro dos fracos 116,4 18 6,50 8,70 50 2,46
Total 622,7 27 - ’
Entre Frascos 1321260 9 146807
Chumbo Dentro dos fracos 1820187 19 95799 1,53 0,21 2,42
Total 3141448 28 -
Merciirio Entre Frascos 682.4 9 75,8 0,74 0,67 2,42
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Dentro dos fracos  1947,5 19 102,5
Total 26299 28 -

*Gl: graus de liberdade

Tabela 22. Concentragdes de cadmio, chumbo e merciirio (em mg kg™') encontradas no material

correspondente a amostra D (catodo de pilha alcalina) na avaliagdo da homogeneidade.

Cadmio Chumbo Mercirio
Frasco  Média Desvio Meédia Desvio Meédia Desvio
Padrio Padrio Padrio
4 373 9,0 60,2.10°  2,0.10? 324 8,2
7 356 17 60,0.10>  4,2.10% 261 15
10 374 29 57,6.10>  5,4.10% 293 23
18 369 24 6380 11 231 12
19 363 19 57,8.10°  3,5.10? 248 25
23 386 10 5442 76 302 8,3
27 385 13 5791 81 297 14
38 387 1,1 60,1.10°  1,5.10? 323 30
46 367 14 56,3.10°  2,0.10? 320 31
50 363 20 54,8.10>  2,3.10% 284 64

Tabela 23. Resultados da ANOVA de fator iinico na avaliacdo da homogeneidade do material

correspondente a amostra D (catodo de pilha alcalina).

Fonte da

% e
Variag:ﬁo SQ Gl MQ Falculado P Feritico
Entre Frascos 2704 9 300,4
Cadmio  Dentro dos fracos 5816 18 323,1 0,93 0,52 246
Total 8520 27 -

Entre Frascos 1803210 9 200357
Chumbe Dentro dos fracos 1526054 19 80319 2,50 0,044 2,42

Total 3329264 28 -
Entre Frascos 28349 9 3150
Merciario Dentro dos fracos 15766 20 788 4,00 0,005 2,39
Total 44116 29 -

*Gl: graus de liberdade
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A média e o desvio padrdo da concentracdo de cada elemento alvo em cada frasco estdo

apresentados graficamente nas Figuras 43 a 54.Nestas figuras, os resultados correspondem a

média e ao desvio padrao para uma analise em triplicata do material em cada frasco.
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Figura 43. Resultados obtidos na avaliagao da homogeneidade para chumbo na amostra A (Zn

em po).
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Figura 44. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Pb na amostra B (anodo de

pilha alcalina).
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Figura 45. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Pb na amostra C (MnO»

comercial).
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Figura 46. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Pb na amostra D (catodo de pilha

alcalina).
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Figura 47. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Cd na amostra A (Zn em

po).
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Figura 48. Resultados obtidos na avaliagao da homogeneidade para Cd na amostra B (anodo

de pilha alcalina).
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Figura 49. Resultados obtidos na avaliacdo da homogeneidade para Cd na amostra C (MnO»

comercial).
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Figura 50. Resultados obtidos na avaliacao da homogeneidade para Cd na amostra D (catodo

de pilha alcalina.
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Figura 51. Resultados obtidos na avaliagao da homogeneidade para Hg na amostra A (Zn em

po).
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Figura 52. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Hg na amostra B (4nodo de

pilha alcalina).
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Figura 53. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Hg na amostra C (MnO;
comercial).
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Figura 54. Resultados obtidos na avaliagdo da homogeneidade para Hg na amostra D (catodo

de pilha alcalina).

De acordo com os resultados mostrados nas Tabelas 17 e 21, o Hg ¢ homogeneamente
distribuido nas amostras A e C, amostras comerciais, dentro dos frascos e entre os frascos, pois
Fealculado < Feritico € p>0,05. O mesmo resultado foi encontrado para Pb nas amostras B (Tabela
19) e C (Tabela 21) e para Cd na amostra D (Tabela 23). No entanto, para Pb nas amostras A
e D, Cd nas amostras A, B ¢ C e Hg nas amostras B € D, Fcaiculado > Feritico, denotando a
heterogeneidade dos materiais com respeito a distribui¢ao dos elementos alvo. Sendo assim,
foram calculados a média, o desvio padrdo e o CV de todos os resultados obtidos para cada
amostra, os quais sdo apresentados na Tabela 24.37 Como se pode observar nesta tabela, o CV
¢ inferior a 15%, critério anteriormente assumido (Tabela 14) como limite maximo de

variabilidade. Desse modo, os materiais candidatos atendem ao requisito de homogeneidade em
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relacdo as concentracdes de chumbo, cddmio e mercurio entre os frascos (EF) e dentro dos

frascos (DF).”’

Tabela 24. Média, desvio padrao e coeficiente de variacdo (CV) das concentragdes dos
elementos nas amostras no estudo de homogeneidade; n = 30. A: Zn em p6 comercial; B: anodo

de pilha alcalina; C: MnO; comercial; D: catodo de pilha alcalina.

Elemento  Amostra Média, mg kg  Desvio Padrio, mg kg™! CV, %
A 645 28 4
B 696 44 6
Cadmio C 3379 6,0 2
D 366 19 5
A 1012 22 2
B 1037 61 6
Chumbo C 5710 30 5
D 5840 32 6
A 339 39 12
B 382 32 8
Mercurio C 273.8 8.3 3
D 284 32 11

Foi observado que MQEgr > MQpr e isso indica que a incerteza padrao (u,) devido a
falta de homogeneidade ¢ equivalente ao desvio padrio entre os grupos (seb),>>> dada pela
equacdo 12. No entanto, para Hg na amostra C e Cd na amostra D, 0 MQgr < MQpr €, assim, a
estimativa da incerteza entre os fracos (i) foi calculada (equacdo 13).37-° A incerteza padrio
e o desvio padrao da repetitividade calculados no estudo da homogeneidade sdo citados na

Tabela 25, os quais foram computados no calculo da incerteza expandida (Uprc)-

Tabela 25. Incerteza padrio e desvio padrio da repetitividade, em mg kg™!, calculados no estudo

da homogeneidade dos materiais candidatos. Com excegdo do Hg na amostra C e Cd na amostra D,

102



Ubb = s> sendo sbb o desvio padrio entre os frascos. A: Zn em pd comercial; B: anodo de pilha

alcalina; C: MnO; comercial; D: catodo de pilha alcalina.

Elemento  Amostra Incerteza Padrao (i) entre Desvio Padrao da
Frascos Repetitividade s,
A 28 20
B 32 44
Cadmio C 4.1 2.5
D 4,4 18
A 15 20
B 36 60
Chumbo C 1,3.10° 3,1.102
D 2,0.10° 2,8.10°
A 14 31
B 30 26
Mercurio C 2.1 10
D 28 28

5.3.1. Determinacdo da massa minima a ser utilizada na analise

Para a determinagcdo da homogeneidade em relagdo a massa minima de material a ser
utilizada, foram realizadas analises dos materiais contidos nos frascos 5, 11 ¢ 41 de cada lote
de material (aliquotas de 100, 250, 500 ¢ 1000 mg de cada um deles foram analisadas), cujos
resultados sdo apresentados nas Figuras 55 a 58. Como podemos verificar nestas figuras, a
média dos resultados permaneceu dentro da faixa dos valores de concentragdo maximos e
minimos encontrados nos testes de homogeneidade. No entanto, se for considerado o desvio
padrao, este extrapolou a faixa de concentragdo. Assim sendo, para a determinagao de Pb, Cd e
Hg no material correspondente a mostra A a massa minima de amostra poderia ser 100 mg e
acima de 100 mg dos demais materiais para uma determinagdo simultanea dos trés elementos.
Contudo, conforme os resultados da ANOVA (Tabela 26), os valores de concentragdo nao
diferiram entre si e todos atendem ao requisito de homogeneidade com respeito a massa do

material utilizado na analise.

103



1150

1100

1)

e 1

950

Pb (mg kg

900

850
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Massa de amostra (g)
----- Concentragdo maxima =<==-Concentracdo minima

800
750

7700 pemzmmmmmmmmeem——m e e e ————
[T

2650 ®
E i +

S 600

550

500
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Massa de amostra (g)
----- Concentragdo maxima ====-Concentragdo minima

550
500

E" L

w0 400

~°§°350 ; g ® §

T 300 Lo ® e
250

200
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Massa de amostra (g)

----- Concentragdo maxima ==<==-Concentragdo minima

Figura 55. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra
A (Zn em pod) na determinacao de chumbo (a), Cd (b) e Hg (c). Cada ponto
corresponde a média e ao desvio padrdo dos resultados obtidos numa andlise em

triplicata.
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Figura 56. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra
B (4nodo de pilha alcalina) na determinagdo de chumbo (a), Cd (b) e Hg (c).
Cada ponto corresponde a média e ao desvio padrao dos resultados obtidos numa

analise em triplicata.
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Figura 57. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra
C (MnO> comercial) na determinacao de chumbo (a), Cd (b) e Hg (c¢). Cada ponto
corresponde a média e ao desvio padrao dos resultados obtido para numa analise

em triplicata.
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Figura 58. Influéncia da massa do material candidato correspondente a amostra D (catodo de
pilha alcalina) na determinac¢do de Pb (a), Cd (b) e Hg (c). Cada ponto corresponde a média e

ao desvio padrdo dos resultados obtidos numa analise em triplicata.
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Tabela 26. Resultados da ANOVA dos dados obtidos na avaliagdo da massa minima de amostra
necessaria na determinacao dos trés elementos; 11 graus de liberdade (n-1) e nivel de confianga

de 95,45%; Feritico = 4,07

Amostra Elemento Fealculado p
A Chumbo 0,51 0,68
(Zn em po Cadmio 1,27 0,35
comercial) Mercurio 3,00 0,09
B Chumbo 1,37 0,32
(Anodo de pilha Cadmio 1,29 0,34
alcalina) Mercurio 1,06 0,42
c Chumbo 0,44 0,73
(MnO> comercial) Cédmio 374 0:06
Mercurio 0,27 0,84
D Chumbo 0,18 0,91
(Catodo de pilha Cadmio 1,40 0,31
alcalina) Mercurio 1,40 0,31

Mesmo que todos os valores de concentragao atendam aos requisitos de homogeneidade
para massa de amostra > 100 mg, conforme os resultados obtidos na ANOVA (Tabela 26), em
alguns casos a média e o desvio padrao extrapolam a faixa de concentrac¢do esperada (Figuras
56 a 58). Desse modo, a massa minima de amostra dos materiais candidatos a ser usada na

analise e que devera constar nos respectivos certificados ¢ 250 mg.
5.4. [Estabilidade dos materiais

5.4.1. Estabilidade a curto prazo

Para avaliar a estabilidade dos materiais a curto prazo, trés frascos de cada um deles
foram mantidos em 25°C e 40°C em 50% e 80% de umidade relativa (u.r.) durante 30 dias,
cujos resultados sao mostrados nas Figuras 59, 60 e¢ 61. Nestas figuras, as concentragdes

minimas e maximas sao as que foram encontradas nos testes de homogeneidade dos materiais.
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Amostra A (Zn em pd)
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Figura 59. Influéncia da temperatura e umidade relativa (u.r.) na concentragao de chumbo

avaliada no teste de estabilidade a curto prazo dos materiais.
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Amostra A (Zn em pd)
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Figura 60. Influéncia da temperatura e umidade relativa (u.r.) na concentracao de cadmio
avaliada no teste de estabilidade a curto prazo dos materiais.
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Amostra A (Zn em po)
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Figura 61. Influéncia da temperatura e umidade relativa (u.r.) na concentragao de mercurio

avaliada no teste de estabilidade a curto prazo dos materiais.
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Como mostrado nas Figuras 59 a 61, os valores de concentracdo dos trés elementos
ficaram no intervalo compreendido pela maxima e minima concentracdo de cada elemento
encontradas no teste de homogeneidade. A estabilidade dos quatro materiais observada esta de
acordo com outros trabalhos ja publicados sobre o assunto.!*?>2%3*67 Agsim, a condi¢do a ser
recomendada para o transporte e armazenamento dos futuros MRCs sera temperatura maxima
de 40 °C e umidade relativa do ar de no maximo 80%, quando eles forem destinados a
determinagdo de Pb, Cd e Hg. Nestas condi¢des podemos considerar que os materiais possuem
estabilidade a curto prazo, ou seja, a incerteza com relacdo ao transporte dos mesmos nao

precisa ser levada em consideragdo e, assim, Uy = 0.

5.4.2. Estabilidade a longo prazo.

Para avaliar a estabilidade a longo prazo dos materiais candidatos, trés frascos de cada
material foram testados bimestralmente durante 12 meses (em 7 periodos - to, t1, to, t3, t4, ts € te),
perfazendo um total de 21 medi¢des por elemento para cada material. Como citado
anteriormente, nao ha um modelo fisico-quimico que descreva realisticamente a degradacao
dos materiais candidatos e, assim sendo, o modelo linear empirico representado pela equagao
14 foi adotado.”® As concentracdes médias encontradas na analise de cada material nos trés
frascos foram plotadas em fun¢do do tempo, cujas retas obtidas sdo mostradas nas Figuras 62 a
64.

Na avaliacdo de outliers, pelo teste de Grubbs (n = 21 e Geritico = |2,35[), entre os dados
obtidos nos testes de estabilidade a longo prazo dos materiais, foram excluidos dois valores de
concentragdo de chumbo e cddmio e um de mercurio para a amostra A (Zn em pod); um
correspondente ao mercurio para amostra B (dnodo de pilha alcalina); um correspondente ao
chumbo e dois ao cadmio para a amostra C (MnO, comercial) e, por fim, dois relacionados ao
o chumbo, trés ao cadmio e um ao mercurio para a amostra D (catodo de pilha alcalina). Isto
evidenciou a importancia da exclusdo de valores outliers para que a incerteza nao seja

superestimada ou subestimada por causa do erro aleatorio calculado inadequadamente.
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Amostra A (Zn em po)
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Figura 62. Influéncia do tempo na concentragdo de chumbo avaliada no teste de estabilidade

a longo prazo dos materiais.
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Amostra A (Zn em po)
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Figura 63. Influéncia do tempo na concentrag¢do de cddmio avaliada no teste de estabilidade

dos materiais a longo prazo.
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Amostra A (Zn em po)
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Figura 64. Influéncia do tempo na concentracdo de mercurio avaliada no teste de estabilidade
dos materiais a longo prazo.
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A inclinagdo (bi1) das retas (Figuras 62, 63 e 64) foi calculada conforme equagdo 15. A
inclinagdo (coeficiente angular) ndo deve desviar-se significativamente de zero e caso |b;| <
to,05n—2- S(b1) ainclinagdo € considerada insignificante'>. Como podemos verificar na Tabela
27, todos os valores em modulo de b; encontrados sdo menores do que o produto do 7.
multiplicado pela incerteza associada a inclinacao da reta (s (b1)); incerteza calculada por meio
da equagdo 17. Desse modo, a inclinagdo das retas ¢ insignificante, demonstrando a nao
tendéncia de degradacao dos materiais candidatos avaliados.

Como o tempo de prateleira pode ser relacionado com a incerteza associada a inclinac¢do da
reta, a incerteza padrdo devido a estabilidade a longo prazo (u;s) foi estimada através da
equagdo 20, para um tempo de prateleira de 24 meses.>? Todos os valores de ;s na Tabela 27

foram expressos com dois algarismos significativos, conforme recomendado no ISO GUM.®’

Tabela 27. Inclinagdo da reta (|bq|), incerteza associada (s(b1)) e incerteza padrdo devido a
estabilidade a longo prazo (Hyss); terit= 2,65, para 5 graus de liberdade (n-2; 7 pontos de tempo)
e nivel de confianca de 95,45%. A: Zn em p6 comercial; B: 4nodo de pilha alcalina; C: MnO;

comercial; D: catodo de pilha alcalina.

Elemento  Amostra |bq| t.s(by) s (b Wits, mg kg
A 0,39 3,05 1,2 28
B 0,96 4,84 1,83 44
Pb
C 0,90 3,05 1,15 28
D 3,10 7,58 2,86 69
A 0,96 0,99 0,37 9,0
B 0,43 1,05 0,40 9,5
Cd
C 0,02 0,37 0,14 3,3
D 0,29 0,30 0,11 2,7
A 1,85 2,93 1,11 27
B 0,08 0,67 0,25 6,1
Hg
C 0,35 0,56 0,21 5,1
D 0,23 2,37 0,90 21
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5.5. Atribuicio dos valores de propriedade

Os valores da concentragdo mediana encontrados nos testes de homogeneidade dos
materiais foram definidos como valores de referéncia, os quais sdo citados na Tabela 28,
juntamente com a incerteza expandida da caracterizacdo do material (U.,,-) € a unidade de
medida. Os resultados foram submetidos ao teste de Grubbs para identificar a presenca de
outliers e nenhum valor precisou ser excluido. Na Tabela 28 os valores sdo expressos com o

ntimero de algarismos significativos recomendados em documentos normativos. 6335267

Tabela 28. Valores da concentragdo mediana encontrados nos testes de homogeneidade dos
materiais, desvio padrio percentual e incerteza expandida da caracterizagdo (U,,;-). Zn em po
comercial: amostra A; anodo de pilha alcalina: amostra B; MnO» comercial: amostra C; catodo

de pilha alcalina: amostra D.

Elemento Matriz Concentracio tU or Unidade
Zn Metlico 1,005 0,026 gkg!
Anodo de Pilha Alcalina 1,034 0,034 gkg'!
Chumbo
MnQO> Comercial 5,76 0,26 g kg'!
Catodo de Pilha Alcalina 5,84 0,26 gkg'!
Zn Metalico 643 13 mg kg'!
Anodo de Pilha Alcalina 688 20 mg kg'1
Cadmio
MnO; Comercial 341,3 2,8 mg kg!
Catodo de Pilha Alcalina 374,0 8,0 mg kg!
Zn Metalico 354 13 mg kg!
Anodo de Pilha Alcalina 376 14 mg kg'1
Mercurio
MnO; Comercial 2741 6,8 mg kg!
Catodo de Pilha Alcalina 294 14 mg kg!

Como podemos verificar na Tabela 28, a incerteza da caracterizacdo ¢ em geral maior
para o catodo e anodo de pilhas alcalina. Isso se deve, possivelmente, as interferéncias causadas
por outros elementos presentes no catodo e anodo das pilhas como, por exemplo, o K (um
elemento facilmente ionizével no plasma) provindo do eletrolito.

Quanto a avaliagdo da incerteza expandida da caracterizag¢do (U, ), observou-se influéncia
significativa (aproximadamente 40%) do fator de dilui¢do das solugdes das amostras. Estas

foram diluidas para ajustar a concentragdo do analito a faixa de concentragdo curva de
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calibragdo proposta. Assim, para Pb nas amostras de MnO; comercial e anodo de pilha alcalina

a incerteza ¢ muito maior devido a diluigao.

5.6. Incertezas combinadas

As incertezas combinadas para as fragdes de massa a serem certificadas foram obtidas
a partir da combinagao das incertezas da homogeneidade (upp), estabilidade a longo prazo
(Uye5), estabilidade a curto prazo (ugs) € caracterizagio (Uqq, ), conforme a equagdo 25.142552:54
Na Tabela 29 sdo citados os resultados encontrados, com o valor atribuido definido em massa
por massa (g kg!) e a incerteza do valor atribuido. O fator de abrangéncia (k) considerado foi

2,00 para um intervalo de confianca de 95,45%.

Tabela 29. Incerteza expandida da fragcdo massica dos elementos nos materiais; k = 2, ao nivel
de confianca de 95,45%. Zn comercial: amostra A; anodo de pilha alcalina: amostra B; MnO,

comercial: amostra C; catodo de pilha alcalina: amostra D.

. Percentual da
Concentragio, g  Upypc,

Elemento Material Kol Kol Incerteza do valor
8 ghe Atribuido, %
Zn Metalico Comercial 1,005 0,069 6.8
Anodo de Pilha Alcalina 1,03 0,12 11,0
Pb MnO; Comercial 5,76 0,37 6,5
Catodo de Pilha
5,84 0,50 9,0
Alcalina
Zn Metalico Comercial 0,643 0,060 9,4
Anodo de Pilha Alcalina 0,688 0,069 10,0
Cd MnO; Comercial 0,341 0,011 3,2
Catodo de Pilha
0,374 0,013 3,5
Alcalina
Zn Metalico Comercial 0,354 0,062 17,5
Anodo de Pilha Alcalina 0,376 0,063 17,0
Hg MnO; Comercial 0,274 0,013 4,7
Catodo de Pilha
0,294 0,072 24,0
Alcalina
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A incerteza dos valores atribuidos esta de acordo com a informada para os MRCs sdélidos
j& comercializados, principalmente se estes forem analisados por técnicas analiticas que
demandem analise da amostra na forma de uma solug¢do, requerendo, assim, a decomposi¢ao da
amostra.

Como se pode observar na Tabela 29, o percentual de incerteza da concentragdo de
chumbo ¢ maior para os materiais provenientes de pilhas alcalinas (amostras B e D). Em relagao
ao valor da concentragdo atribuida ao Pb nestes materiais, para as amostras C e D (Figura 65)
a contribuicdo predominante de incerteza ¢ a caracterizacdo (U.q-) € 1SS0 se deve,
principalmente, a diluicdo das solugdes das amostras, que agrega uma fonte expressiva de
incerteza. Caso fosse possivel eliminar a dilui¢do intermedidrias das solucdes, esta fonte de
incerteza (U.q4,) diminuiria. No caso da amostra B (anodo de pilha alcalina), a principal fonte
de incerteza ¢ a estabilidade a longo prazo (y;;s). Para o Zn em p6 (amostra A), a instabilidade

do material a longo prazo e a caracterizagdo, respectivamente, sdo as principais fontes de

incerteza do valor da concentragdo atribuida ao Pb.

Pb
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80% 41% 39%
60%
40%
20%
0%
Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D

Hy car (%) ®pbb (%) pults (%)

Figura 65. Principais fontes de contribuicdo da incerteza do valor da concentracdo atribuida ao
Pb. p.qr: incerteza na caracterizagdo; W,,: incerteza da homogeneidade; p;q: incerteza da
estabilidade a longo prazo. A: Zn em p6 comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO;

comercial; D: catodo de pilha alcalina.
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Com respeito ao Cd, a incerteza do valor de concentragao atribuido foi < 10% para todos
os materiais candidatos a MRC (Tabela 29), que ¢ similar a incerteza para MRCs ja
comercializados. Para 0 MnO> comercial e catodo de pilhas alcalinas (amostras C ¢ D) a
incerteza do valor da concentragdo atribuida ao Cd foi < 4%. Da mesma forma que o Pb, a
incerteza do valor atribuido ao Cd ¢ maior para o material oriundo do anodo de pilha alcalina.
Como mostrado na Figura 66, a principal fonte de incerteza expandida para as amostras A, B e

C ¢ a homogeneidade (y,p), enquanto para a amostra D € a caracterizacao (Ugqr-)-
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Hpcar (%) HEpbb (%) Hpults (%)

Figura 66. Principais fontes de contribui¢ao da incerteza do valor da concentracao atribuida ao
Cd. p.qr: incerteza na caracterizacdo; W,p: incerteza da homogeneidade; p;¢: incerteza da
estabilidade a longo prazo. A: Zn em pd comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO;

comercial; D: catodo de pilha alcalina.

Podemos observar na Tabela 29 que que a incerteza do valor da concentracao atribuida
ao Hg ¢ maior, com exce¢do do MnO, comercial (amostra C). No caso das amostras das
amostras B e D, anodo e catodo de pilhas alcalinas, respectivamente, a principal fonte de
incerteza ¢ a homogeneidade do material (Figura 67). Para o Zn em p6 comercial (amostra A),
a principal fonte de incerteza ¢ a estabilidade a longo prazo, enquanto para o MnO> comercial
(amostra C) a incerteza da caracteriza¢do (U.4,) € a principal fonte de incerteza.

Na Figura 67 pode-se observar que ha uma grande diferenca quanto a contribui¢ao das
fontes de incerteza para a matriz comercial (amostra C) e matriz amostral (amostra D). Ao

detalharmos as principais fontes de incerteza para a amostra D (catodo de pilha alcalina) a
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incerteza da homogeneidade (i) representa 45% da incerteza expandida. Isto pode ser devido
a mistura dos anodos de diversas pilhas (lotes diferentes, fornecedores diferentes) na produgao
do material. O mesmo pode ser inferido quando sao detalhadas as principais fontes de incerteza

para a amostra B (anodo de pilha alcalina).
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Figura 67 Principais fontes de contribuicao da incerteza do valor da concentragao atribuida ao
Hg. p.qr: incerteza na caracterizagdo; U,p: incerteza da homogeneidade; p;;s: incerteza da
estabilidade a longo prazo. A: Zn em pd comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO;

comercial; D: catodo de pilha alcalina.

5.7. Comparacio interlaboratorial

Trés laboratorios participaram e informaram os resultados da analise das amostras dos
materiais candidatos. Foram relatados os equipamentos empregados, as condigdes de analise,
os CRMs analisados para verificar a exatidao, as médias das concentragcdes encontradas, as
incertezas expandidas das concentragdes médias e o fator de abrangéncia (k) para cada grupo
de amostra. Nas Tabelas 30, 31 e 32 sdo apresentados os valores do erro normalizado (En)
calculado através da equacao 27 para Pb, Cd e Hg, considerando-se os trés laboratorios
participantes. Conforme citado no item 4.6.1, o desempenho do laboratério foi considerado
satisfatorio se |E,| <1.Pode-se verificar na Tabela 30 que somente em um caso |E,|) > 1, para
a amostra A analisada pelo laboratorio C, o resultado foi insatisfatorio. Assim, este resultado
foi desconsiderado na atribuicdo do valor da concentragdo de chumbo em Zn em pd comercial

(amostra A). Foi também informado ao laboratorio C para que este reavaliasse o seu método
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de andlise. Quanto ao Cd e Hg (Tabelas 31 e 32), todos os valores de |E,| calculados para os

trés laboratdrios participantes nos quatro materiais atendem ao critério de aceitagdo (|E,|) > 1)

Tabela 30. Erro normalizado em mddulo (|E},|) para Pb nos materiais candidatos, segundo os
laboratorios participantes. A: Zn comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO» comercial; D:

catodo de pilha alcalina.

Laboratorio A Laboratorio B Laboratorio C

Amostra A 0,09 0,00 9,93
Amostra B 0,03 0,24 0,32
Amostra C 0,72 0,24 0,69
Amostra D 0,06 0,33 0,14

Tabela 31. Erro normalizado em modulo (|E,,|) para Cd nos materiais candidatos, segundo os
laboratorios participantes. A: Zn em p6 comercial; B: anodo de pilha alcalina; C: MnO;

comercial; D: catodo de pilha alcalina.

Laboratorio A Laboratorio B Laboratorio C

Amostra A 0,71 0,91 0,26
Amostra B 0,54 0,34 0,22
Amostra C 0,05 0,31 0,52
Amostra D 0,39 0,76 0,46

Tabela 32. Erro normalizado em moédulo (|E},|) para Hg nos materiais candidatos, segundo os
laboratorios participantes. A: Zn em pod comercial; B: dnodo de pilha alcalina; C: MnO>

comercial; D: catodo de pilha alcalina.

Laboratorio A Laboratorio B Laboratorio C

Amostra A 0,77 0,18 0,51
Amostra B 0,15 0,26 0,37
Amostra C 0,78 0,77 0,63
Amostra D 0,04 0,10 0,50

De acordo com os resultados informados pelos laboratdrios, pode-se concluir que as
concentragdes dos elementos alvo nos materiais candidatos sdo reprodutiveis e os materiais
podem ser utilizados para avaliagdo de outros métodos, calibragcdo de instrumentos, para fins

de garantia interna e como materiais de referéncia em ensaios de proficiéncia segundo a norma

ABNT NBR ISO/IEC 17043. 5!
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6. Conclusoes

Conclui-se que os quatro materiais produzidos sdo homogéneos para uma massa minima de
250 mg e estaveis por 24 meses, se armazenados a temperatura de até 40 °C e umidade relativa
de até 80%. As incertezas calculadas para Cd, Pb e Hg nos materiais estdo de acordo com as
encontradas para os MRCs so6lidos comercializados.

Em relagdo ao tipo de matriz, pode-se afirmar que materiais produzidos a partir de pilhas
alcalinas disponiveis no mercado possuem uma imprecisdo maior, porém sao mais adequadas
para o uso em laboratdrio, pois representam de forma verdadeira as adversidades encontradas
pelos laboratdrios de analise.

Os quatro materiais produzidos, Zn em p6 comercial, dnodo de pilha alcalina, MnO>
comercial e catodo de pilha alcalina sdo passiveis de certificagdo, pois atendem a todos os
requisitos preconizados em normas nacionais e internacionais de qualidade.

De modo a garantir os valores de propriedades dos materiais, ou seja, os valores atribuidos
as concentragdes de chumbo, cddmio e mercurio, as condi¢gdes recomendadas para o transporte
e armazenamento dos materiais sdo temperatura maxima de 40 °C e umidade relativa do ar
maxima de 80%. A analise térmica dos materiais revelou que a acdo da temperatura ndo oferece

risco de explosdes e/ou reagdes violentas inesperadas.
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