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Artigo

EVALUATION OF ICP OES WITH AXIAL OR RADIAL VIEWS FOR DETERMINATION OF IODINE IN TABLE SALT. The
performance of inductively-coupled plasma optical emission spectrometers with axial and radial views for determination of iodine in

table salt was evaluated. Interference and memory effects in nitric acid and water-soluble tertiary amines (CFA-C) media were studied.

Based on a factorial experiment, one optimum instrument operational condition for axial configuration, and two optima conditions
for radial configuration was established. The ICP OES with axial view was 5-fold more sensitive than the radial view. Both matrix

matching and standard addition methods were used for iodine quantification and for most samples, both strategies of calibration led

to similar results. Recoveries ranged from 104 to 114%.
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INTRODUCAO

O iodo € essencial para a formagéo de tirosina (T,) e de tri-iodo-
tironina (T;), dois hormdnios da tireoide, importantes para o controle
de diversas fungdes do corpo humano, tais como metabolismo celular,
temperatura corporal, reproduc@o e crescimento.

A caréncia de iodo pode causar mau funcionamento (hipotireoi-
dismo) ou doencas da glandula tireoide (bdcio), cretinismo, retardo
mental, aumento de mortalidade perinatal e desenvolvimento de
anomalias.! Entretanto, o consumo exagerado pode levar ao aumento
das doengas autoimunes da tireoide e ao hipertireoidismo.?

Quantidades elevadas de iodo sdo encontradas nos oceanos e em
alimentos de origem marinha. Exceto para populagdes que vivem em
regides litoraneas, os alimentos marinhos sdo consumidos em peque-
nas quantidades, sendo assim, ovos e leite sdo as principais fontes de
iodo. No entanto, o teor de iodo encontrado nesses alimentos ainda
ndo € suficiente para suprir as necessidades didrias recomendadas
pela OMS (Organizagdo Mundial de Saidde). Uma das maneiras de
supri-las na alimentaciio da populacdo € a adi¢do desse elemento
aos alimentos. No Brasil, em marco de 2003, a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA) estabeleceu que o sal destinado ao
consumo humano deve conter uma concentragdo de iodo igual ou
superior a 20 mg kg até o limite maximo de 60 mg kg3

Meétodos espectrofotométricos cldssicos para determinacio de
iodo envolvem o complexo colorido formado entre iodo e amido® e,
também, reagdes cataliticas nas quais o iodeto age como catalisador
na reagdo redox entre Ce(IV) (amarelo) e As(IIl) formando os fons
incolores Ce(III) e As(V). Essa reacido catalitica € conhecida como
reacdo de Sandell-Kolthoff e por muitos anos representou o estado da
arte para a determinagdo de iodo em materiais biol6gicos.>®

Além de procedimentos espectrofotométricos bem estabelecidos,*
algumas técnicas tém sido aplicadas para a determinacio de iodo em
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amostras variadas, incluindo espectrometria de absor¢do atdmica
com chama (FAAS, Flame Atomic Absorption Spectrometry),” and-
lise por ativagdo neutronica (NAA, Neutron Activation Analysis),’
fluorescéncia de raios-X com reflexdo total (TXRE, Total reflection
X-ray Fluorescence),’ espectrometria de massa acoplada ao plasma
indutivo (ICP-MS, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) e
espectrometria de emissao Gptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES, ICP Optical Emission Spectrometry).

O desenvolvimento de métodos para a determinagdo de iodo
em alimentos e no sal de cozinha, aliado a robustez do ICP OES ¢é
importante para andlises de rotina. Entretanto, poucos trabalhos na
literatura relatam a determina¢@o de ndo metais por ICP OES.

Medidas naregido do vicuo ultravioleta (VUV), que corresponde
a comprimentos de onda abaixo de 190 nm, possibilitam a determi-
na¢do de ndo metais, isto é, C, Cl, Br, I, P e S, com sensibilidade
adequada.'™!* Essas medidas apresentam algumas dificuldades, prin-
cipalmente para halogénios, devido a elevada energia de ionizacéo
dos mesmos (por exemplo, I 10,45 eV) comparada a maioria dos
elementos. Consequentemente, a ionizacdo desses elementos, no
plasma de argénio, serd incompleta, levando a formagdo de um
plasma relativamente pobre em dtomos excitados e, portanto, altos
limites de deteccdo (LOD). No caso do I, aproximadamente 29%
dos atomos estardo na forma ionizada.'s Outros problemas sio a
absor¢do da radiacdo emitida na regidio VUV por componentes do
ar, como oxigénio e vapor de dgua, e também a disponibilidade de
um detector sensivel nessa regido. Entretanto, o desenvolvimento de
sistemas Opticos purgados com gases, como Ar ou N,, possibilita a
remogdo de espécies que absorvem a radiagao e viabilizam a medida.
Interfaces adequadas para a remocdo da regido mais fria do plasma
possibilitam uma diminuicdo significativa de interferéncias no sistema
axial e a determinagio naregido do VUV do espectro eletromagnético.

Outro aspecto critico na determinag@o de iodo € o preparo de
amostra, pois pode haver perda desse elemento por volatilizagdo,
principalmente quando é empregada a decomposi¢do acida. Nesse
caso, ¢ comum a formagdo de compostos voldteis de iodo, como
I, e HI, que além de provocar perda do analito também causam
efeito de memoria quando a solugdo € introduzida no atomizador
por nebuliza¢do pneumdtica. Uma alternativa para tal problema € a
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aplicacdo de meios alcalinos, como hidréxido de sédio, hidréxido
de tetrametilamonio (TMAH, tetramethylammonium hydroxide) ou
solugdes de aminas tercidrias soliveis em dgua (CFA-C, water-soluble
tertiary amines solution).®

O objetivo deste trabalho consistiu na avalia¢do do comportamen-
to do iodo em ICP OES com configuragdo axial ou radial. Além disso,
foi avaliado o desempenho do ICP OES com configuracdo axial para
a determinac@o de iodo em amostras de sal de cozinha. A presenga
de elevadas concentragdes de sédio causa um elevado sinal de fundo,
potencializa interferéncias espectrais, além de causar dificuldades
com o ICP OES com configuragdo axial e pode reduzir drasticamente
a vida util da tocha de quartzo. Ambos os efeitos dificultam a deter-
minag¢ao de iodo em sal de cozinha por emissdo atdmica em plasma.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Utilizou-se um ICP OES com configuracdo axial (Vista AX,
Varian, Mulgrave, Victoria, Austrélia), equipado com interface end-on
(isto é, fluxo de Ar introduzido frontalmente ao plasma) para remogao
da zona fria do plasma, detector de estado sélido CCD (charge-cou-
pled device) refrigerado a -35 °C para possibilitar medidas de 167 a
785 nm e sistema pré-Gptico purgado com vazao de Ar de 3 L min™.
Também se usou um ICP OES com configuragao radial (Vista RD,
Varian), equipado com detector de estado sélido CCD refrigerado a
-35 °C e sistema pré-6ptico purgado com vazao de Ar de 0,2 L min'.
Os parametros instrumentais e os comprimentos de onda utilizados
na avaliacio de iodo encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Condicoes operacionais do ICP OES com configuracdo axial e com
configuracdo radial para a avalia¢do da determinagdo de iodo

Parametros operacionais Radial Axial
Radiofrequéncia do gerador (MHz) 40 40
Poténcia aplicada (kW) 0,7- 1,4 0,7-1,4
Vazdo do gés do plasma (L min™) 15 15
Vazdo do gés auxiliar (L min™) 1,5 1,5
Vazdo do gés de nebulizacdo (L min™) 05-14 05-14
Vazio de introducdo de amostra 0,5-4,5 0,5-45
(mL min™)

Altura de observacdo (mm) 4-20 -
Diadmetro interno do tubo central (mm) 1,4 2.3

Camara de nebulizagdo Sturman-Masters Sturman-Masters

Ranhura em V Ranhura em V

(1) 178,215%
(@) 179,847
(1) 182,977
(1) 184,385
() 206,165

Nebulizador

Comprimentos de onda de iodo (nm)

*I: linha atomica.
Reagentes, solucoes e amostras

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e as
solucdes foram preparadas utilizando dgua destilada-desionizada
purificada em sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA,
resistividade 18,2 MQ cm).

A solucido analitica de referéncia foi preparada a partir de HI
concentrado (Vetec Quimica Fina Ltda, RJ, Brasil) em meio de
CFA-C (mistura de aminas tercidrias soliiveis em dgua, composta por
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trietanolamina e trietilenoamina — Spectrasol, Warwick, NY, EUA)
10% v v'!, pH 8 e alguns testes também foram realizados em meio
de HNO, (Merck) 1% v v

As amostras de sal de cozinha foram adquiridas no comércio local
da cidade de Sao Carlos-SP, sendo que as marcas foram selecionadas
aleatoriamente.

Métodos

Avaliagdo do efeito de memoria

Na avaliacdo da ocorréncia de efeito de memdria utilizou-se
solugdo de KI como padrio de iodo (100 mg L) em meio de HNO,
1% v v' e de CFA-C 10% v v'!' pH 8. Monitorou-se a intensidade
de emissdo de iodo em funcdo do tempo de medidas nesses meios.

Avaliagdo do desempenho das configuragdes axial e radial

Para a avaliacdo das condigdes operacionais de ICP OES com con-
figuragdes axial e radial, na determinacdo de iodo, foram realizados
dois planejamentos fatoriais. No caso do ICP OES com configuracio
axial, trés varidveis foram estudadas: vazdo do gds de nebulizacio,
poténcia aplicada de radiofrequéncia e vazao de introducdo da
amostra. J4 para a configuragio radial, a varidvel vazdo de introdu-
¢d0 de amostra foi substituida pela varidvel altura de observacio.
Dois planejamentos 2° + Ponto Central + Estrela foram efetuados,
totalizando 17 experimentos cada, conforme descrito na Tabela 1S,
material suplementar.'” Todos os experimentos foram realizados em
5 niveis, utilizando-se solu¢ido de HI como padrao de iodo (100 mg
L") em meio de CFA-C 10% v v! e pH 8. Além disso, o ponto central
foi efetuado em triplicata para o cdlculo dos erros dos coeficientes
de regressdo. A Tabela 1S, material suplementar, mostra também os
niveis avaliados para cada varidvel. Esses valores tiveram como base
os limites operacionais tipicos dos equipamentos.'

Os cdlculos dos planejamentos fatoriais foram realizados no
programa Microsoft Excel (versdo 2003) e o programa Surfer 5.0 foi
utilizado para a obten¢@o dos graficos de contorno, apds a realizacao
de todos 0s experimentos propostos nos planejamentos experimentais.

A avaliagdo das linhas de emissdo de iodo em equipamentos com
configuracdes radial ou axial foi efetuada por medidas da razéo sinal
analitico/sinal de fundo (SBR - signal-to-background ratio), da con-
centracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC - background equivalent
concentration) e da determinacédo do limite de detec¢do (LOD)."

Recomenda-se utilizar o conceito de BEC, definido como sendo
a concentracdo do analito que produz sinal equivalente a intensidade
de emissdo do fundo na linha medida, para o cdlculo de LOD em
ICP OES. Esse parametro possibilita visualizar, principalmente para
meios complexos, qualquer mudanga no espectro de fundo devido
a altera¢des nas condig¢des operacionais em comparagdo ao LOD
calculado da maneira convencional %!

Os sinais para as solugdes de HI como padrio de iodo (100 mg L)
em meio de CFA-C foram medidos em triplicata. J4 para as solucdes
de branco no meio CFA-C 10% v v'' em pH 8 foram registrados 10
triplicatas. O corretor de fundo foi desabilitado pelo programa de
controle do equipamento durante o procedimento e obtiveram-se os
valores das intensidades das linhas de emissdo de iodo.

Avaliou-se também a faixa linear de calibracéo para as duas con-
figuragdes. Na configuragdo axial, a faixa de concentragio estudada
foi de 0,3 a 10000 mg L' e na configurag@o radial, a faixa foi de 1,8
a 10000 mg L' de iodo. As solugdes analisadas foram preparadas em
meio de CFA-C 10% v v'! em pH 8.

Avaliagdo de interferentes
Para a avaliagdo de interferentes, adicionaram-se os sais NaCl e
KCl em solugdes de HI, como padrio de iodo (100 mg L"), em meio
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de CFA-C 10% v v em pH 8, para verificar os eventuais efeitos dos
cations Na* ou K*e a mistura Na* e K* na determinacio de iodo. As
concentracdes estudadas dos interferentes foram 100, 250, 500, 750,
1000, 2000, 4000, 6000, 8000 ¢ 10000 mg L. Para a mistura contendo
Na* e K*, a concentrag@o de cada cdtion encontrava-se na propor¢ao
1:1 m m"! em relac@o a concentracéo final estudada.

Determinacgdo de iodo em amostras de sal de cozinha

Foram analisadas 9 amostras de sal de cozinha iodado, dentre
elas 3 sais comuns, 2 sais com menor teor de Na (denominados
comercialmente como light) e 4 sais marinhos.

O preparo da solucdo de sal de cozinha iodado foi baseado na
quantidade minima de iodo a ser adicionada, estipulada pela ANVISA,
ou seja, 20 mg kg! e no LOQ calculado com base no LOD obtido na
avaliagdo das linhas de emissdo de iodo (0,1 mg L™).

Assim, dissolveram-se 500 mg de sal de cozinha iodado em 25 mL
de soluc@o de CFA-C 10% v v em pH 8, para que a solugdo final
tivesse concentragéo proxima ao LOQ, ou seja, 0,3 mg L' de iodo,
supondo-se que o produto atenda ao estabelecido pela legislagao.

Foram preparadas solucdes analiticas de calibracdo em dois
meios. Um conjunto de solucdes foi preparado em meio de CFA-C
10% v v'' em pH 8 + NaCl (8000 mg L' de Na*) de grau analitico e
outro em meio de CFA-C 10% v v-! em pH 8 + NaCl (4000 mg L' de
Na*) + KCI (4000 mg L' de K*) de grau analitico. As concentragdes
de iodo nas solucdes analiticas de calibrag¢do foram 0,1; 0,3; 0,5; 1
e3mgL".

Para a quantificacio das amostras, também se adotou o método
de calibrag¢do por adi¢des de padrdo. Nesse estudo, foi preparada
uma solugio 4% (m/v) de sal de cozinha iodado em meio de CFA-C
10% v v''em pH 8, retirou-se uma aliquota de 25 mL dessa solugao
e transferiu-se para um baldo volumétrico de 50 mL. Em cada baldo
volumétrico adicionaram-se concentragdes crescentes de iodo (2, 4,
6e 8 mgL"), sendo que ndo se adicionou analito a primeira solugio.
Ap6s a adig¢@o de iodo, o volume foi completado para 50 mL com
CFA-C 10% v v' em pH 8.

A exatiddo do método foi avaliada por experimentos de adi¢ao
e recuperagdo. Assim, para a realiza¢do do experimento, 4 amostras
foram escolhidas, priorizando-se aquelas que nfio apresentaram resul-
tados concordantes entre o método de adi¢des de padrao e o método
de compatibilizagio de matriz. Para isso, preparou-se uma solucio a
4% (m/v) de amostra em meio de CFA-C 10% v v'! em pH 8, retirou-
-se uma aliquota de 25 mL e transferiu-se para um baléo volumétrico
de 50 mL. Nesses baldes volumétricos foram adicionados volumes
de solucdo padrdo de iodo para que a concentragdo final fosse igual
a2 mg L, totalizando 3 replicatas para cada amostra. O branco foi
considerado como a amostra diluida sem a adi¢@o do analito. Apds a
adi¢do de iodo completou-se o volume com CFA-C 10% v v'' em pH 8.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacgio do efeito de meméria

A ocorréncia de efeitos de meméria durante a aspiragdo de solucao
contendo iodeto em ICP OES com configuragdo axial foi avaliada pelo
monitoramento das intensidades de emissdo das linhas de iodo em
fung¢do do tempo nos meios de CFA-C 10% v v'' em pH 8 e de HNO,
1% v v'. A Figura 1 apresenta o comportamento das duas linhas de
emissao mais intensas de iodo (178,215 e 182,976 nm). Procurou-se
manter o pH igual a 8 na solugdo de CFA-C para evitar a deterioraco
da tocha de quartzo, que comumente ocorre em pH acima de 9. Na
Figura 1 nota-se que, no momento que a solu¢do em meio de CFA-C
¢é aspirada, hd um pico na intensidade de iodo e esta se mantém estabi-
lizada até o momento em que a aspiragdo da solucdo € cessada. Nesse
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momento, a intensidade diminui bruscamente até a linha de base. Por
outro lado, quando a solu¢do em meio de HNO, € aspirada se observa
ascensdo gradual do sinal e lenta tendéncia para estabilizacdo; ao cessar
a aspiracdo da solugio, o sinal diminui de forma lenta, sem retornar
completamente até a linha de base. Esse comportamento € tipico da
ocorréncia de efeito de meméria, que pode ser atribuido a formacao dos
compostos voldteis de iodo em meio dcido (HI e I,). Tais compostos
podem ser retidos na superficie da cdmara de nebulizacao e tubulagdo
de transporte, gerando instabilidades de sinais em medidas posteriores
e, consequentemente, erros sucessivos nas medidas.?? Portanto, para
evitar a formacao dos compostos volateis de iodo e, por consequéncia,
o efeito de memoria, devem ser utilizadas solucdes alcalinas prepa-
radas em meios contendo NaOH, TMAH ou CFA-C nos sistemas de
introdugdo de amostra e no preparo das mesmas.®

12000

KI 100 mgy KI 1ODmgL‘ /
CFA-C HNO3

100004
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Figura 1. Intensidades de emissdo de iodo em fungdo do tempo nos meios

de CFA-C 10% v v e de HNO, 1% v v"' (a seta em cada ponto representa o

instante no qual a aspiragdo da solugdo analitica foi interrompida)

O mecanismo de a¢do do CFA-C com o iodo ainda € desconheci-
do, porém alguns estudos demonstraram a eficiéncia desse reagente
comparativamente a outros meios alcalinos. Gélinas et al.* deter-
minaram iodo em amostras nutricionais e bioldgicas por ICP-MS
e usaram solu¢des de NaOH e de CFA-C para coletar os produtos
de combustdo. Os autores observaram menores limites de detec¢do
e quantificagdo, efeito de memoria nulo devido a estabilizagdo de
iodo dissolvido na fase liquida e maior exatidao ao utilizar CFA-C.

Avaliacio do desempenho dos ICP OESs com configuracio
axial ou radial

Os resultados obtidos a partir dos planejamentos 23 + Ponto
Central + Estrela (Tabela 1S, material suplementar) indicaram que
para a configuracdo axial as varidveis mais significativas foram a
vazdo do gds de nebulizagdo (Gas) e a poténcia aplicada de radio-
frequéncia (Pot). J4 para a configuracdo radial, além das varidveis
citadas anteriormente, a altura de observag@o também se mostrou
como um parametro relevante. O intervalo estudado para a vazio
de introdugdo da amostra ndo se mostrou importante para os expe-
rimentos realizados.

Ao aplicar um teste 7 a0 nivel de confianca de 95% pode-se chegar
a modelos matematicos, referentes as configuracdes axial e radial e
com esses modelos foram construidos os graficos de contorno mostra-
dos nas Figuras 2, 3 e 4. Os valores indicados no interior das figuras
correspondem as intensidades de emissdo da linha mais intensa de
iodo, normalizadas pelo logaritmo na base 10. Esse artificio matema-
tico foi efetuado, pois as respostas das varidveis apresentaram valores
com magnitudes muito discrepantes (variando de, por exemplo, 0,01
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a 10000). Assim, utilizando o logaritmo na base 10 como resposta,
foi possivel obter um bom ajuste do modelo matemadtico.

No gréfico de contorno da Figura 2 observa-se que hd uma regidio
6tima de trabalho, com intensidade de emissao do iodo da ordem de
10000. Essa regido abrange poténcia aplicada de radiofrequéncia
de 1,0 a 1,3 kW e vazdo do gés de nebulizagio de 0,6 a 0,8 L min™..

1.4
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3 1,0 10
C
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]
o
0,9
07 T T f
05 0,7 1,0 1,2 1.4

Vazdo do Gas de Nebulizagdo (L min-)
Figura 2. Grdfico de contorno obtido com planejamento fatorial em ICP
OES com configuragdo axial. Varidveis: vazdo do gds de nebulizagdo versus
poténcia aplicada

Nos graficos de contorno das Figuras 3 e 4, observa-se que os
maiores valores de intensidade de iodo foram obtidos quando foram
utilizadas menor vazdo do gds de nebulizagdo, maior poténcia aplicada
de radiofrequéncia e menor altura de observacio. Assim, de acordo
com valores reportados na literatura®** e com os experimentos efe-
tuados, as condicdes de operacdo para maxima sensibilidade para o
ICP OES com configuragdo axial foram obtidas em poténcia aplicada
de 1,3 kW, vazdo do géds de nebulizacdo de 0,8 L min! e vazdo de
introdugdo da amostra de 2,8 mL min' e para a configuracéo radial
foram obtidas em poténcia aplicada de 1,3 kW, vazdo do gés de ne-
bulizac¢do de 0,6 L min’!, vazio de introduc@o de amostra de 2,8 mL
min! e altura de observagdo de 8 mm. Optou-se por utilizar a vazao

20
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Vazao do Gas de Nebulizagao (L min-')
Figura 3. Grdfico de contorno obtido com planejamento fatorial em ICP
OES com configuragado radial. Varidveis: vazdo do gds de nebulizagdo versus
altura de observagao
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Figura 4. Grdfico de contorno obtido com planejamento fatorial em ICP
OES com configuragdo radial. Varidveis: vazdo do gds de nebulizagdo versus
poténcia aplicada

de introdugéo de amostra de 2,8 mL min™! porque, apesar do intervalo
estudado dessa variavel ndo ser significativo, o planejamento indicava
a aplicagdo de uma vazdo maior.

Esse fato observado pode ser proveniente do uso de nebulizador
com ranhura em V. Esse nebulizador € indicado para andlise de
suspensdes porque € menos susceptivel a entupimentos, porém sua
geometria ndo € totalmente adequada para a geracio do aerossol e,
para superar essa ineficiéncia, recomenda-se maior vazao de intro-
ducdo de amostra.?!

Para avaliar as linhas de emissdo de iodo € importante verificar
suas intensidades relativas, porém esse ndo € o tinico parametro que
determina qual € a linha mais recomenddvel para determinacdes
analiticas.

A linha mais intensa encontra-se em 178,215 nm, sendo seguida
pela linha em 182,976 nm. Considerando-se esse aspecto e as medi-
das efetuadas dos brancos analiticos e da solugdo padrdo contendo
iodo 100 mg L' no meio de CFA-C, foram calculados os valores de
SBR, BEC e LOD para as configuracdes axial e radial (Tabela 2S,
material suplementar).

Ao avaliar os limites de detec¢do de cada configuragio, verifica-se
que aqueles obtidos no equipamento axial foram aproximadamente 5
vezes melhores que aqueles na configuracdo radial. Portanto, tal como
esperado, a configurac@o axial mostrou-se mais sensivel que a radial
e pode ser indicada para a determinag@o de iodo, principalmente em
amostras com menores concentragdes desse elemento.

Além do menor limite de detec¢@o, nota-se também que a linha
mais intensa (178,215 nm) apresentou maior valor de SBR do que a
menos intensa (184,382 nm) para ambas as configuragdes. Quanto
maior o valor de SBR, menor a contribui¢do do sinal de fundo para
a andlise.

Menores LOD’s foram estabelecidos para as duas linhas mais
intensas, ou seja, 178,215 e 182,976 nm. Na configuragio axial, foram
obtidos valores proximos para a segunda e terceira linhas mais inten-
sas (182,976 e 179,847 nm). Apesar de suas intensidades relativas
serem diferentes, os desvios padrdo relativos utilizados para o cdlculo
do limite de deteccdo foram de 11,05 e 5,28 %, respectivamente, para
as linhas 182,976 e 179,847 nm.

Ainda para comparar o desempenho das linhas para o iodo,
foram obtidas curvas analiticas de calibragdo para cada um dos
comprimentos de onda na configuracio axial. Os parimetros das
curvas de calibracdo (inclinagdo e intercepto) foram utilizados para



Vol. 35, No. 7

calcular as concentracdes previstas de iodo. Essas concentra¢des
previstas foram comparadas com as concentracdes reais por meio do
célculo do RMSEP (raiz quadrada da soma dos quadrados dos erros
de previsdo), sendo esse um parametro que avalia o ajuste da curva
de calibragdo (Equagdo 1).2¢

20y 1)
n

onde: y;e y; sdo os valores reais e previstos, respectivamente, e n €
o nimero de amostra do conjunto de calibragao.

Os valores de RMSEP obtidos para as linhas de emissao de iodo
encontram-se na Tabela 3S, material suplementar.

O valor de RMSEP obtido para a linha 178,215 nm foi de
0,0943 mg L', indicando que concentragdes inferiores a esse valor
provavelmente serdo dificeis de serem determinadas. Para a linha
de emissdo menos intensa, ou seja, 184,382 nm, o valor de RMSEP
foi 0,407 mg L.

A faixa linear de calibragdo encontrada para a linha de emissao
178,215 nm na configuragdo axial correspondeu a regido de concen-
tragdo entre 0,3 a 600 mg L', apresentando coeficiente de correlacdo
(R?) igual a 0,991. J4 para a configuragdo radial, a faixa linear de
calibrac@o foi de 1,8 a 1000 mg L', apresentando R? igual a 0,999.

Avaliacao de interferentes

Os cdtions Na* e K* foram avaliados como possiveis interferentes,
pois as amostras de sal investigadas apresentavam teores elevados de
Na* e a adicdo de iodo ao sal de cozinha pode ser feita por meio de KI
ou KIO,. Outra amostra investigada foi o sal conhecido como light.
Esse sal € especialmente interessante, pois € rico em K* totalizando
até 50% da composigao.

As Figuras 5 e 1S a 4S (material suplementar) representam os
efeitos causados por Na*, K* e da mistura Na* e K*, na intensidade
das cinco linhas de iodo (178,215; 182,976; 179,847; 184,382 e
206,163 nm). A linha tracejada ¢ a média normalizada em 100 da
intensidade de iodo na auséncia de concomitantes e as linhas continuas
correspondem a média normalizada da intensidade de iodo + 10%.

Nas Figuras 5 e 1S a4S (material suplementar) pode-se observar
a ocorréncia de interferéncia positiva sobre iodo, causada por Na* e
K*. No entanto, a interferéncia de Na* comecga a ser pronunciada a
partir de 10000 mg L', a de K* e da mistura Na* e K* se manifestaram
a partir de 2000 mg L', o que demonstra que a interferéncia de K*
foi a mais pronunciada.

Ao analisar o comportamento das linhas de emissao para as situ-
acdes em que os cations Na* e/ou K* estavam presentes, verifica-se
o mesmo perfil para todas as linhas, exceto para a linha 182,976 nm
(Figura 1S), que apresentou interferéncia minima (aproximadamente
8%) de Na* para o intervalo estudado de concentracdes.

Esse tipo de interferéncia pode estar associado a efeitos relacio-
nados as etapas de nebulizacio, transporte e efeitos energéticos no
plasma. Acidos utilizados no preparo da amostra e elementos facil-
mente ionizdveis sdo frequentemente os responsdveis pelos efeitos
de matriz em ICP OES.?'?’

Elementos facilmente ionizdveis geralmente se encontram em
concentracdes elevadas em varios tipos de amostras e no caso do sal
de cozinha o Na* € o elemento majoritdrio.

A fim de contornar essas interferéncias nfo espectrais algumas
alternativas podem ser adotadas, tal como, a compatibilizagdo de
matriz, que consiste na utilizacio de solugdes analiticas de calibragio
preparadas em meio semelhante ao meio no qual o analito se encon-
tra. Caso essa estratégia ndo seja eficiente, o método das adi¢des de
padrdo pode ser utilizado.
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Figura 5. Efeitos da presenga de interferentes na linha de emissdo
de iodo 178,215 nm: (a) Na*, (b) K* e de (c) Na* + K* (1:1)

Determinacio de iodo em sal de cozinha

Frente a importancia nutricional e ao quadro mundial de defici-
éncia de iodo, cada vez mais se faz necessario o aperfeicoamento de
técnicas analiticas para a determinagdo desse elemento em alimentos,
principalmente em sal de cozinha por ser a principal fonte de iodo
para a populacdo. O teor de iodo adicionado ao sal de cozinha é
baixo em relacdo a concentracdo de Na*. Para atingir a concentragio
minima de iodo quantificavel (LOQ = 0,3 mg L) em ICP OES com
configuracdo axial, o teor de Na* na solug@o € elevado (8000 mg L™).

Sistemas axiais apresentam limitagdes na andlise de amostras com
elevados teores de sdlidos dissolvidos, devido a deposicdo de sais no
tubo central da tocha e consequente entupimento e diminui¢io de sua



1304 Oliveira et al.

vida ttil. O desgaste da tocha de quartzo ocorre porque o Na* acelera
a mudanca de fase do quartzo, tornando-o quebradico. Assim, para
prolongar a vida util da tocha de quartzo aumentou-se a vazao do gds
auxiliar para 2,25 L min’', desabilitou-se no programa de controle do
instrumento a aceleracdo da bomba peristaltica e foi utilizada solu¢ao
de limpeza de CFA-C 10% v v durante 1 min, entre as leituras.”
Na determinagdo de iodo nas amostras de sal de cozinha foi adotada
aestratégia de compatibilizagio de matriz, devido a interferéncia posi-
tiva causada pelos fons Na* e K*, conforme observado anteriormente.
A linha de iodo utilizada foi a I 178,215 nm. Visando corrigir o efeito
de matriz observado mesmo quando se utilizou compatibilizag¢@o de
matriz, optou-se por quantificar iodo nas amostras pelo método de
calibrag@o por adi¢des de padrio. Deve-se ressaltar que a compatibi-
lizagdo de matriz implica em uma maior similaridade entre os meios
das solugdes de calibracdo e das amostras, entretanto essa similaridade
pode ainda ndo implicar em comportamento idéntico, particularmente
quando se trabalha com amostras complexas. Os teores médios de iodo
determinados nas 9 amostras de sal de cozinha por compatibilizagio de
matriz e pelo método das adicdes de padrdo encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Teores médios e desvios padrao de iodo, obtidos por ICP OES com
configuracdo axial em amostras de sal de cozinha utilizando compatibiliza¢do
de matriz (n = 3) e método das adi¢oes de padrdo (n = 3)*

Todo (mg kg™!)

Amostra Compatibilizacdo de  Método das adi¢des de
matriz padrao
Sal comum 1 19,82 +4,91 21,80 +5,52
Sal comum 2 17,29 + 2,74 17,79 + 3,55
Sal comum 3 32,50 +4,55 2591 +1,99
Sal light 1 30,89 + 6,23 28,20 +3,61
Sal light 2 19,67 £ 2,57 21,10+ 1,75
Sal marinho 1 34,72 +3,71 12,36 + 2,65
Sal marinho 2 14,33 +2,61 15,65 +2,37
Sal marinho 3 26,33 +3,80 19,06 2,91
Sal marinho 4 13,15+ 1,56 14,72 £ 2,74

*QO desvio nesse caso foi calculado para medidas sucessivas da mesma solugio
e, portanto, reflete o desempenho instrumental.

As denominagdes sal comum 1, 2 e 3 e sucessivamente foram
usadas para diferenciar as marcas analisadas pertencentes a0 mesmo
tipo de sal.

Na Tabela 2 nota-se que para as duas estratégias de quantificacio
adotadas, a maioria das amostras apresentou teores de iodo acima do
valor minimo exigido pela ANVISA (20 mg kg™!). Algumas amostras
apresentaram valores abaixo da legislacdo, dentre elas as mais discre-
pantes foram duas marcas de sal marinho e, outra relativamente baixa,
uma marca de sal comum. Na quantifica¢do por compatibilizagdo de
matriz o LOD encontrado foi de 3,55 mg kg™'.

Em ambos os métodos, algumas amostras apresentaram valores
altos de desvios padrdo relativos. Esse fato pode ser causado pelo
alto teor de Na* encontrado na matriz, que dificulta os processos de
nebulizagdo e transporte e também pela alta energia de ionizacio do
iodo quando comparada ao sédio.

Ao comparar os resultados encontrados nos dois métodos
(compatibilizagdo de matriz e adi¢des de padrdo) utilizados para a
quantifica¢do de iodo nas amostras de sal de cozinha, nota-se que
os teores médios para a maioria das amostras ficaram proximos,
exceto para as amostras de sais marinhos 1 e 3 e sal comum 3, que
apresentaram diferengas significativas. Esse aspecto provavelmente
decorre do fato que a compatibilizagdo de matriz ndo foi efetuada de
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maneira totalmente eficaz, ja que o sal marinho € composto por outros
sais além do NaCl. Para comprovar a concordancia entre os valores
obtidos pelos métodos de compatibilizacdo de matriz e adigdes de
padrdo, foi calculada uma equagdo de primeiro grau que descreve a
concentracdo de iodo obtida em ambas as estratégias.?’ As amostras
que apresentaram resultados claramente discrepantes ndo foram
incluidas nos calculos.

A equacdo obtida apresentou um R? igual a 0,9664 e quanto mais
proximo de 1, mais semelhantes sdo os valores das duas estratégias de
calibracdo. Assim, os métodos apresentaram boa correlacdo e pode-se
dizer que hd uma boa concordancia entre os resultados.

A exatiddo do método foi avaliada por experimentos de adi¢ao
e recuperac¢do, empregando-se as amostras que nao apresentaram
resultados concordantes entre os métodos das adi¢des de padrio e
de compatibiliza¢do de matriz. Assim, as amostras estudadas foram
sal comum 3, sal light 1, sais marinhos 1 e 3. As porcentagens de
recuperagdo obtidas foram 104,9; 114,1; 106,7 e 112,6% para o sal
comum 3, sal light 1, sal marinho 1 e sal marinho 3, respectivamente.

As recuperacdes estdo acima de 100%, o que indica a possibili-
dade de ocorréncia de erros sistemdticos positivos. Pode-se afirmar
que o método de compatibilizagdo de matriz apresentou boa exatidao
e confiabilidade, jd que os valores de recupera¢do encontraram-se na
margem de 120% de tolerancia. Considerando-se os baixos teores de
iodo, adotou-se a faixa de tolerancia de 80 a 120%.

CONCLUSAO

Sao poucos os estudos que enfocam a determinacdo de iodo por
ICP OES com configuracdo axial. Assim, tornd-lo vidvel para essa
aplicacdo aumenta sua capacidade analitica, além de ser mais uma
alternativa para a determinacdo de iodo.

O iodo pode ser determinado por ICP OES com configuracdo
axial utilizando as condicdes operacionais otimizadas, isto €, vazao
do gds de nebulizagdo de 0,8 L min™', poténcia de radiofrequéncia de
1,3 kW e vazdo de introdugio de amostra de 2,8 mL min’. Salienta-se
que esses valores sdo para o sistema de introduc@o de amostra com-
posto por cdmara Sturman-Masters e nebulizador com ranhura em
V, indicados para a andlise de sal de cozinha devido ao alto teor de
solidos dissolvidos das solugdes que sdo introduzidas no equipamento.
Ressalta-se que a configuragio axial mostrou ser mais sensivel que
a configuracio radial mediante aos valores de LOD’s obtidos, que
foram na ordem de 5 vezes menores.

O meio contendo CFA-C mostrou-se mais eficiente do que HNO,
para evitar efeito de memoria e foi adotado para a execucdo de todo
o trabalho analitico.

A linha de emissdo de iodo mais sensivel, I 178,215 nm, apre-
sentou baixo LOD (0,10 mg L) e alto valor de SBR. Entretanto,
essa linha foi afetada por interferéncias causadas por Na*e K*. A
segunda linha mais intensa (I 182,976 nm) apresentou LOD igual a
0,68 mg L', porém baixa interferéncia causada por Na* em concen-
tragdo de até 10000 mg L.

A utilizacdo de solugdes analiticas de calibrag@o contendo Na*
mostrou-se uma boa alternativa para corrigir a interferéncia desse
cation nos sinais de iodo. Os valores foram similares, para a maioria
das amostras, quando se comparou a compatibiliza¢do de matriz com
o método das adi¢des de padrdo. O método de compatibilizacio de
matriz apresentou boa exatiddo e confiabilidade nos experimentos de
adicdo e recuperacdo, obtendo-se valores de recuperacdo de até 120%.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf,
com acesso livre.
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