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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo verificar a metodologia analitica estabelecida pelo
Occupational Safety and Health Administration, 6rgdo americano que regulamente o setor de
Higiene Ocupacional dos Estados Unidos da Ameérica, para a determinacdo de 1,3,5 Triglicidil
Isocianurato coletado em ar atmosférico por cromatografia a gas com detector de ionizacéo de
chama. O Triglicidil é utilizado na indUstria como agente de cura em revestimentos em po, sendo
dispersado na atmosfera do ambiente de trabalho no momento de sua produgdo ou manuseio de
produtos que o contenham. Foram utilizadas membranas de fibra de vidro de 1,0 um de porosidade
e 37 mm de didmetro, fornecidas pela SKC (referéncia 225-7), para a impregnagéo das amostras
do estudo, que foram extraidas com 3 mL de acetonitrila sendo mantidas sob agitacao de 40 rpm
por 60 minutos. Apds esse periodo as amostras foram transferidas para frascos de injetor e
analisadas em cromatdgrafo a gas com detector de ionizacdo de chama e coluna HP-5 de 30 m,
com didmetro interno de 0,32 mm e filme de 0,25 um. O limite de quantificacdo foi estabelecido
em 0,56 + 0,04 pg.mL, enquanto o limite de deteccéo foi de 0,18 pg.mL!, com faixa linear de
trabalho até 23,01 pug.mL*. A preciséo foi de 7,8%, enquanto a recuperacéo foi calculada em 118
+ 17%. Todos os parametros estudados apresentaram resultados satisfatorios, demonstrando que

essa metodologia pode ser empregada na determinagdo deste agente quimico em amostras de ar.

Palavras-Chave: cromatografia a gas; TGI; 1,3,5-Triglicidil Isocianurato



ABSTRACT

This study aims to verify the analytical methodology established by the Occupational Safety and
Health Administration, an American body that regulates the Occupational Hygiene sector in the
United States of America, for the determination of 1,3,5 Triglycidyl Isocyanurate collected in
atmospheric air by chromatography gas with flame ionization detector. Triglycidyl is used in
industry as a curing agent in powder coatings, being dispersed in the atmosphere of the work
environment at the time of its production or handling of products that contain it. 1.0 um porosity
and 37 mm diameter glass fiber membranes, provided by SKC (reference 225-7), were used for
impregnation of the study samples, which were extracted with 3 mL of acetonitrile and kept under
stirring 40 rpm for 60 minutes. After this period, the samples were transferred to injector vials and
analyzed in a gas chromatograph with a flame ionization detector and a 30 m HP-5 column, with
an internal diameter of 0.32 mm and a 0.25 pm film. The limit of quantification was set at 0.56 +
0.04 pg.mL?, while the limit of detection was 0.18 pg.mL, with a linear working range up to
23.01 pg.mLt. Accuracy was 7.8%, while recovery was calculated at 118 + 17%. All parameters
studied showed satisfactory results, demonstrating that this methodology can be used in the

determination of this chemical agent in air samples.

Key words: gas chromatography; TGIC; 1,3,5-triglycidyl isocyanurate
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1 Introducéo

1.1 Verificacdo de métodos validados

Um laboratorio atende requisitos para a criacdo e selecdo de métodos de referéncia. A
validagdo de métodos é o mecanismo para verificagdo da confiabilidade dos resultados obtidos com
base nesses métodos. Caso o laboratdrio opte por utilizar um método ja normalizado, é necessario
que exista um estudo obrigatorio de recuperacdo, faixa de trabalho, precisao e limites de deteccéo
e quantificacdo (Coordenacdo Geral De Acreditacdo, 2020) para seu emprego no laboratorio em
questdo. Por exemplo, a determinacéo de 1,3,5-Trigliciil Isocianurato (TGI), o analito de estudo do
presente trabalho, pode ser realizada pelo método OSHA 1024, através do uso da cromatografia
gasosa com detector de ionizagdo de chama, totalmente validado em 2020 pelo setor de Higiene

Ocupacional dos Estados Unidos (Occupational Safety And Health Administration, 2020).

1.2 1,3,5-Triglicidil Isocianurato

O Triglicidil Isocianurato € um p6 branco ndo encontrado na natureza, produzido pela
reacdo entre acido ciandrico e epicloridrina, cuja estrutura pode ser vista na figura 1. Ele constitui
revestimentos sintéticos em pd, como agente de cura ou estruturante, em porcentagens que podem
variar de 4 a 10% (Willcocks et al 1998).

Figura 1 Estrutura do TGI. Adaptado de Occupational Safety and Health Administration, 2020.

o

As tintas sintéticas em p6 sdo aplicadas eletrostaticamente nos produtos, que sao levados a

fornos que derretem esse revestimento, transformando-o em uma cobertura dura e resistente. O
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TGl reage com polimeros, formando uma rede polimérica muito estavel (Powder Coating Institute,
2016).

A ACGIH (do inglés, American Conference of Governmental Industrial Hygienists), uma
instituicdo ndo governamental e sem fins lucrativos, compila informacGes e publica anualmente
limites de exposicdo para diversos agentes quimicos e biolégicos, porém esses limites sdo sugestdes
e devem ser avaliados por profissionais da area de Higiene Ocupacional para guiar a determinacao
de riscos a saude (American Conference of Governmental Industrial Hygienists, 2019).

Entre os diferentes tipos de limites, o TGI é regido pelo Limite de Exposi¢cdo de Média
Ponderada pelo Tempo (LE-MP), que estabelece o limite de exposicéo diaria em uma jornada de 8
horas por dia e 40 horas semanais, sem causar efeitos adversos na satde do colaborador. O LE-MP
para o TGI é de 0,05 mg.m, o que equivale a 0,004 ppm. Segundo a ACGIH, esse agente quimico
pode causar danos no sistema reprodutivo masculino (American Conference of Governmental
Industrial Hygienists, 2021).

No ambiente de trabalho, a exposi¢cdo ocorre durante o manuseio de produtos que
contenham o TGI ou na sua producéo (Sastre et al, 2010). Em estudos com animais, o TGl foi
associado a danos sérios nos olhos e sensibilizacao da pele, além de causar a intoxicacao de animais
por ingestdo e inalacdo. Em estudos de exposicao repetida em roedores, entre o0 5° e 7° dia houve
danos aos rins, figado, pulmdes, trato gastrointestinal e células espermatogoniais de roedores. Em
um estudo de 13 semanas, constatou-se reducdo do nimero de espermatozdides em roedores
(Willcocks et al 1998).

1.3 Higiene ocupacional

OSHA, do inglés Occupational Safety and Health Administration, € um 6rgdo americano
que busca garantir a seguranga no ambiente de trabalho, providenciando treinamentos, divulgacfes
cientificas e assisténcia para trabalhadores norte-americanos. S&o administrados pelo United States
Department of Labor, que por sua vez esta diretamente ligado ao gabinete do presidente dos
Estados Unidos da América.

Apesar de ndo possuir uma politica especifica de qualidade do ar, a OSHA oferece uma
série de materiais de referéncia sobre qualidade do ar, entre eles diversos métodos validados para
a determinacédo de diversos agentes quimicos no ambiente de trabalho (Occupational Safety and
Health Administration, 2010).



12

1.3.1 OSHAPV 2055

O OSHA PV 2055 foi um método parcialmente validado pela OSHA, que esteve em vigor
de junho de 1988 a junho de 2020, referindo-se a quantificacdo de Triglicidil Isocianurato por
cromatografia gasosa por detector de captura de elétrons (ECD, na sigla em inglés).

Esse método exigia a derivatizacdo do TGI no amostrador: as membranas de coleta do
analito precisavam ser anteriormente tratadas com acido bromidrico e ap6s a extracdo do analito
com Dimetilformamida, era necessério reagir o TGl com Anidrido Heptafluorobutirico em Iso-
octano. O processo de preparo da amostra € descrito na figura 2, de acordo com 0 OSHA PV 2055.
E interessante notar que o fluxograma descreve o processo exigido para cada amostra, branco,
padréo de calibracdo ou verifica¢do individualmente.

Antes da coleta, os filtros de fibra de vidro, também chamados de membranas, devem ser
embebidos com 0,5 mL de solugio de 25 % de Acido Bromidrico em Acetonitrila e deixados em
temperatura ambiente para secar. Posteriormente devem ser levados a 60° C em estufa a vacuo por
duas horas (Occupational Safety and Health Administration , 1998).

Apesar da complexidade que demanda, 0 OSHA PV 2055 foi substituido ap6s 32 anos em
vigor, devido a constatacdo de que o TGI ndo era derivatizado na membrana durante e ap0s a coleta,
mas sim apenas no momento de preparo da amostra, tornando desnecessario o tratamento da
membrana com acido bromidrico e consequentemente levando pesquisadores a revisar 0 método
(Occupational Safety and Health Administration , 2020).
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Figura 2 Etapas de preparo de amostra segundo método OSHA PV 2055

Transferir membrana para frasco de 4mL
2
Adicionar 3 mL de Dimetilformamida
N
Agitar por 30 minutos em agitador mecéanico
\Z
Transferir 20 uL para frasco com 2 mL de Iso-octano
N
Adicionar 25 pL de Anidrido Heptafluorobutirico
\Z
Aagitar de 10 a 15 sequndos
N
Aguardar 15 minutos em temperatura ambiente
\Z
Adicionar 1 mL de agua deionizada
N
Agitar por 15 segundos
\Z
Aguardar a separacdo das fases
N
Transferir a camada superior (Iso-octano) para um frasco de

1.4  Fundamentos e conceitos da cromatografia a gas com deteccio de ionizagdo por
chama

A cromatografia é uma técnica de separacdo de componentes de misturas, baseada na migracao
dos seus componentes enquanto uma fase maével se desloca através da uma fase estacionéaria. Mais
especificamente, na cromatografia gasosa a fase mével é constituida por um gas, enquanto a fase
estacionaria se encontra em estado sélido ou liquido (Collins et al, 2006).

A figura 3, apresenta um esquema de um cromatdgrafo a gas: uma corrente de gas com vazédo
estabelecida, fornecida por um suprimento de gas (1) e um controlador de pressao (2), levam a
amostra introduzida em (3) a percorrer a coluna cromatogréfica (4); o tempo de percurso de cada

componente da mistura é distinto, em virtude de suas caracteristicas fisico-quimicas, assim,
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chegam ao detector (5) em tempos especificos; as informacgdes recebidas pelo sistema de detec¢cdo
sdo registradas e tratadas em softwares de tratamentos de dados (6), que geram cromatogramas. A
figura 4 mostra o cromatografo utilizado para o desenvolvimento do presente trabalho (Collins et
al, 2006).

Figura 3 Esquema de um cromatografo a géas. Collins, et al, 2006.
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O detector de ionizacdo de chama possui resposta quase universal. Em seu interior, existe uma
chama que é mantida acessa pela combustao de ar e hidrogénio, que ioniza as impurezas do gas de
arraste e pequenas quantidades da fase estacionaria da coluna. Quando moléculas da amostra
chegam ao detector, também sdo ionizadas e coletadas por um eletrodo e essa corrente é convertida
em voltagem e registrada (Collins et al, 2006).

Por sua vez, o detector de captura de elétrons, apresenta boa resposta a compostos halogenados,
nitrilas e aldeidos conjugados. Quando o gas de arraste passa pelo detector, é ionizado por
particulas beta emitidas por uma fonte de niquel, gerando uma corrente coletada por um eletrodo.
Quando uma molécula eletronegativa chega ao detector, a corrente gerada pelo gas de arraste
diminui, gerando um sinal proporcional a sua concentracao, que € coletado e registrado (Collins et
al, 2006).
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2 Objetivo

Verificar a metodologia analitica para a determinagédo 1,3,5-Triglicidil Isocianurato em ar
por Cromatografia de Gas com detector de lonizacdo por Chama (GC-FID), baseado no método
validado OSHA 1024, atraves dos parametros de recuperacao, faixa de trabalho, precisdo e limites

de deteccdo e quantificacdo, evidenciando a eficiéncia do método aplicado para sua utilizacao.
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3 Justificava

A validacdo de um método é imprescindivel pois determina as limitacbes de uma
metodologia, além de prever os niveis de exatiddo e precisdo dos resultados. E com base nessas
problematicas que os métodos devem ser desenvolvidos e escolhidos por um analista quimico: é
necessario avaliar se as condi¢des do método sdo adequadas as amostras disponiveis e os resultados
necessarios (Krug e Rocha, 2019).

Na sequéncia analitica, a etapa de preparo das amostras é a mais custosa e constitui a maior
fonte de erros de um método. Entre os erros mais importantes no preparo de amostras, pode-se citar
reacdes quimicas incompletas; contaminacdo das amostras e solugdes e perda do analito por
volatilizacdo; entre outros. Assim, minimizar as etapas do preparo de uma amostra representa
menor custo, maior economia te tempo e reducdo dos possiveis erros sistematicos (Krug e Rocha,
2019).

Uma vez que o método OSHA PV 2055 foi substituido por um método mais simples, este
novo método precisa ser verificado pelo laboratorio que ira utiliza-lo, para a comprovacéo de que
assim como o laboratorio responsavel pela validagcdo, este também pode quantificar o agente
guimico com parametros estatisticamente aceitaveis.

Por fim, a determinacgdo deste agente quimico no ar é importante pois estudos mostraram
que apos a polimerizacédo, ndo existe volatilizagdo ou lixiviacdo do TGl, por isso o foco do setor
de Seguranga no Trabalho deve ser a exposi¢do dos colaboradores nos setores de producéo e ndo

a exposicao de consumidores a produtos acabados (Powder Coating Institute, 2016).
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4 Materiais e métodos

As analises foram realizadas em Cromatdgrafo a gas (modelo 7890A, Agilent, China) com
detector de lonizag@o por Chama, com coluna HP-5 de 30 m, com didmetro interno de 0,32 mm e
filme de 0,25 pum. Foram utilizadas microseringas para liquidos em diversas capacidades, além de
frascos de vidro de 2 mL para injetor e frascos de vidro de 50 mL com tampas. Para o preparo das
amostras foi utilizado um agitador com temporizador. Para o preparo das solugdes de estudo foi
utilizado Triglicidil puro, fornecido pela Sigma-Aldrich e Acetonitrila grau HPLC, fornecida pela
Merck, manipulada em dispensador com capacidade varidvel de 1 a 10mL. O cromatografo, a
balanga analitica (modelo AY220, Shimadzu, Filipinas) e o dispensador varidvel (modelo
Brinkmann Dispensette, Brand, Alemanha) utilizados estavam devidamente verificados por

laboratdrios externos, certificados pelo Inmetro.

4.1 Preparo dos padroes

4.1.1 Solugdes estoque

As solugdes estoque foram preparadas a partir da dissolugdo de 0,1 g de TGI em baléo
volumétrico de 10 mL (tabela 1). Desta solugdo, uma aliquota de 4 uL foi adicionada a um frasco

contendo 1 mL de Acetonitrila, sendo esta chamada de solugdo estoque intermediéria (tabela 2).

Tabela 1 Preparac¢do da Solucéo Estoque

Padréo Estoque
Massa (g) 0,1057
Volume final (mL) 10

Concentragdo final (ug.mL™?) 10570,0

Tabela 2 Preparacéo da Solugédo Estoque Intermediaria

Padréo Estoque intermediaria
Aliguota da Estoque (mL) 0,040
Volume final (mL) 1,040

Concentragio final (ug.mL™) 406,54
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4.1.2 Solugdes intermediérias

A partir das solucdes estoque intermediarias, foram preparados padrfes de calibracéo,
solucdes para calculo do limite de quantificacdo e de deteccdo e preparo de amostras fortificadas.
A tabela 3 apresenta aliquotas adicionas e respectivas concentracfes calculadas (concentracfes
tedricas) para cada parametro. Os padrées de calibracdo (PC) foram preparados em concentracfes
equivalentes a 10, 25, 50 e 100% da faixa de trabalho estudada, assim como os padrdes para

eficiéncia de dessorgdo (ED).

Tabela 3 Preparo das solugdes de utilizadas na verificagéo e concentracao final tedrica.

Padréo Aliquotas (uL) Origem Volume final (mL) Concentragéo final (ug.mL™?)
PC10 10 1,010 4,03
PC25 20 1,020 7,97
PC50 30 1,030 11,84

PC100 60 Estoque 1,060 23,01
ED10 30 intermediéria 3,000 4,07
ED25 60 3,000 8,13
ED50 90 3,000 12,20

ED100 180 3,000 24,39
LOQ 25 1,025 0,56
LQF 75 PC100 3,000 0,58
LOD 8 1,008 0,18

4.2 Preparo das amostras

Segundo o método de referéncia, as amostras devem ser coletadas passando um volume
conhecido de ar atmosférico por determinado tempo através de uma membrana. Essa membrana
possui caracteristicas que retém o analito de interesse. Para essa verificacdo, dois analistas
impregnaram membranas de fibra de vidro de 1,0 um de porosidade e 37 mm de diametro,
fornecidas pela SKC (referéncia 225-7), lote 19422-7E2-330. Aliquotas da solucdo estoque
intermediaria de TGI foram adicionais as membranas, de acordo com o limite de quantificacdo e
as concentracBes dos pontos da curva de calibracdo. Apds 16 horas sob refrigeracdo (abaixo de

5°C), as membranas impregnadas e uma membrana limpa (branco de meio) foram transferidas para
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frascos de 50 mL contendo 3 mL de Acetonitrila, onde permaneceram aplainadas sobre o fundo do

frasco, em agitacdo de 40 rotacGes por minuto por 60 minutos.

4.3 CondicGes analiticas

Todos os brancos, padrdes de calibracéo, padrdes verificacdo e amostras foram analisados
com temperatura inicial de 80°C por 1 minuto, rampa de 20°C por minuto até 280°C, onde

permaneceu por 1 minuto. A tabela 4 apresenta os demais parametros instrumentais.

Tabela 4 Parametros instrumentais do CG-FID para determinagéo de TGl

Injetor

Presséo 10 psi

Vazdo da coluna 4,0 mL min!
Split 20,0 mL min‘t
Volume de injecédo 2 uL
Temperatura 250°C
Detector

Vazdo de ar sintético 350 mL min'?
Vazdo de hidrogénio 40 mL mint
Vazao de make-up (nitrogénio) 25 mL min!
Temperatura 300°C

4.4 Parametros analiticos verificados

4.4.1 Limite de quantificacdo

O Limite de Quantificacdo (LOQ) corresponde a menor concentracdo de analito que pode
ser quantificada com confianca, possibilitando que os resultados da analise sejam expressos com
valores significativamente diferentes de zero (Magnusson e Ornemark, 2014). Neste estudo 0 LOQ
foi estabelecido pelo método de percepcdo visual, com realizacdo de diluicGes seriais até ser

quantificado com recuperacao e precisao aceitaveis.
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Segundo o0 manual de validacdo de métodos do CGCRE (Coordenacdo Geral De
Acreditacdo, 2020), depois de estabelecido o valor do LOQ, devem ser realizadas ao minimo seis
replicatas nessa concentracdo e deve ser calculado a recuperacéo e o desvio padréo relativo. O

desvio padréo relativo, expresso em porcentagem, é calculado com base na equacdo 1:

2
* 100 Q)

DPR =
CMD

Onde:
DP: desvio padréo;

CMD: concentracdo média determinada.

4.4.2 Limite de deteccdo

O Limite de Detecgdo (LOD) representa a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada sem confundir-se ao sinal analitico do instrumento (National Association Of Testing
Authorities, 2018). Segundo a Orientacdo Sobre Validacdo De Métodos Analiticos do CGCRE
(Coordenacéo Geral De Acreditacdo, 2020), é considerado adequado estimar o LOD por meio do

Limite de Quantificacdo (LOQ), segundo a equacéo 2:

LOQ
3,3

LOD = )

Foram analisadas sete replicatas da concentracdo calculada com base no LOQ. Segundo o
CGCRE, o analito deve ser detectado em todas as replicatas, caso contrério, o valor do LOD foi

subestimado.

4.4.3 Faixa linear de trabalho

Faixa linear de trabalho é o intervalo de massa ou concentracdo em que um método fornece
resultados com incertezas aceitaveis. Este parametro deve estabelecer o tipo de correlacdo entre a
concentracdo e o sinal analito (linear, quadratica etc.) e confiar se ndo existem anomalias na

deteccdo do analito na faixa definida pelo laboratério (Magnusson e Ornemark, 2014).
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Para as curvas de calibragdo lineares, a equacdo da reta (3) estabelece a relacdo entre

resposta analitica e a concentracdo (Coordenacdo Geral De Acreditacdo, 2020).

y=a+ bx 3)
Onde:
y: resposta instrumental;
X: concentracdo do analito;
a: coeficiente linear (interse¢do com o eixo y, quando x = 0);
b: coeficiente angular (inclinacdo da curva analitica).
Os coeficientes foram calculados com base nas equacdes (4) e (5).
X — X . — 1
CT )(3112 y) @)
2(x; — %)
a=y—bx (5)
Onde:

xi: valores individuais de concentragéo;
yi: valores individuais de sinal instrumental;
x: média de valores de Xx;

y: média de valores de y.

Para este parametro, além da regressdo linear de uma curva com cinco pontos, também foram
calculados os residuos (diferenca entre valor calculado e valor observado de concentracéo) e o
coeficiente de correlacdo linear (r) (Coordenacdo Geral De Acreditacdo, 2020). Segundo a
Eurachem, a distribuicdo aleatoria dos residuos em torno de zero confirma a linearidade da curva

de calibragdo (Magnusson e Ornemark, 2014).

4.4.4 Precisao
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4.4.4.1 Repetibilidade

Este estudo, avalia as condi¢cdes de medicdo em condi¢Ges sem variagdes, as amostras
devem ser preparadas pelo mesmo analista e analisadas no mesmo local, por exemplo. Para este
parametro, foram analisadas sete replicatas de uma amostra fortificada com a concentracdo de um
dos pontos da curva de calibracao, preparadas pelo mesmo analista responsavel pela calibracéo do
equipamento. A partir dos resultados foram calculados o desvio padrdo e desvio padrdo relativo.
Segundo o manual de validacédo de métodos do CGCRE, cabe ao laboratorio estabelecer os critérios

de aceitacédo para os desvios calculados (Coordenagéo Geral De Acreditagéo, 2020).

4.4.4.2 Precisdo intermediaria

Para o estudo deste parametro € necessario criar variacdes nas condi¢des de analise. Assim,
foram analisadas sete replicatas de uma amostra fortificada e preparada por um segundo analista.
Para amostras idénticas ou padrdes replicados menos de 15 vezes, a precisdo intermediaria é

calculada pela equacdo (6) (Coordenacéo Geral De Acreditagéo, 2020).

n—1

1 n
5= + 0= )2 ©®)
k-1

Onde:
n: numero de ensaios efetuados por amostra;
yk: resultados individuais;

y: média aritmética de cada resultado obtido.

445 Recuperacao

Este parametro consiste na determinacao da quantidade de analito que pode ser recuperado
da amostra a partir de uma quantidade conhecida fortificada na matriz. Segundo o CGCRE, os
limites de aceitacdo devem ser estabelecidos pela legislacdo normativa da area de aplicacdo do

método. Sendo assim, no presente estudo foram utilizados os critérios de recuperagdo da 5? edi¢do
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do Manual Métodos Analiticos do National Institute for Occupational Safety And Health (equacao
7), que estabelece uma recuperacdo igual ou maior a 75% (National Institute for Occupational
Safety And Health , 2020).

Cl
Recuperacio (%) = <E> * 100 (7)

Onde:
C’: Massa de analito encontrada no amostrador ap6s analise;

C: Massa de analito fortificada no amostrador.

Foi impregnada uma amostra correspondente ao limite de quantificacdo, e mais duas

amostras para cada concentracfes dos niveis da curva de calibracéo.
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5 Resultados e discussao

5.1 Limite de quantificacdo

A Figura 5 apresenta dois cromatogramas de uma analise por GC-FID de um branco de
meio (3A) e de uma amostra fortificada (3B) nas condi¢des cromatogréaficas estabelecidas na
metodologia. Nao foi constatada a presenca de interferentes no tempo de retencdo do analito de

interesse.

Figura 5 Cromatogramas da analise de um branco de meio (A) e da andlise de uma amostra fortificada nas
condigdes cromatograficas estabelecidas (B)

FID1 A, Front Signal (020221_TGI020221 2021-02-02 10-17-421111F3502.D)

-2 T T T T T
2 4 -] ) 10 fully

FID1 A, Front Signal (020221_TGI\020221 2021-02-02 10-17-42\127F3405.0)
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O Limite de Quantificacdo (LOQ) estabelecido foi de 0,56 ug.mL™. Nas sete replicatas o
LOQ foi detectado com valor médio de 0,70 + 0,04 ug.mL* e coeficiente de variacdo de 5,7%,

como pode ser visto na tabela 5.

Tabela 5 Dados obtidos para o estudo do Limite de Quantificagéo

Concentracdo teérica (ug.mL?) Concentragdo obtida (ug.mL™?)
0,77
0,73
0,74
0,56 0,70
0,70
0,67
0,65
Média 0,71
Desvio padréo 0,04
Desvio Padréo Relativo 5,78

5.2 Limite de detecgdo

Com base no Limite de Quantificacido estabelecido, o valor calculado para o Limite de
Deteccdo foi de 0,19 ng.mL*. Nas sete replicatas analisadas essa concentracéo foi detectada, como

por ser visto na tabela 6, logo o limite estabelecido néo foi extrapolado.

Tabela 6 Dados obtidos para estudo do Limite de Detec¢céo

Concentracdo tedrica (ug.mL') Concentracdo obtida (ug.mL?t)
0,15
0,20
0,17
0,18 0,14
0,16
0,19
0,18

5.3 Faixa linear de trabalho

A curva de calibracdo construida, conforme figura 6, apresentou linearidade entre 0,56 e

23,01 pg.mL. O coeficiente de correlacdo apresentou um valor de 0,998; sendo 1 correspondente
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a uma correlacdo perfeita entre a resposta analitica e a concentra¢do. A equacao da reta obtida é

apresentada na equacéo 8.

y = 0,8686x — 0,3174 (8)

Figura 6 Curva de Calibra¢do obtida para o TGl
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O zero foi forcado na curva devido a andlise das replicatas de branco de solvente e branco
de meio ndo apresentarem respostas significativas no tempo de retengcdo do analito. Segundo o
Guia de Preparacdo de Curvas de Calibracdo da LGC Standards, € esperado que ndo ocorra uma
tendéncia na distribuicdo dos residuos com relacdo a concentragdo (LGC Standards, 2003). A
distribuicdo aleatdria dos residuos em torno de zero, vistos na figura 7, mostra que ndo houve

prejuizo em incluir o zero na curva de calibracéo e reforca a linearidade da curva analisada.
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Figura 7 Residual dos niveis de calibracao
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5.4 Precisao

5.4.1 Repetibilidade

O desvio padréo relativo, também chamado de coeficiente de variacdo, foi calculado em
5% para sete replicatas da mesma amostra fortificada, conforme tabela 7. Esse valor € um
parametro mais consistente do que o desvio padrdo em si e mostra que os valores das analises ndo

estdo altamente dispersos em relacdo a média.

Tabela 7 Dados das sete replicatas do ponto quatro da curva de calibragéo

Concentracdo tedrica (ug.mL!) Concentracéo obtida (ug.mL)
14,65
14,62
15,61
12,20 16,55
14,56
14,71
15,78
Média 15,21
Desvio padréo 0,78
Desvio Padrédo Relativo 5,11

5.4.2 Precisao intermediaria

Para o estudo de precisdo intermediaria, foram analisadas sete replicatas do Limite de

Quantificacdo Fortificado, preparadas por um analista quimico, e sete replicatas da amostra
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impregnada com 50% da faixa de trabalho, preparada por um segundo analista. Com base nesses

dados, conforme tabelas 8 e 9, a precisao intermediaria foi encontrada no valor de 7,8%.

Tabela 8 Dados das replicatas de padréo preparado pelo analista 1

Analista 1
Padréo Concentracdo teérica (ug.mL?) Concentracéo obtida (ug.mL™?)
0,77
0,73
0,74
LQF 0,56 0,70
0,70
0,67
0,66
Média 0,71

Tabela 9 Dados das replicatas de padrao preparado pelo analista 2

Analista 2
Padrdo Concentracdo tedrica (ug.mL?) Concentracdo obtida (ug.mL™?)
14,65
14,62
15,61
ED50% 12,20 16,55
14,56
14,71
15,78
Média 15,21

5.5 Recuperacao

Para o estudo da recuperacdo, foram analisados 15 dados obtidos em diferentes
concentragdes dentro da faixa de trabalho. Foi encontrado um valor médio de 118 + 17% de
recuperacao (tabela 10). Aplicando o Teste de Grubbs, ndo houve a presenca de valores aberrantes
dentro deste conjunto de dados para niveis de confianca de 99%. Essa recupera¢do encontrada esta
de acordo com o Manual Métodos Analiticos do NIOSH, um guia pertinente a area de Higiene

Ocupacional, que estipula uma recuperagdo minima de 75%.



Tabela 10 Recuperacéo das amostras fortificadas

Concentracdo tedrica Concentracdo obtida

Padréo (g.mLY) (ng.mLY) Recuperacéo

0,77 134
0,73 127
0,74 129
LQF 0,58 0,70 121
0,70 122
0,67 117
0,66 114
3,93 97

0 )
ED 10% 4,07 322 79
10,40 128

0 )
ED25% 8,13 8 41 103
13,76 113

0 k)
ED50% 12,20 1317 108
31,55 129

0 i)
ED100% 24,39 36.17 148
Média 118

Desvio Padrao

17

30
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6 Considerac0es finais

Apbs o desenvolvimento deste trabalho, pode-se concluir que utilizar o método OSHA 1024
para a determinacdo de 1,3,5-Trigicidil Isocianurato em ar demanda menos reagentes e tempo de
preparo pois ndo ha a necessidade de derivatizacdo do analito; inclusive o tempo de preparo do
meio de amostragem também diminuiu, pois os filtros ndo precisam ser impregnados com &cido
bromidrico antes da coleta.

Alem disso, existe a vantagem da troca do detector de captura de elétrons (ECD) pelo
detector de ionizacao de chama (FID), sendo 0 segundo menos sensivel, porém mais robusto e de
manuten¢do mais barata e simples: o0 ECD emite particulas radioativas e sob hip6tese alguma pode
ser manipulado por qualquer analista sem treinamento e equipamentos adequados, enquanto o FID
pode sofrer manutengdes por qualquer analista com bons conhecimentos em cromatografia gasosa.

Por fim, o Limite de Detec¢do estimado foi detectado em todas as analises estudadas; o
Limite de Quantificacdo e os estudos de repetibilidade e precisdo intermediaria mostraram
coeficientes de variacdo satisfatorios (abaixo de 8%) e a recuperacdo atende a legislacdo vigente
da area. Finalmente, os parametros estatisticos comprovam que o 1,3,5-Trigicidil Isocianurato pode
ser quantificado em niveis superiores a 0,56 + 0,04 pg.mL* segundo a metodologia estabelecida

no presente trabalho.
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