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ABSTRACT

Although metals and nitrogen & sulfur compounds have been the main
concern in the petroleum industry, issues on the harmful effects on catalysts
poisoning and products contamination of other contaminants such as oxygen-
containing compounds have been raised. Trace amounts of carbonyl and
carboxyl compounds in petroleum products can lead to catalyst poisoning and
overall decrease on reactions yield. Furthermore, oxygenates may be present
in the polyethylene and polypropylene resins, affecting the quality of the food
packagings obtained from these materials. The available literature on C1-C5
aldehydes, ketones and carboxylic acids determination in petroleum products
such as naphtha, ethylene and propylene is quite rare. Therefore, in the
present work we intend to review the analytical approaches that could be
applied to such analytical purpose, present the features of each potential
technique and some studies performed on somewhat similar matrices.

For acetic, propanoic, butanoic and pentanoic acids determination in liquid
and gas matrices, gas chromatography with flame ionization detector and
FFAP for free fatty acids capillary column was the most appropriate method.
The relative standard deviation (RSD) was 5.6% to 6.5% in the range of 2
ng.g™’ in n-hexane, 2.1% to 5.8% in the range of 10 pg.g™ in ethanol and 4.2
to 7.7% in the range of 10 nug.g™ in propylene. The detection limits found
were from 0.036 to 0.12 pg.g™ in hydrocarbons gases (ethylene and
propylene), 0.047 to 0.16 pg.g™ in pure liquid hydrocarbons (n-hexane) and
0.08 to 0.18 pg.g™ in alcoholic matrices (ethanol).

For carboxylic acid determination in complex matrices such as naphtha, the

HPLC technique was used, preceded by liquid-liquid extraction under
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controlled conditions. The RSD obtained was 5.5% to 7.7% in the range of
40 ng.g™ within the average detection limit was 4 ug.g™.

For carbonyl compounds (aldehydes and ketones) determination in gas and
liquid matrices, the commercial analytical system Dean Switch proved to be
the most appropriate. RSD values of around 2.6% to 3.5% for propylene;
0.9% to 1.4% for n-hexane and 1.6% to 2.6% for naphta in standards
containing respectively 2 ng.g™, 2 ng.g” and 10 pg.g™. The detection limit of
0.033 to 0.084 ug.g™ (propylene), 0.021 to 0.09 ug.g™* (n-hexane) and 0.049 to
0.26 pg.g™" (naphtha) confirm the efficiency of detection and quantification

for range of hydrocarbons of petrochemical origin typically less than 10

ng.g™.

Keywords: petroleum products, carbonyl, carboxyl, naphtha, GC, HPLC,
GC/MS.
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RESUMO

A nafta e o etanol sdo matérias-primas importantes da inddstria petro e
alcoolquimica respectivamente, tendo o0 eteno e 0 propeno como Seus
principais derivados da primeira geracdo. A eficiéncia desses processos
produtivos pode ser comprometida por tragos de compostos carbonilicos e
carboxilicos volateis neles contidos. Tal contaminacdo pode afetar, por
exemplo, a qualidade de embalagens de alimentos, uma vez que tais derivados
sdo compostos precursores para producdo dos plasticos utilizados nessas
embalagens.

No presente trabalho foram desenvolvidos métodos simples para a
determinacdo de compostos carbonilicos e carboxilicos em matrizes liquidas e
gasosas derivadas do petréleo por cromatografia em fase gasosa com sistema
de deteccéo por ionizacdo em chama (CG/DIC), cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG/EM) e CG/DIC acoplado a sistema analitico Dean Switch.

Para a determinacdo dos acidos acético, propandico, butandico e pentanoico
em matrizes liquidas e gasosas, a cromatografia em fase gasosa com sistema
de deteccdo por ionizacdo em chama por injecdo direta utilizando coluna
cromatografica capilar FFAP (for free fatty acids) foi a técnica mais
adequada. O desvio padrdo relativo (RSD) obtido foi de 5,6% a 6,5% para 2
ng.g™ em n-hexano, 2,1% a 5,8% para 10 pg.g™ em etanol e 4,2 a 7,7% para
10 pg.g™ em propeno. Os limites de deteccdo encontrados foram de 0,036 -
0,12 ng.g™ em hidrocarbonetos gasosos (eteno e propeno), 0,047 - 0,16 nug.g™
em matrizes puras de hidrocarbonetos liquidos (n-hexano) e 0,08 — 0,18ug.g™
em matriz alcodlica (etanol).

Para a determinacdo do teor de acidos carboxilicos em matrizes complexas

como a nafta, a CLAE foi a técnica utilizada, precedida de extracdo liquido-
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liquido sob condi¢6es controladas. O RSD obtido foi de 5,5% a 7,7% para 40
1ng.g™ e o limite de deteccdo médio foi de 4 pg.g™.

Para a determinacdo dos teores dos compostos carbonilicos (aldeidos e
cetonas) em matrizes liquidas e gasosas, a cromatografia empregando o
sistema analitico comercial Dean Switch mostrou-se como a mais adequada.
Valores de RSD da ordem de 2,6% a 3,5% para propeno; 0,9% a 1,4% para
n-hexano e 1,6% a 2,6% para a nafta em padrdes contendo respectivamente 2
ng.g™, 2 ng.gt e 10 pg.g™. Os limites de deteccdo de 0,033 - 0,084 ug.g™*
(propeno), 0,021- 0,09 pg.g™ (n-hexano) e 0,049 - 0,26 pg.g" (nafta)
confirmam a eficiéncia de deteccdo e quantificacdo para matrizes de
hidrocarbonetos de origem petroquimica tipicamente inferiores a 10 ug.g™.

A partir dos resultados obtidos foi feita uma avaliacdo comparativa entre as
técnicas, evidenciando as vantagens e desvantagens de cada método para cada

aplicacéo especifica.

Palavras chave: nafta, petroleo, carbonilados, carboxilados, cromatografia,
CG/DIC,CG/EM, CLAE.
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Capitulo 1 — Introducao

Durante muitos anos o enxofre foi considerado o principal contaminante dos
processos de refino do petrdleo e seus derivados. No entanto, atualmente € crescente
a preocupacdo da industria quanto ao efeito nocivo de outros contaminantes como
0s compostos oxigenados. Quantidades em niveis de traco de compostos
carbonilicos e carboxilicos volateis presentes no petréleo, suas fracbes, e
especialmente em derivados da primeira geracdo da inddstria do petrdleo, tais como
eteno e propeno - utilizados como precursores para producdo de plasticos
(polietileno e polipropileno) destinados a embalagens de alimentos -, podem afetar a
qualidade das embalagens, comprometendo o sabor dos alimentos (1-5). Além
disso, a presenca de tais contaminantes provoca a diminuicdo da atividade e
envenenamento ndo permanente em catalisadores da primeira geracdo e permanente

da segunda geracdo da industria petroquimica.

Alguns dos problemas com o sabor dos alimentos estdo associados a presenca de
compostos carbonilicos e carboxilicos, tais como aldeidos, cetonas e &cidos
carboxilicos de baixo peso molecular (C1-C5). Tais contamina¢fes podem advir do
petrdleo, serem produtos de reacGes de extrusdo a altas temperaturas para producédo
de polimeros (PE - polietileno, PP - polipropileno e PVC- policloreto de vinila) (3-
5) ou mesmo estarem associadas a rea¢@es fotoquimicas de hidrocarbonetos, como é
frequentemente reportado em avaliagdes ambientais do ar de atmosferas urbanas (6-
8).

Na literatura existe uma gquantidade reduzida de métodos analiticos capazes de
quantificar os compostos carbonilicos e carboxilicos em matrizes complexas como
petréleo e seus derivados com rapidez, precisdo e exatiddo necessarias. Convém
notar, no entanto, que métodos desenvolvidos nas refinarias e indastrias
petroquimicas raramente sdo publicados, permanecendo apenas como documentos
de circulacdo interna nessas empresas. Os métodos desenvolvidos para essas
aplicacbes buscam conciliar necessidades diversas e eventualmente conflitantes,

como elevada sensibilidade, separacdo eficiente para eliminacdo da matriz,
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minimizacéo das perdas do analito por adsorcé@o na superficie interna de injetores e

colunas cromatogréficas, baixo custo, reducdo do tempo de analise, entre outros.

Varios artigos tém sido publicados utilizando a técnica de Cromatografia a Géas
acoplada a Espectrometria de Massas (CG / EM) na identificacdo de compostos
carbonilicos e carboxilicos desconhecidos nos vapores de polietileno (9-13). Entre
estes, destaca-se o0 estudo da emissdo de produtos gerados pelo processamento de
PE (11); os efeitos da temperatura de extrusdo sobre os volateis formados (9,12) e a
identificacdo de compostos carbonilicos desconhecidos usando derivatizagédo
seguida de CG / EM (13).

Muitos dos métodos até entdo desenvolvidos propdem-se a avaliar a contaminacgéo
do produto de segunda geracédo (PE, PP e PVVC), determinando as concentracdes dos
compostos organicos formados durante a extrusdo, através de sistema analitico
acoplado a técnicas de dessorcdo térmica e CG / EM com deslocamento simultaneo
(14-15). Outros estudos utilizando a técnica Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) e derivatizacdo com 2,4-dinitrofenilidrazina tém sido
desenvolvidos visando determinar concentracbes de compostos carbonilicos,
especialmente o formaldeido e acetaldeido, presentes no ar atmosférico como
produtos intermediarios de reacdes fotoquimicas ou provenientes de emissdes
veiculares (6-8, 16-17). Especificamente para determinacdo de formaldeido, tém
sido utilizados métodos espectrofotométricos e espectrofluorimetricos, apds a
amostragem com cartuchos de silica impregnados com Fluoral P (18), no caso da
fase gasosa, ou através de injecdo em fluxo associada a espectrofotometria em fase

solida, no caso de &lcool combustivel (19).

Apesar do esforco que tem sido aplicado ao estudo de compostos carbonilicos, até o
momento pouco se conhece a respeito de contaminacdes de matérias-primas da
industria petroquimica e de polimeros por estes compostos, responsaveis pelos
odores desagradaveis das embalagens de alimentos e sua influéncia sobre o sabor
dos mesmos (14). Ainda que ndo estejam disponiveis métodos para a identificacdo e

quantificacdo dos compostos carbonilicos isoladamente, o teor total destes
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contaminantes pode ser determinado em matrizes organicas (C5-C16) por via
espectrofotométrica envolvendo reagfes com solugdo 4&cida alcoolica de
dinitrofenilhidrazina. Vale ressaltar, entretanto que esta € uma técnica que envolve
grande manipulacdo (20), demanda elevado tempo de analise (1 hora), além de

gerar efluentes organicos indesejaveis.

Os écidos carboxilicos, em especial acidos formico e acético, tém sido

determinados através de cromatografia de ions, apos coleta em meio bésico (21).

Para andlise da nafta, as etapas de pré-tratamento da amostra séo geralmente as mais
laboriosas. Na andlise de eteno e propeno, a aplicacdo de tais etapas dos
procedimentos podem ser bastante simplificadas e até mesmo eliminadas. As
técnicas tradicionalmente utilizadas para preparacdo da amostra, como
derivatizagdo, apresentam algumas inconveniéncias e limitacdes e, portanto, tém
sido preteridas por extracdo liquido-liquido e microextracdo em fase solida e
particularmente por métodos de analise direta. Para tanto, os recursos das técnicas
de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG / EM),
Cromatografia Gasosa com deteccdo por ionizacdo em chama (CG / DIC) e
Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tém sido progressivamente
explorados, ampliando sobremaneira a capacidade de realizar analises rapidas e

precisas, permitindo um controle eficiente do processo.

No capitulo 2.2 ¢é apresentada uma revisao de topicos importantes relacionados aos
compostos carbonilicos e carboxilicos como aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos
na industria do petrdleo e derivados, tais como ocorréncia, uso e toxicologia dos
compostos, seu impacto nos processos petroquimicos e os métodos analiticos
desenvolvidos para determinacdo nessas matrizes. Enfase serd dada aos métodos e
técnicas analiticas, apresentando e discutindo aspectos relevantes aqueles até entdo
empregados e disponiveis, especialmente na indudstria, estruturando as informagoes

de acordo com as similaridades no perfil fisico-quimico das amostras.
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Para melhor compreensdo do texto discorrido nas se¢des seguintes, serd apresentada
inicialmente uma réapida descricdo dos processos e produtos da industria do

petroleo.

Vale ressaltar que o objetivo geral desse trabalho é a obtencdo de meétodos
analiticos para a determinacdo de aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos em eteno,
propeno, etanol e nafta em niveis de tracos avaliando comparativamente a
performance das técnicas CG / DIC, CG / EM, CG Dean Switch e CLAE. Além
disso, como objetivos especificos serdo estudadas as respostas das diferentes
metodologias analiticas para determinacdo de oxigenados em matrizes organicas e
avaliados os niveis de concentracdo de amostras reais obtidas pela Braskem —

Unidade de Insumos Basicos.
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Capitulo 2 — Fundamentacao Tedrica

2.1 Industria do petroleo e seus derivados
2.1.1 O Processamento do Petréleo (22)

O petroleo é uma mistura complexa, mais leve que a agua, extraido do subsolo,
originario da decomposicdo de matéria organica animal e vegetal que se depositou
em grandes quantidades no fundo dos mares e lagos ha milhdes de anos. E
constituido de milhares de hidrocarbonetos e pequenas quantidades de impurezas
como sulfurados, nitrogenados, oxigenados e compostos metalicos. No estado em
que é extraido dos pogos, possui reduzidas aplicacdes, servindo guase tdo somente

como Gleo combustivel. (22)

A fim de aproveitar melhor o seu potencial, o petroleo é fracionado e refinado
visando a producdo de combustiveis, lubrificantes basicos, parafinas e matérias-
primas petroquimicas. O rendimento e a qualidade destes produtos séo
influenciados de forma decisiva pela composicdo do petréleo processado,

constituido principalmente de alcanos, ciclo-alcanos e aromaticos.

Na industria do petréleo, assim como em todas as publicacbes da area, utiliza-se
uma nomenclatura particular para as diferentes classes de hidrocarbonetos: alcanos
de cadeia normal s&o denominados parafinas, alcanos de cadeia ramificada sao iso-
parafinas, ciclo-alcanos séo nafténicos e alcenos sdo olefinas. Para compostos

aromaticos mantém-se a mesma denominacéo.

A proporcdo destes hidrocarbonetos no petroleo definira a classe a que 0 mesmo
pertence e quais 0s produtos que serdo beneficiados no seu fracionamento. Trés

classes normalmente sao utilizadas:

e O Petroleo Cru Asfaltico ou Nafténico é formado principalmente por compostos
aromaticos e nafténicos, apresenta uma baixa concentracdo de parafinas e
possui residuo asfaltico. As fracdes leves e intermediarias apresentam um alto

teor de ciclo-alcanos, tornando esta classe de petréleo adequada a producéo de
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nafta, gasolina e asfalto. Por outro lado, esse petroleo ndo € recomendavel para
a producdo de 6leos lubrificantes, devido a elevada variacao da viscosidade com
a temperatura, nem para a produgdo de querosene, porque a alta concentracao

de compostos ciclicos produz fumaca durante a queima.

e O Petréleo Cru Parafinico é constituido principalmente por hidrocarbonetos
parafinicos, sendo adequado a producdo de cera parafinica, oleo lubrificante

para motores e querosene.

e O Petroleo de Base Mista contem parafinas, compostos aromaticos e nafténicos,
sendo possivel obter a partir dele praticamente todos os derivados ja citados,

mas com baixo rendimento.

Além dos principais compostos contendo somente carbono e hidrogénio, o petréleo
geralmente contém pequenas proporcdes de sulfurados, nitrogenados, oxigenados e
compostos metalicos (principalmente vanadio e niquel), os quais estdo
quimicamente ligados as cadeias lineares ou aos anéis aromaticos dos

hidrocarbonetos.

O método fisico mais importante para o fracionamento do petréleo bruto é a
destilacdo, que se baseia na separacdo dos constituintes da mistura pelas diferencas
entre suas temperaturas de ebulicdo. A complexidade da matriz ndo permite a
obtencdo de componentes puros através da destilacdo. As misturas de componentes,
separadas de acordo com faixas de temperatura de ebulicdo, denominadas cortes,
sdo os produtos do fracionamento do petréleo. Os principais produtos e fracGes
obtidos na Destilacdo Atmosférica, representada pelo diagrama simplificado da
Figura 1, sdo: gas combustivel, gas liquefeito de petroleo (GLP), nafta, querosene,

gasoleo atmosférico, gaséleo de vacuo, 6leo combustivel e residuo pesado.
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Gas combustivel

Querasene Gasdina Leve

Gasdleo leve

Gasdleo pesado

Residuo

. Benzina
—?47 PETROLEO

Agua salgada

Figura 1 — Diagrama simplificado de uma unidade de fracionamento de petroleo.

Nafta é o termo genérico usado para as fragdes leves do petréleo. Abrangendo parte
do corte dos produtos comerciais gasolina e querosene, a faixa de destilacédo da
nafta usualmente inclui temperaturas de 20°C a 220°C. A nafta pode ser empregada
como matéria-prima para a inddstria petroquimica, ser utilizada na unidade de
producdo da gasolina automotiva ou como matéria-prima para 0 processo de
reforma catalitica. Costuma-se denominar condensado de petréleo o corte com
faixa de destilacdo de 20°C a 300°C, o qual poderia ser interpretado como uma
nafta mais pesada ou uma fracdo do petroleo da qual poderia ser extraida em maior

escala a nafta e o querosene.

Dentre os produtos obtidos atravées do fracionamento do petréleo, a nafta destaca-se
pela diversidade de compostos que dela podem ser obtidos através de
craqueamento, conforme apresentado na Tabela 1: eteno, propeno, buteno-1,
butadieno-1,3, isopreno, benzeno, tolueno, p-xileno, entre outros, além de misturas

como gasolina. Esta pluralidade torna a nafta a principal matéria-prima utilizada

Fernanda Seabra Vianna Vieira 35/238



pela indUstria petroquimica para a producdo dos insumos basicos para as industrias

de 2% geracdo, responsaveis pela obtencdo de polimeros como polietileno e

polipropileno, entre outros produtos.

Tabela 1 — Principais produtos petroguimicos

Composto Formula Composto Formula
Eteno H,C=CH, Isopreno )\/

Propeno RN Benzeno @
CH,
Buteno-1 /\/ Tolueno ©
CH,
Butadieno-1,3 N p-xileno ©
CH,
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Na figura 2 é apresentado um desenho simplificado do macro fluxograma de

processo de uma industria petroquimica

Fornecedores
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ey eno
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Unidade Termoelétrica Clarificada

Figura 2 — Macrofluxograma de processo de uma industria petroquimica

2.1.2 O Processamento da Nafta (22)

A nafta, principal matéria-prima utilizada pelas petroquimicas do Brasil, Europa e
Asia, é uma mistura de hidrocarbonetos contendo principalmente moléculas com 2 a
12 atomos de carbono, rica em compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos. A

proporcdo destes hidrocarbonetos definira qual a melhor aplicacdo para a mesma.

Naftas ricas em compostos parafinicos sdo adequadas ao craqueamento nos fornos
de pirdlise visando a producdo de alcenos, especialmente eteno e propeno, embora

sejam produzidos como co-produtos hidrogénio, metano, GLP, correntes ricas em
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hidrocarbonetos contendo 4 atomos de carbono (corrente C4) e gasolina de pirolise
(GAP). Este processo consiste na fragmentacdo das moleculas maiores sob
condigdes controladas de temperatura, pressdo, vazdo de carga, razdo carga/vapor
de diluicdo, geometria dos fornos de pirolise, entre outros fatores, objetivando a
producdo de eteno, principal produto da indudstria petroquimica. O produto do
cragueamento € resfriado, comprimido e conduzido a sucessivas colunas de
destilacdo a fim de separar os compostos puros (hidrogénio, metano, eteno,

propeno) e as misturas (GLP, C4’s e GAP) conforme apresentado na Figura 3.

A GAP é uma corrente rica em hidrocarbonetos de 5 a 12 atomos de carbono que
alimenta a unidade de tratamento de gasolina, composta de dois reatores cataliticos
para hidrogenacéo das correntes. O objetivo principal desta unidade é a producéo de
uma corrente rica em hidrocarbonetos contendo entre 6 e 8 atomos de carbono,
chamada gasolina de pirolise hidrogenada (corrente PGH), destinada a extracdo de
aromaticos. Nos processos de hidrogenacdo de gasolina de pirdlise, assim como na
purificacdo de eteno e propeno pela hidrogenacédo de contaminantes, sdo geralmente

utilizados catalisadores a base de paladio (0,3% m/m) .
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CH4 + H>

Conversor

Gas de carga
(C1-C4)

Eteno

Conversor
de MAPD

C3's+

Forno de
Pirélise
Reator de ropano e Propeno
Hidrogenacgéo

Gasolina de
Pir6lise
(C5-C10°s+)

Corrente PGH (C6-C8)

C9 (dihidrogenado)

Figura 3 — Diagrama simplificado dos processos de craqueamento de nafta, fracionamento de

alcenos e hidrogenacéo de gasolina de pirolise.

Naftas ricas em compostos nafténicos sdo adequadas a reforma catalitica, processo
no qual objetiva-se a producdo de aromaticos, para posterior obtencdo do p-xileno,
sendo produzidos como co-produtos benzeno, tolueno, o-xileno e rafinado (corrente
de compostos saturados obtida na extracdo de aromaticos), conforme apresentado
na Figura 4. No processo de reforma catalitica diversas reagdes ocorrem com o
objetivo de converter nafténicos e parafinas em compostos aromaticos. Para esse

fim sdo geralmente utilizados catalisadores a base de platina (0,3-0,75% m/m).
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Reator de

NAFTA  Reforma
Catalitica

Rafinado
nao-aromatico

Benzeno, tolueno e xilenos das
Unidades de extracdo de aromaticos

Reformado
Leve
(C6-C7)

Benzeno

Forno de
Pré-aguecimento

Tolueno

Extrato

Corrente aromatico
C6-C8
Xilenos
Reformado
Pesado
(C8)

Figura 4 — Diagrama simplificado dos processos de reforma catalitica e fracionamento de

aromaticos.

2.1.3 O Processamento do Eteno e Propeno

Nas industrias petroquimicas o principal produto do cragueamento nos fornos de
pirdlise é o eteno, sendo o propeno o co-produto mais importante. O eteno pode
ainda ser obtido a partir de (23,24):

e Destilacdo seca da hulha por aguecimento

A hulha ¢é aquecida a uma temperatura de 1000°C/ 1300°C em presenca de
uma corrente de ar. Obtem-se uma fracdo gasosa que contém entre 3% a 5%
de etileno.
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e Desidrogenacéo do etano

Industrialmente o etileno pode ser preparado pela desidrogenacdo do etano
entre 500°C e 750°C, utilizando catalisadores como oxido de crémio, de
molibidénio, de vanadio e de uranio suspensos em alumina.

CH 3- CHg —> CH2 = CHZ + H2 (l)

e Desidratacdo do alcool etilico

Fabricacdo de plastico verde ou ecologico a partir do alcool etilico
produzido a partir da cana de agucar. O metodo é antigo e semelhante a
fabricagdo de éter etilico:

CH 3-CH,0H — CH,=CH, + H,0 (2)
O método é catalizado por &cido sulfurico ou alumina. A baixa temperatura
favorece a producdo do éter etilico e alta temperatura favorece o etileno.

O etileno é principalmente usado como precursor na fabricacdo do polietileno,
podendo também ser aplicado como anestésico em intervencBes cirdrgicas, no
amadurecimento forcado de frutas verdes, na obtencao de alcool etilico em presenca
de &cido sulfurico e ainda na mistura denominada MGR (gas refrigerante misto),
que é fundamental para liquefacdo do gas natural (GNL) em processos industriais.

O propeno pode ser produzido durante o craqueamento do petrdleo e na
gaseificacdo do carvdo. E uma das principais matérias-primas da indUstria
petroquimica.

O eteno é predominantemente usado é para producdo de polipropileno. E também
usado como combustivel em varios processos industriais, devido ao fato de ter uma
chama mais quente que a do propano. Além disso é intermediario na producédo de
varios produtos quimicos, incluindo acetona, isopropanol, acrilonitrila e 6xido de
propeno.

As maiores aplicacdes do eteno e propeno sao através do emprego de derivados
obtidos a partir deles. Na tabela 2 € apresentado um resumo das aplicac@es do eteno
e propeno petroquimicos e das rotas de producdo da 22 geracdo que os utiliza como
matéria-prima.
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Tabela 2 — Produtos e Mercados para o eteno e propeno

Matéria- ~
: . | Produtoda| Rota de producao o a x
prima da 2 a ~ a ~ AplicagOes na 32 geragao
geracio 22 geracao da 22 geracado
Poliolefinas Eteno => Polietileno Sacos e Sacolas; Engradados; Filmes para
Agricultura; Garrafas para logurte.
Tubos e Conexdes; Perfis de Janela; Fios e Cabos;
Vinilicos DCE=>MVC=>PVC || onas Plasticas; Filmes Esticaveis; Calcados;
Brinquedos; Bolsas de Sangue.
Eteno - - - - - - - .-y
Oxido de Eteno | Etilenoglicois (MEG, Fios e Fibras de Poliéster; Resina PET; Aditivos
DEG, TEG) Diversos.
SBR / SSBR (elastdbmeros de butadieno-estireno)
usadas em pneus, recauchutagem, artefatos de
s Eteno + Benzeno => EB . .
Estirénicos =>SM => OS borracha; resinas ABS usada em eletroeletrdnica e
auto-pecas; OS usada em eletrodomésticos,
eletrnicos, descartaveis, etc.
Potes e tampas; auto-pecas; filmes para alimentos;
industrializados; mdveis plasticos; fios e fibras
Polipropileno | Propeno => Polipropileno | yara agasalhos esportivos; tapetes e carpetes; ndo-
tecidos para fraldas, absorventes, roupas e forros
descartaveis; eletrodomésticos.
Fios e fibras para agasalhos e cobertores (la
Acrilonitrila PropenOfNI-_|3.+ O, => |[sintética); tintas acrilicas; borracha nitrilica para
Acrilonitrila . . o
mangueiras de gasolina; chapas acrilicas para
anuncios luminosos; eletroeletrdnicos.
Propeno
PROPENO => OP =>|Espumas flexiveis de poliuretanas usadas em
Oxido de POLIOIS + TDI (tolueno | colchdes, moveis estofados, travesseiros etc.;
propeno diisocianato) => | espumas rigidas de poliuretanas usadas em péra-
POLIURETANAS choques, sandalias etc.
PROPENO => OXO-
ALCOOIS (OCTANOL / . 5
Plastificantes usados na transformagdo de PVC
A .. | ISOBUTANOL/ N-
Oxo Alcoois flexivel (brinquedos, bolsas de sangue, calgados,
BUTANOL) =>

PLASTIFICANTES
(DOP / DIBP / DBP)

embalagens).
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2.2 Ocorréncia, uso e toxicologia dos compostos carbonilados e
carboxilados lineares C1-C5

Sé&o classificados como compostos carbonilicos toda e qualquer molécula organica
que possua uma dupla ligagdo entre os atomos de carbono e oxigénio, conforme
grupo funcional R,C=0. Aldeidos e cetonas integram este grupo de compostos e
podem ser encontrados na natureza a partir de fontes naturais (ex. queimadas de
florestas) ou de reacbes promovidas pelas agdes do homem (ex. emissoes
veiculares). Para os aldeidos até cinco atomos de carbono costumam empregar-se 0s
nomes vulgares: formaldeido, acetaldeido, propionaldeido, butiraldeido e
valeraldeido. Ao contrario dos aldeidos, que sdo muito reativos e experimentam
facilmente reacGes de oxidacdo formando &cidos carboxilicos, as cetonas s&o menos
reativas perante a oxidacdo e encontram-se amplamente distribuidas na natureza,
apresentando com freqliéncia odores agradaveis. A propanona ou acetona € a mais
conhecida de todas as cetonas e é empregada em larga escala como solvente de

compostos organicos.

Os compostos carboxilicos sdo compostos que contém o grupo funcional (- COOH),
assim chamado por ser a combinacao de um grupo carbonilo e um grupo hidroxilo.
Como resultado da combinacdo de ambos os grupos funcionais, o grupo hidroxilo
experimenta um acentuado aumento de acidez, sendo esta classe de compostos
designada por &cidos carboxilicos. Os compostos com menos de seis atomos de
carbono recebem nomes vulgares muito usuais: formico, acético, propidnico,
butirico, valérico. Também sdo muito empregados os nomes vulgares de acidos
dicarboxilicos até sete atomos de carbono: oxalico, maldnico, succinico, glutérico,
adipico e pimélico. O mais importante dos acidos carboxilicos é o acido acético ou
etandico, o qual é empregado como solvente ou utilizado como matéria prima na

fabricacédo de corantes e acetato de celulose.

Entre os compostos carbonilicos o formaldeido tem merecido atencdo especial nas
ltimas trés décadas, o que ocorre em funcdo de sua natureza reportada como

carcinogénica pelo Instituto Nacional de Saude e Seguranca Ocupacional dos
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Estados Unidos (NIOSH), além de sua atividade toxica associada com irritacdes dos
olhos e trato respiratdrio, nauseas, dores de cabeca, cansaco, entre outros (1-4). As
estruturas dos compostos carbonilicos e carboxilicos lineares C1-C5, bem como a

ocorréncia, uso e toxicologia dos mesmos sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Férmula, ocorréncia, uso e toxicologia de compostos carbonilados e carboxilados de cadeia linear C1-C5%%%¢%

Composto Formula Ocorréncia Uso Toxicologia
- Tem funcdo germicida, fungicida,
- Alimentos como macd (20 mg/kg) viruscida e bactericida; )
Formaldeido C”) e café (50 mg/L) - Aplicac¢des hospitalares na - E reportado como
C - Nas algas dos géneros Ulva, esterilizagdo de cateteres, drenos e tubos carcinogénico pela NIOSH.
H™ H Gelidiella e Digenia de borracha, nailon, teflon, PVC e
poliestireno.
- Fixador de corantes em tecidos;
) (”3 - Abelhas, formigas, urtiga, pinheiro - Acaricida;
Acido Férmico C e em alguns frutos (secretado com - Tratamento de reumatismo; - Queima a pele e os olhos.
H” “SOH finalidade de ataque e defesa) - Coagulacdo do Latex da borracha,
etc...
- Frutas maduras como maga e uva.
- Alimentos como manteiga, queijos, .
. . - lrritante para os olhos,
azeitonas e vegetais congelados. .
x nariz e garganta. Se
- Surge durante a fermentacdo de bricacio de 4cid . idrid inalad p .
) aciicar para &lcool. - Ea_ rlcaga.c()j de a(|:| 0 ag:etlco_, anidrido inalado, (;:ausa(rja nagsea,
Acetaldeido - E constituinte natural em vinhos e acético, piridina, alguns alcoois e outros vomito, dor de cabega,
. e , produtos quimicos. dificuldade respiratéria ou
refrigerantes alcodlicos apos

=0

exposicdo ao ar.
- Em algumas variedades de laranja

perda de consciéncia.

Acido Acético

-
O
I

pode chegar a 6000 mg/L.
- Produzido e secretado por - E corrosivo. Pode causar
determinadas bactérias, - Condimento de saladas; :

normalmente o0 acetobacter e o
clostridium acetobutylium,
encontradas em géneros
alimenticios, solo e 4gua

- Solvente;
- Sintese de perfumes e corantes
- Tinturaria, etc...

queimaduras na pele, danos
permanente aos olhos, e
irritacdo as mucosas em
geral.
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Tabela 3 — Férmula, ocorréncia, uso e toxicologia de compostos carbonilados e carboxilados de cadeia linear C1-C

23,25¢€26
5

Composto

Formula

Ocorréncia

Uso

Toxicologia

Propionaldeido

A

- Algas litoraneas dos géneros Ulva
lactuca, Halimeda  discoidea,
Glacilariopsis lemoneiformis,
Caulerpa cupressoides, etc..

- Para utilizagGes de laboratério, analise,
pesquisa e quimica fina.

- Facilmente inflamével.
Irritante para os olhos, vias
respiratorias e pele.

Propanona

o)

- Oleo de babagu

- Como solvente no laboratério e na
inddstria;

- Na fabricacdo de p6lvora sem fumaga;

- Na fabricacdo de medicamentos
hipndticos  (cloroférmio,  sulfonal,
cloretona etc.);

- Na producéo de anidrido acético;

- Na extracdo de 6leos e gorduras de
sementes;

- Na fabricag&o de vernizes.

- Moderadamente téxico
por ingestdo e inalacéo.
Pode causar sonoléncia, dor
de cabeca e vertigem. Em
altas concentragdes tem
acdo narcGtica e pode
causar depressdo do sistema
nervoso central.

Acido Propidnico

X
X

- Encontrado entre os produtos de
degradacédo do agUcar

- Industria alimenticia: para evitar o
amarelecimento do péo;

- Solvente quimico para agricultura,
farmacéutica, perfumaria e derivados de
celulose.

- Irritante para os olhos,
nariz e garganta. Queimara
a pele. Queima os olhos.
Prejudicial se ingerido.

Butiraldeido

PPN

0O
H
)
OH
0O
H

- Oleo de soja e linhaca

- Necessario a fabricagdo de
aceleradores de wvulcanizagdo, como
resinas e plastificantes;

- Matéria prima para a producdo de
aromas sintéticos.

- Pode obstruir as vias
respiratérias e  causar
irritacdo nos olhos e na
pele.

Butanona

@)

PN

- Na natureza, se encontra como
substdncia no  reino  vegetal,
produzida por algumas arvores e
presente em pequenas quantidades
em frutos e vegetais.

- Solvente para tintas, gomas naturais,
resinas, borracha sintética e na producéo
de ceras de parafina;

- Em produtos domésticos tais como
lacas, vernizes, removedores de tinta
(thinners), colas e como agente de
limpeza.

- E altamente inflamavel e
suas misturas vapor/ar sao
explosivas. Pode causar
tosse, vertigens, tontura,
dor de cabega, nauseas,
enjoo, vomitos, perda da
consciéncia e caimbras
abdominais.
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Tabela 3 — Férmula, ocorréncia, uso e toxicologia de compostos carbonilados e carboxilados de cadeia linear C1-C

23,25¢€26
5

Composto Formula Ocorréncia Uso Toxicologia
- Encontrado na manteiga rangosa, - lrritante para o nariz, a
} 0 sendo um dos responsaveis pelo seu garganta e os olhos. Pode
Acido Butandico odor e sabor peculiares. E formado - Matéria-prima para perfume sintético; causar nausea, voOmito,
/\)J\OH ap6s a agdo de microorganismos - Fabricacdo de verniz. tosse e dificuldade

sobre  moléculas de
presentes na manteiga.

gorduras

respiratdria. Pode queimar a
pele ou os olhos.

Valeraldeido

NN

- Oleo de Eucalipto

- Aromatizantes;
- Aceleradores de Vulcanizacéo.

- O vapor provoca danos
nos olhos, na respiragéo e
na pele. Exposicdo muito
longa pode conduzir a
edemas pulmonares.

Pentanona - 2

- Entre os compostos volateis dos
frutos citricos como maracuja e caju.

- Como solvente no laboratério e na
industria.

- Irritante @ membrana dos
olhos, pele e mucosa. Pode
causar tosse, tontura, dor de
cabeca, dermatitees, dores
abdominais, nauseas e levar
ao coma.

Acido Valérico

/\)J\
A

OH

- Animais e vegetais, especialmente
nas raizes de angélica archangelica
e raizes e rizoma da valeriana
officialis.

- Efeitos sedativos, hipnoticos e no
tratamento da acne.

- lrritante e corrosivo &
pele, olhos, boca e sistema
respiratério. Pode queimar
a pele. Provoca tosse e
dificuldade respiratoria.
Exposicdo prolongada pode
levar a morte.
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2.3. O impacto dos compostos carbonilados e carboxilados lineares C1-
C5 nos processos petroquimicos

Como citado anteriormente, o petroleo em seu estado bruto, € uma mistura de
hidrocarbonetos e, em menores propor¢6es, compostos oxigenados, nitrogenados,
sulfurados e compostos de metais pesados, considerados como contaminantes. O
refino de petrdleo, por seu turno, compreende um conjunto de operacdes de
beneficiamento pelo qual passa o petroleo bruto em vista da obtengédo de produtos
especificos. Refinar petroleo, portanto € separar do mesmo as fracdes desejadas,
processa-las e industrializa-las em produtos vendaveis. Segundo Burgess (28),
uma refinaria moderna € um arranjo complexo de processos quimicos, projetado
para converter a matéria-prima, petrdleo bruto - que apresenta propriedades
variadas - em uma linha de produtos com especificacbes bem rigidas. Os
oxigenados aparecem no petroleo de uma forma mais ou menos complexa, tais
como acidos carboxilicos, fendis, cresdis, ésteres, etc. De um modo geral eles
tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas e sdo responsaveis pela acidez e
coloracdo, odor e corrosividade das fracGes de petréleo (27). Assim sendo, ndo é
esperado que a nafta petroquimica, fracdo mais leve do petroleo, apresente
concentragdes significativas de contaminantes oxigenados e consequentemente o

eteno e propeno de sua origem também néo.

Os compostos carbonilados e carboxilados quando presentes em amostras de
eteno e propeno contaminam embalagens de alimentos podendo gerar alteragéo de
sabor. Desta forma torna-se necessaria a investigacdo das concentracfes nas quais

estdo presentes em resinas plasticas.

Estudos realizados durante cinco anos pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN) em produtos de plastico como garrafas de refrigerante, copos de
iogurte, potes de margarina, frascos de detergentes, de soro fisioldgico, seringas e
bolsas de sangue, no Brasil, demonstram que estas ndo contém elementos toxicos

em niveis prejudiciais a saude. Para identificar a toxicidade das embalagens, o
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método usualmente utilizado no pais € a dissolucdo do plastico. Lenta, essa
pratica tem o inconveniente de inutilizar as amostras. Uma alternativa mais rapida
e que preserva o plastico foi desenvolvido pelo IPEN e pela Escola Politécnica
(Poli) da USP. O método nuclear para quantificar elementos tdxicos em
embalagens plésticas e sua migracdo para os alimentos € pioneiro e consiste na
ativacdo com néutrons. Os elementos quimicos presentes nas amostras que foram
irradiadas com néutrons tornam-se radioativos, emitindo raios gama. A medida

dessa radiacdo permite identificar os elementos e quantifica-los (29-33).

Por outro lado, caso as embalagens estejam contaminadas, os alimentos nela
acondicionados também estdo sujeitos a contaminacdo. A contaminacdo dos
alimentos se da quando 0s compostos quimicos presentes nos involucros
conseguem migrar para 0 conteudo. Essa transferéncia depende do tipo de
alimento e da embalagem. Eles estdo nos aditivos, corantes, estabilizantes e outros

constituintes quimicos empregados na fabricacdo das embalagens.

Vale ressaltar entretanto, que muitos sdo os beneficios da utilizacdo de resinas
plasticas para a fabricacdo de embalagens, entre os quais formacdo de barreira a
gases, Oleos, vapor de dgua e aromas. A embalagem plastica protege o produto na
distribuicdo e na estocagem, aumenta sua vida Util, conserva sua qualidade por
mais tempo, reduz perdas, garante seguranca alimentar, impede contaminacéo,
evita fungos em graos, farinhas, bolos e sopas desidratadas, mantém inalterada a
textura de biscoitos e retarda a deterioracdo microbioldgica das salsichas. Além
disso, as embalagens plasticas podem ser recicladas e ou reprocessadas, 0 que
poupa energia e recursos naturais e evita desperdicio no descarte em aterros

sanitarios e lixdes que recebem menos residuos e prolongam sua vida util (34).

Além da possibilidade de contaminacdo de embalagens, a presenca de compostos
oxigenados podem afetar os processos cataliticos da indudstria de polimeros,
provocando desativacdo gradativa ou queda da performance das unidades. E

importante destacar que o teor dos oxigenados em eteno e propeno é
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significativamente maior em derivados de origem alcoolica (ppm) do que em

derivados de origem petroquimica (ppb).

Quantidades em niveis de tracos de compostos oxigenados (carbonilados e
carboxilados entre outros) presentes no petréleo e suas fracdes e produtos da 12
geracdo da industria petroguimica (eteno e propeno) podem afetar 0s processos
cataliticos utilizados pela industria de polimeros. Nos processos de reforma
catalitica com platina e hidrogenacao catalitica com paladio, poucas partes por
milhdo de oxigenados na carga podem provocar a diminuicdo da atividade e
seletividade, comprometendo o desempenho da unidade. Embora os oxigenados
tendam a concentrar-se nas fracbes mais pesadas do petrdleo, é essencial
monitorar 0s niveis desse contaminante na nafta, uma vez que centenas de
toneladas por dia sdo processadas em uma planta petroguimica e tais
contaminantes apresentam uma tendéncia a acumular-se nos leitos cataliticos.
Além disso, 0 uso de cargas alternativas menos nobres que a nafta, assim como
misturas de nafta eventualmente de menor qualidade, tendem a agravar o

problema.

No processo de producédo de polipropileno (PP) com catalisador de tetracloreto de
titnio suportado em cloreto de magnésio, mesmo baixos teores em partes por
milhdo (2 pg.g™") destes compostos na matéria-prima provocam a desativacio

gradativa do catalisador podendo até mesmo destruir sua atividade.

Na Tabela 4 sdo apresentados 0s principais processos catalisados por metais

empregados na industria petroquimica (35).
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Tabela 4 — Principais catalisadores e aplicacdes na industria do petréleo

Metal (catalisador) Aplicacéo

Ni Metanacao

Hidrogenacdo seletiva (conversores de acetileno, metil acetileno,

Pd, Pt, Ni, Co, Cu, Mo propadieno; hidrogenacdo de gasolina de pir6lise, etc)

Co-Mo, Ni-Mo Hidrodessulfurizacao

Hidrogenacdo (benzeno a ciclo-hexano), Isomerizagdo (n-butano a
Pt isobutano), Reforma (C6+ aos aromaticos benzeno, tolueno e
xilenos e gasolina)

Cr (CrO suportado em Polimerizacéo de etileno de alta densidade (PEAD) via processo
silica) Chevron-Phillips

Polimerizacédo de etileno de alta densidade (PEAD) via processo

Ti (TiCl, suportado em Hostalen ou Mitsubichi, polimerizagdo de propeno (PP) via
silica/ magnésia) processo Spheripol ou Hércules e polimerizagdo de etileno de

baixa densidade (PEBD ou PEBDL) via processo Spherilene

Ti (TiCl, suportado em Polimerizacéo etileno de baixa densidade linear (PEBDL) via
cloreto de magnésio) processo Spherilene

Polimerizacédo de etileno de alta densidade (PEAD) via processo

V-Ti (VCls + TiCL) SclairTech

Polimerizac&o etileno de baixa densidade linear (PEBDL) via

1
Zr (CpoZrCly) processo Unipol

'Cp- ciclopentadienil

Na planta de producdo de eteno, 0s compostos oxigenados estdo presentes nas
fracOes de topo e fundo da coluna desetanizadora (coluna fracionadora que separa
o corte C2 do corte C3"s+, conforme Figura 3). A fracdo leve de topo alimenta o
conversor de acetileno, enquanto que a fragdo de fundo alimenta o conversor de
MAPD. O conversor de acetileno é um reator contendo paladio metalico
altamente ativo, responsavel pela conversao de impurezas como acetileno a eteno.
O conversor de MAPD converte os contaminantes metil acetileno e propadieno
em propeno. Compostos oxigenados nas cargas dos conversores provocam 0
envenenamento ndo permanente dos sitios ativos do catalisador diminuindo sua
atividade e seletividade.
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2.4 A determinacéo dos compostos carbonilados e carboxilados lineares
C1-C5 em petroleo e seus derivados

As matrizes complexas de petrdleo e derivados tém sido analisadas utilizando as
mais diversas técnicas analiticas, geralmente requerendo etapas de pre-tratamento
da amostra tais como derivatizagdo, extracdo liquido-liquido e microextracdo em
fase solida para eliminacdo da matriz organica e/ou pré-concentracdo do analito.
Para matrizes puras como eteno e propeno por exemplo, é possivel o
desenvolvimento de métodos de andlise direta, enquanto a determinacdo de
carbonilados e carboxilados em nafta quase sempre requer algum pré-tratamento
da amostra, a depender da técnica analitica empregada. Embora diferentes
técnicas analiticas tenham sido aplicadas, trabalhos mais recentes tém
concentrado os estudos nas técnicas de CG / EM, CG / DIC e CLAE, devido a
possibilidade de reducédo ou eliminacdo das etapas de pré-tratamento e excelente

sensibilidade caracteristicas dessas técnicas.

Véarios métodos tém sido propostos utilizando a técnica CG / EM na investigacao
de compostos carbonilicos e carboxilicos em vapores de polietileno (9-15).
Muitos outros estudos demonstram sucesso no uso da técnica CLAE para
determinacdo de compostos carbonilicos e carboxilicos no ar atmosférico (6-8, 16,
18, 21). Acoplada a essas técnicas de analise, usualmente sdo propostas etapas de
pré-tratamento da amostra envolvendo reagdes quimicas e/ou pre-concentracdo do

analito.

Um método adequado para analise de rotina em laboratdérios de industrias do
petréleo deve buscar minimizar fatores importantes como tempo e custo de
andlise, volume de amostra utilizado e residuo gerado, além de considerar
aspectos analiticos essenciais como exatiddo, precisdo, limites de deteccdo e
quantificagdo. Muitos dos métodos até entdo desenvolvidos apresentam pelo

menos uma das restricbes a seguir, inviabilizando seu uso para a aplicacédo
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proposta: necessitam de procedimentos laboriosos de pré-tratamento da amostra
e/ou pré-concentracdo do analito, levando ao aumento do tempo e custo de
analise; utilizam técnicas de alto custo e ndo disponiveis em muitos laboratérios;
ndo sdo aplicaveis, tal como propostos, a matrizes organicas complexas como

nafta e condensados de petrdleo.

2.4.1 Técnicas de preparacdo da amostra

A etapa de preparacdo da amostra € uma etapa critica dentro de um protocolo
analitico e envolve desde a simples extracdo dos analitos desejados até a
transformacéo deste analito em um composto adequado ao sistema de separagéo e
deteccdo (derivatizacdo). Estima-se que esta etapa requeira cerca de 61% do
tempo total de andlise e contribua com aproximadamente 30% do erro total da
andlise (36). Na determinacdo de compostos oxigenados de baixo peso molecular,
a preparacdo da amostra torna-se ainda mais critica pela possibilidade de perda do
analito por volatilizacdo e pelos niveis de concentracdo muito baixos encontrados

nas amostras.

2.4.1.1 Derivatizacao

Métodos de derivatizacdo tém sido usados ainda para garantir a conversao de
compostos com volatilidades proximas a componentes que permitam a adequada
separacdo cromatografica. A derivatizacdo pode também ser utilizada para
introduzir grupos funcionais a molécula do analito permitindo o uso de detetores
seletivos. Métodos comuns de derivatizacdo incluem acilacdo, alquilacdo e

sililagdo.

Uma das mais antigas e amplamente difundidas técnicas para determinacdo de

aldeidos, cetonas e 4cidos carboxilicos e a derivatizacdo quimica utilizando 2,4-
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dinitrofenilidrazina como agente derivatizante. Esta técnica de preparacdo tem
sido muito utilizada especialmente na determinacdo de compostos carbonilicos
presentes no ar atmosférico (66). O método TO-11 publicado pela agéncia de
protecdo ambiental americana USEPA em 1999 divulga o procedimento para a
determinacdo de formaldeido em ar ambiente utilizando um cartucho adsorvente
de 2,4 dinitrofenilidrazina (2,4DNPH) seguido por CLAE.

Das reacdes de oxidacdo dos compostos carbonilicos e carboxilicos presentes na
matriz com a 2,4DNPH, formam-se as respectivas hidrazonas, que s&o
determinadas utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com
deteccéo por ultravioleta. (6,8,16,43-47)

Os principais problemas desta técnica estdo associados ao longo tempo para
execucdo do procedimento, uso de reagentes, pré-concentracdo de impurezas dos

reagentes e alta demanda de mao-de-obra do analista.

Outros agentes derivatizantes tém sido propostos. Os mais comumente
empregados sdo a 2,4 dinitrofenilidrazida (52), 4-Aminopent-3-en-2-one (fluoral-
P) (18), o - (2, 3, 4, 5, 6-pentafluorbenzil) hidroxicetonas (37), 0 —
benzilidroxilamina (38), 2 - difenilacetil - 1,3indandiona — 1 — hidrazona (39), 5 -
dimetilaminonaftaleno - 1-sulfoidrazida (40), N — metil — 4 — hidrazino — 7 —

nitrobenzofurazan (41), pentafluorfenilidrazina (42), entre outros.

A utilizacdo da 2,4-dinitrofenilidrazida como derivatizante tém sido proposta com
a vantagem de possibilitar a determinagdo simultdnea de aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos e reduzir o tempo total de andlise, o que é possivel em funcéo

da elevada estabilidade térmica das hidrazidas formadas (52).
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2.4.1.2 Extracdo gas-liquido ou liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido ou gés-liquido, utilizando agua e acidos, tem sido
aplicada para preparacdo de amostras de petroleo e derivados, uma vez que
permite a separacdo dos compostos sem a sua modificacdo quimica. Para
determinacdo de compostos carbonilados e carboxilados o extrato é analisado por
CLAE (54).

Geralmente observa-se uma dificuldade em garantir a completa recuperacdo dos
analitos na fase aquosa com o procedimento de extracdo liquido-liquido. Além
disso, apresenta a desvantagem do maior tempo de trabalho do analista assim
como a possibilidade de contaminacdo a partir dos reagentes empregados na

extracéo.

2.4.1.3 Microextracdo em Fase Sdélida (58)

Um procedimento ainda pouco utilizado, mas muito eficaz, na preparacdo de
amostras de compostos carbonilados e carboxilados é a microextracdo em fase
solida (SPME). A técnica baseia-se no principio da sorcdo sobre fibra seletiva ou

sobre fibra que possibilite a derivatizacdo em sua superficie.

Microextracdo em fase sdlida € uma técnica rapida, simples e que possibilita
resultados exatos utilizando fibras de extracdo confeccionadas com diversos
materiais adsorventes, similares as fases estacionarias. A escolha da fibra mais
adequada estd associada a maior retencdo dos componentes da amostra que se

deseje analisar e a menor retencdo dos interferentes da analise.

SPME elimina a necessidade de grandes quantidades de solvente e outros
problemas associados com 0s métodos tradicionais de extragdo liquido-liquido.
Os analitos adsorvidos na fibra podem ser separados e quantificados por CLAE,
CG/DICouCG/EM.
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Os dois principais modos de operacdo em SPME s&o a extracao direta e a extracéo

via headspace.

No modo extracdo direta, o recobrimento da fibra é inserido diretamente na

amostra e 0s analitos sdo transportados da amostra para a fase extratante.

No modo headspace, os analitos sdo transportados através da barreira de ar antes
de atingir o recobrimento da fibra. Essa modificacdo serve, principalmente, para
proteger a fibra de possiveis danos provocados por interferentes de elevada massa
molecular ou baixa volatilidade presentes nas amostras, como materiais humicos
(amostras ambientais) e proteinas (amostras bioldgicas). Este modo de extracdo

permite mudancgas na matriz, como por exemplo no pH, sem danos na fibra.

A quantidade de analito extraido na fibra (utilizando 0 mesmo frasco de amostra)
no equilibrio, sera a mesma empregando o modo direto ou headspace, desde que o
volume de headspace e de amostra sejam iguais. Isso ocorre pelo fato da
concentracdo no equilibrio ser independente da localizacdo da fibra no sistema
amostra/ headspace. Se essas condicdes ndo forem observadas, uma diferenca
significativa entre o modo “direto” e o modo “headspace” sera encontrada para

analitos bastante volateis.

Uma variante desses dois modos, denominada extracdo indireta, utiliza uma
membrana protetora sobre a fibra, a fim de protegé-la no caso de andlise de
amostras extremamente sujas, como fluidos biolégicos. Esse modo €
recomendado apenas quando os outros dois modos (direto ou headspace) néo

forem adequados.
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Tabela 5 — Selecdo do modo de operacdo em SPME

Modo Caracteristica do Analito Matrizes Tipicas
Direto Volatilidade média e baixa Amostras gasosas e liquidas
Headspace Volatilidade média e alta Amostras liquidas e solidas
Indireto Volatilidade baixa Amostras complexas

Fibras impregnadas com 2,4 dinitrofenilhidrazina podem ser utilizadas para

determinacdo dos compostos estudados, especialmente em matrizes liquidas.

2.4.1.4 Outras técnicas

Outras técnicas como “trap” criogénico, extracdo de fluido supercritico (SFE),
extracdo de solvente sob pressdo e adsorcdo sobre cartuchos de sorvente tém sido
empregadas com menor frequéncia para separa¢do e/ou pré-concentracdo dos

compostos oxigenados a partir de amostras de petroleo e derivados. (59-63)
2.4.2 Técnicas de analise

2.4.2.1 Metodos Cromatograficos

2.4.2.1.1 Cromatografia Gasosa (CG)

Podem ser analisados por cromatografia em fase gasosa compostos quimicos ou
misturas que possuam pontos de ebulicdo até 300°C e que sejam termicamente
estaveis. Aproximadamente 10% a 20% dos compostos existentes possuem essa

caracteristica, podendo ser analisados por CG.

O uso da cromatografia gasosa apresenta muitas vantagens, entre elas:

Fernanda Seabra Vianna Vieira 57/238



» Andlise rapida, tipicamente minutos;
» Eficiéncia, proporcionando alta resolucéo;

> Sensibilidade, facilmente detecta pg.g™ ou pg.mL™* e freqiientemente ng.g™

ou ng.mL™:;
» Acoplamento on line ao espectrometro de massa;
» Andlise quantitativa altamente precisa, tipicamente RSDs de 1-5%;
» Requer pequenas gquantidades de amostras, tipicamente (I pL);
» Confiavel e relativamente simples;
» Baixo custo.

A cromatografia entretanto ndo é adequada a analise de substancias ndo volateis
ou termolabeis, além de apresentar dificuldades para analise de grandes
guantidades de amostra e requerer espectroscopia de massa, para confirmar a

identidade do pico.

A cromatografia ainda hoje € uma técnica bastante utilizada para determinacgéo de
oxigenados em derivados de petréleo. Empregando instrumentacdo simples e
acessivel é possivel desenvolver métodos utilizando sistemas de deteccdo por
ionizacdo em chama, obtendo limites de deteccdo da ordem de pg.g™. Esta
técnica, embora permita a obtencdo de métodos bastante sensiveis, € aplicavel por
injecdo direta apenas a matrizes simples como eteno e propeno. Para matrizes
complexas como a nafta é necessaria a utilizacdo de uma das técnicas de pré-
tratamento  descritas anteriormente, como extracdo liquido-liquido ou
microextracdo em fase solida, para eliminacdo da matriz e/ou conversdao dos
compostos em substancias adequadas para analise. Tal caracteristica apresenta

como consequéncia o aumento do tempo de analise e mao de obra do analista.
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Para minimizar ou até mesmo eliminar as etapas de pré-tratamento da amostra,
tém sido propostas modificagdes nos sistemas cromatograficos convencionais,
introduzindo pré-colunas apolares para retencdo dos hidrocarbonetos ndo polares
e através do sistema backflush direcionar compostos polares como os oxigenados
para uma segunda coluna na qual serdo separados e encaminhados ao sistema de

deteccdo apropriado (Sistema Dean Switch). (65)

Na figura 5 é apresentada a faixa de concentracdo aplicavel a diversos detetores

utilizados em cromatografia gasosa.

AED !
I — T —
C FID |
[ _eco |
[_____NPD(N) ]
i NPD (P) |
 FPD(S)
FPD (P) |
[ FTIR
| MS (SiM) | MS(Scan) |
10%°g 10" g 10°g 10¢g 10°g

Figura 5 — Faixas de concentragdo para aplicacdo de detetores CG.

O detetor por ionizacdo em chama € o de uso mais geral e (til para a analise da
maioria das amostras organicas, apresentando alta sensibilidade, largo intervalo de
resposta linear e baixo nivel de ruido, além de ser resistente e de facil utilizaco.

Uma desvantagem do DIC contudo é a destruicdo da amostra. (48)

Apesar do DIC ndo produzir ions a carbonila e carboxila, é possivel a
determinacdo de compostos carbonilados e carboxilados utilizando DIC em
funcéo das ligagdes C-C e C-H presentes nas moléculas. Vale ressaltar entretanto,

que para o formaldeido e &cido férmico a deteccdo por ionizacdo em chama €
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limitada, visto produzirem poucos ions em chama capazes de conduzir
eletricidade e gerar corrente resultante que possa ser amplificada e medida. Além
disso, a escolha apropriada da coluna cromatografica é fundamental para garantir
que ndo hajam co-eluicbes dos demais carbonilados e carboxilados com outros
hidrocarbonetos e consequentemente ocorram falhas na quantificacdo destes
compostos. Atualmente ja estdo disponiveis para consumo colunas
cromatogréficas com fases estacionarias desenvolvidas para fins de determinagédo
de &cidos carboxilicos (Ex Cp-FFAP CB e CP 7485), aldeidos e cetonas (EX.
Metil-Silicone DB-1 60 m 0.53 mm 1 um e CP-lowox 10 m 0.53 mm 10 um)

2.4.2.1.2 Cromatografia Gasosa/ Espectrometria de Massa (CG / EM)
(48)

Um espectrometro de massas € um instrumento que bombardeia um composto
com um feixe de elétrons e registra quantitativamente o resultado na forma de um
espectro de fragmentos i6nicos positivos. A separacdo dos ions positivos é feita
em funcdo da razdo massa/carga, porém vale ressaltar que a maior parte dos ions
tem carga unitaria. (48)

Os espectrometros de massa empregados na elucidacdo de estruturas de
substancias podem ser classificados de acordo com o método de separacdo das
particulas carregadas.

» Deflexdo de campo magnético (foco direcional)
v" Apenas 0 campo magnético (resolucdo unitaria)

v' Foco duplo (campo eletrostatico colocado antes do campo
magnético, alta resolucao)

» Tempo de descarga ou voo (TOF)
» Quadrupolo

Vaérios fabricantes oferecem equipamentos de cromatografia gasosa que podem
apresentar uma interface direta com varios tipos de espectrdmetros de massa de
varredura rapida (43,44). A vazdo em colunas capilares é geralmente baixa o
suficiente para que a saida da coluna possa ser ligada diretamente a cAmara de
ionizacdo do espectrometro de massa.
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A maioria dos espectrdmetros de massa de setor magnético é de quadrupolo. Sua
velocidade e alta sensibilidade sdo particularmente vantajosas para aplicacGes em
cromatografia gas liquido.

No detetor de massas de aprisionamento de ions (lon Trap) os ions sdo gerados a
partir de amostras eluidas através do impacto de elétrons ou por ionizacdo
quimica, e armazenados em um campo de radiofreqiiéncia. Os ions presos sdo
ejetados da area de estocagem para um detetor multiplicador de elétrons. A ejecéo
é controlada de modo a possibilitar a varredura com base na razdo massa/ carga. O
detetor de aprisionamento de ions € notavelmente compacto e mais barato do que
0s instrumentos quadrupolo.

Os instrumentos de cromatografia gasosa - espectrometria de massa tém sido
usados na identificacdo de centenas de componentes presentes em sistemas
naturais e biologicos. Esses procedimentos, por exemplo, permitiram a
caracterizacdo de componentes que dao odor e sabor aos alimentos, a
identificacdo de poluentes da 4&gua, diagnosticos médicos baseados em
componentes do ar expirado e estudos de metabdlitos de medicamentos.

Na figura 6 é apresentado um diagrama esquematico do CG / EM com analise por
quadrupolo.
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de massas Detetor
== E— I;l:-%z&j— ~
Injecao 2 | &
grenostr Separagdo de Deteccdo de fons
Formacao de E ions e especiacdo ¢ amplificacio

ions e colimacéo

Bomba de alto vacuo

Sistema deVacuo

Bomba mecénica

Figura 6 — Desenho esquematico do espectrémetro de massas quadrupolo.

A modalidade da Espectrometria de Massa mais utilizada é a Espectrometria de
Massa com quadrupolo, aliando as vantagens da cromatografia com a alta
sensibilidade do espectrdmetro de massa. A técnica de CG / EM representa uma
ferramenta analitica versatil e poderosa. A fonte é responsavel pela ionizacdo dos
atomos ou moléculas presentes na amostra, 0s quais sdo separados por um
espectrometro de massa quadripolar, baseado na razdo massa/carga de cada
espécie. No entanto, a principal limitacdo para a ampla utilizacdo da técnica ainda
é o alto custo dos instrumentos e a infraestrutura necessaria. Explorando a
caracteristica altamente energética da fonte € desejavel o estudo da analise direta
de amostras organicas como nafta e outros derivados de petroleo dispensando

etapas de pré-tratamento. Contudo, a formacdo de depdsitos de carbono no
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sistema de deteccdo apresenta como conseqiiéncia a perda de sensibilidade e

precisdo, problemas comuns observados pela introducdo de matrizes organicas

complexas diretamente no espectrometro de massas, 0 que pode resultar em uma

maior necessidade de limpeza do sistema de deteccdo a fim de manter a

sensibilidade.

Na tabela 6 sdo apresentados os principais fragmentos de massa dos compostos
carbonilicos e carboxilicos alifaticos de baixo peso molecular.

Tabela 6- Principais fragmentos de massa dos compostos carbonilicos e

carboxilicos lineares C1-C5.

Composto fon Molecular Pico Base Principais Fragmentos
Formaldeido 30 29 29e30
Acetaldeido 44 29 15, 29, 43 e 44
Propionaldeido 58 29 15, 28, 29, 58
Butiraldeido 72 44 27,29,41,43,44,58 e 72
Valeraldeido 86 44 27,29,41,43,44,57,58,71,86
Propanona 58 43 15,43 e 58
Butanona 72 43 15,29, 43,57 e 72
Pentanona-2 86 43 43,58, 72 e 86
Pentanona-3 86 57 29,57 e 86
Acido Férmico 46 29 17,29, 45 46
Acido Acético 60 43 15, 43, 45 € 60
Acido Propidnico 74 74 28, 45, 74

Acido Butandico 88 60 60, 73

Acido Valérico 98 60 60, 73
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Cetonas alifaticas (51)

O pico do ion molecular das cetonas alifaticas é, em geral, bastante intenso. Os
picos de fragmentacdo mais importantes resultam da clivagem das ligagdes C-C
adjacentes ou o a carbonila, permanecendo a carga com o fragmento oxigenado.

R , '}‘ —~ .
™~ *  R. — + + Y .
C—0 R R—C— 0 «—+ RR—C — 9
R’ - 3
©)
R + ’ /‘ + + l’ N
R

Esta seqiiéncia produz um pico a razdo m/z 43 (propanona) ou 57 (butanona) ou
71 (pentanona), etc. O pico base resulta muito frequentemente da eliminacgéo do
maior grupo alquila. Quando um dos grupos alquila ligado ao grupo C=0 ¢é C3 ou
maior (EX. 2-pentanona), a quebra da ligacdo C-C aff a carbonila ocorre com
rearranjo de hidrogénio para dar um pico maior a m/z 58 ou 72 ou 86, etc.
(rearranjo de McLafferty).

_H H
o ; :0 :Ef'//
'ﬁ- T »THRS -RICH=CHR2 ﬁ\/\ e R D (4)
. . X
R—C I ){\?HRz CH TH
ST |
| v v
R1

A clivagem da ligacdo of3, que ndo é observada, daria um ion de baixa
estabilidade com dois centros positivos adjacentes

o+ +
R— C —CH;

{
52

Figura 7 — fon de baixa estabilidade resultante da clivagem o8 ndo observada.
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Quando R é C3 ou maior, o ion inicialmente formado pode gquebrar novamente
com rearranjo de hidrogénio:

. CHzl\ . ¥ N __CH, | \/ CH,
OH—cC ~_~ CH _ OH —c¢ OH—c¢C
[P - - T R (5)
R'CH CH, R'CH R'CH
H \ H \
H

Aldeidos alifaticos (51)

O pico do ion molecular dos aldeidos alifaticos € em geral significativo. A quebra
das ligacdes C-C e C-H proximas ao atomo de oxigénio levam a formacédo de um
pico M-1 e um pico M-R (m/z 29, CHO+). O pico M-1 pode ser usado como
evidéncia na analise mesmo para aldeidos de cadeia longa. O pico na razdo m/z
29, entretanto, presentes em aldeidos C4 ou maiores, € devido principalmente ao
fon hidrocarb6nico C2H5+.

No caso de aldeidos C4 ou maiores, a quebra tipo McLafferty da ligacdo C-C aff
a carbonila ocorre para dar um pico intenso a m/z 44 ou 58 ou 72, dependendo do
substituinte do carbono a.. Este ion, estabilizado por ressonancia, forma-se através
do estado de transicdo ciclico conforme ja visto no caso das cetonas alifaticas
(neste caso porém R=H):

_+/H _+/H
Heoll e
\ | N\ 3]
Hc\f" Hc\,' (6)
Sen ‘CH
. s

Nos aldeidos lineares, 0s outros unicos picos que podem ser usados ha
identificacdo ocorrem a M-18 (perda de agua), M-28 (perda de etileno), M-43
(perda de CH,=CH-O), M-44 (perda de CH,=CH-OH). Os rearranjos que
conduzem a estes picos sao bem compreendidos. Com o aumento da cadeia o
modelo hidrocarbonico (m/z 29, 43, 57, 71,....) torna-se dominante.
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Acidos carboxilicos alifaticos (51)

O pico do ion molecular dos acidos monocarboxilicos lineares € fraco, porém
pode ser usualmente observado. O pico mais caracteristico (que algumas vezes é o
pico base) ocorre a m\z 60, sendo devido ao rearranjo de McLafferty. A
ramificacdo ao carbono oo aumenta a massa deste fragmento.

H
& :TCHRs R3CH=CHR? H |-
| | = »HO— C « > HO—C (7)
HO— C ) }(CHR2 \TH \CH
CH -~
\ . L
R1

No caso de acidos de baixo peso molecular, os picos a M-OH e M-COOH, que
correspondem a quebra das ligacGes proximas ao C=0, sdo proeminentes. Em
acidos de cadeia longa, o espectro consiste em duas séries de picos que resultam
da quebra de cada ligacdo C-C, com retencdo da carga pelo fragmento contendo
oxigénio (m\z 45, 59, 73, 87,...) ou pelo fragmento alquila (m/z 29, 43, 57, 71,
85,....). O modelo hidrocarb6nico mostra igualmente picos a razdo m\z 27, 28, 41,
42, 55, 56, 69, 70, ... O espectro dos acidos de cadeia longa se assemelham
portanto as séries de aglomerados hidrocarbdnicos a intervalos de 14 unidades de
massa, com a diferenca de que se observam ainda os picos de rearranjo de
McLafferty. Em cada aglomerado existe, no entanto, um pico proeminente a C,
H,n.10,. O acido hexandico, por exemplo, fragmenta-se da seguinte maneira:
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CHa(CHz)"CO* (pequeno) 929

_______________________________

CH,(CH,),* 71

cHCh) 7

CH,(CH,),* 43|

CH,;CH,* 29 H

CH;— CH, —— CH, —+— CH, —— CH, —— C ——OH

Figura 8 — Fragmentacéao do &cido hexanoico (51).

2.4.2.1.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) (48)

Os tipos de cromatografia que incluem a fase estacionaria como um liquido séo:
cromatografia de particdo, cromatografia liquido-solido ou de adsorcéo,
cromatografia de troca i6nica e cromatografia em gel ou de exclusdo por tamanho.

No inicio do desenvolvimento da cromatografia liquida, os cientistas perceberam
que a eficiéncia da coluna podia ser aumentada através da diminuicdo do tamanho
da particula da fase estacionaria. Contudo, somente no final dos anos 1960 foi
desenvolvida a tecnologia para a producdo e uso de fases estacionarias com
particulas de didmetro 3 a 10 um. Essa tecnologia exigiu equipamentos
sofisticados operando a altas pressdes, que contrastavam acentuadamente com as
colunas simples de vidro da classica cromatografia liquida de fluxo por gravidade.
O nome cromatografia liquida de alta eficiéncia foi entdo adotado para distinguir
esses procedimentos mais novos dos métodos basicos, ainda usados para
finalidades preparativas.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é a mais usada de todas as técnicas de
separacdo, com as vendas anuais de equipamentos de CLAE da ordem de um
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bilhdo de dolares. As razdes para a popularidade do método é a sua sensibilidade,
a facil adaptacdo para determinacfes quantitativas, sua adequacgéo a separacdo de
espéecies ndo volateis ou termicamente instaveis e, acima de tudo, sua ampla
aplicabilidade a substéncias de grande interesse para a indudstria, para muitos
campos da ciéncia e para o publico. Exemplos desses materiais incluem
aminoacidos, proteinas, acidos nucléicos, hidrocarbonetos, carboidratos, drogas,
terpendides, pesticidas, antibioticos, esterdides, espécies organo-metalicas e
muitas substancias inorganicas.

A determinagdo de aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos envolvendo CLAE
quase sempre inclui procedimentos de derivatizacdo e invariavelmente aplica
alguma etapa de pré-tratamento da amostra. (6,8,16,43-47,52,54,56,57)

Para amostras de nafta o procedimento mais simples envolve a extracdo liquido-
liguido ou microextragdo em fase solida dos aldeidos, cetonas e 4acidos
carboxilicos presentes. J& em se tratando de amostras gasosas, um procedimento
mais laborioso torna-se necessario com a adsorcdo dos oxigenados sobre um
cartucho impregnado com agentes derivatizantes.

2.4.2.2 Espectrofotometria de Absorcdo Molecular na regido UV-Vis
(48)

Os métodos de absor¢cdo molecular estdo entre os mais amplamente usados dentre
todas as técnicas de analise quantitativas em laboratorios quimicos e clinicos em

todo o mundo.

A absorcdo de radiagdo ultravioleta ou visivel por uma espécie atbmica ou
molecular M pode ser considerada um processo de duas etapas, a primeira das

quais envolve excitacdo eletronica e a segunda a relaxacéo.

A espectroscopia de absor¢cdo molecular permite identificar grupos funcionais em
uma molécula, além de determinar quantitativamente 0s compostos que

contenham grupos absorventes na regido do visivel e ultravioleta.

As transigOes eletronicas podem envolver: (1) elétrons m, 6 e n, (2) elétronsd e fe

(3) transferéncia de carga.
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Os elétrons que contribuem para a absor¢do por uma molécula orgénica séo (1)
aqueles que participam diretamente na formacdo de ligacdo entre &tomos e,
portanto, sdo associados a mais de um atomo; (2) elétrons ndo-ligantes ou isolados
externos que estdo comumente localizados em atomos, como oxigénio,

halogénios, enxofre e nitrogénio.

Os orbitais moleculares associados com ligagOes simples sédo designados por

orbitais sigma (o) e os elétrons correspondentes sao elétrons .

A ligacdo dupla em uma molécula organica contém dois tipos de orbitais
moleculares: um orbital sigma (o) correspondente a um par dos elétrons ligantes e
um orbital molecular pi (w) associado outro par. Os orbitais pi sdo formados pela

superposicéo paralela de orbitais p atdmicos.

Além dos elétrons 6 e m, muitos compostos organicos contem elétrons nao-
ligantes. Esses elétrons ndo-compartilhados sdo designados pelo simbolo n. um
exemplo mostrando os trés tipos de elétrons no formaldeido pode ser observado

na figura abaixo.

* %o =

CcC I O, x =7

‘. o o =n 8
% ®)

Tipos de Orbitais moleculares no formaldeido

As energias dos varios tipos de orbitais moleculares diferem significativamente.
Quase sempre o nivel de energia de um elétron ndo ligante situa-se entre os niveis
de energia dos orbitais ¢ e 7 ligantes e antiligantes. As transi¢des eletronicas entre
certos niveis de energia podem ocorrer por absorcdo de radiacdo. Quatro tipos de

transicOes sdo possiveis:
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c— o*, n— o* non*enon*.

Para a deteccdo dos aldeidos ou cetonas a reacdo com a 2,4-dinitrofenilidrazina
formara um complexo gerando a 2,4 dinitrofenilidrazona correspondente,
possibilitando a identificacdo e quantificacdo do composto carbonilico ou

carboxilico original.

2.4.3 Aplicac0es ja desenvolvidas para outras matrizes

No método publicado pela UOP (20), o numero de carbonila como cetona ou
aldeido pode ser determinado em amostras de hidrocarbonetos liquidos C5 - C17,
solucdes aquosas e alcoois na faixa C5 a C17, solucBes aquosas e alcoois na faixa
de 0,1 a 100 mg.L™. Segundo o procedimento descrito, uma solucdo &cida
alcoolica de 2,4-dinitrofenilhidrazina é usada para extrair e reagir, a 55 °C, com as
carbonilas de cetonas e/ou aldeidos presentes na amostra, e formar uma
fenilhidrazona. Hidroxido de sédio alcodlico é adicionado para “interromper” a
reacdo e converter a hidrazona amarela a um composto rosa, cuja absorbancia é
proporcional a concentracdo de carbonila. Na equacdo 9 é apresentada a reacédo

simplificada da 2,4 DNPH com aldeidos e cetonas presentes na amostra.

D'N 1
~ R fo H R T 0H R R
R k- R \[LR' "; R
HaM Nt
“NH 0 H T NH s\n
A b —
- ~r
e
o :o of*mo

De acordo com este procedimento ndo é recomendavel a realizacdo de um ndmero
de analises superior a 4 amostras, em funcdo da necessidade de leitura da
absorbancia do produto de reacdo em no maximo 20 minutos apds a concluséo do
preparo. O tempo total de analise é de 1 hora. A repetitividade absoluta foi de
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0,08 mg.L™?, a reprodutibilidade absoluta foi de 0,11 mg.L™ e o desvio padrdo
relativo de 6,93% ao nivel de 0,58 mg.L™. A maior destavantagem deste método
entretanto € a impossibilidade de especiacdo dos contaminantes, sendo possivel
apenas a determinacdo do teor total de compostos carbonilados presentes na
amostra. Além disso, este método ndo é adequado a determinacdo de &cidos

carboxilicos.

A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia para determinagdo
simultdnea de acidos carboxilicos e aldeidos em amostras de ar usando
derivatizacdo com a 2,4 dinitrofenilhidrazina impregnada em silica gel foi
proposta em 2004 (52). Os acidos carboxilicos presentes na amostra foram
submetidos a reacdo com 2,4 DNPH para formar a 2,4 dinitrofenilhidrazida
carboxilica correspondente. Esses derivados tém excelente estabilidade térmica,
com pontos de fusdo 32 — 50 °C superiores as correspondentes hidrazonas. As 2,4
dinitrofenilhidrazidas carboxilicas C1 - C4 apresentam absorcdo em
comprimentos de onda de 331 - 334 nm e coeficiente de absor¢cdo molar de 1,4 x
10" L.mol™.cm™. A separacdo é realizada por CLAE, utilizando uma pré-coluna
C16 RP -amida e deteccdo a 350 nm. Para determinacdo de aldeidos e &cido
formico foram utilizados cartuchos de 2,4 DNPH para derivatizacdo. O &cido
férmico foi fisicamente adsorvido sob as particulas de silica como o primeiro
passo do mecanismo de amostragem, seguido por reacdes graduais com DNPH. O
acido formico reage muito lentamente a temperatura ambiente (20 °C), mas reage
completamente a 80°C por mais de 4 horas. Assim, apds a amostragem realizada
pela passagem da amostra de ar pelo cartucho de DNPH, este foi aquecido a 80°C
por 5 horas e o produto de reacdo extraido com acetonitrila para andlise por
CLAE. Sob essas condicbes o limite de deteccdo foi de 0,4 ug/m® para uma
amostra de ar coletada por 24 h a 100 mL/min (144 L).

Ainda em 2004, o teor de compostos organicos incluindo acidos alifaticos foi

determinado em matrizes aquosas usando pré-concentracdo dos analitos por fluido
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supercritico e cromatografia gasosa (53). Os limites de deteccdo variaram de 10"
a 10'%m, dependendo da natureza do analito. A extracdo com fluido supercritico
apresenta como principais vantagens sobre a extragdo comum, a menor
quantidade requerida de solvente, a possibilidade de extracdo seletiva devido ao
controle de densidade do fluido variando sua temperatura e pressao, a reducdo da
possibilidade de contaminacdo da amostra, uma vez que a pureza de fluidos
supercriticos como diéxido de carbono e éxido nitroso sdo muito maiores do que a
pureza de solventes organicos convencionais e por fim a possibilidade da
completa extracdo. Para os &cidos alifaticos o forno cromatografico foi
programado a 50 °C (10 min) — 10 K/min — 280 °C (7 min).

Métodos para determinacdo quantitativa de acidos carboxilicos em misturas de
reacdo da industria farmacéutica por cromatografia liquida em fase reversa foram
desenvolvidos e validados em 2005 (54). Os acidos carboxilicos alifaticos lineares
C1 - C5 foram incluidos neste estudo. Os autores demonstraram que a seletividade
(resolucdo minima de 1,2 observada entre os picos do acido acético e succinico), a
linearidade (20 a 570 pg.L™) e a precisio e exatiddo (ambas inferiores a 5% para
todos os acidos) sdo compativeis com os métodos desenvolvidos por troca
anidnica ou exclusédo i6nica usualmente adotados pela industria farmacéutica. Os
dados por cromatografia liquida foram detectados por ultravioleta a 220 nm a uma
razdo de aquisicdo de dados de 25 Hz, 50 °C e vazdo de 1 mL.min™. A separagdo
ocorreu em coluna C18 (150 mm x 4,6 mm x 0,5 pm). Para fase moével foi
adotado gradiente de eluicdo agua e acetonitrila em meio acido (H,O/ CH3CN,
95:5 v/v a 5:95 v/v). O volume injetado foi de 10 pL e o tempo total de anélise foi
de 21 min. O acido perclérico (HCIO,) foi adicionado a fase movel visando obter
uma reacdo satisfatoria em coluna C18, uma vez que reduzindo o pH e
suprimindo a ionizagéo dos grupos funcionais acidos do soluto é possivel analisar
compostos carboxilados de baixo peso molecular em coluna C18. Os autores
divulgaram neste trabalho o pH Otimo para anélise de cada um dos acidos
carboxilicos e adotaram o pH 3 para garantir que os acidos estivessem sob a
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forma molecular. O HCIO, foi escolhido para acidificacdo da fase mével por sua
transparéncia ao UV em baixos comprimentos de onda. Uma comparagéo entre as
colunas C18 neutra BetaMax e de campo simétrico, ambas de mesmo
comprimento, diametro interno e espessura de filme, demonstraram que a

primeira € melhor para separacao de acidos, como pode ser ilustrado na figura 9.
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Figura 9 —. Separacdo cromatogréfica de nove acidos carboxilicos sobre (a) coluna C18 neutra
Betamax (150m x 4,6mm x 5um) e (b) coluna de campo simétrico C18 (150m x 4,6mm x 5um).
Fase mével (a) Solucdo aquosa de HCIO, 10 mol/L + 5% CHLCN; (B) CHsCM + 5% égua,
vazdo 1 mL/min, T=50°C (54).
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O teor de compostos carbonilicos e carboxilicos C2-C10 em diversas matrizes,
tais como ar, gases de exausto automotivo e matrizes aquosas usando método
cromatogréfico associado a técnica de pré-concentracdo do analito por headspace
(HS) — microextracdo em fase solida (MEFS) foi determinado em 2006 (55). Os
acidos carboxilicos foram submetidos a reacdo com brometo de pentafluorbenzila,
seguido pela identificacdo dos ésteres pentafluorbenzilicos por HS-MEFS
combinado com cromatografia gasosa (CG) e detetor de captura de elétrons
(DCE). Limites de detecgdo de 12 a 38 pg/m® foram obtidos para determinacdes
em amostras de ar, o desvio padréo relativo (RSD) foi inferior a 10% e a resposta
linear (R®> 0,99) em todos os casos. A metodologia analitica para os aldeidos foi
baseada na derivatizagdo simultanea sobre fibra MEFS impregnada com
pentafluorfenilhidrazina. As pentafluorfenilhidrazonas formadas pela reacdo com
os aldeidos presentes no headspace da amostra foram analisadas seletivamente
por CG-DCE com limites de deteccdo > 0,2 ng/m® em amostras de ar, RSD menor
que 10% e resposta linear (R* > 0,99). Os autores afirmam que esta metodologia é
mais vantajosa pela facilidade de aplicacdo, possibilidade de uso em diversas
matrizes, por ser uma técnica limpa e livre de uso de solventes, além de altamente

sensivel.

A avaliacdo comparativa da performance para determinacdo de &cidos organicos
por CG e CLAE, em duas variedades de jaboticaba, foi realizada em 2007 (56).
Os autores concluiram que o método por CG é melhor do que o método por
CLAE por apresentar resolucdes e sensibilidades mais elevadas. Além disso, CG
pode ser acoplado ao EM, capaz de estabelecer inequivocamente a identificagéo
dos compostos. As anélises cromatograficas foram realizadas em coluna capilar
de silica fundida com fase estacionaria DB-1 (30m x 0,25mm x 0,25um). O forno
do cromatdgrafo foi programado de 100 a 150 °C a 5 °C.min™ e de 150 a 280 °C a
3 °C.min™*. Quando acoplado ao espectrometro de massas, a linha de transferéncia
foi mantida & 280 °C. Nitrogénio e hélio a vazdes de 1 mL.min" foram
empregados como gas de arraste nos ensaios usando CG / DIC e CG / EM
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respectivamente. A vazdo do gas auxiliaradotada foi de 3,4 mL.min" e 1 pL de
amostra foi injetada no modo splitless. O espectrometro de massas foi varrido de
m/z 40 a 500 amu. O sistema CLAE utilizou deteccdo por UV, coluna C-610H
250 mm x 78 mm e pré-coluna C-610H 50 mm x 78 mm mantidas a 40 °C. A fase
mével (0,4mL.min™") foi HsPO,: H,0 (1:99 v.v''). Para as determinacdes por CG
o trimetilsilil (TMS) (57) foi utilizado como agente derivatizante visando a
formacéo do derivado TMS correspondente. Para aplicagfes envolvendo CLAE, a

solucéo foi extraida com agua e o extrato analisado diretamente.

Na Tabela 7 é apresentado um resumo das referéncias bibliograficas associadas
aos métodos analiticos utilizados para analise de compostos carbonilados e
carboxilados em matrizes solidas, liquidas e gasosas derivadas do petroleo ou de

interesse desta industria.
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Tabela 7— Métodos analiticos utilizados para analise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes sélidas liquidas e gasosas
derivadas do petrdleo ou de interesse de sua industria.

Analito Técnica de Pré-Tratamento Técnica Analitica Limite de Detecgéo RSD Referéncia
Adsorcao em filtro
Ar constituido em microvidro A
- P Cromatografia Ionica
atmosférico  Acidos com teflon coberto com 1 0
« - 5 Do 50-212 pg.L 2-5% 21
de Sdo Paulo Carboxilicos.  solucdo 5% de Na,CO; m/v i
i : < Eletroforese Capilar
— Brasil. seguida por extragdo com
agua.
Derivatizacao por
quimioluminescéncia
oxidativa de 2,4-

Analise em Fluxo
Continuo com Tubo 1,7 X 10" M 0.018 81
Fotomultiplicador

Ar Compostos dinitrofenilhidrazina (2,4-

atmosférico  carbonilicos DNPH) por reacdo de
peroxido de hidrogénio e
luminol na presenca de
hexacianoferrato (111).

2,0ng.mL™* 0.003
Ar ] A:o_lsorgéo em cartucho de Espectrofluorimetria (Espectrofluorimetria) ™
atmosférico Formaldeido. silica recoberto com fluoral . 18
P. CLAE 80,0ng.mL™ (CLAE) 0.003
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Tabela 7- Métodos analiticos utilizados para anélise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes solidas liquidas e gasosas
derivadas do petrdleo ou de interesse de sua industria.

Analito Técnica de Pré-Tratamento Técnica Analitica Limite de Deteccéo RSD Referéncia
Reacdo dos acidos
carboxilicos com  2,4-
Aldeidos e DNPH gerando a 24 CLAE - UV (i 0,4 pg.m* ( para uma
Ar acidos dinitrofenilhidrazida 331-344 nm) C0|Unlj1a; amostra de ar coletada 5 - 5o, 59
atmosférico carboxilicos carboxilica correspondente, C16 RP-ami oia por 24 h a 100 ’
alifaticos aguecimento do cartucho a ' mL.min™-144L)
80° C por 5 h e extracdo
com acetonitrila.
Ar Hidrocarbonetos,
atmosférico halo-carbonetos e Derivatizagdo com  2,4- CLAE Adota precisdo e exatiddo da 8
de  Hong compostos dinitrofenilhidrazona. USEPA.
Kong. carbonilados.
Ar éé?;izs’ Acidos Adsorcdo em Tenax TA e
- A Carboxen 569 e dessorcdo CG/EM ND ND 82
atmosférico organicos, entre .
térmica.
outros.
Compostos com
Ar propriedades Derivatizagdo com 2,4-
atmosférico carcinogénicas ' CLAE-UV ND 9,9-27,7% 83
s ] DNPH
da Suéecia  (aldeidos e
cetonas).
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Tabela 7— Métodos analiticos utilizados para anélise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes solidas liquidas e gasosas
derivadas do petrdleo ou de interesse de sua industria.

Analito Técnica de Pré-Tratamento Técnica Analitica Limite de Deteccédo RSD Referéncia
Ar
atmosférico Aldeidos = 0,11 - 0,15

ng/m® (matriz gasosa)

Gases de Amostra coletada por SPME
exaustos ] com derivatizagdo utilizando Acidos Carboxilicos =
automotivos Al_deldos € pentafluorfenilhidrazina 0,028-0,0185 pum (matriz

acidos . CG-ECD ’ ’ <10% 55

o carboxilicos. (aldeidos) - . € aguosa)
Respiracdo pentafluorbenzilhidrazina
humana (&cidos carboxilicos). Acidos Carboxilicos =
20,16-271,1 ug.m?

Matrizes (matriz gasosa)
aquosas
Matriz
aquosa )

Acidos N 04 -
Misturas de carboxilicos. Né&o utilizada. CLAE-UV 20-35 g/L 359 54
reacdes
industriais

Compostos
Matrizes organicos Extragap_ com fluido cG 101 _ 107%m 19% 53
aquosas incluindo acidos supercritico.

alifaticos.
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Tabela 7— Métodos analiticos utilizados para anélise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes solidas liquidas e gasosas
derivadas do petrdleo ou de interesse de sua industria.

Analito Técnica de Pré-Tratamento Técnica Analitica Limite de Deteccéo RSD Referéncia

Etanol como
combustivel Formaldeido. FIA Espectrofotometria 30 pg.L 2,2% 19
Brasileiro.
Oleo Fusel Alcoois,
ou glco_ol de ésteres Derivatizagdo com 2,4- CG e CLAE. ND 145-2.35 84
destilarias ~ compostos DNPH.
Brasileiras.  carbonilicos.

Headspace a elevada

. temperatura. Extracdo por
PET Acetaldeido oo oo 1,1,1,3,3,3- CG-DIC ND ND 85
entre outros .

hexafluoro-iso-propanol e

iso-propanol
Embalagens
flexiveis Compostos
multicamada carbonilados <
s (celulose, e Extragao por HS-SPME CG/EM ND ND 86,87, 88, 89

N . em maultiplos estagios

polietileno, carboxilados
aluminio, entre outros.
polietileno)
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Tabela 7— Métodos analiticos utilizados para anélise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes solidas liquidas e gasosas
derivadas do petrdleo ou de interesse de sua industria.

Analito Técnica de Pré-Tratamento Técnica Analitica Limite de Deteccdo = RSD  Referéncia
. Compostos
Polietileno causadores de off- Purge and Trap utilizando CG/EM . «
de alta i ] CG-1V (Confirmacao de
. flavor;  aldeidos, tenax como adsorvente e o ND ND 90
densidade . . grupos funcionais do
cetonas e ésteres, dguacomo solvente. :
(PEAD) polimero)
entre outros.
Headspace estatico a alta
Compostos temperatura.
PET carbon!lados e Extracdo com diclorometano CG/EM ND ND 01
carboxilados entre ou etanol.
outros Extracdo com fluido
supercritico.
Mistura de
comtaminantes:
PET Esteres,  cetonas, Extragdo com diclorometano. CG/EM ND ND 92

alcoois,
hidrocarbonetos e
clorocarbonetos.
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Tabela 7— Métodos analiticos utilizados para anélise de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes solidas liquidas e gasosas
derivadas do petrdleo ou de interesse de sua industria.

Analito Técnica de Pré-Tratamento Técnica Analitica Limite de Deteccéo RSD Referéncia

Agua de

diferentes )

processos Acidos

industriais.  carboxilicos Acidificagdo a pH 2,5 CLAE - APCI-EM 0,01-0,83 pg.L  2,31-7,92% 93
alifaticos

Derivados

da biomassa

Gases

formados

durante Compostos Adsorcdo em tenax,

processo de
extrusdo de
polietileno
de baixa
densidade
(PEBD).

ND= Nao disponivel

carbonilados e seguida por  dessorgao
carboxilados térmica com deslocamento
entre outros. simultaneo.

CG/EM ND ND 14
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Capitulo 3 - Metodologia e Desenvolvimentos Experimentais

3.1 Fluxograma de trabalho

A sequéncia das etapas do desenvolvimento experimental é apresentada na Figura 10.

Pesquisa
bibliogréafica

'

Aquisicao de

materiais

I

Dominio operacional

'

Estabelecimento das
condic0es iniciais de teste
baseadas em Pesquisa

Bibliografica

:

Desenvolvimento, e

otimizacéo do
método

~[

Validacgéo dos

1

Aﬁl icaiéo

Figura 10 — Fluxo de trabalho para desenvolvimento analitico.
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3.2 CondicOes Experimentais

3.2.1 Localizacdo

Os métodos foram desenvolvidos e aplicados no Laboratorio de Controle de Qualidade da

Unidade de Insumos Basicos da Braskem S.A.

A Braskem é a maior empresa petroquimica da América Latina e estd entre as cinco maiores
industrias brasileiras de capital privado, com um faturamento bruto de R$ 19,5 bilhdes em 20009.
Com uma producdo total de 15 milhdes de toneladas de resinas, petroquimicos bésicos e
intermediarios, gera cerca de 4.000 empregos diretos. A empresa é controlada pelo grupo
Odebrecht, com 28 fabricas localizadas em Alagoas, Bahia, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Rio
Grande do Sul, além de 3 unidades industriais nos Estados Unidos. Possui 23 laboratorios e 8
plantas pilotos. No segmento de resinas termoplasticas, em que € lider nas Américas, produz
polietileno, polipropileno e PVC, ocupando respectivamente 52%, 54% e 50% do mercado
domeéstico. Em Camacari, estdo localizadas 6 fabricas, sendo 1 Unidade de Insumos Basicos, 1
Planta de PVC, 3 Plantas de Poliolefinas e 1 Planta de Cloro-Soda.

A Unidade de Insumos Basicos da Bahia produz petroquimicos basicos como eteno, propeno,

benzeno, tolueno e isopreno, utilizando a nafta como matéria-prima principal.

3.2.2 Pesquisa bibliogréafica

Foi realizada uma ampla pesquisa bibliografica sobre o tema do trabalho, assim como técnicas
correlatas que poderiam ser aplicadas ao trabalho proposto. Para tanto, foram utilizadas diversas
fontes de pesquisa como bases de dados Dialog (disponivel na Braskem) e Web of Science

(disponivel para pesquisadores na UFBA).
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3.2.3 Aquisicao de materiais

Foram adquiridos pela Braskem os reagentes e materiais necessarios a conducdo dos estudos

propostos. A lista completa encontra-se na sessdo 3.2.5.2, pagina 97.

3.2.4 Dominio operacional

Durante o estudo preliminar dos parametros operacionais e sistemas analiticos, foi avaliado
também o etanol, além das matrizes de hidrocarbonetos derivadas do petréleo como a nafta, o
eteno e o propeno, visto que além da origem fossil, as resinas podem ser geradas a partir de
matéria-prima renovavel como o etanol extraido da cana de actcar. Além disso, a avaliacdo do
teor de compostos carbonilicos e carboxilicos é também uma demanda da inddstria de
combustiveis e bioaditivos para a gasolina como o etanol e o etil-terc-butil-éter (ETBE)
respectivamente, visto serem responsaveis pela aceleracdo do processo corrosivo em motores
automotivos. O etanol ndo apenas é matéria-prima para a producéo de eteno verde como também
é insumo para a fabricacdo de ETBE, produto final comercializado como aditivo pela Braskem

em seu portfélio.

3.2.5 Amostras, Reagentes e Padrdes Utilizados

3.2.5.1 Amostras

Para o desenvolvimento dos estudos envolvendo matrizes liquidas foram coletadas amostras de
nafta bruta dos tanques de recebimento de matéria-prima petrogquimica provenientes da Petrobras
e/ou importadas de origens diversas (Venezuela, Argélia, etc...). A origem da nafta ndo influencia
no resultado dos testes, visto terem sido realizadas analises do branco de todas as amostras
utilizadas para preparacdo dos padrdes por adi¢do-padrdo. Cada amostra foi acondicionada em
cilindro de aco inoxidavel de 1 litro a fim de evitar a perda por volatilizagdo dos constituintes
leves presentes. Os cilindros foram resfriados em freezer a 4°C, e as amostras transferidas para 2
garrafas de vidro de 500 mL cada. As amostras foram separadas em duas garrafas tendo em vista
a necessidade em manter uma delas inviolada, o que permitiria utilizd-la como testemunha na

realizacdo de algum ensaio que porventura se mostrasse suspeito. A amostra contida na outra
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garrafa foi utilizada para preparacdo de uma solucdo estoque de 1000 mg.g”’ de cada
contaminante carbonilico e carboxilico estudado em n-hexano, a partir da qual foram realizadas

diluicBes para obtencéo de padrdes contendo 100,0 pg.g™, 10,0 pg.g™ e 1,0 pg.g™* dos analitos.

As amostras de nafta coletadas em frascos limpos e secos foram mantidas e armazenadas a 4°C

até cerca de 1h antes da analise ou preparo do padrao.

As amostras de eteno e propeno foram coletadas em cilindros de aco inoxidavel até cerca de ldia
antes da andlise. Entretanto, vale ressaltar que uma vez preparado o padréo, este foi utilizado no

prazo maximo de 2 dias a partir da data do preparo.

As amostras de nafta, propeno e eteno foram coletadas a partir dos tanques de estocagem de

matéria-prima e produto final da Braskem.

3.2.5.2 Reagentes

Os reagentes acido formico (> 98,0%m/m), acido acético (> 99,8%m/m), acido propionico (>
99,0%m/m), acido butandico (> 99,0%m/m), acido pentanodico (> 98,0%m/m), formaldeido
(solucéo aquosa contendo 35%m/m do acido), acetaldeido (> 99,0%m/m), propionaldeido (>
98,0%m/m), butiraldeido (> 99,0%m/m), pentanaldeido (> 98,0%m/m), acetona (> 99,8%m/m),
etanol (> 99,8%m/m) e n-hexano (> 99%m/m) foram adquiridos da Merck. Os reagentes 2-
pentanona (> 99,0%m/m) e n-decano (99,5%m/m) foram adquiridos da Sigma Aldrich e a 2-

butanona (> 99,0%m/m) da Vetec.

O eteno (99,9%m/m) e o propeno (99,5%m/m) utilizados foram origindrios dos processos

produtivos da Unidade de Insumos Basicos - Bahia da Braskem .

Os gases especiais hidrogénio 4.5, ar sintético 4.7, nitrogénio 4.5 e hélio 5.0 foram fornecidos
pela White Martins.

A &gua ultrapura utilizada foi obtida em purificador modelo Milli Q da Milipore.
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3.2.5.3 Padrodes

Para a determinacéo do teor dos acidos carboxilicos C1-C5, foi inicialmente preparado um padréo
contendo 1% m/m de cada um dos analitos em matriz etanol, n-hexano, propeno e nafta e estes

padrdes foram diluidos para 100 pg.g™.

O mesmo procedimento foi adotado para os padrdes de aldeidos e cetonas que foram utilizados
para desenvolvimento de métodos por CLAE, CG / DIC, CG Dean Switch e CG / EM.

Preparo do Padrdo Gasoso

Para preparacao do padrdo gasoso, um cilindro de aco inoxidavel descontaminado foi pesado para
coleta do gas a ser utilizado como a matriz do padrdo. Apos a coleta, o cilindro foi novamente

pesado e a massa de gas determinada por diferenca.

O procedimento de descontaminacdo do cilindro inclui lavagem com solucdo de acido nitrico 1:1
(v/v) até eliminacdo completa de residuos, posteriormente o cilindro foi lavado com é&gua
desmineralizada e finalmente com etanol para facilitar a secagem em estufa a temperatura minima
de 110°C.

O padrdo liquido foi preparado em matriz estavel e ndo reativa com a matriz gasosa contendo
todos os analitos. Apds o calculo do volume do padrdo liquido a ser injetado no padrdo gasoso
realizou-se a injecdo com uma seringa de no maximo 1mL, capaz de suportar a alta pressao do

cilindro.

A injecdo do padrdo liquido no cilindro foi realizada em capela e com 0s equipamentos de

protecdo individual; avental, 6culos de seguranca e luvas, a fim de evitar acidentes.
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Figura 11 — Cilindro de aco inoxidavel adaptado para preparo de padrdo gasoso.

A partir da massa do padrdo liquido adicionado e da massa de gés calculou-se a concentragcdo dos

componentes adicionados no padréo gasoso.

Visando garantir as condi¢bes de seguranca para o preparo do padrdo gasoso, bem como a

qualidade do mesmo foram adotadas as seguintes precaucdes:

e O cilindro ndo foi completamente preenchido com a matriz gasosa liquefeita, a
fim de evitar a ruptura do cilindro por expansfes volumetricas por variagdo de

temperatura;

e O cilindro foi homogeneizado antes das injec¢des, visando promover um melhor
equilibrio das fases liquida e gasosa. A distribuicdo dos componentes entre as
fases se dad em funcdo da solubilidade dos constituintes volateis, sendo
proporcional a pressdo parcial destes constituintes na fase gasosa, que esta em

equilibrio com o liquido, de acordo com a lei de Henry.

Vale ressaltar que uma vez que o cilindro ndo estd completamente preenchido ocorre o equilibrio
das fases liquido e vapor. A distribuicdo dos componentes nessas fases se da em funcdo da
solubilidade dos constituintes volateis, sendo proporcional a pressdo parcial destes constituintes

na fase gasosa, que estd em equilibrio com o liquido.

Todas as amostras e padrdes permaneceram em freezer a 4°C até o momento da anélise, quando
as mesmas foram retiradas e mantidas a temperatura ambiente até o alcance do equilibrio. Para
validacdo dos métodos e realizacdo de ensaios quantitativos os padrGes foram preparados e

imediatamente utilizados, ndo excedendo 48 horas entre preparo e uso.
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Para a preparacdo dos padrdes gasosos foi escolhida a matriz propeno em fungdo das melhores
condicdes de coleta do ponto de amostragem, o qual apresenta menor pressdo (7kgf/cm?) que a
matriz eteno (47kgf/cm?). Desta forma, a pressdo exercida contra a seringa no processo de

dopagem dos analitos torna-se menor e consequentemente o preparo do padrdo mais seguro.

O prazo de validade da amostra foi definido através de 16 injecGes consecutivas realizadas a cada
2 dias ao longo de 8 dias com 4 injecdes por dia por quatro diferentes analistas. A necessidade de
utilizacdo do padrédo no prazo maximo de 48 horas deve-se a perda de concentracdo do analito no
mesmo, 0 que pode ser evidenciado no teste de estabilidade de um padrdo de aldeidos e cetonas

em propeno apresentado na figura 12.
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Variagao- Butanal

Variagao- Butanona
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Figura 12 — Gréficos dos testes de estabilidade do padrdo gasoso

3.2.6 Vidraria e materiais

As vidrarias utilizadas nos ensaios foram lavadas em maquina de lavar modelo Miele inicialmente

com agua e detergente liquido apropriado, com baixa formacdo de espuma e agentes de

desinfeccdo aprovados pelo fabricante. A espuma pode ter efeito adverso na desinfec¢do e no

processo de limpeza, por isso deve ser evitada. Posteriormente as vidrarias foram enxaguadas

abundantemente com &gua deionizada e em seguida lavadas novamente com etanol para auxiliar

na secagem do material.
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3.2.7 Técnicas Analiticas

3.2.7.1 Cromatografia em Fase Gasosa com sistema de deteccdo por ionizagdo em

chama

Inicialmente, foram realizados alguns testes baseados em resultados das pesquisas bibliograficas e
informacgdes dos fabricantes das colunas cromatograficas para métodos analiticos visando a
determinacdo de compostos carbonilados e carboxilados em diferentes matrizes, além da
experiéncia prévia com as matrizes de hidrocarbonetos estudadas. Estes testes tiveram como
objetivo obter o dominio dos parametros operacionais dos sistemas nos equipamentos de
cromatografia gasosa com sistema de deteccdo por ionizacdo em chama controlada pela
Workstation Varian (CP3900) e cromatografo em fase gasosa modelo HP6890 fabricado pela

Agilent Technologies e controlado por Chemstation.

Foram testadas trés diferentes colunas cromatogréaficas capilares para a determinacdo do teor de

aldeidos e cetonas:
e 100% metil-polisiloxano - CP SIL 5CB (15m x 0,25mm x 0,25 pum) fabricada pela Varian
e 5% fenil e 95% polisiloxano - DB-5 (50m x 0,32mm x 0,52 um) fabricada pela Varian
e Metil- feinil-cianopropil-polisiloxano - DB-624 (75m x 0,53 mm x 30 um) fabricada pela J&W

Para a separacdo e determinacdo dos &cidos monocarboxilicos foram testadas as colunas HP-1,
HP-5 e DB-624, ndo tendo sido obtida resolucdo adequada para a quantificagdo dos analitos. Foi

entdo adotada a coluna cromatografica fabricada especificamente para a determinacéo de acidos.

e Polietileno glycol modificada - CP-FFAP CB for free fatty acids (25m x 0,32 mm x 0,30 um) fabricada

pela Varian
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Para tanto, foram injetados os analitos individualmente para confirmacédo dos tempos de retencdo
dos mesmos e avaliacdo preliminar da possivel ocorréncia de co-eluicbes. Entretanto, vale
ressaltar que o comportamento do analito puro pode diferir do mesmo na matriz. A fim de avaliar
essa influéncia, também foram injetadas as matrizes visando a confirmacdo da isencdo dos

analitos, e posteriormente uma solucdo com cada analito separadamente.

A coluna DB-624 apresentou, nas condi¢6es do teste, a melhor separagdo dos aldeidos e cetonas
presentes nos hidrocarbonetos entre as colunas cromatograficas avaliadas. No entanto, visto que a
intencdo inicial era a determinacdo simultanea dos aldeidos e cetonas e considerando que o
butanal co-elui com o n-hexano na coluna DB-624, foi decidida a substituicdo do n-hexano por n-
decano. Ja para a determinacdo dos &cidos carboxilicos foi mantido o n-hexano como matriz,
visto ser este reagente mais barato, além de estar presente na nafta em concentracdes

significativas.

Concluida a avaliagdo qualitativa para a determinacdo dos compostos carbonilados volateis
(aldeidos e cetonas), foi preparado um padrdo quantitativo de concentracao elevada (0,1 %m/m) a
fim de confirmar se as condi¢Ges testadas eram adequadas a determinacdo. O mesmo

procedimento foi adotado para 0os compostos carboxilicos volateis (d&cidos monocarboxilicos).

A partir dos padrdes concentrados (0,1%m/m) foram preparados por diluicdo padrbes de
concentracdo dos analitos de aproximadamente 10 pg.g™ para matrizes liquidas e 50 pg.g™ para

matrizes gasosas.

Ainda nesta etapa, foi observado o comportamento do sistema utilizando as ferramentas

instrumentais e analiticas disponiveis:

(1))  Simulagdo em software disponivel na Braskem (Mxlator — desenvolvido pela Agilent

Technologies);
(i) VariagGes na programagéo do forno;

(ili)  Temperatura do injetor (cuidados visando evitar reacfes dos aldeidos);
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(iv)  Volume de amostra injetado;

(v)  Recursos do software: integracdo (area ou altura de pico), funcdo de calibracéo,

visualizacdo gréfica, etc;
Todas as calibrac6es foram realizadas por padronizacao externa.

Apbs definidas as condigbes Otimas de trabalho para as matrizes liquidas (n-hexano e n-decano) e
gasosa (propeno) puras dopadas com os analitos, foram entdo testadas a resposta do sistema para
misturas complexas de hidrocarbonetos derivadas do petréleo. A nafta foi adotada como matriz
para preparacdo de novos padrdes. De forma analoga foram preparados padrfes de concentragdes

elevadas (1%m/m) e este diluido a 100 pg.g™.

3.2.7.2 Cromatografia em Fase Gasosa com Sistema analitico Dean Switch

O sistema analitico Dean Switch é fabricado pela Agilent Technologies e comercializado como
solucdo customizada para determinacdes de compostos oxigenados em hidrocarbonetos, inserido
em um cromatografo em fase gasosa modelo HP6890 com sistema de deteccdo por ionizagdo em
chama. O mesmo consiste em uma pré-coluna apolar (DB-1) seguida por uma coluna polar
(Lowox) incluindo sistemas de valvulas que possibilitam a realizacdo de backflush do sistema pos
separacdo dos hidrocarbonetos, eliminando-os através de valvula de purga, ao mesmo tempo em
que envia para analise na segunda coluna (polar) os compostos oxigenados presentes na matriz
(Figural3).

Visto ja estar previamente configurado, esse sistema ndo permite grandes modificacGes/
otimizacGes em seu processo analitico, sendo possivel apenas manipular o volume de amostra,
temperatura do injetor e temperatura do detetor, além dos parametros de integracdo apds geracao
do cromatograma. A fim de otimizar a produtividade analitica foi instalado um injetor automatico

e sistema de injecdo de amostra gasosa.
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Inicialmente foram realizadas analises das matrizes, visando assegurar que ndo estivessem
presentes nas matrizes analisadas 0s compostos oxigenados de interesse, alem dos demais ja
identificados pelo sistema Dean Switch (alcoodis, éteres, ésteres) ou ainda que, uma vez presentes,
ndo co-eluissem com os analitos. Também foram analisadas as matrizes dopadas com
concentracdes de no maximo 200 pg.g™” de cada um dos oxigenados, inclusive os normalmente
encontrados em matrizes petroquimicas, tais como: metil terc-butil éter (MTBE), etil terc-butil
éter (ETBE), metanol, etanol, dietiléter (DEE) e terc-butil alcool (TBA).

Tendo sido confirmada a separagéo de todos os analitos nas condigOes de trabalho propostas pelo
fabricante do sistema Dean Switch, foram preparados padrdes quantitativos contendo aldeidos e
cetonas nas matrizes n-hexano (2 pg.g™), nafta (10 pg.g™) e propeno (2 ug.g™). O sistema foi

calibrado por padronizacédo externa e em seguida validado.

6890
Injetor Sistema dewvalvulas Cetector
L4 :
/l ,
- - . !
H ? ‘ . 1: ‘
Loe M -
|PCM| 27
ML
Armostra
Zaids &
A A
A — CAP Pré Coluna DB-1 ol Coluna Lowox » FID
Pei Colunz DE-1 + Calunz Lowos
- . 2 [
[ 3
Valvula Solendide
Valvnla Salenaids

Figura 13 — Esquema geral do sistema analitico comercial para analise de compostos oxigenados fabricado pela
Agilent Technologies, com a configuragdo das colunas
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3.2.7.3 Cromatografia em Fase Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

Para a realizagdo dos testes iniciais por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria
de massas foram adotadas preliminarmente as melhores condicGes analiticas obtidas para o CG /
DIC. Contudo, a coluna cromatografica que apresentou melhores resultados com CG / DIC foi
megabore (0,53 pum de espessura de filme), ndo podendo ser empregada para determinagdes no
CG / EM. Isso ocorre em funcdo da necessidade de manutencdo do vacuo no CG / EM, visto
haver interrupcdo abrupta do funcionamento da bomba de vacuo e consequentemente da analise
para colunas com diametros superiores a 0,32 um. Desta forma foi adotada uma coluna de mesma

fase e diferente didmetro interno e espessura de filme (DB624 - 60m x 250 pm x 1,5 pm).

Apbs instalada a coluna DB-624 foi realizado autotune a fim de verificar os seguintes parametros
(Figura 14):

Figura 14 - Vista lateral para instalacdo de coluna cromatografica cuja extremidade dista 1mm da entrada da fonte
de ions.

e Verificacdo de umidade: baixa concentracdo de umidade medida pela relacdo entre os
fragmentos 19/18 (agua protonada/ 4gua). O ideal é que a concentracdo esteja abaixo de
20%;

e Verificacdo de ar: determinada pela largura do fragmento 28 do nitrogénio;

e Verificacdo da foto-multiplicadora, cuja operacao varia de 1400 a 2300 volts;
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e Verificacdo da calibracdo: avaliagdo de consisténcia da razdo massa/carga do FC-43
(perfluortributilamina). O sistema realiza o pré-ajuste para os fragmentos 69, 414 e 614 e
posteriormente a calibracdo para os fragmentos 131, 264, 414, 464, 502 e 614. O sistema
considera a calibracdo aprovada até 2 u.m.a.;

e Ajuste da energia: quanto maior a energia maior a fragmentacdo. Para impacto de eletrons
utiliza-se 70 ev e para ionizagdo quimica 15ev;

e Repeller: voltagem que repele os ions direcionando-os para o quadrupolo. Quanto maior
for esse valor, mais rapido os ions deixam a fonte, porém perde-se resolucdo para as
massas baixas. Se essa energia for muito baixa perde-se sensibilidade.

e lons Focus: regula a voltagem das lentes do lon Focus. Essa voltagem afeta diretamente a
abundancia.

e EntLens: valor que determina a massa dos ions.

e EntOffs: € uma voltagem constante que é aplicada nas lentes. Quanto maior esse valor
maior a sensibilidade para massas baixas sem afetar as massas altas.

e Eletromultiplicadora (EM) Volts: voltagem do EM. Quanto maior essa voltagem maior a

sensibilidade, porém reduz a vida do EM.

O espectrdmetro de massas utilizado para os testes preliminares foi o fon Trap Saturno 2000
fabricado pela Varian. Entretanto os métodos foram desenvolvidos e validados no espectrometro
de massas Quadrupolo 5975 C inert MSD fabricado pela Agilent Technologies e recém adquirido

pela Braskem.

Inicialmente a varredura no quadrupolo se deu em modo SCAN, confirmando-se o ion molecular
e pico base, além da avaliagdo critica dos principais fragmentos. A seguir foi selecionado 0 modo
SIM incluindo os ios moleculares e picos bases dos analitos, refinando a busca na biblioteca

NIST MS Search 2.0, assegurando a identificacdo inequivoca e quantificacdo dos analitos.

Preliminarmente foram ajustados alguns parametros operacionais visando o aumento do sinal
analitico e reducdo do sinal de background. Para a otimizacdo do metodo foram variadas as

seguintes condigOes instrumentais:
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e Restricdo da varredura espectral de 28 a 120;

e VariagOes dos parametros de integracdo, assegurando que o detetor estivesse desligado no

momento da elui¢do do solvente/ matriz.

Foram utilizados padrdes, similares aos preparados para CG / DIC, dos compostos carbonilados
de interesse em matriz propeno (padrdo concentrado de 1%m/m diluido para 50 pg.g™) . Vale
ressaltar que visando otimizar as condicGes analiticas foi instalada uma valvula de injecdo de gas
de 1mL (Figura 15). Esse procedimento foi necessario em funcdo da baixa repetitividade do
procedimento anterior que incluia: preparo de padrdo em cilindro de aco inoxidavel, transferéncia
do mesmo para um bag de 1 litro e coleta utilizando seringa gastight da amostra gasosa a ser

analisada.

Figura 15 — Foto do corpo da valvula de 6 vias instalada ao lado do injetor para injecdo direta das matrizes gasosas

a partir do cilindro de ago inoxidavel pressurizado.

Para as determinacdes em matrizes liquidas foi preparado um padréo concentrado (0,1%m/m) de

aldeidos e cetonas em etanol e n-decano e estes foram diluidos para 10,0 pg.g™.

Fernanda Seabra Vianna Vieira Pagina 96/238



Apbs definidas as condi¢cbes 6timas de trabalho para as matrizes liquidas (etanol e n-decano) e
gasosa (propeno) puras dopadas com os analitos, foi entdo testada a resposta do sistema para
misturas complexas de hidrocarbonetos derivadas do petréleo. A nafta, foi novamente adotada
como matriz para preparacdo de novos padrdes. De forma analoga foram preparados padrdes de
concentracdes elevadas (1%m/m) e estes diluidos a 100,0 pg.g™.

Todas as calibragGes foram realizadas por padronizacdo externa.

3.2.7.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Para as determinaces cromatograficas dos compostos organicos carbonilicos e carboxilicos C1-
C5 por cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizado cromatégrafo Varian modelo ProStar

320 com sistema de deteccdo UV-VIS e modulo de valvula e coluna modelo ProStar 500.

Foram injetados inicialmente a matriz (agua) e os analitos puros (aldeidos, cetonas e &cidos
carboxilicos) para avaliacdo do perfil e tempo de elui¢do. Posteriormente foram preparados
padrdes de concentracdes elevadas (0,1%m/m) em matriz aquosa. Os padrdes concentrados em
matriz aquosa foram entdo diluidos para 200 pg.g™. Diferentes condigbes foram estabelecidas

para a determinacgdo dos compostos carbonilados e carboxilados.

Foi estudado o comportamento do sistema variando-se as seguintes condigoes:
e Gradiente de eluicéo;
e Comprimento de onda;
e Recursos do software: integracdo (area ou altura de pico), funcdo de calibracéo,
visualizacdo gréfica, etc;

Todas as calibragdes foram realizadas por padronizacao externa.

Apbs definidas as condigcdes Otimas de trabalho para a matriz aquosa, foi preparado padrdo em
nafta. Visto ndo ter sido possivel sua determinacdo por injecdo direta foi adotado o procedimento
de pré-tratamento da amostra por extracdo liquido-liquido com agua, conforme descrito na secao

3.3.2.
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3.2.7.5 Tecnicas Analiticas Aplicadas

Todas as anélises, ap6s a validacdo, foram realizadas sem replicata, exceto aquelas que
evidenciaram resultados suspeitos. Nestes casos, 0s ensaios foram repetidos para certificacdo da

veracidade da informacao.

Para as investigacGes dos teores de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes liquidas e
gasosas foram utilizadas as técnicas de cromatografia em fase gasosa com sistema de deteccéo
por ionizacdo em chama (CG / DIC), cromatografia em fase gasosa utilizando sistema analitico
comercial para aplicacdo em compostos oxigenados Dean Switch, cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e cromatografia em fase gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG /
EM).

As tabelas 8 e 9 apresentam um resumo das técnicas e amostras estudadas e validadas neste
trabalho.
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Tabela 8- Relacdo das técnicas testadas para a determinacdo em cada matriz associada ao analito

e a etapa de pré-tratamento envolvida.

Técnica Matriz Analito Etapa de Pré-tratamento
CG / DIC/ FFAP Etanol Acidos Monocarboxilicos C1-C5 Injecdo direta
CG / DIC/ FFAP n-Hexano Acidos Monocarboxilicos C1-C5 Injecdo direta
CG / DIC/ FFAP Propeno Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Valvula de Injecdo
CG / DIC/FFAP Nafta Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Injecdo direta
CG / DIC/ FFAP Nafta Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Extracdo- Liquido-Liquido
CG / DIC Dean
Switch Nafta Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Injecdo direta
CLAE Nafta Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Extracdo- Liquido-Liquido
CLAE Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5 Extracdo- Liquido-Liquido
CG / DIC/ DB-624 n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Vélvula de Injegdo
CG / DIC/ CP-SIL-
5CB n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdao
CG / DIC/ HP-5 n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Vélvula de Injecdo
CG/DIC /DB-624  Etanol Aldeidos e Cetonas C2-C5 Vélvula de Injegdo
CG/DIC/DB-624 n-Hexano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG/DIC/DB-624  Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5 Vélvula de Injegdo
CG/DIC/DB-624  Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG / DIC Dean
Switch n-Hexano Aldeidos e Cetonas C2-C5, ésteres e dlcoois  Injecdo direta
CG / DIC Dean
Switch Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5, ésteres e dlcoois  Injecdo direta
CG / DIC Dean
Switch Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5, ésteres e dlcoois  Valvula de Injecdo
CG/EM n-hexano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta
CG/EM nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta
CG/EM n-decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta
CG/EM Etanol Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta
CG/EM Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Inje¢ao
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Tabela 9— Relagdo das técnicas validadas para a determinacdo em cada matriz associada ao

analito e a etapa de pré-tratamento envolvida.

Técnica Matriz Analito Etapa de Pré-tratamento
CG / DIC/ FFAP Etanol Acidos Monocarboxilicos C1-C5 Injecdo direta
CG / DIC/ FFAP n-Hexano Acidos Monocarboxilicos C1-C5 Injecdo direta
CG / DIC/ FFAP Propeno Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Valvula de Injecdo
CLAE Nafta Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Extracdo- Liquido-Liquido
CG / DIC/ DB-624 n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG / DIC/ CP-SIL-
5CB n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG / DIC/ HP-5 n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Vélvula de Injegdo
CG/DIC /DB-624  Etanol Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG/DIC/DB-624  Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5 Vélvula de Injegdo
CG / DIC Dean
Switch n-Hexano Aldeidos e Cetonas C2-C5, ésteres e alcoois Injecdo direta
CG / DIC Dean
Switch Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5, ésteres e alcoois Injecdo direta
CG / DIC Dean
Switch Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5, ésteres e alcoois  Valvula de Injecao
CG/EM n-decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta
CG/EM Etanol Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta
CG/EM Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo

3.3 Analises Instrumentais

3.3.1Cromatografia em Fase Gasosa
3.3.1.1 Deteccao por lonizagdo em Chama (DIC)

3.3.1.1.1 Determinacéo de acidos carboxilicos em matrizes liquidas e gasosas.

As determinac6es dos acidos carboxilicos presentes nas amostras de eteno e propeno (matrizes
gasosas), além de nafta, n-hexano e etanol (matrizes liquidas) foram realizadas em cromatografo
em fase gasosa modelo CP3900 fabricado pela Varian Inc. (Estados Unidos) e controlado por
computador (workstation). Posteriormente as condi¢fes foram replicadas para um cromatografo
em fase gasosa HP-7890A fabricado pela Agilent Technologies, acoplado ao injetor automatico

modelo 7683B e controlado pelo sistema Atlas (Software de Cromatografia da Thermo Electron
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Corporation), onde a validagdo do método foi realizada. As condi¢des analiticas utilizadas para o
cromatografo CP-3900 estdo reportadas na Tabela 10 e diferem do HP-7890 apenas quanto ao
volume de amostra liquida injetado, o qual foi substituido de 1,0 pL para 3,0 pL, a fim de
aumentar a sensibilidade do método. Vale ressaltar que foi utilizado o software gratuito oferecido
pela Agilent (Mxlator) para avaliacdo do volume de vapor gerado no liner pelo volume de

amostra injetada, avaliando a compatibilidade com o volume do liner do equipamento:

Tabela 10— Parametros utilizados para realizacdo das anélises cromatograficas em fase gasosa de

acidos carboxilicos com detec¢édo por ionizacdo em chama em matrizes liquidas e gasosas.

Parémetro Condicdo de Trabalho
Detetor lonizag&o em chama (DIC)

CP-FFAP CB for free fatty acids
25m x 0,32 mm x 0,30 um (Varian)

Coluna cromatografica

Gés de arraste Hidrogénio

Programacéo de temperatura 60°C (1 min) — 12°C/min — 160°C (1,5 min)

Range (sensibilidade) 12

Temperatura de injetor (°C) 150

Temperatura do detetor (°C) 250

Razdo do split 20

Fluxo da coluna (mL/min) 3
1 uL (amostra liquida) para CP3900

Volume de amostra injetado 3 pL (amostra liquida) para HP7890A
2 mL (amostra gasosa)

Vazao de make up — N, (mL/min) 25

Vazdo de hidrogénio para chama 30

Vazao de ar para chama 400

Tempo de analise (min) 10,83
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Figura 16 —Curvas de calibracdo para a determinagéo de &cidos carboxilicos C2-C5 em matriz n-decano por CG
DIC

3.3.1.1.2 Determinacéo de aldeidos e cetonas em matrizes liquidas e gasosas.

As determinacOes dos aldeidos e cetonas presentes nas amostras de eteno e propeno (matrizes
gasosas), além de n-hexano, n-decano, etanol e nafta (matrizes liquidas) foram ainda realizadas
em cromatdgrafo em fase gasosa modelo HP6890 fabricado pela Agilent Technologies (Estados
Unidos) e controlado por computador (Chemistation). Visando identificar a coluna
cromatogréafica mais apropriada para a determinacao simultanea dos aldeidos e cetonas estudados,
foram testadas as colunas cromatograficas capilares CP-SIL 5 CB, DB-5 e DB-624 em um
cromatogrado CP-3800 com detecgdo por ionizagdo em chama, utilizando hidrogénio como gas
de arraste. Na Tabela 11 sdo apresentadas as melhores condic@es analiticas obtidas para cada uma

das colunas cromatograficas estudadas.
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Tabela 11— Parametros utilizados para realizacdo dos testes cromatograficos em fase gasosa (CG)
de aldeidos e cetonas com deteccdo por ionizagdo em chama (DIC) em matrizes liquidas e

gasosas.
Parémetro Condicéo de Trabalho Condicdo de Trabalho Condicéo de Trabalho
CP SIL 5CB DB-5 DB624
Coluna

cromatogréfica

15m x 0,25mm x 0,25 um
Varian

50m x 0,32mm x 0,52 um
Varian

75m x 0,53 mm x 30 um
J&W

Programacao de

45°C (0,2 min) — 10°C/min —

50°C (0 min) — 5°C/min — 80°C

60°C (5 min) — 20°C/min

temperatura 100°C - 40°C/min — 200°C (1 min) — 10°C/min — 150°C —220°C
(Bszgg?bilidade) 1 12 12
;I;ﬁg:g? r(iltcu)ra © 10 190 150
g:t?tgirgga © 20 300 200
Razéo do split 10 50 15
Fluxo da coluna 1 ) 5

(mL/min)

Volume de amostra

1 pL (amostra liquida)

1 pL (amostra liquida)

3 uL (amostra liquida)

injetado 1 mL (amostra gasosa)
Vazdo de make up —

N, (mL/min) 30 25 30

Vazdo de hidrogénio 30 30 30

para chama

Vazdo de ar para 300 300 400

chama

Tempo de analise 8.2 14 145

(min)
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Figura 17 —Curvas de calibracdo para a determinacéo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-decano por CG
DIC

3.3.1.2 Cromatografia em Fase Gasosa com Sistema Analitico Dean Switch

3.3.1.2.1 Determinacdo de acidos carboxilicos em matrizes liquidas e gasosas.
Para os ensaios visando a determinagdes dos teores dos acidos carboxilicos presentes nas
amostras de eteno e propeno (matrizes gasosas), ou ainda em n-hexano e nafta (matrizes liquidas)

foi utilizado cromatoégrafo em fase gasosa modelo HP6890 fabricado pela Agilent Technologies
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(Estados Unidos) e controlado por computador (Chemistation) utilizando sistema analitico
comercial para analise de compostos oxigenados conforme configuracdo a seguir. As condicdes

analiticas utilizadas nos testes estdo reportadas na Tabela 12.
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Figura 18 — Foto do forno do cromatografo Agilent HP 6890 com detalhe do sistema analitico comercial para
anélise de compostos oxigenados fabricado pela Agilent Technologies;
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Tabela 12— Parametros utilizados para realizacdo dos testes cromatograficos em fase gasosa de

acidos carboxilicos com detec¢do por ionizacdo em chama em matrizes liquidas e gasosas

utilizando sistema analitico comercial tipo Dean Switch

Parametro Condicao de Trabalho
Detetor lonizacdo em chama (DIC)
DB-1
Pré coluna - 30m x 0,53 mm x 1,0 um Metil-silicone
- J&W
Coluna cromatogréfica
Lowox
Coluna - 10m x 0,53 mm x 10 um
Varian
Gas de arraste Hidrogénio
Programacao de temperatura 50°C (5 min) — 10°C/min — 240°C (5 min)
Range (sensibilidade) Auto-range
Temperatura de injetor (°C) 200
Temperatura do detetor (°C) 250
Razéo do split 0,5

Programacéo de pressdo da pré-coluna

2,9 Psi (4 min) — 1,9 Psi/min — 1,0 Psi (25 min)

Programacéo de presséo da coluna
Lowox

1,0 Psi (5 min) — 0,11 Psi/min — 2,0 Psi (25 min)

Programacéo de valvula

4 min — Valvula 3 - Liga

23,99 min - Véalvula 3 — Desliga
0,02 min Valvula 2 - Liga

0,22 min Valvula 2 - Desliga

Volume de amostra injetado

1 uL (amostra liquida)
250 pL (amostra gasosa)

Vazéo de make up — N, (mL/min) 24
Vazéo de hidrogénio para chama 40
Vazdo de ar para chama 400
Tempo de anélise (min) 29
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3.3.1.2.2 Determinacao de aldeidos e cetonas em matrizes liquidas e gasosas.

As determinacGes dos aldeidos e cetonas presentes nas amostras de eteno e propeno (matrizes
gasosas), além de n-hexano e nafta (matrizes liquidas) foram realizadas em cromatdgrafo em fase
gasosa modelo HP6890 fabricado pela Agilent Technologies (Estados Unidos) e controlado por
computador (Chemistation) utilizando sistema analitico comercial para analise de compostos
oxigenados conforme configuracdo apresentada na Tabela 13. As condic¢des analiticas utilizadas
nos testes sdo as mesmas reportadas na Tabela 12. Vale ressaltar entretanto que para tais
determinacdes o sistema mostrou-se eficiente, tornando possivel a identificacdo e quantificacéo

de todos os analitos de interesse com boa resolucao e baixos limites de deteccéo.

Nas determinacBes cromatograficas dos compostos organicos carbonilicos C1-C5 nas amostras
liquidas foi utilizado o cromatografo em fase gasosa Agilent modelo 6890 com deteccdo por

ionizacdo em chama e sistema analitico comercial Dean Switch.

O sistema Dean Switch consiste basicamente em duas colunas capilares em série. A primeira
coluna denominada de pré-coluna é constituida por 100% metil silicone e tem a funcéo de separar
0s compostos por ponto de ebulicdo, tornando possivel uma reversdo de fluxo, eliminando atraves
do sistema de purga os compostos pesados e enviando para a segunda coluna, denominada
analitica, apenas os hidrocarbonetos e compostos oxigenados de baixo ponto de ebulicdo. A
coluna analitica Lowox € seletiva aos compostos oxigenados, ndo sofrendo a interferéncia dos
hidrocarbonetos em seu processo de separacdo e posterior quantificacdo. A caracteristica deste
sistema torna possivel a injecdo direta das amostras e a quantificacdo dos compostos oxigenados

citados nas matrizes liquidas de interesse, ainda que complexas como a nafta.

As condicOes de trabalho adotadas e apresentadas na Tabela 13 mostraram-se eficientes para as
determinacdes de: dimetiléter (DME), terc-butil alcool (TBA), dietiléter (DEE), etil terc-butil éter
(ETBE), metil terc-butil éter (MTBE), Metanol, Etanol, Propanol-1+Propanol2, Butanol-2,
Butanol-1, Propanona, Butanona, Pentanona, Acetaldeido, Propanaldeido, Butiraldeido e

Pentanaldeido.

Fernanda Seabra Vianna Vieira Pagina 107/238



Tabela 13 — Parametros utilizados para realizagdo dos testes cromatograficos em fase gasosa

(CG) e utilizando o sistema analitico Dean Switch de aldeidos e cetonas com deteccdo por

ionizacdo em chama (DIC) em matrizes liquidas e gasosas.

Parametro

Condicéo de Trabalho

Detetor

lonizacdo em chama (DIC)

Coluna cromatografica

DB-1

Pré coluna - 30m x 0,53 mm x 1,0 um Metil-silicone
J&W

Pressdo inicial 7,4 psi

Tempo inicial 5,5 min

Rampa 99 psi/min

Pressdo final 1,0 psi (25 min)

Lowox

Coluna - 10m x 0,53 mm x 10 um
Varian

Pressdo inicial 1,0 psi

Tempo inicial 5,0 min

Rampa 0,11 psi/min

Presséo final 2,0 psi

Gés de arraste Hidrogénio

Programacao de temperatura 50°C (5 min) — 10°C/min — 240°C (5 min)
Vazdo do gas de arraste (mL/min) 24

Range (sensibilidade) Auto-range

Temperatura de injetor (°C) 200

Temperatura do detetor (°C) 220

Razdo do split 0,5

Programacéo de pressao da pré-coluna

2,9 Psi (4 min) — 1,9 Psi/min — 1,0 Psi (25 min)

Programacéo de valvula

4 min — Valvula 3 - Liga

23,99 min - Vélvula 3 — Desliga
0,02 min Valvula 4 - Liga

0,22 min Valvula 4 - Desliga

Volume de amostra injetado

1pL (amostra liquida)
250 pL (amostra gasosa)

Vazéo de make up — N2 (mL/min) 24
Vazdo de hidrogénio para chama 40
Vazdo de ar para chama 400
Tempo de analise (min) 29
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Figura 19 —Curvas de calibracdo para a determinacdo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-decano por CG
DIC com sistema analitico Dean Switch
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3.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Nas determinagdes cromatograficas dos compostos orgénicos carboxilicos C1-C5 das amostras de
nafta extraidas com agua foi utilizado o cromatégrafo em fase liquida Varian modelo ProStar com
sistema de deteccdo UV-VIS modelo ProStar 320 e médulo de valvula e coluna modelo ProStar
500. Para determinacdo dos compostos organicos carbonilicos C1-C5 foram realizadas injecGes
diretas no cromatografo em fase liquida Agilent Technologies 1200 com sistema de detec¢do UV-
DAD SL G1315C e mddulo de valvula e coluna modelo Agilent TCC SL G1316B. Para ambos
sistemas a temperatura do injetor, detetor e coluna foram mantidos a ambiente, a fase movel
empregada foi dgua e acetonitrila, o range adotado foi 1, o fluxo da coluna 0,7 mL/min e o

volume de amostra injetado foi de 20 pL.

As determinacGes dos analitos, aldeidos, cetonas e acidos C1-C5, presentes nas matrizes liquidas
complexas de hidrocarbonetos, tal como nafta, foram testadas nas condic¢des de trabalho descritas

a seguir:

Foram realizados procedimentos de extracdo liquido-liquido da matriz complexa nafta dopada
com concentracbes conhecidas dos analitos estudados utilizando agua ultrapura numa razéo 1:2
(50 mL de nafta : 100 mL de &gua). Visando proporcionar uma maior eficicia ao procedimento
extrativo foi aplicado o efeito salting-out com cloreto de sédio (10 a 15 mg) e o meio acidificado
com acido cloridrico a pH 2,5, a fim de deslocar o equilibrio, favorecendo a formacao dos acidos
carboxilicos. A solucdo aquosa isolada em funil de separacdo foi analisada por CLAE nas

condicdes analiticas apresentadas na Tabela 14.
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Tabela 14 — Parametros utilizados para realizacdo dos testes cromatograficos em fase liquida

(CLAE) de aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos com deteccdo por ultravioleta-visivel em

matrizes aquosas provenientes da extragdo

hidrocarbonetos (nafta).

liquido-liquido de misturas complexas de

Parametro

Condicéo de Trabalho
Aldeidos e Cetonas

Condigdo de Trabalho
Acidos Organicos

Coluna cromatografica

C-18 — Omnisphere 5 C18
ODS - 4,6mm x 250mm,
particulas esféricas de Sum;
precedida

por coluna de guarda.

C-18 Spherisorb C-18 ODS-
4,6mm x 250mm, particulas
esféricas de Spm; precedida
por coluna de guarda.

Comprimento de onda (nm)

225, 275 e 300

230

Gradiente de composi¢do
agua/ acetonitrila

Isocratica (70 :30)

0 min (95:5)
5:00 min (20 : 80)
12:00 min (0 : 100)
16:00 min (95:5)

Bomba

Reciproca BIN SL G1312B

Reciproca Prostar 210
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Figura 20 —Curvas de calibracdo para a determinacéo de acidos carboxilicos C2-C5 em matriz nafta por CLAE

3.3.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometro de Massas (CG / EM)

Nas determinagdes cromatogréaficas dos compostos organicos carbonilicos C2-C5 em matrizes
liquidas (n-decano, etanol e nafta) e matrizes gasosas (eteno e propeno) foi utilizado o
cromatdgrafo em fase gasosa Agilent modelo 7890 acoplado a um detetor de massas Agilent
modelo 5975C inert MSD com processamento de dados realizado pelo software chemistation.
Foi adotado 0 modo de ionizagda por impacto de elétrons e escolhidos os ions de razdo m/z =
27, 29, 41, 43, 44, 58, 72 e 86 para serem monitorados no modo SIM a 3,76 ciclos / seg. A
linha de transferéncia foi mantida a 150°C, assim como a temperatura do injetor. O gas de
arraste adotado foi o hidrogénio , o fluxo da coluna 1,7 mL/min e a coluna cromatogragica

empregada foi a DB 624 60 m x 250 pm x 1,5 pum.
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A definicdo da coluna cromatogréfica capilar DB-624 foi baseada na andlise comparativa
realizada para o CG / DIC ja apresentada na sessdo 3.3.1.1.2, a qual evidenciou a melhor
resolucdo analitica no menor tempo. Esta coluna, de média polaridade, possui como fase
estacionaria dimetilpolissiloxano (94%) e cianopropil-fenil (6%) e é recomendada para analise

de compostos organicos volateis.

Na tabela 15 séo apresentados os dados do EM bem como os parametros utilizados para
realizacdo dos testes cromatograficos em fase gasosa de aldeidos e cetonas com

espectrometria de massas em matrizes liquidas e gasosas.

Tabela 15 — Parametros para cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG / EM) de aldeidos e cetonas em matrizes liquidas e gasosas — Condi¢des do Cromatografo e

parametros EM.

Parametro Matriz n-decano Matriz etanol Matriz propeno

Programacio de 30°C (5 min) — 30°C (15 min) — 35°C (10 min) —

temgeratuga 10°C/min — 150°C — 5°C/min — 150°C — 15°C/min — 150°C —
P 150°C (13 min) 150°C (3 min) 150°C (3 min)

Razéo do split 15 15 10

Volume de

amostra Injetado ZpL Ly 2mL

Tempo de analise 30 42 20,67

(min)

O método foi calibrado por padronizacdo por calibracdo externa e os resultados obtidos

através do software do cromatografo.
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Figura 21 —Curvas de calibracdo para a determinacdo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-decano por CG EM
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3.4 Procedimento Estatistico de Validacao

3.4.1 Validacao dos Métodos Analiticos (67-77)

A validacdo de um método corresponde a verificacdo e comprovacao clara e objetiva de que o
método € adequado para a aplicagdo na resolucdo de um determinado problema analitico. Os
métodos e equipamentos devem ser validados de forma a estabelecer suas caracteristicas de
desempenho e limitacdes bem como identificar e quantificar as varidveis que podem influenciar

estas caracteristicas.

Para validacdo dos métodos analiticos aqui desenvolvidos utilizamos os seguintes testes

estatisticos:

3.4.1.1 Teste de Dixon: Para a deteccao de outliers.

Procedimento para o teste de Dixon:
a) Os dados foram ordenados em ordem crescente, na forma Xy, Xo, Xs, ... Xp.

b) Os valores extremos x; e X, foram testados de acordo com o numero de dados do conjunto (n).
c) A expressdo apropriada foi selecionada de acordo com a tabela abaixo.

Considerando que para cada um dos meétodos desenvolvidos foram realizadas 5 injecdes por 5

diferentes analistas, adotou-se a equacéo 4 da tabela 16.
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Tabela 16 — Equacdes para aplicacdo do teste de Dixon em fungdo no nimero de dados.

Equacéo Numero de dados (n) X1 Xn
_(6=x) | o X=X
' 3ar x| Y x)
2 8a10 Q= (XZ_XI) Qz(xn_x(n—l))
X(n—l) —X (Xn _XZ)
_ (Xa _Xl) _ (Xn - X(n—2))
3 11a13 Q_(—)x(n_l)—xl Q——(Xn %)
4 14 a 30 o= ta=%) Qz—(x” )
X(n—2) —X (Xn _XS)

d) Foram comparados os valores de Q calculado para x; e X, com o valor de Q tabelado conforme
tabela 23, anexo 1. Caso o valor calculado de Q excedesse o valor critico (tabelado) o valor
suspeito seria rejeitado. Vale ressaltar que para os métodos desenvolvidos e validados nesta tese

ndo houveram rejeicao de valores.

3.4.1.2 Teste t: Comparacdo de uma media amostral com um valor de referéncia para
avaliacdo da exatidao.

Procedimento para realizagdo do Teste t
a) Foram calculados os valores de topservago COM @ equacao 5:

(x - u)Jn

S

‘ tobs ‘ = (Equagéo 5)

em que x = média das determinacles, n = valor verdadeiro ou de referéncia, n = nimero de

determinac0es, s = desvio padrao das determinacoes.

b) Com a férmula acima podemos calcular o valor de tysenado Obtido pela comparagdo entre a

média obtida e o valor de referéncia.

c) Utilizamos o valor de tgiico cOM 95% confianca da tabela a seguir de acordo com o numero de

elementos da amostra. Neste caso, considerando que para cada um dos métodos desenvolvidos teve
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a exatidao avaliada através da realizacdo de 10 injecfes por 1 mesmo analista ou através de injetor

automatico do padrdo de referéncia, adotou-se 0 tgqico = 2,262, conforme tabela 24, anexo 2.

d) Visto que para todos os métodos desenvolvidos o valor de toyservago €XCedia 0 valor de teitico =
2,262 (tabelado) a hipdtese nula de que ndo héa diferenca significativa entre o valor observado e o
valor de referéncia pode ser rejeitada e adotamos os métodos como adequados aos critérios de
exatidao.

3.4.1.3 Teste F: comparacao de variancias

Procedimento para realizagdo do Teste F

O teste F, em contraposicdo ao teste t, € empregado para avaliacdo da precisdo relativa de dois
métodos analiticos.

Foi calculada a razédo entre as duas variancias a fim de obter o valor de Fopservado:

F =

obs (Equacéo 6)

cn|cn
LSIE Y Ll Y

emque: s, >s,, de forma que F.ps € Sempre maior ou igual a 1.

Foi obtido o valor de Fico COM 95% confianga na tabela 25, anexo 3, de acordo com o nimero de
elementos da amostra. O numero de graus de liberdade de cada variancia corresponde a (n — 1).
Para o caso estudado, como 5 analistas realizaram 5 injecdes cada, o nimero de graus de liberdade
do numerador e denominador € igual a 4 e o valor de Fico (tabelado) adotado para avaliacdo dos

métodos desenvolvidos foi 6,39.

Se a hipdtese nula de que as duas amostras vém de uma mesma populacdo normal, e portanto, com
igual variancia é verdadeira, o valor de Fq,s deve ser proximo de 1. Diferenca da unidade ocorre

somente por causa de erros sistematicos.

No entanto, se o valor de F,s for maior que o valor de Fgiico (tabelado), a hipotese nula deve ser

rejeitada.

Para os métodos desenvolvidos o valor de F,,s foi menor que o valor de Fgqico (tabelado), entdo a

hipdtese nula ndo pode ser rejeitada.
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Para as avaliacOes de exatidao e precisdo foram utilizadas matrizes isentas do analito

dopadas com concentragdes conhecidas dos mesmaos.

Para a avaliacdo dos limites de deteccéo e quantificacdo dos métodos desenvolvidos

foram utilizadas matrizes disponiveis isentas do analito.

3.4.1.4 Procedimento para célculo da Repetitividade

Foram calculados os desvios padrdo dos resultados de cada analista, e obteve-se um
desvio padrdo médio de repetitividade (sr). Foram entdo calculadas a repetitividade

absoluta (r) e relativa (r%) a partir das equacges 7 e 8:

r=277sr (Equacao 7)

r
r % == x100 (Equagéo 8)
X

3.4.1.5 Procedimento para célculo da Reprodutibilidade

Para a avaliagdo da reprodutibilidade foi utilizada a equacdo de Horwitz, que leva a
um desvio padrédo estimado em fungdo da faixa de concentracdo do analito. A
equacdo de Horwitz pode ser utilizada na auséncia de um desvio padrdo de consenso

ou de referéncia, auséncia de validagdo de um método analitico original, etc.

Inicialmente a concentracdo é convertida a um valor indice (unidade de massa do
denominador = unidade de massa do nominador) e entdo aplica-se uma das 03

equacdes a seguir em funcdo da concentracdo do analito na amostra:

“%” = fator (ft) = 100

155

“ppm” ou “ppv”’ ou “MG.L™” ou “MG.Kg™ ou “pg.g™ ou “pg.mL™ = fator (ft) =

1000000
“ppb” ou “pg.L ™ ou “pg.Kg™” ou “ng.g™ ou “ng.mL™ = fator (ft) = 1000000000
oVal = Concentragéo / ft

Se 0 oVal < 0,00000012 entdo Horwitz = 0,22 * oVal * ft
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Se 0 0Val >0,00000012 ¢ 0 oVal < 0,138 entdo Horwitz = (0,02 * oVal®®*®) * ft

Se 0 oVal > 0,138 entdo Horwitz = (0,01 + oVal®®) * ft

Sempre que o RSD calculado pela equacdo de Horwitz foi menor que o RSD

tabelado a precisédo do método foi considerada aceita.

Entretanto, quando o RSD calculado foi superior ao RSD tabelado, investigou-se se 0
valor elevado do RSD foi devido a ndo homogeneidade de algum analista. Pelo teste
de Cochran, pode-se identificar o analista com variancia muito superior a dos demais
e pela ANOVA pode-se identificar o analista com média muito superior a dos demais
analistas. Quando reprovados pelos testes de Cochran ou Anova, 1 dos cinco
analistas foi excluido e os dados reavaliados para 0 novo conjunto de dados obtido.
Em todos os casos um minimo de 4 analistas foi necessario para o calculo do RSD.
Vale ressaltar que quando os dados do analista caracterizados como outlier foram
retirados do conjunto principal, foram avaliadas e tratadas as causas que levaram as

divergéncias, tais como oscilacdes de corrente.

3.4.1.6 Limites de detec¢do e quantificacao

O limite de detec¢do instrumentalé a menor quantidade do analito presente em uma
amostra que pode ser detectada, porém ndo necessariamente quantificada, sob as
condicdes experimentais estabelecidas. No caso de métodos instrumentais (CLAE,
CG, CG / EM), a estimativa do limite de deteccdo pode ser feita com base na

relacdo de 3 vezes o ruido da linha de base.

O limite de quantificagdo instrumental é a menor quantidade do analito em uma
amostra que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as
condigBes experimentais estabelecidas, sendo estabelecido por meio da analise de
solugbes contendo concentracdes decrescentes do analito até o menor nivel

determinavel com precisdo e exatidao aceitaveis.
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Para métodos cromatograficos:
Para obter o nivel do ruido do detector (N), o detector deve estar conectado a coluna

com o0 gas de arraste passando pela coluna durante a medida. O ruido é obtido
construindo linhas paralelas entre os sinais maximo e minimo do ruido medido
durante um periodo de 15 min. A distancia entre as linhas paralelas (em mV) é

definida como ruido (v,) e o nivel de ruido (N) é calculado conforme equacéo 9:

N=v,Xa (Equagio 9)

em que: a = fator de atenuacdo do méetodo/equipamento.

3.4.1.7 Sensibilidade (S)

A sensibilidade foi calculada de acordo com a equacgéo 10:
S=A/W (Equagdo 10)

em que: S = sensibilidade (A.s/g), A = area do pico (A.s), W = massa do componente

analisado (g)

Desta forma, a partir dos valores do nivel de ruido (N) e da sensibilidade (S)
calculados acima, calcula-se os limites de deteccdo e quantificacdo do

método/equipamento:
Lod=2N/S (Equagdo 11)

Log=6N/S (Equagdo 12)

Para a validacdo dos métodos cromatograficos desenvolvidos neste trabalho foi
utilizado o software de validacdo Labwin CGA (controle de qualidade analitica —
ValidacOes e estatistica aplicada a Laboratorios). O software utilizado emprega os
conceitos descritos anteriormente e o0s relatorios gerados para cada uma das
validagOes realizadas encontram-se nos anexos 4 a 19. A tela ilustrativa do software e

apresentada na figura 22.
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Teste de Reprodutibilidade

Método [Método X
Unidade |,4/q

| criado porfJaciara=>22/1110 Editado por [Jaciar

Analito(s) |Analito Y. Analito Z
Retoma

2211110
Descrigio do Teste |Bel|zeno Periodo dos Ensaios [19/4110 a[1511/10 Cancela
RecoméndagBes, | MIELOB) (Log) I~ ivo (+ou-) | Erros Hormalizados
A reprodutibilidade é a maior diferenca, no nivel de confianga de 95%, que pode ocorrer em obtidos em des de ibili Ea ~
combinagéo dos desvios padréo (repetitividades) dos participantes com o desvio padréo entre as médias dos participantes. =
Digite os dados de cada participante, sendo um participante por linha. Seré calculada a média de cada participante e seu desvio padréo. O Teste de Dixon
liminaré da média final rticipante I 24 2
eliminard da média final os participantes com valores extremos | @ | vl
Teste|Analista_|Res.1 [Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 [Res. 5 [Res.6 [Res. 7 | a|[Média  [Dsv.Pu. [F [t | z-score | Observacdies 4|
1A 03 105 107 110 (98 1046 04506 015 005 002  Precishoeexatidio | |
2 |B 111 108 93 101 105 1050 05093 018 012 005  Preciséo e exatidéo
3 C 9,7 102 112 (108 (98 10.38 06269 029 014 -0,06 Preciséo e exatidéo
1 |p 114 108 99 100 110 1064 06580 031 033 017  Preciséo e exatidfo
5 |E 104 93 106 93 109 1022 06301 (028 041 018  Preciséo e exatiddo
S
| = =]

Valor de Referéncia [10.44

Média s/ Outlie 0.44; Mediana=10.46
Desvio Padrio alvo para calculos de F,t e Z-Score

Hotas e informagdes para rastreabilidade

Origem [

Reprodutibilidade

| Tomar como base a Tolerancia do Processo

Benzeno (5 partic.)

.44; DP Reprod
59; RSD Rep
Repetitividade=Conforme; DP Ref.=1.17; Origem DP=Horwitz;

.596; Lim. de Reprod.=1.65; DP Repet =0.575; Lim. de
SD Repro=5,7; Reprodutibilidade=Conforme;

- Valor de k para calculo de limite de repetitividade

& k=2,772 (1,96 * raiz(2)). Distr. normal a 95% para duplic.
" K=(t 95%) X raiz(1+1/n)

2271172010 | 12:32 |

Jaciara |

Acesso Geral: C

(] FS Ll
Vali lagoes —— e — i i i /]

4

Licenga de Uso para (Braskem-UIB)

Figura 22- Tela ilustrativa do software Labwin utilizado nos procedimentos de Validacéo.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao
Analise Critica dos Métodos e Resultados
4.1 Cromatografia em Fase Gasosa

4.1.1 Deteccéo por lonizacdo em Chama (DIC)

4.1.1.1 Determinacéo de acidos carboxilicos em matrizes liquidas e
gasosas

Visando facilitar a compreensdo dos testes para a determinacdo dos &cidos
carboxilicos volateis realizados em diferentes matrizes de hidrocarbonetos por CG /

DIC, na Tabela 17 esta apresentado o resumo dos estudos.

Tabela 17 — Etapa de pré-tratamento, analito e matriz para determinacdo de acidos
monocarboxilicos por cromatografia gasosa com sistema de detec¢do por ionizacdo
em chama.

Técnica Matriz Analito Pré-tratamento

CG/DIC Etanol Acidos férmico, acético, propidnico, butandico e pentandico  Injecdo direta
CG/DIC n-Hexano Acidos férmico, acético, propidnico, butandico e pentandico  Injecdo direta

CG/DIC Propeno Acidos acético, propidnico, butandico e pentandico Injecdo direta
CG/DIC Nafta Acidos acético, propidnico, butandico e pentandico Injecdo direta
CG/DIC Nafta Acidos acético, propidnico, butandico e pentandico Extracao Lig.-Lig.

4.1.1.1.1 Determinacao de acidos carboxilicos C1-C5 em matriz etanol

Na determinacdo do acido formico, a anélise critica das areas dos picos de cada
acido no cromatograma evidenciou uma perda significativa de sensibilidade ao
DIC, conforme figura 23(a). Para os demais acidos C2-C5 as areas de pico foram
significativas e a resolucdo cromatografica observada foi excelente. A fim de
confirmar a inviabilidade na determinacdo do acido férmico, foi injetado 0 mesmo
padrdo triplicando-se o volume de injecdo. Ndo ha duvida que, dada a caracteristica
do DIC, o &cido formico de fato apresentaria menor area, visto ndo possuir ligacoes

carbono-carbono e apenas 1 ligacao carbono-hidrogénio.
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4 [2] Signal: PADRAO 1%.DFID1A.ch
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Figura 23: (a) Cromatograma obtido para o padréo de 1 %m/m de &cidos carboxilicos em matriz
etanol (Determinacdo por CG / DIC); (b) Cromatograma obtido para a matriz etanol puro

(Determinagédo por CG / DIC) e (c) Cromatograma obtido para acido formico puro (Determinacéo
por CG / DIC).

Entretanto, 0 que se observa para a matriz etanol € um fendmeno ainda mais

especifico, visto que a reinjecdo do padrdo apds 1 semana evidencia a reducdo da
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area do pico correspondente ao &cido formico e do etanol e o surgimento de um

novo pico, o qual foi caracterizado como sendo metanoato de etila, figura 24.

As diferencas entre o0s cromatogramas apresentados nas figuras 24 (a e b)
evidenciam que o acido férmico reage com o etanol formando o metanoato de etila.

Desta forma, buscamos a avaliacdo de uma possivel validacdo das condicbes da

metodologia por sucessivas injecOes realizadas num periodo de 24 horas.

4 [2] Signal: ETANOL (1)+ FORMICO({2).DAFID1A.ch
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Figura 24: (a) Cromatograma obtido para acido formico e etanol numa razdo 2x1 (Determinacédo
por CG / DIC) e (b) Cromatograma obtido para acido férmico e etanol numa razdo 2x1 apos 1
semana do preparo (Determinacéo por CG / DIC).

Vale ressaltar que a variagdo das areas dos picos do &cido formico ndo tornaram
possivel a aprovacdo dos critérios de precisdo e exatiddo. Além disso, visando
avaliar se ainda com a area restrita para o acido férmico seria possivel determina-lo

em concentragdes tipicas nas matrizes petroquimicas, foi determinado o limite de
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detecgdo para o acido formico em etanol, utilizando o padréo de 1 %m/m, obtendo-
se 0 limite de detecdo de 24 pg.g™. Desta forma, podemos afirmar que o método
para a determinacdo de acido formico ndo foi adequado para investigacfes
analiticas para as matrizes propostas, visto que as concentracdes tipicas sdo
inferiores a 10 ug.g™.

Assim sendo, foi realizada a validacdo estatistica para os &cidos carboxilicos C2-
C5, conforme anexo 4 e figura 25. O RSD variou de 2,1 a 5,8% e o limite de

deteccéo de 0,08 a 0,18 pg.g™-.
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Figura 25- Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g” de acidos carboxilicos em matriz
etanol (Determinagéo por CG / DIC)
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4.1.1.1.2 Determinacéao de acidos carboxilicos C1-C5 em matriz n-hexano

Para matriz n-hexano, o limite de deteccdo para o padréo de acido formico contendo
1%m/m , foi de 3,8 pg.g™, o que limita a aplicacdo do método para este analito
apenas a matrizes que contenham acima de 13 pg.g™ (limite de quantificagdo),
figura 26. Para os acidos carboxilicos C2 — C5 entretanto foi realizado o
procedimento de validacdo, conforme anexo 5 e figura 27. O RSD variou de 5,6-
6,5% e o limite de deteccdo de 0,047 — 0,16 ug.g™.

‘4 [2] Signal: PADRAO 1%.DAFID1A.ch
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Figura 26 : (a) Cromatograma obtido para o padrdo de 1 %m/m de &cidos carboxilicos em matriz
n-hexano (Determinag&o por CG / DIC) e (b) Cromatograma obtido para o padrdo de 100 pg.g™ de
acidos carboxilicos em matriz n-hexano (Determinagdo por CG / DIC).
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Calibragéo (1,2) Teste,CG56.Acidos_hexano_Validagdp,1,2,1
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Figura 27- Cromatograma obtido para o padrdo de 7 pg.g™ de é&cidos carboxilicos em matriz n-
hexano (Determinacéo por CG / DIC)

4.1.1.1.3 Determinacéao de acidos carboxilicos C2-C5 em matriz propeno

Para matrizes gasosas (eteno, propeno) foi preparado um padrdo gasoso com
concentracdo final de aproximadamente 10 pg.g" de cada um dos &cidos
carboxilicos (C2-C5). O RSD obtido variou de 4,2 & 7,7% e o limite de deteccéo
variou de 0,036 & 0,12 ug.g™. O cromatograma é apresentado na figura 28 e no

anexo 6.
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Figura 28- Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g” de acidos carboxilicos em matriz
propeno (Determinacdo por CG-FID)

4.1.1.1.4 Determinacao de acidos carboxilicos C2-C5 em matriz nafta por
injecdo direta

N&o foi possivel realizar a determinacdo dos teores dos é&cidos carboxilicos
presentes em amostras de nafta por injecdo direta, decorrente da elevada
complexidade da matriz. Embora os &cidos carboxilicos eluam na regido de
hidrocarbonetos C10+, normalmente presentes em baixas concentragdes nas naftas
processadas pela industria petroguimica nacional, ndo se pode afirmar a inexisténcia
de co-eluicdes, visto que a composicdo da nafta sofre alteragdes em fungdo da
origem do petroleo. Além disso, os teores de acidos carboxilicos que se deseja
determinar estdo em niveis baixos (da ordem de pg.g™") e podem facilmente
apresentar interferéncia de hidrocarbonetos na sua determinacdo. Na figura 29 ¢

ilustrada a regido de eluicdo dos acidos carboxilicos em uma amostra de nafta.
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459

teso7 4 3671

Ac Propgagico
. Ac Pentanéico
Ac|Butanoico

Ac Acético
5.806

Response_lzberH

4000000

Nafta_100ppm_28032011.JPG
Tipo: Arquivo JPG

Tamanho: 38,2 KB

Dimensao: 802 x 264 pixels

2000000

3.83p
2000000 414

& 30AC Propanéico Ac Pentanoico

ACEHICO | 4156 res Ac Butanéico ' 5%;,02
Se6 5THBM4E §.745 7.581 ] H
ﬂ?\ ' = ﬂ'u\ | T T

| ; ; ;
Time 400 A NN ann Tempo

frooo000 ek

Figura 29: (a) Cromatograma obtido para o padrdo de 1% m de &cidos carboxilicos em matriz
nafta (Determinacdo por CG-FID) e (b) Cromatograma obtido para o padrdo de 100 ug.g” de
acidos carboxilicos em matriz nafta (Determinacéo por CG-FID)

4.1.1.1.5 Determinacao de acidos carboxilicos C2-C5 em matriz nafta
utilizando procedimento de extracdo liquido-liquido

Visando avaliar a possibilidade de determinacdo dos teores de acidos carboxilicos
C2-C5 em matrizes complexas foi utilizada como etapa de pré-tratamento a
extracdo liquido-liquido sob as condicBes controladas e descritas na se¢do 3.3.2. Foi
utilizado um padrdo de nafta contendo 100 pg.g™ de cada analito como referéncia
para avaliacdo cromatografica das fases organica e aquosa, figura 30. Vale ressaltar
que dada a baixa concentracdo dos acidos presentes na matriz, a recuperacdo dos
analitos ndo foi significativa, inviabilizando a realizacdo da validagcdo de acordo

com esse procedimento.
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Figura 30- Cromatograma obtido para a anélise da fase aquosa extraida do padr&o de 100 pg.g™ de
acidos carboxilicos em matriz nafta (Determinacéo por CG / DIC)

4.1.1.2 Determinacéo de aldeidos e cetonas em matrizes liquidas e gasosas

Visando facilitar a compreensdo dos testes para a determinacdo dos aldeidos e
cetonas volateis realizados em diferentes matrizes de hidrocarbonetos por CG /

DIC, apresentamos na Tabela 18 um resumo dos estudos.

Tabela 18 — Etapa de pré-tratamento, analito e matriz para determinacdo de
aldeidos e cetonas por cromatografia gasosa com sistema de detec¢do por ionizacéo
em chama.

Técnica Matriz Analito Etapa de Pré-tratamento
CG/DIC Etanol Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG/DIC n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injegao
CG/DIC Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecdo
CG/DIC Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injegao

4.1.1.2.1 Determinacdo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz Etanol
utilizando a coluna cromatografica megabore DB-624

Foi realizada a determinacdo dos teores dos aldeidos e cetonas C2-C5 presentes em
matriz etanol utilizando a coluna DB-624 e condic6es analiticas descritas na Tabela
11, sessdo 3.3.1.1.2. Como pode-se observar na Figura 31 foi possivel a completa
separacdo dos analitos de interesse. Vale ressaltar, entretanto que a propanona e o

propanaldeido eluem na cauda do pico da matriz etanol, despertando no
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cromatografista especial atencdo para a integracdo dos picos destes analitos, que
devem ser integrados tangenciando o pico do solvente para ndo comprometer a
determinacdo das areas geradas pelos mesmos e consequentemente interferir na
concentracdo final. Os limites de deteccdo dos aldeidos e cetonas variaram de 0,019
a 0,13 pg.g™, tendo sido utilizado um padrdo de aproximadamente 10 pg.g™ nos
procedimentos de validacao, cujos parametros foram aprovados. Os valores de RSD

do método variaram de 3,2 a 12,2%.
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Figura 31 - Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g” de aldeidos e cetonas em matriz
Etanol (Determinacédo por CG / DIC) na coluna DB-624.

Vale resslatar que outras colunas polares contendo por exemplo polietilenoglicol
como fase estacionaria podem ser testadas a fim de avaliar uma melhor resolucédo

entre os picos dos componentes analisados.

Fernanda Seabra Vianna Vieira
131/238



4.1.1.2.2 Determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-decano
utilizando a coluna cromatografica megabore DB-624

Foi realizada a determinacgéo dos teores dos aldeidos e cetonas C2-C5 presentes em
matriz n-decano utilizando a coluna DB-624 e condi¢bes analiticas descritas na
Tabela 11, sessdo 3.3.1.1.2. Como pode-se observar na Figura 32 foi possivel a
completa separacdo dos analitos de interesse com boa resolugdo. Os limites de
deteccdo dos aldeidos e cetonas variaram de 0,029 a 0,17 pg.g™, tendo sido
utilizado um padréo de aproximadamente 10 pg.g™* nos procedimentos de validagéo,
cujos parametros foram aprovados. Os valores de RSD do método variaram de 3,6 a
8,3%.

Figura 32 - Cromatograma obtido para o padrio de 10ug.g™ de aldeidos e cetonas em matriz n-
decano (Determinagéo por CG / DIC) na coluna DB-624.
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4.1.1.2.3 Determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-decano
utilizando a coluna cromatografica CP-SIL-5CB

Visando realizar avaliagdes comparativas da performance de colunas
cromatogréficas capilares convencionalmente utilizadas pela industria petroquimica
na analise de seus produtos e portanto largamente disponiveis em seus estoques, foi
avaliada a separacéo analitica dos aldeidos e cetonas de interesse na coluna CP-SIL-
5CB, cuja fase estacionaria é 100% dimetilpolisiloxano nas condicdes analiticas
descritas na Tabela 11, sessdo 3.3.1.1.2. Como pode-se observar na Figura 33
ocorre co-elui¢do dos picos dos compostos carbonilados C3 de interesse, propanona
e propanaldeido, ratificando o uso da coluna DB-624 como a mais adequada ao

proposito analitico.

Calibragéo (1,6) Teste,CG56.AldAct_ C10 CPSIL_Valid,1,6,1
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Figura 33 - Cromatograma obtido para o padrdo de 10ug.g™” de aldeidos e cetonas em matriz n-
decano (Determinacdo por CG / DIC) na coluna CP-SIL-5CB.
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4.1.1.2.4 Determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-decano
utilizando a coluna cromatografica HP-5

Ainda objetivando avaliar comparativamente a performance de colunas
cromatogréficas capilares convencionalmente utilizadas pela industria petroquimica
na analise de seus produtos, foi testada a coluna HP-5, cuja fase estacionaria € (5%
fenil metilsilicone) nas condicBes analiticas descritas na Tabela 11, sessdo 3.3.1.1.2.
Como pode-se observar na Figura 34 também ocorre co-eluicdo dos picos dos
compostos carbonilados C3 de interesse, propanona e propanaldeido, ratificando
mais uma vez o0 uso da coluna DB-624 como a mais adequada ao propdsito
analitico.
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Figura 34 - Cromatograma obtido para o padrdo de 10ug.g™ de aldeidos e cetonas em matriz n-
decano (Determinacgéo por CG / DIC) na coluna HP-5.

4.1.1.2.5 Determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz propeno

Tendo sido definida a coluna cromatogréafica capilar DB-624 como a mais adequada
a separacdo dos analitos desejados, a mesma foi utilizada para o desenvolvimento e
validacdo do meétodo envolvendo a matriz gasosa (propeno), sob condicGes
instrumentais similares as adotadas para a matriz liquida (n-decano). Na Figura 35 é
apresentado o cromatograma obtido para o padrdo de aldeidos e cetonas em
propeno. Vale ressaltar que para a preparacdo do padrdo gasoso foi utilizado um
padréo liquido contendo cerca de 10% de cada analito em matriz de n-hexano e este

foi inserido no cilindro de aco inoxidavel contendo massa conhecida de propeno, de
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forma a obter um padrdo com concentracdo de aproximadamente 10 pg.g™ de cada
contaminante. Os limites de deteccdo dos aldeidos e cetonas variaram de 0,018 a

0,14 pg.g ™. Os valores de RSD do método variaram 1,6% a 3,2%.
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Figura 35 - Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g™ de aldeidos e cetonas em matriz
propeno (Determinagdo por CG / DIC)

4.1.1.2.6 Determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz nafta

Assim como ndo foram possiveis as determinacdes dos teores dos acidos
carboxilicos presentes em amostras de nafta por injecdo direta, também ndo foram
possiveis as determinagdes dos teores dos aldeidos e cetonas na nafta, isso ocorre

em funcdo da elevada complexidade da matriz.

Visando a determinacdo cromatogréafica do teor destes aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz nafta por injecdo direta, foi preparado um padréo contendo os contaminantes
de interesse nesta matriz e 0 mesmo foi injetado em condicGes idénticas as adotadas
para 0 n-decano. Os analitos entretanto, eluem em uma regido bastante
congestionada por picos de diversos hidrocarbonetos e dada a complexidade da
matriz, ndo se pode afirmar que ndo ocorram inumeras co-eluicGes, especialmente
considerando os baixos niveis que se deseja determinar (da ordem de pg.g™). Assim

sendo, 0 método ndo pode ser considerado adequado ao propoésito analitico.
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4.1.2 Sistema Analitico Dean Switch e DIC

4.1.2.1 Determinacéo de &cidos carboxilicos C2-C5 em matrizes liquidas e

gasosas

N&o foi possivel realizar as determinacGes dos teores dos acidos carboxilicos

presentes nas amostras de eteno e propeno (matrizes gasosas), ou ainda em n-

hexano e nafta (matrizes liquidas) utilizando cromatégrafo em fase gasosa modelo

HP6890 fabricado pela Agilent Technologies (Estados Unidos) e controlado por

computador (Chemistation) utilizando sistema analitico comercial para analise de

compostos oxigenados. Vale ressaltar que 0s compostos carboxilicos ficaram

retidos irreversivelmente na coluna cromatogréfica Lowox, ndo havendo dessor¢édo

dos mesmos da coluna, conforme ilustrado na Figura 36.

PDL_nCE_AC1aS_100ppm (1,1)
Acquired terca-feira, S de abril de 2011 10:12:33

da_Dotourado_2011_Acidos,1,1,1
PDL_100 ug/g 4cidos em n-hexano

25

Retention time

Figura 36 - Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g™ de acidos carboxilicos em matriz n-

hexano (Determinacao por CG-FID pelo sistema Dean Switch)
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4.1.2.2 Determinacéo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matrizes liquidas e
gasosas

4.1.2.2.1 Determinacdo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz propeno

Conforme ja descrito na se¢do 3.2.1.2, o sistema analitico Dean Switch foi aplicavel
a determinacdes de compostos oxigenados, exceto acidos carboxilicos, em baixas
concentragdes. Tal fato foi confirmado nos ensaios realizados para determinagéo de
aldeidos e cetonas, onde observa-se uma perfeita separacdo cromatografica e

quantificacdo de todos os analitos.

Vale ressaltar que o formaldeido nédo foi incluido por ser comercializado em solucéo
aquosa a cerca de 37% em massa contendo 7% de metanol, o que saturaria 0
sistema analitico Dean Switch, no qual devem ser injetadas apenas solugdes com
concentracdes de oxigenados inferiores a 200 pg.g™ visando evitar o efeito de
memoria. Embora fosse possivel a realizacdo de diluicbes, testes realizados
evidenciaram que os limites de deteccdo seriam superiores aos requeridos para a

avaliacdo das amostras estudadas.

Na figura 37 pode-se observar a excelente resolucdo cromatogréafica obtida para a
determinacdo dos aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz propeno para um padréo
contendo 2 pg.g™. Os limites de deteccdo dos aldeidos e cetonas variaram de 0,039

a 0,084 pg.g'l. Os valores de RSD do método variaram de 2,4 a 3,5%.
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Figura 37- Cromatograma obtido para o padrdo de 2 pg.g™" de aldeidos e cetonas em matriz
propeno (Determinacao por CG-FID pelo sistema Dean Switch)

4.1.2.2.2 Determinacéo de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz nafta

Foi preparado um padrdo de 1000 pg.g™ de aldeidos e cetonas em matriz nafta e
este foi diluido em nafta isenta dos analitos para concentracdo de 10 ug.g™. O
cromatograma obtido ¢é apresentado na figura 38. Como pode-se observar, embora a
nafta contenha algumas dezenas de hidrocarbonetos o resultado analitico ndo tem
interferéncia dos mesmos, sendo possivel a quantificacdo dos componentes com
excelente preciséo e exatiddo, vide relatorio de validacdo em anexo (Anexo 10). Os

valores de RSD variaram de 1,6 a 2,6% e o limite de deteccéo de 0,049 a 0,26pg.g'1.
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Figura 38- Cromatograma obtido para o padréo de 10 ug.g™ de aldeidos e cetonas em matriz nafta
(Determinacdo por CG / DIC pelo sistema Dean Switch)

4.1.2.2.3 Determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em matriz n-hexano

Visto que nenhum problema ocorreu para a determinacdo dos teores de aldeidos e
cetonas em uma matriz liquida complexa como a nafta no sistema analitico Dean
Switch, ja era esperada a mesma performance para a matriz pura de n-hexano.
Assim sendo foi preparado um padrdo de 100 pg.g” de aldeidos e cetonas em
matriz nafta e este foi diluido em n-hexano para concentracdo de 2,5 pg.g™. O
cromatograma obtido é apresentado na figura 39. Os valores de RSD e limite de

deteccdo variaram respectivamente de 0,9-1,4% e 0,021 a 0,09 pg.g™.
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Figura 39- Cromatograma obtido para o padrdo de 2,5 ug.g™* de aldeidos e cetonas em matriz n-
hexano (Determinacdo por CG / DIC pelo sistema Dean Switch)

4.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Visando facilitar a compreensdo dos testes para a determinacdo dos aldeidos e
cetonas volateis realizados em diferentes matrizes de hidrocarbonetos por CLAE,

apresentamos a Tabela 19 que contém um resumo dos estudos.

Tabela 19 — Etapa de pré-tratamento, analito e matriz para determinacdo de &cidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Técnica Matriz Analito Etapa de Pré-tratamento
CLAE Nafta Acidos Monocarboxilicos C2-C5 Extragdo Liquido-Liquido
CLAE Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo direta

Para as determinacdes envolvendo cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
foram testadas as medicOes para os teores de &cidos carboxilicos presentes em
matriz nafta, apds realizar procedimento de extracdo liquido-liquido, sob condi¢cbes
controladas conforme descrito na secdo 3.3.2. Para as medi¢Oes dos teores de
aldeidos e cetonas foi adotada a injecdo direta.

A determinacdo do teor dos &cidos carboxilicos foi possivel nas condi¢cfes descritas

nesta mesma sec¢do, conforme cromatograma apresentado na figura 40.
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Vale ressaltar contudo que, diferente da determinacéo por CG/ DIC, a determinacgéo
do teor dos acidos carboxilicos por CLAE foi possivel devido aos seguintes fatores:
0 sistema de deteccdo UV-VIS é apropriado a determinacdo de acidos em matrizes
aquosas, enquanto que a resposta dos analitos em matriz aquosa para o sistema de
deteccdo FID foi baixa, dado o principio de funcionamento desse sistema, cuja
resposta é influenciada pelas ligagbes C-C e C-H. Aléem disso, as colunas
cromatogréaficas capilares utilizadas em CG / DIC néo sdo apropriadas a matrizes
aquosas e em geral apresentam baixa performance na presenca de umidade.

E importante destacar ainda que CLAE é uma das poucas técnicas que possibilita a
identificacdo e quantificacdo de acidos carboxilicos em matrizes complexas como a
nafta. Essa € uma observacdo relevante visto serem reduzidas as aplicagcdes que
tornam possivel a determinagdo de contaminantes carbonilados em matrizes como a
nafta, especialmente em se tratando de compostos de baixo peso molecular. O limite

de deteccdo médio desse método CLAE foi 4 pg.g™ e o RSD variou de 5,5a 7,7%.
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Figura 40- Cromatograma obtido para o padrdo de 40 pg.g” de &cidos carboxilicos em matriz
aquosa proveniente da extracao liquido-liquido da nafta dopada com é&cidos C2-C5 (Determinagédo
por CLAE).

A determinacdo dos compostos carbonilicos (aldeidos e cetonas) contendo 2 a 5
atomos de carbono foi realizada por injecdo direta. Vale ressaltar entretanto que nao
foi possivel determinar todos 0os componentes em um mesmo comprimento de onda
(A). Para o acetaldeido foi adotado o comprimento de onda de 225nm; para o
propanal e propanona foi o A = 275 nm e para o butanal, butanona, pentanal e
pentanona foi o A = 300 nm. Os cromatogramas para a determina¢do dos aldeidos e

cetonas por CLAE sdo apresentados na figura 41.
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Figura 41: (a) Cromatograma obtido para o padrdo de 10 ug.g™ de aldeidos e cetonas em matriz

nafta (Determinacdo por CLAE em A = 225 nm); (b) Cromatograma obtido para o padrdo de 10

Hg.g™" de aldeidos e cetonas em matriz nafta (Determinagdo por CLAE em A = 275 nm) e (c)

Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g”' de aldeidos e cetonas em matriz nafta

(Determinacdo por CLAE em A = 300 nm).
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4.3 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometro de Massas (CG /
EM)

Visando facilitar a compreensdo dos testes para a determinacdo dos aldeidos e
cetonas volateis realizados em diferentes matrizes de hidrocarbonetos por CG / EM
apresentamos na Tabela 20 um resumo dos estudos.

Tabela 20 — Etapa de pré-tratamento, analito e matriz para determinacdo de
aldeidos e cetonas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Técnica Matriz Analito Etapa de Pré-tratamento
CG/EM Nafta Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo Direta
CG/EM n-Hexano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo Direta
CG/EM n-Decano Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo Direta
CG/EM Etanol Aldeidos e Cetonas C2-C5 Injecdo Direta
CG/EM Propeno Aldeidos e Cetonas C2-C5 Valvula de Injecao

4.3.1 Determinacéo de aldeidos e cetonas em matrizes liquidas
Para o desenvolvimento envolvendo matrizes liquidas foram testadas a nafta, o n-

hexano, o n-decano e o etanol.

4.3.1.1 Determinacéo de aldeidos e cetonas em nafta por CG / EM

Né&o foi possivel a determinagdo dos compostos carbonilicos e carboxilicos em nafta
por injecdo direta. A complexidade da matriz, com inimeros hidrocarbonetos co-
eluindo com os compostos de interesse inviabilizam a determinacdo sem envolver
uma etapa de pré-tratamento da matriz.

Vale ressaltar entretanto que a determinacao foi possivel em matriz aquosa obtida a
partir de procedimento de extracdo liquido-liquido, similar ao ja descrito na secéo
3.2.2 para determinagdo por CLAE. Entretanto, ndo se pode desconsiderar o fator de
recuperacdo dos analitos no pré-tratamento da amostra, 0 que eleva os limites de
deteccdo, conforme ja descrito para a determinacdo em matriz aquosa dos acidos

carboxilicos extraidos da nafta e descritos na se¢do 4.1.1.1.5.
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4.3.1.2 Determinacéo de aldeidos e cetonas em n-hexano por CG / EM

Para os testes realizados para 0 n-hexano como matriz foi observada co-eluicéo
deste com a butanona e o butiraldeido, impossibilitando a determinacdo dos
oxigenados C4 de interesse. Para os demais analitos contudo, a determinacgéo

ocorreu com boa resolucéo.

4.3.1.3 Determinacéo de aldeidos e cetonas em n-decano por CG/EM
Para a matriz n-decano foi possivel a determinacdo de todos os analitos desejados,
conforme cromatograma apresentado na figura 42. Um padro contendo 100 pg.g™

destes foi preparado e entéo diluido para 10 pg.g™.

A bundance]

20000+ 2-Pentanona

15000+ Pentanal
Butanal Butanona
100004 |

Propanal Propanona
snnp]  Acetaldeido ;\{k
i
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Figura 42 — Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g” de aldeidos e cetonas em matriz
n-Decano (Determinacdo por CG / EM)

A menor sensibilidade do método observada para a determinacéo de acetaldeido em
relacdo aos demais componentes deve-se em parte a dificuldade de manipulacdo do
mesmo, Vvisto ser bastante volatil (temperatura de ebuli¢do = 20,2°C).

A fim de minimizar os erros na concentracdo do acetaldeido, os padrdes foram
preparados sem a presenca desse composto e mantidos refrigerados em freezer a —
4°C. A adicdo do acetaldeido utilizando seringa previamente resfriada foi realizada
momentos antes das analises. Esse procedimento possibilitou a validacdo do método
para todos os componentes utilizando os testes T e F. Entretanto, 0 RSD tabelado
foi inferior ao RSD calculado, especialmente para o o acetaldeido, dadas as raz6es

descritas anteriormente.

Fernanda Seabra Vianna Vieira
145/238



Para a matriz n-decano foi observada boa resolucdo cromatografica sem registros de
co-eluicgoes.

4.3.1.4 Determinacéo de aldeidos e cetonas em etanol por CG/EM

Para a matriz etanol foi preparado um padrdo contendo 100 pg.g™ dos analitos de
interesse e entdo diluido para 10 pg.g™.

Embora tenham sido determinados todos os aldeidos e cetonas, houve dificuldade
na quantificacdo dos compostos C3 isoladamente, tendo sido reportada a
quantificacdo dos mesmos como propanaldeido + propanona, visto que estes
componentes eluem na cauda do pico do etanol. Os parametros de integracdo foram
cuidadosamente verificados a cada cromatograma a fim de garantir a correta
quantificacdo destes oxigenados C3 (figura 43).

Vale ressaltar que como os analitos sdo mais solUveis na matriz etanol que na matriz
n-decano a validacdo foi possivel ndo apenas quanto aos testes T e F, mas também
aprovada na avaliacdo comparativa do RSD tabelado com o RSD calculado,

inclusive para o acetaldeido.
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Figura 43- Cromatograma obtido para o padrdo de 10 pg.g™de aldeidos e cetonas em matriz
etanol (Determinagédo por CG / EM)

4.3.1.5 Determinacéo de aldeidos e cetonas em propeno por CG / EM

Para o preparo do padrdo gasoso foi previamente preparado um padrdo liquido em
matriz n-decano dos aldeidos e cetonas C2-C5. Um volume conhecido do mesmo
foi inserido em cilindro de aco inoxidavel contendo massa conhecida de propeno

visando obter uma concentracdo média de 60 pg.g™* dos analitos no padréo gasoso.
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Foi instalado no cromatdgrafo uma valvula de injecdo de gas com loop de 1 mL.
Este sistema permite injecdes com boa repetitividade.

A separacdo do butanaldeido, butanona, pentanona e pentanaldeido ocorreu com
excelente resolucdo, como pode ser observado na na figura 44. O propanaldeido e a
propanona apresentaram co-eluicdo. O acetaldeido eluiu na cauda do propeno,

dificultando sua integracao.

Abundance)
70000
2-Pentanona
60000
500004
40000 4 Propanal + Propanona Pentanal
300004 Butanona |
20000 Butanal
100004 )‘Uk
Time—> S = 0 800 oooE L o000 Ta00

Figura 44 - Cromatograma obtido para o padréo de 60 pug.g” de aldeidos e cetonas em matriz
propeno (Determinagdo por CG / EM)

Dadas as raz0es acima descritas aliadas as dificuldades de manipulacdo da matriz
gasosa, ndo foi possivel validar o método. Embora tenha sido aprovado no teste T e
a valvula de injecdo tenha sido instalada no equipamento visando otimizar a
precisdo das injecOes, este metodo também ndo foi aprovado na avaliacdo

comparativa do RSD tabelado e RSD calculado.

4.4 Analise Comparativa entre as metodologias (Vantagens &
Desvantagens)

Visando sintetizar as vantagens e desvantagens apresentadas por cada uma das
técnicas avaliadas neste estudo, esta sessdo dedica-se a orientar de forma objetiva e
direta as principais conclusdes, visto ndo haver sistema ideal adequado a todas as
matrizes, analitos e faixas de concentracdo. Nesse caso, serd sinalizado um
direcionamento estratégico baseado nas vantagens e desvantagens de cada técnica

para as matrizes e analitos propostos.
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4.4.1 Matriz Etanol

Para a matriz etanol a técnica mais adequada tanto para a determinacdo dos acidos
carboxilicos, quanto dos aldeidos e cetonas C2 a C5 foi o CG / DIC.

A determinacéo utilizando o sistema Dean Switch ndo foi possivel em funcéo da
matriz ser um composto oxigenado, 0 que satura o sistema e inviabiliza quaisquer
determinacdes.

A determinacdo utilizando o sistema CG / EM apresenta dificuldades na separagéo
dos compostos carbonilicos C3. Além disso, a coluna cromatografica FFAP for free
fatty acids ndo estava disponivel para uso em espectrometria de massas,
apresentando elevado sangramento quando avaliada.

Na figura 45 ¢é apresentado um fluxograma simplificado das técnicas adequadas a
determinacdo dos analitos carbonilados e carboxilados contendo 2 a 5 4tomos de

carbono em matriz etanol, sendo destacadas em azul as técnicas com a melhor

performance.
’ Etanol ‘
Acidos Aldeidos &
Carboxilicos Cetonas
CG / DIC (pug.g?) ‘
CG/EM CG / DIC
(ng.g™) (ng.g™)

Figura 45 — Fluxograma para andlise de acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas em etanol.
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4.4.2 Matriz Nafta

Para a matriz nafta a técnica mais adequada para a determinacdo dos aldeidos e
cetonas C2 a C5 foi o CG / DIC com sistema analitico Dean Switch. Esse sistema
foi adequado a determinacédo de aldeidos e cetonas, além de éteres, ésteres e alcoois
em Dbaixas concentracbes em matrizes complexas, entretanto adsorve
irreversivelmente os acidos carboxilicos, inviabilizando sua determinacdo.

Para a determinacdo dos acidos carboxilicos em nafta a técnica mais adequada foi
CLAE. Vale ressaltar que para viabilizar a determinacdo foi necesséria a etapa de
pré-tratamento da amostra através de extracdo liquido-liquido sob condicgdes acidas
e efeito salting-out.

Na figura 46 ¢é apresentado um fluxograma simplificado das técnicas adequadas a
determinacdo dos analitos carbonilados e carboxilados contendo 2 a 5 atomos de

carbono em matriz nafta.

Nafta
Acidos Aldeidos &
Carboxilicos Cetonas
Pré-tratamento CG / DIC CLAE Deans Switch
Extragdo Lig-Liqg Qualitativo (ne.g?) (ng.g?)
CLAE
(ng.g?)

Figura 46 — Fluxograma para analise de &cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas em nafta.
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4.4.3 Matriz Propeno

Para a matriz propeno a técnica mais adequada para a determinacdo dos acidos
carboxilicos C2 a C5 foi CG / DIC utilizando coluna cromatografica FFAP for free
fatty acids. Para a determinacdo dos aldeidos e cetonas volateis entretanto o sistema
analitico Dean Switch foi 0 mais apropriado.

Na figura 47 é apresentado um fluxograma simplificado das técnicas mais
adequadas a determinacdo dos analitos carbonilados e carboxilados contendo 2 a 5
atomos de carbono em matriz propeno. Vale ressaltar que 0s mesmos métodos sao

aplicaveis a matriz eteno.

Propeno
Acidos Aldeidos &
Carboxilicos Cetonas
CG DIC (pg.g}) | ‘
Deans Switch CGEM CGDIC
(ng.g?) (ng.g™?) (ng.g?)

Figura 47 — Fluxograma para analise de acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas em propeno.

Fernanda Seabra Vianna Vieira
150/238



4.4.4 Matriz n-Hexano e n-Decano

Para matrizes liquidas ndo complexas como n-hexano e n-decano, a técnica mais
adequada para a determinacdo dos acidos carboxilicos C2 a C5 foi CG / DIC
utilizando coluna cromatografica FFAP for free fatty acids. Para a determinacéo dos
aldeidos e cetonas volateis entretanto o sistema analitico Dean Switch foi 0 mais
apropriado.

Na figura 48 ¢é apresentado um fluxograma simplificado das técnicas adequadas a
determinacdo dos analitos carbonilados e carboxilados contendo 2 a 5 atomos de

carbono em matriz n-hexano e n-decano.

n-Hexano e n- Decano

Acidos Aldeidos &
Carboxilicos Cetonas
Pré-tratamento | CGDIC Deans Switch CGEM CLAE CG DIC
Extracdolig-Liq | (ug.g8™) (ng-g?) (ng-g?) (ng-g?) (ne-g?)
CLAE |
- (ugg?)

Figura 48 — Fluxograma para andlise de acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas em n-hexano.
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4.4.5 Analise comparativa para determinacao de acidos carboxilicos
Na figura 49 é apresentado um fluxograma simplificado das técnicas adequadas a
determinacdo dos 4acidos carboxilicos contendo 2 a 5 atomos de carbono em

diferentes matrizes.

Determinagdo de Acidos Carboxilicos
C1-C5

A matrizé
Alcodlica?

A matrizé
Aquosa?

A matriz é
HC?

CLAE (ng.g?)

(ng.g?)

A matrizé
Gasosa?

A matriz é
Liquida?

‘ Sim
CGDIC (pg.gt)

OLD
desejado é
%m?

A matriz é
Complexa?

Nao

CGDIC (pg.g?)

CGDIC Pré-tratamento

LAE (ug-g*
(ng.g?) Extracdo Lig-Liq C (e-g”)

Figura 49 — Fluxograma para determinacdo de &cidos carboxilicos em matrizes liquidas e
gasosas.
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4.4.6 Anélise comparativa para determinacgéo de aldeidos e cetonas

Na figura 50 ¢é apresentado um fluxograma simplificado das técnicas adeq

uadas a

determinacdo dos aldeidos e cetonas contendo 2 a 5 atomos de carbono em

diferentes matrizes.

Determinagao de Aldeidos e Cetonas
C1-C5

A matrizé
HC?

A matriz é
Aquosa?

CLAE (ug.g?)

A matrizé
Alcodlica?

CGDIC CGEM
(ng.g?) (ng-g™)
A matrizé A matrizé
Liquida? Gasosa?
CGEM (ug.g?) \

oLD

A matriz é

desejado é Complexa?

@4 CGDIC (ug.g")

%m?

Sim Sim
CGDIC |
(ng.g™) DeansSwitch | | CLAE(ugg?) |

(ng.g™)

Figura 50 — Fluxograma para determinacdo de aldeidos e cetonas em matrizes liquidas e

gasosas.
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4.5 Aplicacoes

Foram coletadas amostras de nafta, eteno, propeno e etanol dos processos
produtivos da Braskem provenientes de diferentes lotes de matéria-prima
processados ou caracterizados na Braskem — Unidade de Insumos Béasicos Bahia.
Foram adotados como procedimento analitico o Sistema Analitico Dean Switch
para as determinacGes de aldeidos e cetonas independente da matriz. Para a
determinacdo dos teores de acidos carboxilicos foi utilizada a cromatografia em fase
gasosa e coluna cromatografica FFAP (for free fatty acids). Os resultados sdo

apresentados na Tabela 21(a-d) a seguir.

No caso da Unidade de Insumos Basicos do Rio Grande do Sul, a concentracéo
tipica de aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos para a matriz etanol hidratado

foram respectivamente inferior a 150 pg.g™, 10 pg.g* e 10 pg.g™.

Conforme previsto originalmente, grande parte dos métodos analiticos,
particularmente os que envolvem etapas de pré-tratamento, como o CLAE, ndo sdo
adequados a determinacdo de compostos carbonilados e carboxilados em matrizes
de hidrocarbonetos de origem féssil devido aos baixos niveis de concentracdo

observados nas amostras.

Embora nédo tenha sido observado no eteno verde a presenca dos compostos
carbonilicos e carboxilicos volateis estudados, observa-se uma tendéncia de teores
mais elevados destes compostos para 0 eteno e propeno de origem verde em
detrimento do fdssil, o que ja era inicialmente previsto, uma vez que a matéria
prima de origem fossil (nafta) em geral apresenta baixissimos teores desses
compostos, ao passo em que no etanol hidratado possui diversos compostos

oxigenados em concentracdes significativas.

A tabela 22 apresenta um resumo dos parametros de validacédo para determinacdo de
compostos carbonilicos e carboxilicos nas diferentes matrizes liquidas e gasosas
estudadas por CG / DIC, Dean Switch, CG / EM e CLAE.
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Tabela 21 —Analise em triplicata para avaliacdo da presenca dos contaminantes
oxigenados em diferentes matrizes:

21a. Andlise em triplicata para avaliacdo da preseng¢a dos contaminantes oxigenados em

Nafta Nafténica

Método rotina

Nafta:

Nafta Parafinica

Método rotina
Componente ug.g'1
DEE 0,081
ETBE <0,2
MTBE <0,2
MEOH <0,2
ACETONA <0,2
ETANOL 0,198
Propanol-1+Propanol-2 2,674
Butanol-2 <0,20
TBA 1,385
Butanol-1 <0,20

Método tese

Componente ug.g'1
ACETALDEIDO <0,22 £ 0,006
PROPANALDEIDO <0,49 £ 0,013
BUTIRALDEIDO <0,20 £ 0,004
ACETONA <0,10 + 0,002
PENTANALDEIDO <0,10 £ 0,002
BUTANONA <0,13 + 0,002
PENTANONA <0,16 £ 0,004
ACIDO ACETICO 1,18 +0,078
ACIDO PROPANOICO 1,17 +0,082
ACIDO BUTANOICO 1,95 + 0,141
ACIDO PENTANOICO 0,310,022

Componente ug.g
DEE <0,20
ETBE <0,20
MTBE <0,20
MEOH <0,20
ACETONA <0,20
ETANOL 0,214
Propanol-1+Propanol-2 2,675
Butanol-2 <0,20
TBA 1,400
Butanol-1 <0,20
Método tese
Componente ug.g'1
ACETALDEIDO <0,22 £ 0,006
PROPANALDEIDO <0,49 £+ 0,013
BUTIRALDEIDO <0,20 £ 0,004
ACETONA <0,10 + 0,002
PENTANALDEIDO <0,10 £ 0,002
BUTANONA <0,13 + 0,002
PENTANONA <0,16 £ 0,004
ACIDO ACETICO 1,35 + 0,090
ACIDO PROPANOICO 1,31 £ 0,091
ACIDO BUTANOICO 1,22 +0,088
ACIDO PENTANOICO 0,22 +0,016

Os métodos desenvolvido na tese apresentam como vantagens em relacdo aos métodos

de rotina, ambos apresentados na tabela 21 a-d, a possibilidade de determinacdo dos

aldeidos e cetonas C2 a C5, além dos compostos oxigenados tradicionalmente

investigados pela industria petroquimica, tais como alcodis e éteres, mantendo o tempo

de anélise e preservando a resolucéo.
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21b. Andlise em triplicata para avaliagdo da presenga dos contaminantes oxigenados em

Eteno de origem féssil e verde:

Eteno Verde
Unidade do Rio Grande

Eteno Fossil
Unidade da Bahia
Método rotina

Componente ug/g

DEE <0,20

ETBE <0,20

MTBE <0,20

MEOH <0,20
ACETONA <0,20
ETANOL <0,20
Propanol-1+Propanol2 <0,20
Butanol-2 <0,20

TBA <0,20
Butanol-1 <0,20

Método tese

Componente ug.g"’
ACETALDEIDO <0,15 £ 0,004
PROPANALDEIDO <0,19 £ 0007

BUTIRALDEIDO

<0,07 + 0,002

ACETONA <0,12 + 0,003
PENTANALDEIDO <0,09 + 0,002
BUTANONA <0,11 0,003
PENTANONA <0,08 + 0,002

ACIDO ACETICO

<0,30+£ 0,013

ACIDO PROPANOICO

<0,07 + 0,003

ACIDO BUTANOICO

<0,08 + 0,005

ACIDO PENTANOICO

<0,23 +£0,018

do Sul
Método rotina
Componente ug/g
DEE <0,20
ETBE <0,20
MTBE <0,20
MEOH <0,20
ACETONA <0,20
ETANOL <0,20
Propanol-1+Propanol2 <0,20
Butanol-2 <0,20
TBA <0,20
Butanol-1 <0,20
Método tese
Componente ug.g’
ACETALDEIDO <0,15 £ 0,004
PROPANALDEIDO <0,19 £ 0007
BUTIRALDEIDO <0,07 £ 0,002
ACETONA <0,12 + 0,003
PENTANALDEIDO <0,09 £ 0,002
BUTANONA <0,11 £ 0,003
PENTANONA <0,08 £ 0,002
ACIDO ACETICO <0,30+ 0,013
ACIDO PROPANOICO |<0,07 +0,003
ACIDO BUTANOICO | <0,08 + 0,005
ACIDO PENTANOICO |<0,23 +0,018
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21c. Andlise em triplicata para avalia¢ao da presenca dos contaminantes oxigenados

em Etanol Hidratado e Etanol Anidro:

Etanol Hidratado Bahia

Etanol Anidro RS

Método rotina

DEE 514
Oxigenado2 83
DIB <1
SBA <1
Outros Oxigenados 1160
2-etoxi-butano <1

Método tese

Método rotina
Componente ug/g
DEE 18
ETBE 224
MTBE <10
MEOH 38
ACETONA <10
ETANOL 93%m
Propanol-1+Propanol2 478
Alcoois Superiores 881
TBA <10
Butanol-1 <10

Método tese

Componente ug.g’
ACETALDEIDO 14,535 + 1,250
PROPANONA 3,818 + 0,466
PROPANALDEIDO <0,18 + 0,021
BUTIRALDEIDO <0,27 +0,012
PENTANALDEIDO <0,06 + 0,002
BUTANONA <0,12 £ 0,010
PENTANONA <0,13 + 0,007
ACIDO ACETICO 14,631 + 0,468
ACIDO PROPANOICO | 3,024 + 0,064
ACIDO BUTANOICO 1,204 + 0,037
ACIDO PENTANOICO | <0,16 0,009

Componente ug.g"1

ACETALDEIDO 67 £5,76
PROPANAL+PROPANONA <10+1,22
BUTIRALDEIDO 11+0,50
PENTANALDEIDO <10+0,32
BUTANONA <10+0,83
PENTANONA <10+0,57
ACIDO ACETICO 17 +0,55
ACIDO PROPANOICO <10+0,21
ACIDO BUTANOICO <10+0,31
ACIDO PENTANOICO <10+0,58
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21d. Andlise em triplicata
oxigenados em Propeno:

Propeno Bahia

para avaliacdo da presenga dos contaminantes

Método rotina

Método tese

Componente ug.g’

ACETALDEIDO <0,15 £ 0,004
PROPANALDEIDO <0,19 + 0007
BUTIRALDEIDO <0,07 £ 0,002
ACETONA <0,12 £ 0,003
PENTANALDEIDO <0,09 + 0,002
BUTANONA <0,11 £ 0,003
PENTANONA <0,08 + 0,002

ACIDO ACETICO

<0,30+ 0,013

ACIDO PROPANOICO

<0,07 + 0,003

Componente ug/g
DEE <0,20
ETBE <0,20
MTBE <0,20
MEOH <0,20
ACETONA <0,20
ETANOL <0,20
Propanol-1+Propanol2 <0,20
Butanol-2 <0,20
TBA <0,20
Butanol-1 <0,20

ACIDO BUTANOICO

<0,08 + 0,005

ACIDO PENTANOICO

<0,23 £0,018
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Tabela 22 — Tabela resumo dos parametros de validacéo para determinacdo de compostos
carbonilicos e carboxilicos em diferentes matrizes liquidas e gasosas por CG / DIC, Dean
Switch, CG/ EM e CLAE.

Concentragao R5D
Técnica Matriz Analito Padrao “"g”-} Tobservado  Teritico Tabelado RSD ‘%:' REPE Repro Fobservade Feritico LD Illgfg}
Acido Acético 12,89 1,51 2 262 7.5 4.2 1,47 0,120
Acido Propandico 11,66 1,23 2,262 7.5 4.8 1,58 [Val. de|,,. s 0,036
CGDIC | Propeno 170 4o Butansico 11,60 184 | 2.262 75 66 [221|m. | avladelnecdo—oha
Acido Pentandico 11,65 1,36 2,262 7.5 7.7 2,39 0,089
Acido Acético 2.05 0,20 2,262 5.4 6.2 028 | 035 |048-235] 6.39 0,140
CGDIC | n-Hexano Ac?do Propan§i00 2,00 0,36 2,262 8.4 6.5 0,27 | 0,36 |0,03-0,26]| 6.39 0,150
Acido Butandico 1,98 1,44 2,262 8.4 57 0,25 | 0,31 |0,05-0,19] 6.39 0,160
Acido Pentandico 2,03 0,32 2,262 8.4 5,6 0,24 0,31 [0,62-1,26]| 6,39 0,047
Acido Acético 10,59 2,19 2,262 7.5 3.2 0,95 0,180
Acido Propandico 9,60 1,90 2,262 7.5 21 057 | . . - 0,120
CGDIC | Etanol 7o Elutznn'ico 10,07 164 | 2.262 75 3.1 0.89 |- Aut- Inietor Automatico— 55
Acido Pentandico 9,78 0,26 2,262 75 5.8 1,56 0,080
Acido Acético 46,62 0,95 2,064 59 6,0 7,66 8,69 [0,20-3,36| 6,39
Acido Propandico 4527 1,81 2,064 59 55 673 | 875 [032-213] 639
CLAE Nafta Acido Butandico 43,97 1,21 2,064 59 7.7 913 | 8.82 |0,20-1,60] 6.39 4.0(LOM)
Acido Pentandico 44,72 1,34 2,064 5.9 5.8 704 | 877 [0,31-1.78] 6.39
Acetaldeido 0,95 1,26 2,262 5.4 29 0,08 0,081
Propionaldeido 1,98 0,51 2 262 8.4 35 0,19 0,084
. Butiraldeido 1,70 0,53 2,262 5.4 24 012 |yos 1o |vps . 0,033
Dean Switch| Propeno Pentanaldaids T3 199 5960 51 55 011 VAl Inj. |Walvula de Injecdo 0046
Propanona 1,12 1,33 2,262 8.4 2,6 0,08 0,059
Pentanona 2,66 1,29 2,262 8.4 2.7 0,20 0,039
Acetaldeido 1,97 0,95 2,262 8.4 1.4 0,08 0,068
Propionaldeido 2.00 2,06 2,262 8.4 1,0 0,086 0,090
. Butiraldeido 2,35 1,21 2,262 8.4 1,2 0,08 . . - 0,021
Dean Switch | n-Hexano Pentanaldeido 318 575 > 262 51 13 007 Inj. Aut. {Injetor Automatico 0.053
Propanona 2,55 0,49 2,262 8.4 0.9 0,06 0,040
Pentanona 3,10 0,10 2,262 8.4 1.2 0,11 0,030
Acetaldeido 15,64 2.2 2,262 75 25 1,10 0,110
Propionaldeido 8.53 0,03 2,262 75 26 0,62 0,260
Butiraldeido B.47 1,02 2,262 75 21 0.51 0,094
Dean Switch| Mafta |Pentanaldeido 8,51 0,97 2,262 75 23 0,54 |Inj. Aut. |Injetor Automatico 0,049
Propanona 8.36 1,91 2,262 7.5 1,6 0,39 0,052
Butanona 8.12 2,23 2,262 7.5 1.9 0.43 0,058
Pentanona 7,58 0,34 2,262 7.5 2.5 0,52 0,096
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Tabela 22 — Tabela resumo dos parametros de validacdo para determinacdo de compostos
carbonilicos e carboxilicos em diferentes matrizes liquidas e gasosas por CG / DIC, Dean
Switch, CG/ EM e CLAE.

Concentragao RSD

Técnica Matriz Analito Padrao “"g"-} Tobservado  Teritico Tabelado RSD ‘%} REPE Fobservade Feritico LD {pg/g)
Propionaldeido 9,82 2.18 2.064 7.5 24 0.69 0,140
ce Dic Butiraldeido 11.07 1,92 2.064 7.5 3.1 0.97 0.110
(Coluna DB-| Propeno Pentanaldeido 10.74 0.70 2.064 7.5 3.0 0.89 VAl Inj. [Vahula de Injecdo 0,018
624) Propanona 9,82 1,07 2.064 7.5 28 0.77 0,097
Butanona 10,22 2,12 2.064 7.5 3.2 0,94 0,041
Pentanona 9,50 2,17 2.064 7.5 1,6 0.41 0,057
Acetaldeido 5,49 1,55 2.262 7.5 6.1 1,48 0,055
cG DIC Propionaldel’do + Propanona 17.30 1.44 2,262 7.5 29 142 0,058
(Coluna CP-| n-Decano [Ddiraldeido 3,37 0.99 | 2262 15 30 | 0S50y o) \vahula de Injeio—o-0r]
Sil 5CB) Butanona 9,29 0,08 2,262 7.5 26 0,67 0,040
Pentanaldeido 9,43 1,58 2,262 7.5 1.7 0,46 0,076
Pentanona 9,79 1,37 2.262 7.5 3.7 1,02 0,046
Acetaldeido 8,63 1,06 2,262 7.5 0,8 0,18 0,059
cG Dic Propionaldeido + Propanona 18.45 0,67 2,262 7.5 1.9 0.897 0,049
(Coluna HP-| n-Decano [Duuraldeido 9,99 191 | 2267 15 08 | 018 lya inj. [Vahula de Injegéiol—o:oo
5) Butanona 9,36 1,32 2.262 7.5 1.1 0,28 o 0,027
Pentanona 9,40 0,32 2.262 7.5 0.8 0,22 0,038
Pentanaldeido 10,22 1,57 2.262 7.5 1,3 0,38 0,039
Acetaldeido 8,49 2,15 2.262 7.5 8.3 1,85 0,120
Propionaldeido 5,48 1,57 2.262 7.5 57 1,30 0,110
CG DIC Propanona 5,82 1,33 2.262 7.5 6.6 1,58 0,043
(Coluna DB-|n-Decano |Butiraldeido 9,37 0.71 2.262 7.5 55 1.41 | Inj. Aut. |Injetor Automatico 0,170
624) Butanona 9,29 0.24 2.262 7.5 51 1,30 0,061
Pentanona 943 0.45 2.262 7.5 43 1,14 0.078
Pentanaldeido 9,79 0.41 2.262 7.5 3.6 0,99 0,029
Acetaldeido 11.04 0,23 2.262 7.5 8.6 2,65 0,036
Propionaldeido 5,46 1,18 2.262 7.5 11.6 2,60 0,084
CG DIC Propanona 8,25 0.45 2.262 7.5 12,2 2,74 0.053
(Coluna DB-| Etanol |Butiraldeido 8,90 0,63 2,262 7.5 4.5 1,10 |Inj. Aut. (Injetor Automatico 0,130
624) Butanona 5,78 0.87 2.262 7.5 8.3 1,97 0.046
Pentanona 7.87 0.69 2.262 7.5 57 1,23 0.019
Pentanaldeido 5,99 1,18 2.262 7.5 3.2 0,82 0,028
Acetaldeido 129,60 0.98 2.262 5.9 1.1 3.76 13.000
Propionaldeido 97.50 0.43 2.262 5.9 53 14,50 2,100
Propanona 101,90 2,18 2.262 5.9 1.9 517 1,300
CLAE Mafta |Butiraldeido 106,20 217 2,262 5.9 2.8 8,07 [Inj. Aut. |Injetor Automatico 4,400
Butanona 101.10 1,56 2.262 5.9 4.1 11,40 3.400
Pentanona 105,20 0,51 2,262 5.9 1.6 4,43 2,400
Pentanaldeido 96,60 1,04 2,262 5.9 5.1 13,40 3,400
Acetaldeido 8,10 1,13 2,262 7.5 19,6 412 | 1,97 [0,09-064| 9,12 0,770
Propionaldeido 11,40 2,13 2,262 5.9 57 1,73 | 426 |0,69-212| 6,39 0,460
Butiraldeido 12,10 0,90 2,262 5.9 5.1 1,75 [ 1.98 |0,04-0,29| 6,39 0,800
CG-MS | n-Decano |Pentanaldeido 12,00 0,51 2.262 5.9 6,2 2,08 | 214 [011-0,53] 6,39 0,800
Propanona 11,60 0,97 2.262 5.9 9.0 281 | 252 [033-087| 6,39 0,410
Butanona 12,10 1,98 2.262 5.9 6.3 2,04 | 253 [0,05-059 6,39 0,630
Pentanona 10,70 117 2.262 5.9 5.9 1,72 [ 1.99 |0,03-0.36| 6.39 0,660
Acetaldeido 548 0,77 2.262 7.5 48 181 2.03 |0,08-2,87| 6,39 0,550
Propionaldeido + Propanona 18.99 0,25 2.262 5.9 5.8 4,90 | 547 |[046-1.30] 6,39 1,200
CGMS Etanol Butiraldeido 9,75 1,88 2.262 7.5 5.6 273 ] 311 [0,29-114] 6,39 0,250
Pentanaldeido 9,89 0,80 2.262 7.5 7.3 221 ] 3.04 [0,051.27] 6,39 0,110
Butanona 9,75 0.08 2.262 7.5 35 226 | 228 [0.20-1.99] 6.39 0,080
Pentanona 8,75 0,96 2.262 7.5 7.3 245 ] 259 [0,29-1.28] 6,39 0,055
Propionaldeido + Propanona 1517 1.09 2.262 7.5 87 243 0,380
Butiraldeido 707 0.24 2.262 7.5 .7 1,67 0.240
CG-MS Propeno |Pentanaldeido 7.3 0,82 2,262 7.5 5.2 1,70 |Val Inj. (Vahula de Injecdo 0,061
Butanona 6,76 0.25 2.262 7.5 13.2 2,50 0,084
Pentanona 7,59 0.18 2.262 7.5 13.2 2,76 0,082
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Capitulo 5 — Conclusdes e Consideracdes Finais

A identificagdo dos contaminantes carbonilados e carboxilados em petroleo e seus
derivados havia sido pouco explorada até entdo. Os trabalhos disponiveis
concentraram os estudos no diagnostico da contamina¢do em polimeros, com pouca
informacdo sobre a origem da contaminacdo a partir dos precursores. Portanto, essa
area foi escolhida por apresentar linhas de pesquisa bastante promissoras sob 0s

pontos de vista académico e aplicado a industria petroquimica.

A comparacdo da performance de diferentes técnicas para determinacdo de acidos
carboxilicos, aldeidos e cetonas ja apresentava-se como uma tendéncia para as
industrias farmacéutica e agricola. Para a industria petroquimica, entretanto o tema

permanecia pouco explorado.

A natureza e concentracdo dos compostos carbonilados e carboxilados lineares C1-
C5 presentes nas matrizes de petroleo e derivados, além do eteno e propeno de
origem alcool, demandava estudos adicionais. Poucos trabalhos haviam sido
desenvolvidos para determinacao de carbonilados totais em hidrocarbonetos liquidos,
ndo tendo sido observada a presenca destes compostos, bem como dos compostos
carboxilados nestas matrizes. Ja para matrizes gasosas como eteno e propeno
nenhuma referéncia foi encontrada. Com isso, 0 conhecimento pleno dos
contaminantes oxigenados presentes nessas matrizes e da origem desta contaminacao,
tornaria possivel um controle de processo mais efetivo, quer pelo monitoramento
analitico mais especifico, quer pelo desenvolvimento de sistemas de remocdo desses
contaminantes das cargas processadas. Essa motivacdo nos estimula na busca de
solucdes analiticamente eficientes, socialmente responsaveis e empresarialmente

atrativas.

O desenvolvimento e aplicacdo de métodos analiticos que minimizam ou eliminam a
necessidade de preparacdo da amostra, € a tendéncia atual para a determinacdo de
compostos carbonilicos e carboxilicos em petréleo e derivados. Assim sendo, para
analise de carbonilados em fracdes leves do petréleo como nafta, a tecnica mais

adequada foi o sistema analitico Dean Switch. Para 0s casos nos quais Sao
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necessarias tambem determinaces dos compostos carboxilados sugere-se utilizar
CLAE com a minima manipulacdo para o pré-tratamento da amostra. Para 0s
derivados da nafta entretanto, a exemplo do eteno e propeno e mesmo para matrizes
liquidas como etanol, n-hexano e n-decano, as técnicas de cromatografia gasosa CG /
DIC e CG / EM foram as mais apropriadas por serem mais simples e de facil acesso.
Em linhas gerais CG / EM e CG-DIC possuem vantagens sobre outras técnicas por
apresentarem, entre outras caracteristicas, excelente sensibilidade, possibilidade de
eliminacdo da etapa de pré-tratamento da amostra e maior disponibilidade desses

equipamentos em laboratérios de rotina.

A cromatografia em fase gasosa com sistema de detec¢do por ionizagdo em chama
(CG / DIC) foi utilizada para a identificacdo e quantificacdo de compostos
carbonilicos e carboxilicos contendo até 5 atomos de carbono em matrizes liquidas e
gasosas como 0 n-hexano, n-decano, etanol, eteno e propeno com boa resolucdo e
baixos limites de deteccdo. A CG-DIC destaca-se pelo baixo custo de aquisicéo,
manutencdo e operacéo, alta sensibilidade e possibilidade de utilizacdo de colunas
cromatogréaficas rapidas (fast GC), o que reduz significativamente o tempo de

analise.

A técnica CLAE foi a mais adequada a analise de acidos carboxilicos em matrizes
complexas como petroleo e suas fracBes, a exemplo da nafta, quando associadas a
etapas de pré-tratamento e também oferece algumas vantagens: minima preparacao
de amostras; alta sensibilidade (ug); boa exatidao e precisdo, sendo frequentemente
utilizada como técnica de referéncia; os padrées ndo precisam estar, necessariamente,
na mesma matriz das amostras. No entanto a técnica também apresenta algumas
limitacdes: longo tempo de andlise e alta demanda de méo de obra do analista devido

as etapas de manipulacéo e perda da amostra nas etapas de pré-tratamento.

Para confirmacdo da identificacdo inequivoca dos aldeidos, cetonas e acidos

carboxilicos, a deteccdo por espectrometria de massas € a técnica recomendada.
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Capitulo 6 — Perspectivas

Esse estudo resultou em avangos cientificos e analiticos na determinacdo de

compostos carbonilados e carboxilados em derivados de petroleo. Entretanto, o

assunto ainda pode ser extensivamente explorado, como por exemplo:

(i)

(ii)

(iii)

Identificagdo dos compostos carbonilados e carboxilados em outros
produtos derivados do petroleo, além dos apresentados neste trabalho, com
foco na comparacdo de desempenho das diferentes técnicas propostas para
determinacdo de é&cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas nessas novas
matrizes. Esses estudos devem, sempre que possivel, buscar eliminar a
etapa de pré-tratamento da amostra. Vale ressaltar entretanto, que
avaliacbes das melhores técnicas de pré-tratamento para matrizes
complexas podem tornar-se necessarias, especialmente para derivados de
cortes pesados do petréleo. O uso de técnicas como Headspace e SPME
podem gerar resultados compativeis com as expectativas de aplicacdes

industriais;

Determinacdo da concentracdo e avaliacdo dos efeitos toxicoldgicos de
curto e longo prazo da contaminacdo de bens de consumo por compostos
carbonilados e carboxilados.lsso aplica-se também para os produtos da 22 e
3% geracdo da industria petroquimica a base de polietileno e polipropileno,
utilizados especialmente para a confeccdo de embalagens de alimentos.
Além disso, estudos adicionais com avaliacdes comparativas entre esses
teores em embalagens geradas por eteno e propeno de origem verde e de

origem petroquimica ainda merecem ser investigados; e

A elucidacdo dos mecanismos de envenenamento dos catalisadores por
compostos oxigenados, além de avaliacdo de técnicas de descontaminacdo
mais rapidas e de baixo custo que as atualmente disponiveis, as quais em

geral requerem interrupcao dos processos produtivos.
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Para estes novos estudos a técnica analitica, que aponta como perspectiva mais
promissora € a cromatografia bidimensional abrangente CG x CG. Esta técnica, ainda
incipiente no Brasil e com poucos pesquisadores envolvidos em linhas de pesquisa,
tem atraido a atencdo dos cromatografistas envolvidos com analises de matrizes

complexas.

N&o se pode deixar de mencionar, entretanto que para a determinacdo de compostos
oxigenados em compostos puros ou misturas simples, a cromatografia
monodimensional continuara sendo mais atrativa, visto ser mais rapida, facil, de

baixo custo, disponivel e com manuten¢do dominada.
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Capitulo 8 — Anexos

ANEXO - 1: Tabela 23 - Valores de QCritico para o Teste de Dixon.

Numero de elementos (n) Quritico
3 0.988
4 0.889
5 0.780
6 0.698
7 0.637
8 0.683
9 0.635
10 0.597
11 0.679
12 0.642
13 0.615
14 0.641
15 0.616
16 0.595
17 0.577
18 0.561
19 0.547
20 0.535
21 0.524
22 0.514
23 0.505
24 0.497
25 0.489
26 0.486
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ANEXO - 2: Tabela 24 - Tabela para Distribuicao t de Student

Caso Unilateral

o 0,40 0,25 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005 0,0005
v 95%

1 0,325 1,000 3,078 6,314 12,706 31,821 63,657 636,619
2 0,289 0,816 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925 31,598
3 0,277 0,765 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 12,941
4 0,271 0,741 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 8,610
5 0,267 0,727 1,576 2,015 2,571 3,365 4,032 6,859
6 0,265 0,718 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,959
7 0,263 0,711 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,405
8 0,262 0,706 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
9 0,261 0,703 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 4,781
10 0,260 0,700 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4,587
11 0,260 0,697 1,363 1,796 2,201 2,718 3,106 4,437
12 0,259 0,695 1,356 1,782 2,179 2,681 3,055 4,318
13 0,259 0,694 1,350 1,771 2,160 2,650 3,012 4,221
14 0,258 0,692 1,345 1,761 2,145 2,624 2,977 4,140
15 0,258 0,691 1,341 1,753 2,131 2,602 2,947 4,073
16 0,258 0,690 1,337 1,746 2,120 2,583 2,921 4,015
17 0,257 0,689 1,333 1,740 2,110 2,567 2,898 3,965
18 0,257 0,688 1,330 1,734 2,101 2,552 2,878 3,922
19 0,257 0,688 1,328 1,729 2,093 2,539 2,861 3,883
20 0,257 0,687 1,325 1,725 2,086 2,528 2,845 3,850
21 0,257 0,686 1,323 1,721 2,080 2,518 2,831 3,819
22 0,256 0,686 1,321 1,717 2,074 2,508 2,819 3,792
23 0,256 0,685 1,319 1,714 2,069 2,500 2,807 3,767
24 0,256 0,685 1,318 1,711 2,064 2,492 2,797 3,745
25 0,256 0,684 1,316 1,708 2,060 2,485 2,787 3,725
26 0,256 0,684 1,315 1,706 2,056 2,479 2,779 3,707
27 0,256 0,684 1,314 1,703 2,052 2,473 2,771 3,690
28 0,256 0,683 1,313 1,701 2,048 2,467 2,763 3,674
29 0,256 0,683 1,311 1,699 2,045 2,462 2,756 3,659
30 0,256 0,683 1,310 1,697 2,042 2,457 2,750 3,646
40 0,255 0,681 1,303 1,684 2,021 2,423 2,704 3,551
60 0,254 0,679 1,296 1,671 2,000 2,390 2,660 3,460
120 0,254 0,677 1,289 1,658 1,980 2,358 2,617 3,373
© 0,253 0,674 1,282 1,645 1,960 2,326 2,576 3,291
) 0,80 0,50 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01 0,001
- 95%

Caso Bilateral
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ANEXO - 3: Tabela 25 - Tabela de Distribuicao F para 95% de confianca (ni,n2)
n, =graus de liberdade do numerador
n, =graus de liberdade do denominador

n. 7 8 9 10 12 15 20 24 30 40 60 120
N2
1 161,4| 1995| 2157| 224,6| 230,2| 2340| 2368| 238,9| 2405| 2419| 2439| 2459| 248,0| 249,1| 250,1| 251,1| 252,2| 253,3| 2543
2 18,51| 19,00| 19,16| 19,25| 19,30| 19,33| 19,35| 19,37| 19,38| 19,40| 19,41| 19,43| 19,45| 1945| 1946| 1947| 1948| 1949| 19,50
3 10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,89 8,85 8,81 8,79 8,74 8,70 8,66 8,64 8,62 8,59 8,57 8,55 8,53
4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96 5,91 5,86 5,80 5,77 5,75 5,72 5,69 5,66 5,63
5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74 4,68 4,62 4,56 4,53 4,50 4,46 4,43 4,40 4,36
6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06 4,00 3,94 3,87 3,84 3,81 3,77 3,74 3,70 3,67
7 5,59 4,74 4,35 412 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,64 3,57 3,51 3,44 3,41 3,38 3,34 3,30 3,27 3,23
8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,39 3,35 3,28 3,22 3,15 3,12 3,08 3,04 3,01 2,97 2,93
9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,14 3,07 3,01 2,94 2,90 2,86 2,83 2,79 2,75 2,71
10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 2,98 2,91 2,85 2,77 2,74 2,70 2,66 2,62 2,58 2,54
11 4,84 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2,90 2,85 2,79 2,72 2,65 2,61 2,57 2,53 2,49 2,45 2,40
12 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3,00 2,01 2,85 2,80 2,75 2,69 2,62 2,54 2,51 2,47 2,43 2,38 2,34 2,30
13 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67 2,60 2,53 2,46 2,42 2,38 2,34 2,30 2,25 2,21
14 4,60 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,76 2,70 2,65 2,60 2,53 2,46 2,39 2,35 2,31 2,27 2,22 2,18 2,13
15 4,54 3,68 3,29 3,06 2,90 2,79 2,71 2,64 2,59 2,54 2,48 2,40 2,33 2,29 2,25 2,20 2,16 2,11 2,07
16 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49 2,42 2,35 2,28 2,24 2,19 2,15 2,11 2,06 2,01
17 4,45 3,59 3,20 2,96 2,81 2,70 2,61 2,55 2,49 2,45 2,38 2,31 2,23 2,19 2,15 2,10 2,06 2,01 1,96
18 4,41 3,55 3,16 2,93 2,77 2,66 2,58 2,51 2,46 2,41 2,34 2,27 2,19 2,15 2,11 2,06 2,02 1,97 1,92
19 4,38 3,52 3,13 2,90 2,74 2,63 2,54 2,48 2,42 2,38 2,31 2,23 2,16 2,11 2,07 2,03 1,98 1,93 1,88
20 4,35 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60 2,51 2,45 2,39 2,35 2,28 2,20 2,12 2,08 2,04 1,99 1,95 1,90 1,84
21 4,32 3,47 3,07 2,84 2,68 2,57 2,49 2,42 2,37 2,32 2,25 2,18 2,10 2,05 2,01 1,96 1,92 1,87 1,81
22 4,30 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,46 2,40 2,34 2,30 2,23 2,15 2,07 2,03 1,08 1,94 1,89 1,84 1,78
23 4,28 3,42 3,03 2,80 2,64 2,53 2,44 2,37 2,32 2,27 2,20 2,13 2,05 2,01 1,96 1,01 1,86 1,81 1,76
24 4,26 3,40 3,01 2,78 2,62 2,51 2,42 2,36 2,30 2,25 2,18 2,11 2,03 1,98 1,94 1,89 1,84 1,79 1,73
25 4,24 3,39 2,99 2,76 2,60 2,49 2,40 2,34 2,28 2,24 2,16 2,09 2,01 1,96 1,92 1,87 1,82 1,77 1,71
26 4,23 3,37 2,98 2,74 2,59 2,47 2,39 2,32 2,27 2,22 2,15 2,07 1,99 1,95 1,90 1,85 1,80 1,75 1,69
27 4,21 3,35 2,96 2,73 2,57 2,46 2,37 2,31 2,25 2,20 2,13 2,06 1,97 1,93 1,88 1,84 1,79 1,73 1,67
28 4,20 3,34 2,95 2,71 2,56 2,45 2,36 2,29 2,24 2,19 2,12 2,04 1,96 1,01 1,87 1,82 1,77 1,71 1,65
29 4,18 3,33 2,93 2,70 2,55 2,43 2,35 2,28 2,22 2,18 2,10 2,03 1,94 1,90 1,85 1,81 1,75 1,70 1,64
30 4,17 3,32 2,92 2,69 2,53 2,42 2,33 2,27 2,21 2,16 2,09 2,01 1,93 1,89 1,84 1,79 1,74 1,68 1,62
40 4,08 3,23 2,84 2,61 2,45 2,34 2,25 2,18 2,12 2,08 2,00 1,92 1,84 1,79 1,74 1,69 1,64 1,58 1,51
60 4,00 3,15 2,76 2,53 2,37 2,25 2,17 2,10 2,04 1,99 1,92 1,84 1,75 1,70 1,65 1,59 1,53 1,47 1,39
120 3,92 3,07 2,68 2,45 2,29 2,17 2,09 2,02 1,96 1,01 1,83 1,75 1,66 1,61 1,55 1,50 1,43 1,35 1,25
© 3,84 3,00 2,60 2,37 2,21 2,10 2,01 1,94 1,88 1,83 1,75 1,67 1,57 1,52 1,46 1,39 1,32 1,22 1,00
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ANEXO - 4: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de acidos carboxilicos C2-C5 em
matriz etanol por CG / DIC

Repetitividade, Exatiddo e %0Recuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Composto gf;r.]gc:l) n [(Média Eaeg\;g)o RSD ig‘;e Ezfaet. %Recup. |Exatiddo.
Acido acético 10,59 |10 |10,83 0,343 3,2% 0,950 8,77% [102,2% Conforme
Acido propandico 9,60 10 (9,723 0,205 2,1% 0,569 5,85% |101,3% Conforme
Acido butandico 10,07 |10 |10,24 0,320 3,1% 0,886 8,65% [101,6% Conforme
Acido pentandico 9,78 10 (9,733 0,561 5,8% 1,56 16,03% [99,5% Conforme

CV Média = 3,5%

Dados utilizados

Teste |Composto |Conc. Eﬁ;eﬁraéo Val. 1 |Val. 2 |Val. 3 |Val. 4 |Val. 5 |Val. 6 [Val. 7 |Val. 8 |Val. 9 |Val. 10

1 3‘;‘3(‘:’0 10,59 |0.343(t,DP) |10,75 10,61 10,58 |11,10 |11,18 |10,86 [10,95 |10,07 |11,19 |10,98

2 Acido g6y |0205(tDP) (9,67 [9.50 [9.44 [9.90 [10,02 [974 978 [945 |9.93 |08
propandico

3 Qc'd",. 10,07 |0.320(t,DP) 10,09 9,91 [10,04 |10,63 |10,59 |10,12 |10,3 [9,70 |10,63 |10,35
utandico

4 Acido  g28 |0561(tDP) 9,80 [974 [0.94 [9.07 (0,09 [0.98 [10,11 |8,84 10,60 |10.16
pentanOICO
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Notas

Exatiddo de Acido acético em 10,83: (t Calc.=2,19, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.343)
Exatid&o de Acido propanoico em 9,723: (t Calc.=1,90, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.205)
Exatid&o de Acido butandico em 10,24: (t Calc.=1,64, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.320)
Exatiddo de Acido pentandico em 9,733: (t Calc.=0,26, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.561)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ

Acido acético 0,18 pg.g~ 10,40 pg.g*
Acido propandico 0,12 pg.g* 10,25 pg.g*
Acido butanéico 0,16 pg.g~ 10,38 pg.g*
Acido pentandico 0,08 ug.g* 10,16 pg.g”
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9

Res. 10

Observacdes

Acido acético

0,096

0,059

0,138

0,033

0,100

0,084

0,102

0,077

0,131

0,085

n=10.
Média=0.0905.
DP=0.0311.
LDM=0.18.
LQ=0.40

Acido
propandico

0,079

0,086

0,074

0,055

0,079

0,035

0,048

0,042

0,036

0,054

n=10.
Média=0.0588.
DP=0.0192.
LDM=0.12.
LQ=0.25

Acido
butandico

0,120

0,058

0,093

0,080

0,028

0,020

0,046

0,027

0,058

0,068

n=10.
Média=0.0598.
DP=0.0317.
LDM=0.16.
LQ=0.38

Acido
pentandico

0,032

0,035

0,066

0,044

0,054

0,043

0,060

0,038

0,053

0,047

n=10.
Média=0.0472.
DP=0.011.
LDM=0.08.
LQ=0.16
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ANEXO - 5: Resultados de validacao do vétodo analitico para determinacao de acidos carboxilicos C2-C5 em
matriz liquida (n-hexano) por CG / DIC

Reprodutibilidade, Repetitividade e Exatiddo em Intralaboratorial

A reprodutibilidade é a maior diferenca, no nivel de confianca de 95%, que pode ocorrer em resultados obtidos em condicdes de reprodutibilidade. E a combinacao dos
desvios padréo (repetitividades) dos participantes com o desvio padrao entre as médias dos participantes.

Os testes foram feitos por analistas diferentes em dias diferentes.

O teste de Dixon foi utilizado para eliminar valores extremos (outliers).

O valor de F indica se o participante tem boa precisdo (repetitividade), enquanto os valores de t e Z indicam se cada participante tem boa exatid&o.

Testes a%r.];:l) gspro iﬁgm DP Ref. |Reprodut. IIE)EIZ)G iﬁge Repetit. gg? ¢ |Exatido
ACIDO ACETICO 2,054 0,128 0,354 0,295 Conforme 0,102 0,283 Conforme |2 Conforme
ACIDO PROPANOICO |2,005 0,130 0,360 0,289 Conforme 0,097 (0,269 Conforme |2 Conforme
ACIDO BUTIRICO 1,975 0,112 0,311 0,285 Conforme |0,0913 |0,253 Conforme |2 Conforme
ACIDO PENTANOICO |2,032 0,113 0,314 0,292 Conforme |0,0878 |0,243 Conforme |2 Conforme

Conc. |Repro |Repe RSD RSD

Testes (ug.g") |Relat. |Relat. |Repro |Repe

ACIDO ACETICO 2,054 17,23% |13,78% [6,23% 14,97%

ACIDO PROPANOICO |2,005 17,96% |13,42% [6,48% 14,84%

ACIDO BUTIRICO 1,975 15,75% |12,81% |5,67% 14,62%

ACIDO PENTANOICO |2,032 15,45% |11,96% |5,56% 14,32%
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Dados dos Testes

10/6/08 a 10/12/08

Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 |[Res. 3 |Res. 4 |Res. 5 |Res. 6 |Res. 7 [Média E;V F t g(-:ore Observ.

1 A 2.1127(1.9238(2.1058(2.0908|2.1400 2075 |0.08618/0.71 |0.45 |00 |Frecisdo e exatiddo
adequadas.

2 B 1.9693|1.9002(1.9430(1.8005/2.0478 1932 |0.09114/0.80 |2.67 |-1.19 |Precisdo e exatiddo
adequadas.

3 c 2.0558|1.8884(2.0923(2.1413|2.1469 2065 |0.1055 |1.07 [0.24 |0.11 |Precisdo e exatiddo
adequadas.
Precisao e exatidao

4 D 2.1901|2.0401|2.0986(2.1926|2.1968 2.144 [0.07094(0.48 [1.97 [0.88 |adequadas. Melhor
precisdo do grupo.
Precisao e exatidao

5 E 1.8214(1.9642(2.1418(2.1776(2.1668 2.054 [0.1564 [2.35 [0.01 [0.00 |adequadas. Melhor
exatidao do grupo.

Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 2.054(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=2.054; Mediana=2.065)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 0.102(DP Dentre)
(DP dos Partic.=0.102; DP entre Partic.=0.0765; Horwitz=0.295; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)

Informacdes sobre a exatidao

Teor Esperado=2, t Calc.=1.58, t Crit.=2.78
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01/06/08 a 12/12/08

Teste |Analista |Res. 1|Res. 2 [Res. 3 |Res. 4 [Res. 5 |Média E;V F t g(-:ore Observ.

1 A 1.9794(1.8931|2.1178|2.0926|2.1881|2.054 |0.1173 |0.16 |0.38 |0.17 Precisdo e exatiddo adequadas.

2 B 2.1892(2.1797|2.1296|2.1867|1.8634|2.110 |0.1398 |0.23 [0.81 |0.36 Precisdo e exatiddo adequadas.

3 c 1.8319|1.7746(1.9120|1.8972/2.00991.885 [0.08872|0.09 [0.93 |-0.41 | reCisdo e exatiddo adequadas,
Inesperado obter valores de F<0,1.
Preciséo e exatiddo adequadas.

4 D 2.0237(2.0167(2.0738|2.0347|1.9307|2.016  0.0525 |0.03 |0.09 |0.04 |Melhor preciso do grupo.
Inesperado obter valores de F<0,1.
Melhor exatiddo do grupo.

5 E 2.0745(1.8736(1.9022(2.0274|1.9185(1.950 |0.08686/0.09 |0.35 |-0.16 |FreCisdo e exatiddo adequadas.
Inesperado obter valores de F<0,1.

Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 2.005(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=2.005; Mediana=2.016)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 0.289(DP Dentre)
(DP dos Partic.=0.097; DP entre Partic.=0.0866; Holwitz=0.289; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)

Informacdes sobre a exatidao

Teor Esperado=2, t Calc.=0.13, t Crit.=2.78

01/06/08 a 12/12/08
Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 |Média Dsv. F t Z Observ.
Pd. Score

Precisdo e exatiddo adequadas.

1 A 1.9123(1.8663|1.9949(1.9626|2.0800(1.963 |0.08159|0.08 |0.09 |-0.04 |Inesperado obter valores de F<0,1.
Melhor exatiddo do grupo.

2 B 2.1813|2.1008|2.0547|2.1861|1.8791|2.080 |0.1254 |0.19 |0.82 |0.37 Preciséo e exatiddo adequadas.

3 C 1.8909(1.7755|1.9961|2.0018|2.0057|1.934 ]0.1007 |0.12 |0.32 |-0.14 |Precisdo e exatiddo adequadas.
Preciséo e exatiddo adequadas.

4 D 1.9828(1.9052(2.0398|2.0630(1.9404/1.986 |0.06603[0.05 [0.09 [0.04 |Melhor precisdo do grupo.
Inesperado obter valores de F<0,1.
Melhor exatiddo do grupo.

5 E 1.9987|1.8100|1.8718|1.9961(1.8826(1.912 [0.0826 |0.08 |0.50 |-0.22 |Frecisdo e exatiddo adequadas,
Inesperado obter valores de F<0,1.
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Informacoes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 1.975(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=1.975; Mediana=1.963)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 0.285(DP Dentre)
(DP dos Partic.=0.0913; DP entre Partic.=0.0652; Holwitz=0.285; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)

Informacdes sobre a exatidao

Teor Esperado=2, t Calc.=0.85, t Crit.=2.78

01/06/08 a 12/12/08
Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 |Res. 4 |Res. 5 |Média Dsv. F t Z- Observ.
Pd. Score
1 A 1.9639|2.0094|1.8630|1.8612|1.9818(1.936  |0.06926(0.62 [2.44 |-1.09 |Precisdo e exatidao adequadas.
Melhor precisdo do grupo.
2 B 2.1852|2.1150/2.0507|2.1817|1.9815/2.103 |0.08745[0.99 |1.81 |0.81 |Precisao e exatidao adequadas.
3 [ 2.0307|1.8799(2.1271|2.0434[2.1122|2.030  |0.09813|1.25 |0.18 |0.08  |Frecisdo e exatidao adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.
4 D 2.0688|2.1875/1.9667|2.1548(2.0985/2.095 |0.08557|0.95 |1.62 |0.72  |Precisao e exatidao adequadas.
5 E 2.0620|1.8280[1.9745(2.0774/1.9842[1.985 |0.09867|1.26 |1.18 |-0.53 |Precisao e exatidao adequadas.

Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 2.032(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=2.032; Mediana=2.039)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 0.0878(DP Dentre)
(DP dos Partic.=0.0878; DP entre Partic.=0.0715; Holwitz=0.292; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)

Informacdes sobre a exatidao

Teor Esperado=2, t Calc.=0.99, t Crit.=2.78
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Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acético 0,14 pg.g~ 10,28 pg.g*
Propandico 0,15pg.g"  [0,37 ug.g™
Butanoico 0,16 ug.g" 0,37 ug.g™
Pentandico 0,047 pg.g’ 10,11 po.g*
Dados
Composto ig?cc' Fnoigi(;I Res. 1 |Res. 2 |Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 [Res. 6 |Res. 7 |Res. 8 |Res. 9 |Res. 10 |Observacdes
n=10. Média=0.0727.
Acético -- -- 0,033 |0,088 |0,106 (0,080 (0,073 |0,071 |0,082 |0,080 (0,043 |0,071 |DP=0.0211. LDM=0.14.
LQ=0.28
n=10. Média=0.0538.
Propandico - - 0,043 |0,075 (0,038 |0,115 |0,096 |0,045 |0,043 (0,028 |0,010 {0,045 |DP=0.032. LDM=0.15.
LQ=0.37
n=10. Média=0.0675.
Butandico - - 0,076 |0,112 (0,038 |0,075 (0,118 |0,040 |0,068 |0,034 |0,074 (0,040 |DP=0.0302. LDM=0.16.
LQ=0.37
n=10. Média=0.0205.
Pentandico -- -- 0,016 |0,029 |0,012 (0,009 (0,019 |0,027 |0,015 |0,014 (0,037 |0,027 |DP=0.009. LDM=0.047.
LQ=0.11
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ANEXO - 6: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de acidos carboxilicos C2-C5 em
matriz gasosa (propeno) por CG / DIC

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padréo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Composto gic;r.];:l) n |Média E;;‘;';O RSD ig‘;e Sglpaet. %Recup. |Exatidao.

Acético 12,89 |10 |12,64 |0,530 4,2% 1,47 11,63% |98,0% Conforme

Propandico (11,66 (10 (11,88 0,570 4,8% 1,58 13,30% |101,9% Conforme

Butandico  [11,60 |10 |12,06 0,797 6,6% 2,21 18,33% |104,0% Conforme

Pentan6ico |11,65 |10 |11,28 0,863 7,7% 2,39 21,19% |96,8% Conforme

CV Média =5,8%

Dados utilizados

Teste |Composto |Conc. Eefe_r.~ Val. 1 |Val. 2 |Val. 3 |Val. 4 |val. 5 |Val. 6 |Val. 7 |Val. 8 |Val. 9 val.
xatiddo 10

1 Acético 12,89 (0.530(t,DP) |12,94 (13,23 (12,74 |12,90 (11,97 |12,19 |13,13 |12,19 |13,21 |11,87

2 Propandico (11,66 |0.570(t,DP) [12,55 |12,51 |12,13 |12,70 |11,29 (11,26 |11,79 (11,14 |11,77 |11,67

3 Butandico |11,60 [0.797(t,DP) [12,78 |12,65 (12,93 |11,94 [10,99 |11,69 |11,43 |10,97 (12,09 |13,16

4 Pentandico |11,65 |0.863(t,DP) [12,93 |12,18 |11,34 |11,49 |10,39 (10,52 |10,61 (10,43 |10,93 [11,96

Notas

Exatiddo de Acético em 12,64: (t Calc.=1,51, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.530)
Exatiddo de Propanoico em 11,88: (t Calc.=1,23, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.570)
Exatiddo de Butandico em 12,06: (t Calc.=1,84, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.797)
Exatiddo de Pentandico em 11,28: (t Calc.=1,36, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.863)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.
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Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acético 0,12 pg.g~ 10,30 pg.g*
Propandico 0,036 pug.g* 0,077 pg.g*
Butandico 0,037 pug.g” 0,08 ug.g™
Pentan6ico 0,089 pg.g* 10,23 pg.g*
Dados
Composto ig?cc' Fnoigi(;I Res. 1 |Res. 2 |Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 [Res. 6 |Res. 7 |Res. 8 |Res. 9 |Res. 10 |Observacdes
n=10. Média=0.0421.
Acético -- -- 0,054 |0,081 |0,027 (0,052 (0,025 |0,011 |0,026 |0,081 [0,013 |0,051 |DP=0.0257. LDM=0.12.
LQ=0.30
n=10. Média=0.0189.
Propandico - - 0,012 |0,009 (0,022 |0,023 |0,019 |0,027 |0,025 (0,017 |0,021 [0,014 |DP=0.00584. LDM=0.036.
LQ=0.077
n=10. Média=0.018.
Butandico - - 0,023 |0,019 (0,020 |0,016 (0,007 |0,016 |0,023 |0,014 |0,013 (0,029 |DP=0.0062. LDM=0.037.
LQ=0.08
n=10. Média=0.0289.
Pentandico -- -- 0,013 |0,078 |0,016 |0,013 (0,026 |0,030 |0,017 |0,023 |0,026 |0,047 |DP=0.020. LDM=0.089.
LQ=0.23
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ANEXO - 7: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de acidos carboxilicos C2-C5 em
matriz liquida (nafta) pos extracao li-lig com agua. Analise por CLAE

Repetitividade, Exatiddo e %0Recuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribuicdo normal a 95% para duplicatas.

Composto aogr_]gc_'l) n [(Média FI?ZZ\;E)O RSD ig‘;e ngai_ %Recup. |Exatid&o.
Acido acético 46,52 |10 |45,69 2,76 6,0% 7,66 16,77% 98,2% Conforme
Acido propandico 45,27 |10 |43,88 2,43 5,5% 6,73 15,34% 96,9% Conforme
Acido Butirico 43,97 |10 |42,72 3,29 7,7% 9,13 21,37% 97,2% Conforme
Acido pentandico 44,72 |8 |43,52 2,54 5,8% 7,04 16,18% 97,3% Conforme

CV Média = 6,3%

Dados utilizados

Teste |Composto Conc. Eifai?(.jao Val.1 |val.2 |val.3 |val.4 |val.5 |val.6 |val.7 |val.8 |[Vval.9 |Val 10
1 ﬁ’\cido acético |46,52 |2.76(t,DP) 46,3322 |42,2842 |44,0716 |49,2661 [42,2900 [48,8471 |45,6044 |48,4234 (47,2319 [42,5494
2 g;’i)is;’néico 45,27  [2.43(t,DP) 42,0531 40,6776 |43,1970 |44,7875 40,9853 |44,7584 |142,6606 (47,8338 (47,2472 |44,5796
3 ﬁ’\cido Butirico[43,97 |3.29(t,DP) 41,0035 40,2389 |40,0896 |42,9626 40,0615 [47,5166 |49,2863 |43,6315 42,4139 {40,0037
4 'secrifa‘:]éico 4472 |2.54(t,DP) 3;41'99 41,3094 |42,6289 |42,8262 |41,7161 49,1289 41,7653 43,9584 (44,7063

Notas

Exatidao de Acido acético em 45,69: (t Calc.=0,95, t Crit.=2,26, DP Ref.=2.76)
Exatid&o de Acido propanoico em 43,88: (t Calc.=1,81, t Crit.=2,26, DP Ref.=2.43)
Exatidao de Acido Butirico em 42,72: (t Calc.=1,20, t Crit.=2,26, DP Ref.=3.29)
Exatid&o de Acido pentanéico em 43,52: (t Calc.=1,34, t Crit.=2,37, DP Ref.=2.54)

(t) = Teste t para exatidéo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP_ deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.
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Limites de Deteccdo e Quantificacdo

A média dos picos de ruido, detectados na janela do pico de interesse foram calculados como se fossem amostras e representa o desvio padrédo da linha base (que define o
Limite de Detecgdo Instrumental).

O LDM foi calculado com base no LDI como '3 X Média' e o LQ foi calculado como '10 X Média'.

Tipo de Testes: Cromatografia - Sinal/Ruido.

LDM: 4ppm. LQ: 13ppm.

Dados

Medicoes gg?cc' ?rﬁrc]i(gl Res.1 |Res.2 |Res.3 |[Res.4 |Res.5 |Res.6 |Res.7 |[Res.8 |Res.9 |Res.10 |Observagoes
n=10. Média=1.33.

Teste -- -- 1,90 2,27 0,89 1,32 1,19 0,82 1,75 1,68 0,31 1,18 DP=0.582. LD=4.
LQ=13

Notas

O limite de deteccéo foi calculado a partir de um cromatograma da validagao alterando os paramentros de integracéo utilizados no método

para forgar a integracdo do ruido.

Reprodutibilidade, Repetitividade e Exatiddo em Intralaboratorial

A reprodutibilidade é a maior diferenca, no nivel de confianca de 95%, que pode ocorrer em resultados obtidos em condigdes de reprodutibilidade. E a combinagéo dos
desvios padréo (repetitividades) dos participantes com o desvio padrao entre as médias dos participantes.

Os testes foram feitos por analistas diferentes em dias diferentes.

O teste de Dixon foi utilizado para eliminar valores extremos (outliers).

O valor de F indica se o participante tem boa precisdo (repetitividade), enquanto os valores de t e Z indicam se cada participante tem boa exatid&o.

Fernanda Seabra Vianna Vieira 185/238



Testes a%ngil) DP Repro izgm DP Ref.  |Reprodut. |DP repe |Repe Abs. |Repetit. |Conc. Ref. |Exatidao
ACIDO ACETICO (5 partic.) |46,52 3,10 8,59 4,18 Conforme |2,15 5,96 Conforme |46 Conforme
s\acrtli?? PROPANOICO (5 45,27 3,16 8,75 4,08 Conforme (2,50 6,92 Conforme |44,5 Conforme
ACIDO BUTIRICO (5 partic.) |43,97 3,18 8,82 3,98 Conforme |3,12 8,64 Conforme |44,5 Conforme
g\acn'i?? PENTANOICO & 14470 |316 8,77 4,04 Conforme |2,85 7,90 Conforme |45 Conforme
Conc. Repro Repe RSD
Testes (ng.g™ Relat. Relat. Repro RSD Repe
ACIDO ACETICO (5 partic.) |46,52 18,47% 12,81% 6,66% 4,62%
'sacrt'ifc’()) PROPANOICOGS 14557 |1933% |1520%  |6.98%  |552%
ACIDO BUTIRICO (5 partic.) |43,97 20,06% 19,65% 7,23% 7,10%
ACIDOPENTANOICO (5|44 25 |1961%  |1767% |7.07%  |6,37%
partic.)
Dados dos Testes
13/06/08 a 29/12/08
Teste |Analista Res.1 |Res.2 |Res.3 |Res.4 |Res.5 |Média Dsv. Pd. |F t Z-Score |Observ.
Precisdo e
1 A 46.3329 (48.8471 |49.2905 |49.9451 |46.3245 (48.15 1.706 0,63 1,69 0,76 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
2 B 42.2842 (45.6044 |49.4086 |48.6278 |43.5175 [45.89 3.106 2,09 0,66 -0,30 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo
3 c 44.0716 |48.4234 |49.5635 |41.3994 [50.6902 [46.83  [3.937 336 (032 [0,14 :ﬁgﬁ:ﬁda&
exatiddo do
grupo.
Precisdo e
4 D 49.2661 (47.2319 |49.6231 |49.3603 |48.0513 {48.71 1.023 0,23 2,27 1,02 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo
5 E 42.2900 |42.5494 |44.3823 42.2511 [43.7732 |43.05  |0.9701 |020 (362 |-162 i‘;’gﬁ:ﬁda&
precisao do
grupo.
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Informacd@es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 46.52(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=46.52; Mediana=46.83)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 2.15(DP Dentre)

(DP dos Partic.=2.15; DP entre Partic.=2.23; Horwitz=4.18; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Informacdes sobre a exatiddo
Teor Esperado=46, t Calc.=0,52, t Crit.=2,78, %Recupera¢do=101,1%

03/06/08 a 29/12/08

Teste |Analista Res.1 |Res.2 |Res.3 |Res.4 |Res.5 |Média Dsv. Pd. |F t Z-Score |Observ.
Precisdo e
exatiddo

1 A 42.0531 |44.7584 |45.2872 |49.7132 |44.5550 |45.27  |2.778  |124  [0,00  |0,00 :,‘Ifﬂ]‘gdas'
exatiddo do
grupo.
Precisdo e

2 B 40.6776 [42.6606 |47.7143 |45.4192 |41.4571 |43.59 2.926 1,37 1,51 -0,68 exatiddo
adequadas.
Precisdo e

3 C 43.1970 (47.8338 |47.6327 |44.7878 |52.7426 |47.24 3.645 2,13 1,76 0,79 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo

4 D 44.7875 |47.2472 |48.3517 |47.2673 |48.1141 [47.15  |1.412 032  [1,69 [0,75 f\‘;’:ﬂ]ﬁda&
precisdo do
grupo.
Precisdo e

5 E 40.9853 [44.5796 |42.0882 (42.7592 |45.0972 |43.10 1.717 0,47 1,94 -0,87 exatiddo
adequadas.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 45.27(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=45.27; Mediana=45.27)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 2.50(DP Dentre)

(DP dos Partic.=2.50; DP entre Partic.=1.93; Horwitz=4.08; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Informacdes sobre a exatidao

Teor Esperado=44.5, t Calc.=0,89, t Crit.=2,78, %Recuperacdo=101,7%
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13/06/08 a 29/12/08

Teste |Analista Res.1 |Res.2 |Res.3 |Res.4 |Res.5 [Média Dsv. Pd. |F t Z-Score |Observ.
Precisdo e

1 A 41.0035 [47.5166 |44.1594 |48.7890 |42.4536 (44.78 3.302 1.12 0.59 0.26 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo

2 B 40.2389 |49.2863 |46.0110 |45.1869 |40.1435 [44.17  [3.945  |160 [0.15  |0.07 :ﬁgﬁ]‘ﬁda&
exatiddo do
grupo.
Precisdo e

3 C 40.0896 (43.6315 |43.9159 |42.0085 |48.6068 {43.65 3.163 1.03 0.23 -0.10 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo
adequadas.

4 D 42,9626 |42.4130 |45.0313 |44.9722 45,4723 (4417|1380 |020 (015 |oo7  |Melhor
precisdo do
grupo. Melhor
exatiddo do
grupo.
Precisdo e

5 E 40.0615 ({40.0037 |45.4538 |41.2320 |48.5432 {43.06 3.790 1.48 0.65 -0.29 exatiddo
adequadas.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 43.97(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=43.97; Mediana=44.17)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 3.12(DP Dentre)

(DP dos Partic.=3.12; DP entre Partic.=0.648; Holwitz=3.98; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)

Informac®es sobre a exatidao

Teor Esperado=44.5, t Calc.=1.84, t Crit.=2.78
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13/06/08 a 29/12/08

Teste |Analista Res.1 |Res.2 |Res.3 |Res.4 [Res.5 |Média [Dsv.Pd. |F t Z-Score |Observ.
Precisdo e

1 A 41.9995 (49.1289 |48.0087 |43.8131 |47.1174 {46.01 2.994 1,10 1,01 0,45 exatiddo
adequadas.
Precisdo e

2 B 41.3994 (41.7653 |48.7035 |46.9823 |42.3660 (44.24 3.360 1,39 0,37 -0,17 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo

3 c 42.6289 |43.9584 |45.2753 [41.0905 |50.9980 [44.79 (3802  |1,78  [0,05  [0,02 :,‘Ifﬂ]‘gdas'
exatiddo do
grupo.
Precisdo e

4 D 42.8262 [44.7063 |46.3989 (45.9035 |49.6557 |45.90 2511 0,78 0,92 0,41 exatiddo
adequadas.
Precisdo e
exatiddo

5 E 417161 |42.7024 |44.1278 |40.5202 |44.2281 [42.66  |1588 (031 |1,62 |-0,72 :,‘Ifﬂ]‘gdas'
precisdo do
grupo.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 44.72(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=44.72; Mediana=44.79)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 2.85(DP Dentre)

(DP dos Partic.=2.85; DP entre Partic.=1.37; Horwitz=4.04; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Informac®es sobre a exatidao

Teor Esperado=45, t Calc.=0,45, t Crit.=2,78, %Recuperacdo=99,4%
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ANEXO - 8: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz gasosa (propeno) por CG / DIC e sistema analico Dean Switch

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Analise

Foi feita adicdo de padrdo (Spike) em matriz isenta do analito e esta amostra foi analisada varias vezes por um mesmo analista, com os mesmos instrumentos, em um
periodo de tempo relativamente curto.

Os valores obtidos nos testes servem como base para: 'Cartas de Controle de Média (em exatidao)', 'Realizagdo de duplicatas', '‘Calculos de Incertezas', etc.

Obteve-se também a Exatidao, %Recuperacao e bias (diferenga). A exatidao foi testada comparando-se o valor esperado com a média e o desvio padrdo atraves do Teste t
(t Calc = (média-Conc.)*Raiz(n)/Desvio Padrdo). O valor de bias é a diferenca sistemética do método (média - valor esperado) e pode ser considerado como desprezivel se
a exatidao estiver conforme.

O valor de limite de repetitividade € obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

glc;ng_.l) Média Desvio RSD Repe Repe

Padréo Abs. Relat.

ACETALDEIDO

| 0,95 |10 [0,9390 [0,0277 [2,9%  [0,0767 [8,17%  [98,8% |Conforme |Conforme |
PROPANALDEIDO

| 11,98 |10 [1,969 [0,0682 [35% [0,189  [9,60%  [99,4% |Conforme |Conforme |
BUTIRALDEIDO

| 11,70 |10 [1,693 [0,0414 [2,4% [0,115  [6,79%  [99,6% |Conforme |Conforme |
ACETONA

| 11,12 |10 [1,108 [0,0286 [2,6%  [0,0793 [7,16%  [98,9% |Conforme |Conforme |
PENTANALDEIDO

| 11,43 |10 [1,414 [0,0392 [2,8% [0,109  [7,71%  [98,9% |Conforme |Conforme |
Pentanona

| 2,66 10 [2,631  [0,0709 [2,7%  [0,197  [7,49%  [98,9% |Conforme |Conforme |
CV Média = 2,8%

Composto %Recup. |Repetitividade |Exatidao.

=)
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Dados utilizados (Periodo: 20/12/08 a 22//12//08)

Teste |Composto @%”5—1) Refer. Exatiddo |Refer. Repe  |Val. 1|Val. 2|Val. 3|Val. 4|Val. 5|Val. 6/Val. 7 |Val. 8/Val. 9|Val. 10
1 |Acetaldeido |0.95 |0.0277(tDP)  |0,152(Hw)  |0.94 |0.91 |0.91 |0.95 |0.89 |0.96 |0.95 |0.94 |0.96 |0.98
2 |Propanaldeido |[1.98  |0.0682(tDP)  |0,284(Hw)  |1.96 |1.89 |1.92 |2.07 |1.85 |1.98 |1.99 |1.97 |2.01L |2.05
3 |Butiraldeido |1.70  |0.0414(tDP)  |0,250(Hw)  |1.68 |1.65 |1.67 |1.73 |1.62 |1.70 |1.72 |1.68 |1.72 |1.76
4 |Acetona 112 |0.0286(tDP)  |0,175(Hw)  |1.10 |1.08 |1.09 |1.13 |1.05 |1.12 |1.12 |1.12 |1.12 |1.15
5 |Pentanaldeido |[1.43  |0.0392(tDP)  |0,215(Hw)  |1.39 |1.37 |1.40 |1.45 |1.34 |1.42 |1.44 |1.43 |1.43 |147
6  |Pentanona  |2.66  |0.0709(tDP)  |0,364(Hw)  |2.59 |2.56 |2.61 |2.70 |2.49 |2.64 |2.68 |2.66 |2.65 |2.73
Notas

Exatiddo de em 0,9390: (t Calc.=1,26, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0277)

Exatiddo de em 1,969: (t Calc.=0,51, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0682)

Exatiddo de em 1,693: (t Calc.=0,53, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0414)

Exatiddo de em 1,108: (t Calc.=1,33, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0286)

Exatiddo de em 1,414: (t Calc.=1,29, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0392)

Exatiddo de em 2,631: (t Calc.=1,29, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0709)

(Hw) = Desvio Padrdo de Reprodutibilidade das Equagdes de Horwitz. Para calculos de exatiddo se considera metade do valor,

equivalente aproximadamente a um desvio padréo de repetividade.
(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.
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Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,081 pg.g* [0,15 ug.g™
Propanaldeido 0,084 pg.g* 10,19 ug.g™
Butiraldeido 0,033 ug.g”’ 10,067 pg.g™
Acetona 0,059 pg.g* 0,12 ug.g™
Pentanaldeido 0,046 pg.g* 0,093 pg.g*
Butanona 0,05pug.g"  [0,11 ug.g™
Pentanona 0,039 pug.g” 0,084 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9 |Res. 10

Observacdes

Acetaldeido

0,037

0,044

0,048

0,064

0,041

0,055

0,051

0,064

0,062

0,044

n=10. Média=0.051.
DP=0.00988.
LDM=0.081. LQ=0.15

Propanaldeido

0,021

0,041

0,029

0,026

0,054

0,038

0,060

0,020

0,034

0,060

n=10. Média=0.0383.
DP=0.0152.
LDM=0.084. LQ=0.19

Butiraldeido

0,022

0,013

0,022

0,014

0,023

0,020

0,014

0,026

0,022

0,014

n=10. Média=0.019.
DP=0.00476.
LDM=0.033.
LQ=0.067

Acetona

0,018

0,042

0,034

0,029

0,035

0,030

0,046

0,031

0,037

0,042

n=10. Média=0.0344.
DP=0.00807.
LDM=0.059. LQ=0.12

Pentanaldeido

0,015

0,020

0,026

0,031

0,023

0,027

0,035

0,035

0,019

0,026

n=10. Média=0.0257.
DP=0.00668.
LDM=0.046.
LQ=0.093

Butanona

0,026

0,046

0,020

0,025

0,021

0,023

0,015

0,015

0,024

0,025

n=10. Média=0.024.
DP=0.00868.
LDM=0.05. LQ=0.11

Pentanona

0,016

0,015

0,017

0,014

0,016

0,030

0,031

0,015

0,021

0,024

n=10. Média=0.0199.
DP=0.00637.
LDM=0.039.
LQ=0.084
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ANEXO - 9: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (n-hexano) por CG / DIC e sistema analitico Dean Switch

Repetitividade, Exatiddo e %0Recuperacdo em Multi-Andlise

Um padréo foi analisada varias vezes por um mesmo analista, com 0s mesmos instrumentos, em um periodo de tempo relativente curto.

Os valores obtidos nos testes servem como base para: 'Cartas de Controle de Média (em exatiddo)', 'Realizacdo de duplicatas', 'Calculos de Incertezas', etc.

Obteve-se também a Exatidao, %Recuperacao e bias (diferenga). A exatidao foi testada comparando-se o valor esperado com a média e o desvio padrdo através do Teste t
(t Calc = (média-Conc.)*Raiz(n)/Desvio Padrdo). O valor de bias é a diferenca sistematica do método (média - valor esperado) e pode ser considerado como desprezivel se
a exatidao estiver conforme.

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢do normal a 95% para duplicatas.

Composto gg.]g:l) n |Media Egé\;g)o RSD igge EEF{;_ %Recup. |Repetitividade |Exatidao.
ACETALDEIDO 1,972 |10 |1,980 |0,0279 |1,4% |0,0774 (3,91% [100,4% Conforme Conforme
PROPANOLDEIDO 2,000 |10 {2,013 |0,0204 |1,0% |0,0566 [2,81% |100,7% Conforme Conforme
BUTIRALDEIDO 2,35 10 (2,339 (0,029 1,2% |0,0804 |3,44% |99,5% Conforme Conforme
PENTANALDEIDO 2,177 (10 |2,158 0,027 1,3% |0,0748 (3,47% |99,1% Conforme Conforme
ACETONA 2549 |10 |2,546 10,0228 |0,90% |0,0633 (2,49% [99,9% Conforme Conforme
PENTANONA 3,102 |10 (3,101 10,0384 |1,2% 0,107 |[3,45% |100,0% Conforme Conforme

CV Média =1,2%

Fernanda Seabra Vianna Vieira 194/238



Dados utilizados (Periodo: 13/06/08 a 22/12/08)

Teste |Composto | <0G, [Refer. —IRefer. iy 1 Wl 2 [val. 3 [Val. 4 |val. 5 [Val. 6 |Val. 7 |Val. 8 [Val. 9 |val. 10
(ug.g™) |Exatiddo Repe

1 |Acetaldeido |1.972  |0.0279(,DP)[0.286 |2.018 |2.025 |1.972 |2.013 |1.962 |1.968 |1.974 |1.946 |1.972 |1.954
2 |Propanaldeido [2.000  |0.0204(t.DP)[0.290 |2.017 |2.019 |2.019 |2.055 |1.995 |1.988 |2.006 |2.014 |2.031 |1.989
3 |Butiraldeido |2.35  |0.029(t.DP) |0.329 |2.383 [2.321 |2.381 |2.339 |2.339 |2.301 |2.335 |2.350 |2.345 |2.295
4 |Pentanaldeido [2.177  |0.027(tDP) [0.306 |2.125 [2.133 [2.2 |2.141 |2.146 |2.136 |2.156 |2.164 [2.177 2.2

5 |Acetona 2549 |0.0228(LDP)|0.354 |2.580 |2.573 |2.557 |2.558 |2.529 |2.531 |2.530 |2.544 [2.549 |2.504
6  |Pentanona  |3.102  |0.0384(t.DP)|0.418 |3.061 |3.072 |3.1567 |3.113 |3.086 |3.079 |3.133 |3.132 |3.135 |3.040
Notas

DP Ref.=Holwitz (em funcéo da concentracdo).

Exatiddo de ACETALDEIDO em 1,980: (t Calc.=0,95, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0279)
Exatiddo de PROPANOLDEIDO em 2,013: (t Calc.=2,06, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0204)
Exatiddo de BUTIRALDEIDO em 2,339: (t Calc.=1,21, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.029)
Exatiddo de PENTANALDEIDO em 2,158: (t Calc.=2,25, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.027)
Exatiddo de ACETONA em 2,546: (t Calc.=0,49, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0228)

Exatiddo de PENTANONA em 3,101: (t Calc.=0,10, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0384)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP

deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.
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Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,068 pug.g” 0,11 ug.g™
Propanal 0,09 ug.g" 0,17 ug.g™
Butanal 0,021 pg.g* 0,041 pg.g*
Acetona 0,04 pg.g’ 0,092 pg.g*
Pentanal 0,053 pug.g* 0,12 ug.g™
Butanona 0,035 ug.g* 0,073 pg.g*
Pentanona 0,03pg.g’ 0,055 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9 |Res. 10

Observacdes

Acetaldeido

0,049

0,049

0,048

0,058

0,050

0,055

0,046

0,046

0,062

0,043

n=10. Média=0.0506.
DP=0.00593.
LDM=0.068. LQ=0.11

Propanal

0,049

0,044

0,068

0,070

0,057

0,042

0,051

0,072

0,064

0,058

n=10. Média=0.0575.
DP=0.0108. LDM=0.09.
LQ=0.17

Butanal

0,019

0,016

0,014

0,011

0,014

0,013

0,013

0,011

0,010

0,011

n=10. Média=0.0132.
DP=0.00274.
LDM=0.021. LQ=0.041

Acetona

0,037

0,018

0,019

0,020

0,015

0,019

0,010

0,013

0,016

0,013

n=10. Média=0.018.
DP=0.00741. LDM=0.04.
LQ=0.092

Pentanal

0,037

0,022

0,021

0,018

0,040

0,019

0,018

0,036

0,015

0,016

n=10. Média=0.0242.
DP=0.00957.
LDM=0.053. LQ=0.12

Butanona

0,016

0,011

0,023

0,011

0,018

0,023

0,015

0,020

0,015

0,028

n=10. Média=0.018.
DP=0.00552.
LDM=0.035. LQ=0.073

Pentanona

0,022

0,021

0,023

0,027

0,019

0,018

0,015

0,020

0,017

0,017

n=10. Média=0.0199.
DP=0.00351. LDM=0.03.
LQ=0.055
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ANEXO - 10: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (Nafta) por CG / DIC e sistema analitico Dean Switch

Repetitividade, Exatiddo e %0Recuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Composto gf;;r_]g:l) n |Média FI?ZZ\;E)O RSD ig‘;e Eif)ai. %Recup. |Exatidao.
Acetaldeido |15,64 |10 |15,92 (0,395 2,5% 1,10 6,91% 101,8% Conforme
Propanaldeido |8,53 10 |8,532 0,222  [2,6% 0,615 7,21% 100,0% Conforme
Butanal 8,47 10 |8,529 (0,183 2,1% 0,508 5,96% 100,7% Conforme
Acetona 8,36 10 |8,444 (0,139 1,6% 0,386 4,57% 101,0% Conforme
Pentanal 8,51 10 |8,570 (0,195 2,3% 0,541 6,31% 100,7% Conforme
Butanona 8,12 10 (8,228 |0,153 1,9% 0,425 5,17% 101,3% Conforme
Pentanona 7,58 10 |7,560 |0,186 2,5% 0,515 6,81% 99,7% Conforme

CV Média =2,2%

Dados utilizados

Conc. |Refer.

(HQ-Q'l) Exatidio Val. 1|{Val. 2|Val. 3|Val. 4|Val. 5|Val. 6 [Val. 7 |Val. 8 |Val. 9 |Val. 10

Teste |Composto

Butanona 8,12 ]0.153(t,DP) |8,10 |8,38 |8,16 (8,43 |8,09 (8,19 [8,32 (8,33 8,33 |7,95*

1 Acetaldeido 15,64 ]0.395(t,DP) |15,56 |15,89 |16,11 |16,56 |16,10 |15,96 |16,16 |16,15 |15,35 |15,32
2 Propanaldeido|8,53  0.222(t,DP) |8,23 |8,65 |8,71 [8,62 |8,67 (8,37 |8,48 (8,47 |891 |8,21*
3 Butanal 8,47 ]0.183(t,DP) 18,25 |8,46 |8,556 |8,33 |8,42 |8,74 (8,80 (858 8,72 8,43
4 Acetona 8,36 ]0.139(t,DP) |8,51 |8,64 |8,50 |8,61 |8,40 |8,36 (855 (8,33 8,33 |8,21
5 Pentanal 8,51 ]0.195(t,DP) |8,43 |8,58 |8,49 [890 |8,32 |8,64 (8,64 (8,67 8,76 |8,27
6

7

Pentanona 7,58 ]0.186(t,DP) |7,62 |7,34 |7,56 |7,92 |7,38 |7,45 |7,67 |7,75 |7,54 7,37
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 15,92: (t Calc.=2,21, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.395)
Exatiddo de Propanaldeido em 8,532: (t Calc.=0,03, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.222)
Exatiddo de Butanal em 8,529: (t Calc.=1,02, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.183)
Exatiddo de Acetona em 8,444 (t Calc.=1,91, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.139)
Exatiddo de Pentanal em 8,570: (t Calc.=0,97, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.195)
Exatiddo de Butanona em 8,228: (t Calc.=2,23, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.153)
Exatiddo de Pentanona em 7,560: (t Calc.=0,34, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.186)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ

Acetaldeido 0,11 pg.g” 10,22 pg.g*
Propanal 0,26 pg.g~- 0,49 pg.g*
Butanal 0,094 pg.g* 10,20 pg.g*
Prpanona 0,052 pg.g* 10,20 pg.g*
Pentanal 0,049 pg.g* 10,20 pg.g*
Butanona 0,058 pg.g* 10,13 pg.g*
2-Pentanona 0,096 pg.g* 10,16 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9 |Res. 10

Observacdes

Acetaldeido

0,033

0,071

0,089

0,069

0,054

0,062

0,073

0,058

0,059

0,047

n=10. Média=0.0615.
DP=0.0154. LDM=0.11.
LQ=0.22

Propanal

0,248

0,143

0,148

0,191

0,152

0,170

0,163

0,139

0,159

0,161

n=10. Média=0.167.
DP=0.032. LDM=0.26.
LQ=0.49

Butanal

0,045

0,056

0,074

0,064

0,046

0,035

0,052

0,027

0,041

0,064

n=10. Média=0.0504.
DP=0.0145. LDM=0.094.
LQ=0.20

Prpanona

0,027

0,022

0,025

0,041

0,032

0,040

0,024

0,028

0,039

0,028

n=10. Média=0.0306.
DP=0.00703.
LDM=0.052. LQ=0.10

Pentanal

0,034

0,029

0,019

0,019

0,022

0,030

0,033

0,034

0,018

0,037

n=10. Média=0.0275.
DP=0.00729.
LDM=0.049. LQ=0.10

Butanona

0,025

0,021

0,030

0,029

0,024

0,013

0,053

0,026

0,028

0,024

n=10. Média=0.0273.
DP=0.0102. LDM=0.058.
LQ=0.13

2-Pentanona

0,090

0,071

0,071

0,058

0,059

0,063

0,059

0,063

0,065

0,071

n=10. Média=0.067.
DP=0.00956.
LDM=0.096. LQ=0.16
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ANEXO - 11: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (n-decano) por CG / EM

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Analise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Composto &%‘i‘;ﬁ) n |Média FI?SZ\;E)O RSD ig‘;e Eif)ai. %Recup. |Exatidao.
Acetaldeido (8,1 10 |7,570 1,48 19,6% (4,12 54,43% |93,5% Conforme
Propanal 11,4 |10 |10,98 0,623 5,7% 1,73 15,76% |96,3% Conforme
Acetona 11,6 |10 |11,29 1,01 9,0% 2,81 24,89% |97,3% Conforme
Butanal 12,1 10 |12,28 0,630 5,1% 1,75 14,25% |101,5% Conforme
Butanona 2 |12,1 10 |11,64 0,735 6,3% 2,04 17,53% ]96,2% Conforme
Pentanona 2 |10,7 10 |10,47 0,620 5,9% 1,72 16,43% |97,9% Conforme
Pentanal 12,0 |10 |12,12 0,750 6,2% 2,08 17,16% |101,0% Conforme

CV Média = 8,3%

Dados utilizados

Conc. — |Refer. val. 1|Val. 2|Val. 3Val. 4|Val. 5 |val. 6 [Val. 7 |val. 8 |val. o | V2"

Teste |Composto (Lg.g") |Exatidao 10

. 70-
1 Acetaldeido (8,1 120(%Rec.) 82 (76 |10 10 6 6 6, 7,4 7,3 7,2
70-
*
Propanal 114 120(%Rec.) 10,9 |11,3 (10,8 (11,9 |95 114 (11,0 (11,2 j11,1 (10,7

Acetona 11,6 1.01(t,bP) ]10,7 |11,2 |11,1 |12,6 |89 12,0 |11,0 |12,0 (11,8 |116

Butanal 12,1 0.630(t,DP) |11,8 |12,7 |12,2 |12,6 |10,7 |12,8 12,6 |12,7 |124 123

Butanona 2 |12,1 0.735(t,DP) |11,6 [12,1 |11,6 |12,0 |9,7 12,3 11,7 (12,0 (12,0 |11/4

Pentanona 2 10,7 0.620(t,bP) |10,3 [10,9 |10,5 |10,5 |8,8 10,9 10,7 ]10,8 |10,8 |10/5

~N|o|oblw N

Pentanal 12,0 0.750(t,DP) |115 |12,8 |12,2 |11,6 |10,6 (13,3 |12,1 122 |125 |124
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 7,570: (t Calc.=1,13, t Crit.=2,26, DP Ref.=1.48)

Exatiddo de em 10,98: (t Calc.=2,13, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.623)

Exatiddo de Acetona em 11,29: (t Calc.=0,97, t Crit.=2,26, DP Ref.=1.01)
Exatiddo de Butanal em 12,28: (t Calc.=0,90, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.630)
Exatiddo de Butanona 2 em 11,64: (t Calc.=1,98, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.735)
Exatiddo de Pentanona 2 em 10,47: (t Calc.=1,17, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.620)
Exatiddo de Pentanal em 12,12; (t Calc.=0,51, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.750)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ

Acetaldeido 0,77 pg.g~  [2,6 pg.g™
Propanal 0,46 pg.g~ 1,5 pg.g™
Propanona 0,41 pg.g”  [1,4 po.g”
Butanal 0,80 pg.g~ 2,7 po.g”
Butanona 0,63 pg.g~  [2,1pg.g”
Pentanona 0,66 ug.g"  [2,2pg.g*
Pentanal 0,80 ug.g"  [2,7pg.g*
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Dados

Composto g"g?cc' ﬁ\oi(r:]igl Res. 1 |Res. 2 |Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 [Res. 6 |Res. 7 |Res. 8 |Res. 9 |Res. 10 |Observacdes

n=10. Média=0.256.
Acetaldeido |- -- 0,265 |0,253 (0,267 |0,261 (0,257 |0,250 (0,249 (0,244 (0,248 (0,265 |DP=0.00824. L.DM=0.77.

LQ=2.6

n=10. Média=0.155.
Propanal -- -- 0,156 |0,128 (0,157 |0,167 |0,155 |0,158 (0,177 |0,149 (0,152 (0,149 |DP=0.0127. LDM=0.46.

LQ=15

n=10. Média=0.136.
Propanona -- -- 0,102 (0,153 |0,103 |0,154 (0,159 |0,152 |0,152 |0,123 (0,107 |0,156 [DP=0.0243. LDM=0.41.

LQ=1.4

n=10. Média=0.265.
Butanal -- -- 0,294 (0,233 |0,296 |0,238 (0,351 {0,293 |0,184 |0,293 (0,235 |0,236 [DP=0.0481. LDM=0.80.

LQ=2.7

n=10. Média=0.210.
Butanona -- -- 0,195 (0,234 |0,192 |0,230 (0,197 {0,230 |0,192 |0,199 (0,200 |0,233 [DP=0.0188. LDM=0.63.

LQ=2.1

n=10. Média=0.221.
Pentanona -- -- 0,222 10,248 (0,218 |0,192 (0,215 |0,244 (0,221 |0,217 |0,246 (0,187 |DP=0.0209. LDM=0.66.

LQ=2.2

n=10. Média=0.265.
Pentanal -- -- 0,262 (0,218 |0,269 |0,322 (0,212 {0,313 |0,260 |0,266 (0,267 |0,264 |DP=0.0344. LDM=0.80.

LQ=2.7

Reprodutibilidade, Repetitividade e Exatiddo em Intralaboratorial

A reprodutibilidade é a maior diferenca, no nivel de confianga de 95%, que pode ocorrer em resultados obtidos em condic@es de reprodutibilidade. E a combinagéo dos
desvios padréo (repetitividades) dos participantes com o desvio padrdo entre as médias dos participantes.

Os testes foram feitos por analistas diferentes em dias diferentes.

O teste de Dixon foi utilizado para eliminar valores extremos (outliers).

O valor de F indica se o participante tem boa preciséo (repetitividade), enquanto os valores de t e Z indicam se cada participante tem boa exatid&o.
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Testes ﬁg‘];.'l) geppro ite;zro DP Ref. |Reprodut. Eel:p))e i?,@e Repetit.
Acetaldeido (4 partic.) (3,797  |0,709 1,97 0,497 gao 0,321 (0,889 |Conforme
onforme
Propanal (5 partic.) 9,252 1,54 4,26 2650 Conforme |1,13  |3,14 Conforme
Propanona (5 partic.) 8,785 10,908 2,52 1,01 Conforme 0,797 2,21 Conforme
Butanal (5 partic.) 13,10 0,714 1,98 1,42 Conforme 0,499 |1,38 Conforme
Butanona (5 partic.) 12,36 |0,912 2,53 1,35 Conforme 0,613 1,70 Conforme
Pentanona (5 partic.) 11,74  |0,719 1,99 1,30 Conforme 0,502 |1,39 Conforme
Pentanal (5 partic.) 13,34 |0,772 2,14 5090 Conforme |0,677 |1,88 Conforme
Testes Conc_.l Repro |Repe RSD RSD
(ug.g7) |Relat. |Relat. |Repro |Repe
Acetaldeido (4 partic.) (3,797 51,88% (23,41% |18,67% |8,45%
Propanal (5 partic.) 9,252 46,04% |33,94% |16,65% [12,21%
Propanona (5 partic.) 8,785 28,69% [25,16% |10,34% (9,07%
Butanal (5 partic.) 13,10 15,11% |10,53% |5,45% |3,81%
Butanona (5 partic.) 12,36 20,47% [13,75% |7,38% |4,96%
Pentanona (5 partic.) 11,74 16,95% |11,84% [6,12% |4,28%
Pentanal (5 partic.) 13,34 16,04% |14,09% |5,79% |5,07%
Dados dos Testes
Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 |Média EZV F t g Observ.
. core
5,0%5, |4,4%4, . o
1 a 48 |47 |45 0 4 4.667 |0.1528 (0,09 (3,50 |1,75 Precisdo e exatiddo adequadas. Melhor pr
2 b 45 |38 36 |35 39 [3.860 |0.3912 |0,62 |0,25 0,13 Precisdo e exatiddo adequadas. Melhor ex
3 c 38 (34 |32 3,1 2,9 |3.280 1]0.3421 |0,47 |2,08 |-1,04 |Precisdo e exatiddo adequadas.
4 d 3,7 3,9 3,2 3,0 3,1 |3.380 |0.3962 |0,64 |1,68 |-0,84 |Precisdo e exatiddo adequadas.

Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 3.797(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=3.797; Mediana=3.620)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 0.497(DP Dentre)
(DP dos Partic.=0.321; DP entre Partic.=0.633; Horwitz=0.497; F Tab.=9,12; t Tab.=3,18)
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Teste |Analista |Res. 1|Res. 2 |Res. 3 |Res. 4 |Res. 5 |Média E;V F t gt_:ore Observ.

1 a 8,2 11,2 (11,8 |11,8 (11,6 |10.92 |1.540 |2,12 (3,52 |1,58 Precisdo e exatiddo adequadas.

2 b 9,4 105 |74 18,0 86 (8780 (1.213 (1,31 |1,00 |-0,45 |Precisdo e exatiddo adequadas.

3 c 106 |106 [82 [100 |85 (9580 |1154 |1.19 |069 |o31 |FTecisdo e exatiddo adequadas. Melhor
exatiddo do grupo.

4 d 99 188 76 |75 80 (8.360 (1.001 10,89 |1,88 |-0,84 |Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 05 (82 |91 (76 |87 8620 |07463 050 (1,33 |-060 | Tecisdo e exatiddo adequadas. Melhor
precisdo do grupo.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 9.252(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=9.252; Mediana=8.780)

Desvio Padréo alvo para F, te Z-Score: 1.06(DP Dentre)

(DP dos Partic.=1.13; DP entre Partic.=1.04; Horwitz=1.06; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Teste |Analista |Res. 1|Res. 2 |Res. 3 |Res. 4 |Res. 5 |Média E;V F t éc_;ore Observ.

1 a 10,3 |10,4 (116 |[11,3 |12,6 |11.24 |0.9450 |0,87 |4,85 (2,42 Outlier. Exatiddo inadequada.

2 b 10,1 |10,2 (8,4 8,4 8,9 9.200 |0.8916 |0,77 0,82 (0,41 Precisdo e exatiddo adequadas.

3 c 101 |101 |83 |84 |87 [9.120 |0.9066 0,80 |0,66 |0,33 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.

4 d 89 |90 81 |76 |83 [8.380 |05805 [0,33 |0,80 |-040 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor precisdo do grupo.

5 e 85 7,9 98 7,8 8,2 |8.440 1]0.8081 |0,64 0,68 |-0,34 |Precisdo e exatiddo adequadas.

Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 8.785(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=8.785; Mediana=9.120)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 1.01(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.797; DP entre Partic.=0.435; Horwitz=1.01; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)
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Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 |Média E;V F t gt_:ore Observ.

1 a 142 (142 |135 |13,7 |14,0 |13.92 |0.3114 [0,05 |1,30 0,58 Precisdo e exatiddo adequadas.

2 b 14,2 (13,0 |125 |12,2 |13,0 |12.98 0.7629 |0,29 0,18 |-0,08 |Precisdo e exatiddo adequadas.
Precisdo e exatiddo adequadas.

3 c 136 (13,4 (12,9 [13,0 (13,1 |13.20 |[0.2915 |0,04 10,16 (0,07  |Melhor precisdo do grupo. Melhor
exatiddo do grupo.

4 d 13,3 (13,2 |12,2 |11,6 |12,8 |12.62 |0.7155 |0,25 0,75 |-0,33 |Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 13,0 (13,3 |12,7 |12,2 |12,6 |12.76 ]0.4159 |0,09 0,53 |-0,24 |Precisdo e exatiddo adequadas.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 13.10(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=13.10; Mediana=12.98)

Desvio Padréo alvo para F, te Z-Score: 1.42(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.499; DP entre Partic.=0.511; Horwitz=1.42; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

. i |Dsv. Z-
Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 |[Res. 3 |Res. 4 [Res. 5 |Média F t Observ.
Pd. Score

1 a 136 [135 [130 |135 |13.8 |13.48 02050 0,05 |1,85 |03 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor precisdo do grupo.

2 b 136 |12,3 (115 11,7 |12,4 |12.30 |0.8216 |0,37 |0,10 |[-0,04 |Precisdo e exatiddo adequadas.

3l 130 [125 117 |123 [122 [1234 [04722 [0,12 003 |001 |Frecisdoe exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.

4 d 12,2 130 (11,4 (10,2 |11,9 |11.74 |1.038 |0,59 |1,02 |-0,46 |Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 12,0 |125 (12,1 11,3 |11,8 |11.94 ]0.4393 |0,11 |0,69 |-0,31 |Precisdo e exatiddo adequadas.

Informaces sobre o intral/inter
Valor de Referéncia: 12.36(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=12.36; Mediana=12.30)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 1.35(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.613; DP entre Partic.=0.674; Horwitz=1.35; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)
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Dsv.

Z-

Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 |Média Pd F t Score Observ.

1 a 12,3 (12,2 |13,3 |12,5 |12,7 |12.60 (0.4359 (0,11 |1,49 0,67 Precisdo e exatiddo adequadas.

2 b 126 (11,5 |11,2 |10,5 |11,7 |11.50 1|0.7649 |0,35 |0,41 |-0,18 |Precisdo e exatiddo adequadas.
Precisdo e exatiddo adequadas.

3 c 120 (12,0 |11,7 (11,6 |11,6 |11.78 |0.2049 (0,03 0,08 0,03 Melhor precisdo do grupo. Melhor
exatiddo do grupo.

4 d 119 (11,9 (10,9 |10,1 |11,6 |11.28 |0.7759 |0,36 0,79 |-0,35 |Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 118 (11,9 |114 (11,1 |11,4 (1152 ]0.3271 |0,06 0,37 |-0,17 |Precisdo e exatiddo adequadas.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 11.74(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=11.74; Mediana=11.52)

Desvio Padréo alvo para F, te Z-Score: 1.30(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.502; DP entre Partic.=0.514; Horwitz=1.30; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

. i |Dsv. Z-
Teste |Analista |Res. 1 |Res. 2 |[Res. 3 |Res. 4 [Res. 5 |Média F t Observ.
Pd. Score

1 a 135 [142 (132 [140 |143 |13.84 04722 [041 |077 |o35  |Precisdo e exatiddo adequadas.
Melhor precisdo do grupo.

2 b 141 125 (12,6 |11,9 |13,4 |12.90 |0.8573 |0.35 |0.68 |[-0.30 |Precisdo e exatiddo adequadas.

3 c 135 |144 [133 [134 |13.2 |1356 (04827 [0.11 [0.34 |0.15 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor precisdo do grupo.

4 d 141 (140 (125 (11,6 |13,3 |13.10 |1.056 |0.53 |0.37 |-0.17 |Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 137 137 |129 [126 [136 |1330 [0.5148 |0.13 |0.06 |-0.03 |Frecisdo e exatiddo adequadas,

Melhor exatidao do grupo.

Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 13.34(Média s/ outliers)
(Média s/ Outliers=13.34; Mediana=13.30)
Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 1.44(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.677; DP entre Partic.=0.371; Horwitz=1.44; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)
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ANEXO - 12: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (n-decano) por CG / DIC utilizando coluna cromatografica capilar CP Sil 5CB

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padréo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianga
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribuicdo normal a 95% para duplicatas.

Composto &Zr.];‘.l) n |[Média Eaecsj\;g)o RSD igge Ezfaet. %Recup. |Exatidao.
Acetaldeido 8,49 10 8,753 0,535 6,1% 1,48 16,91% |103,1% Conforme
Propanal+propanona|17,30 (10 |17,53 0,511 2,9% 1,42 8,10% 101,3% Conforme
Butanal 9,37 10 |9,460 0,287 3,0% 0,796 8,41% 101,0% Conforme
Butanona 9,29 10 |9,284 |0,240 2,6% 0,665 7,16% 99,9% Conforme
Pentanona 9,43 10 |9,513 0,166 1,7% 0,461 4,85% 100,9% Conforme
Pentanal 9,79 10 19,949 0,368 3,7% 1,02 10,25% |101,6% Conforme

CV Média = 3,3%

Dados utilizados

Teste |Composto Conc, Refer. /1 1|val. 2|val. 3|Val. 4|val. 5|Val. 6|val. 7 |val. 8 |Val. 9 [val. 10
(Mg.g™) |Exatidao
1 |Acetaldeido 849  |0.535(t,DP) |9,28 |9,03 |8,63 8,00 |9,91 |852 (839 [8.40 [8.24 8,23
2 Propanal+propanona |{17,30 |0.511(t,DP) |18,41|18,18 (17,21 (17,63 |17,62 |17,35 |16,96 |17,92 |17,02 |17,02
3 |Butanal 9,37 |0.287(,DP) |9,99 |9,75 |9,33 [9,69 |9,53 9,45 (9,30 9,29 9,27 9,00
4 |Butanona 9,29 |0.240(t,DP) [9,72 9,58 |9,12 9,28 |9,21 9,26 19,16 9,39 9,26 8,86
5 |Pentanona 9,43 |0.166(,DP) [9,92 9,66 |9,34 [9,49 |9,48 9,49 (9,39 9,48 9,48 9,40
6  |Pentanal 9,79 |0.368(t,DP) |10,76 |10,48 9,83 [9,86 |9,87 9,84 (9,68 9,77 9,62 9,78
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 8,753: (t Calc.=1,55, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.535)
Exatiddo de Propanal+propanona em 17,53: (t Calc.=1,44, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.511)
Exatiddo de Butanal em 9,460: (t Calc.=0,99, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.287)

Exatiddo de Butanona em 9,284: (t Calc.=0,08, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.240)

Exatiddo de Pentanona em 9,513: (t Calc.=1,58, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.166)

Exatiddo de Pentanal em 9,949: (t Calc.=1,37, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.368)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,055 pg.g* 10,12 pg.g*
Propanal+propanona  |0,058 pg.g~ (0,13 pg.g™
Butanal 0,071 pg.g* 10,16 pg.g*
Butanona 0,04 pg.g” 10,094 pg.g*
Pentanona 0,076 pg.g* 10,15 pg.g*
Pentanal 0,046 pg.g* 10,096 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9

Res. 10

Observagdes

Acetaldeido

0,051

0,024

0,017

0,029

0,017

0,026

0,025

0,019

0,024

0,022

n=10. Média=0.0254.
DP=0.00981.
LDM=0.055. LQ=0.12

Propanal+propano |

na

0,035

0,026

0,023

0,041

0,040

0,017

0,020

0,041

0,018

0,028

n=10. Média=0.0289.
DP=0.00964.
LDM=0.058. LQ=0.13

Butanal

0,022

0,028

0,059

0,037

0,016

0,024

0,037

0,022

0,043

0,038

n=10. Média=0.0326.
DP=0.0128.
LDM=0.071. LQ=0.16

Butanona

0,016

0,014

0,014

0,021

0,010

0,015

0,016

0,037

0,011

0,019

n=10. Média=0.0173.
DP=0.00766.
LDM=0.04. LQ=0.094

Pentanona

0,039

0,041

0,053

0,049

0,049

0,047

0,037

0,021

0,039

0,060

n=10. Média=0.0435.
DP=0.0107.
LDM=0.076. LQ=0.15

Pentanal

0,025

0,026

0,031

0,013

0,018

0,039

0,021

0,020

0,024

0,025

n=10. Média=0.0242.
DP=0.00716.
LDM=0.046. LQ=0.096
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ANEXO - 13: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (n-decano) por CG / DIC utilizando coluna cromatografica capilar DB-5

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Analise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢do normal a 95% para duplicatas.

Composto Conc. |[n  |Média E:;Y,';O RSD Egge Eif)ai. %Recup. |Repetitividade |Exatiddo.
Acetaldeido: Conc.=205,82 pg.g™

| | 9 |2055 4 1,9% [11,1 5,40%  [99,9% |Conforme |Conforme |
Propanal+Propanona: Conc.=467,03 ug.g™

| | 9 [4552 [964 [21% [267 587%  [|97,5% |Conforme IN&o Conforme |
Butanal: Conc.=219,37 pg.g”

| | 9 [2214 [461 [21% [128 |5,78%  [100,9%  [Conforme |Conforme |
Pentanal: Conc.=221,83 ug.g™

| | 9 [2185 [531 [24% [147 16,73%  98,5% |Conforme |Conforme |
Pentanona: Conc.=218,3 ug.g™

| | 9 [2211 [524 [24% [145 16,56%  [101,3%  [Conforme |Conforme |

CV Média =2,2%
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Dados utilizados

Teste |Composto Conc. |Refer. —|Refer. |\, 11 |val2 |val.3 |val4 |val.5 |val.6 |val.7 |val.8  |Val9
1g.g Exatiddo |Repe

1 [Acetaldeido 205.82 |4(LDP)  |14,7(Hw)|202,1318 |200,1452 |203,7354 |210,0112 |210,4839 |205,1085 |210,8618 |204,8247 |202,3282
2 |Propanal+Propanona |467,03 |9.64(t,DP) |29(Hw) |445,6219 |443,0867 |450,7786 |462,2602 |467,9127 |455,0415 |470,4766 |451,6979 449,902
3 |Butanal 219,37 |4.61(t.DP) |15,7(Hw) |217,5448 |216,3295 |218,1336 |224,2561 |228,4743 |220,3319 |228,6687 |220,1285 |219.1579
4 |Pentanal 221.83 [5.31(t.DP) |15,5(Hw)|211,8842 |212.4398 |215,1051 |223,1589 |225,8231 |220,5551 |225.0004 [215,7412 |216.4211
5 |Pentanona 2183 [5.24(t.DP) |15,7(Hw)|215,1348 |214,8383 |218,6067 |224,4157 [229,643 |220,3979 |228.1329|219,902  |219.2756
Notas

Exatiddo de em 205,5: (t Calc.=0,23, t Crit.=2,31, DP Ref.=4)

Exatiddo de em 455,2: (t Calc.=3,68, t Crit.=2,31, DP Ref.=9.64)

Exatiddo de em 221,4: (t Calc.=1,35, t Crit.=2,31, DP Ref.=4.61)

Exatiddo de em 218,5: (t Calc.=1,90, t Crit.=2,31, DP Ref.=5.31)

Exatiddo de em 221,1: (t Calc.=1,63, t Crit.=2,31, DP Ref.=5.24)

(Hw) = Desvio Padrdo de Reprodutibilidade das Equagdes de Horwitz. Para calculos de exatiddo se considera metade do valor,

equivalente aproximadamente a um desvio padréo de repetividade.
(t) = Teste t para exatidao. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP

deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.
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ANEXO - 14: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (n-decano) por CG / DIC utilizando coluna cromatografica capilar DB-624

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padréo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianga
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribuicdo normal a 95% para duplicatas.

Composto Sgogcl n |Média Eaeg\;g)o RSD ig‘;e ng’:t %Recup. |Exatidao.
Acetaldeido 8,49 |10 |8,036 0,667 8,3% 1,85 23,02% |94,7% Conforme
Propanal 8,48 |10 (8,247 0,470 5,7% 1,30 15,76% |97,3% Conforme
Propanona 8,82 |10 (8,581 0,570 6,6% 1,58 18,41% |97,3% Conforme
Butanal 9,37 |10 9,255 0,510 5,5% 1,41 15,24% |98,8% Conforme
Butanona 9,29 |10 |9,255 0,470 5,1% 1,30 14,05% |99,6% Conforme
Pentanona 9,43 |10 |9,489 0,413 4,3% 1,14 12,01% |100,6% Conforme
Pentanal 9,79 |10 9,836 0,358 3,6% 0,993 10,10% |100,5% Conforme

CV Média = 5,6%

Dados utilizados

Conc. |Refer.

Teste |Composto a i Val. 1 |Val. 2 |val. 3 |Val. 4 |Vval. 5 |Val. 6 |Val. 7 [Val. 8 |Val. 9 |Val. 10
ug.g~ |Exatidao

Acetaldeido |8,49 ]0.667(t,DP) |8,34 8,83 |7,63 |879 9,01 |7,71 |7,47 |7,67 |7,03 |7,88

Propanal 8,48 |0.470(tDP) |8,43 1884 |769 (856 (8,90 (8,13 |7,86 8,16 |7,49 |8/41

Propanona |8,82 |0.570(t,DP) (8,72 |9,32 8,03 [9,08 |9,36 (845 |810 |845 |7,62 18,68

Butanal 9,37 |0.510(t,DP) 8,42 [9,76 8,99 9,72 1[990 (945 894 9,43 855 (9,39

Butanona 19,29 |0.470(t,DP) [9,30 (9,82 896 9,72 19,84 (9,25 |8,79 9,29 8,36 |9,22

Pentanona 9,43 ]0.413(t,DP) 9,55 ]10,03 |9,46 |[9,71 10,01 [9,63 |8,97 9,53 8,73 9,27

N[OOI IWIN -

Pentanal 9,79 0.358(t,DP) 9,89 ]10,32 |9,85 9,93 10,28 |10,02 |9,37 9,88 19,19 9,63
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 8,036: (t Calc.=2,15, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.667)
Exatiddo de Propanal em 8,247: (t Calc.=1,57, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.470)
Exatiddo de Propanona em 8,581: (t Calc.=1,33, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.570)
Exatiddo de Butanal em 9,255: (t Calc.=0,71, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.510)
Exatiddo de Butanona em 9,255: (t Calc.=0,24, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.470)
Exatiddo de Pentanona em 9,489: (t Calc.=0,45, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.413)
Exatiddo de Pentanal em 9,836: (t Calc.=0,41, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.358)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,12 pg.g” 10,22 pg.g*
Propanal 0,11 pg.g” 0,18 pg.g*
Propanona 0,043 pg.g’ 10,095 pg.g*
Butanal 0,17 pg.g~ 10,27 pg.g*
Butanona 0,061 pg.g* 10,12 pg.g*
Pentanona 0,078 pug.g” 0,13 ug.g™
Pentanal 0,029 pg.g* 0,058 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9 |Res. 10

Observacdes

Acetaldeido

0,089

0,096

0,085

0,058

0,053

0,075

0,055

0,068

0,069

0,084

n=10. Média=0.0732.
DP=0.0151. LDM=0.12.
LQ=0.22

Propanal

0,090

0,076

0,096

0,094

0,066

0,075

0,081

0,090

0,076

0,072

n=10. Média=0.0816.
DP=0.0102. LDM=0.11.
LQ=0.18

Propanona

0,019

0,011

0,012

0,028

0,020

0,024

0,015

0,025

0,023

0,035

n=10. Média=0.0212.
DP=0.00742.
LDM=0.043. LQ=0.095

Butanal

0,121

0,140

0,140

0,136

0,104

0,138

0,121

0,119

0,145

0,111

n=10. Média=0.128.
DP=0.0141. LDM=0.17.
LQ=0.27

Butanona

0,042

0,052

0,036

0,033

0,029

0,048

0,039

0,036

0,032

0,029

n=10. Média=0.0376.
DP=0.00776.
LDM=0.061. LQ=0.12

Pentanona

0,061

0,047

0,055

0,043

0,051

0,069

0,055

0,049

0,044

0,059

n=10. Média=0.0533.
DP=0.00817.
LDM=0.078. LQ=0.13

Pentanal

0,023

0,019

0,020

0,008

0,015

0,020

0,017

0,014

0,018

0,017

n=10. Média=0.0171.
DP=0.00412.
LDM=0.029. LQ=0.058
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ANEXO - 15: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (n-decano) por CG / DIC utilizando coluna cromatografica capilar HP-5

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padréo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianga
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribuicdo normal a 95% para duplicatas.

Composto Sggcl n Média Eaeg\;gjo RSD Repe Abs. ng’:t %Recup. |Exatid&o.

Acetaldeido 8,63 10 8,652 0,0656 0,76% |0,182 2,10% 100,3% Conforme

Propanal+Propanona 18,45 10 18,52 0,350 1,9% 0,969 5,23% 100,4% Conforme

Butanal 9,99 10 10,02 0,0564 0,56% |0,156 1,56% 100,3% Conforme

Butanona 9,36 10 9,402 0,101 1,1% 0,280 2,98% 100,4% Conforme

Pentanona 9,40 10 9,392 0,078 0,83% (0,216 2,30% 99,9% Conforme

Pentanal 10,22 10 10,15 0,135 1,3% 0,375 3,69% 99,3% Conforme

CV Média=1,1%

Dados utilizados

Teste |Composto Conc.|Refer. /a1 1|val. 2|val. 3|Val. 4|val. 5|val. 6|val. 7|val. 8 [val.9 |val.10
ug.g~ |Exatiddo

1 Acetaldeido 8,63 |0.0656(t,DP) (8,65 (8,76 |8,59 |8,55 |8,59 (8,65 (8,70 |8,62 8,70 8,71

2 Propanal+Propanona |18,45 |0.350(t,DP) |18,65 18,85 |18,17 |18,13 |18,26 (18,02 |18,93 |18,70 (18,94 18,59

3 Butanal 9,99 |0.0564(t,DP) (9,99 |10,04 |10,05 |10,01 |10,11 (9,92 |10,05 |10,05 (10,01 9,94

4 Butanona 9,36 |0.101(t,DP) (9,47 (9,47 |9,47 |9,39 9,53 (9,18 (9,38 |9,30 (9,44 9,39

5 Pentanona 9,40 |0.078(t,DP) (9,35 (9,35 |9,36 [9,37 9,36 (9,30 (9,51 (9,47 9,52 9,33

6 Pentanal 10,22 10.135(t,DP) (10,09 (10,11 |10,17 |10,20 |10,06 |10,13 (10,28 (10,34 10,28 9,87
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 8,652: (t Calc.=1,06, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0656)
Exatiddo de Propanal+Propanona em 18,52: (t Calc.=0,67, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.350)
Exatiddo de Butanal em 10,02: (t Calc.=1,51, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.0564)

Exatiddo de Butanona em 9,402: (t Calc.=1,32, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.101)

Exatiddo de Pentanona em 9,392: (t Calc.=0,32, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.078)

Exatiddo de Pentanal em 10,15: (t Calc.=1,57, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.135)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,059 pg.g* 10,20 pg.g*
Propanal+propanona  |0,049 pg.g~ (0,09 pg.g™
Butanal 0,038 pg.g* 10,08 pg.g*
Butanona 0,027 pg.g* 10,052 pg.g*
Pentanona 0,038 pg.g* 10,089 pg.g*
Pentanal 0,039 pg.g* 10,083 pg.g*
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Dados

Composto g"g?cc' ﬁ\oi(r:]iZI Res. 1 |Res. 2 |Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 [Res. 6 |Res. 7 |Res. 8 |Res. 9 |Res. 10 |Observacdes
n=10. Média=0.041.
Acetaldeido |- -- 0,038 {0,038 |0,046 |0,038 (0,047 |0,042 |0,049 |0,046 (0,037 |0,029 [DP=0.00613.
LDM=0.059. LQ=0.10
Propanal+prop n=10. Média=0.0318.
anona -- -- 0,035 {0,036 |0,041 |0,037 (0,032 |0,025 |0,024 |0,024 (0,032 |0,032 [DP=0.00585.
LDM=0.049. LQ=0.09
n=10. Média=0.0196.
Butanal -- -- 0,021 {0,023 |0,025 |0,015 (0,020 |0,014 |0,019 |0,032 (0,015 |0,012 |[DP=0.00604.
LDM=0.038. LQ=0.08
n=10. Média=0.0166.
Butanona -- -- 0,016 (0,016 |0,016 |0,018 (0,019 |0,014 |0,012 |0,025 (0,015 |0,015* |[DP=0.00353.
LDM=0.027. LQ=0.052
n=10. Média=0.0157.
Pentanona -- -- 0,013 (0,014 |0,018 |0,010 (0,010 |0,012 |0,011 |0,012 (0,032 |0,025 |[DP=0.00732.
LDM=0.038. LQ=0.089
n=10. Média=0.0193.
Pentanal -- -- 0,010 (0,019 |0,014 |0,018 (0,017 |0,019 |0,016 |0,028 |0,032 |0,020 [DP=0.00641.
LDM=0.039. LQ=0.083
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ANEXO - 16: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (Etanol) por CG / DIC utilizando coluna cromatografica capilar DB-624

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Andlise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padréo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianga
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribuicdo normal a 95% para duplicatas.

Composto Sgogcl n |Média Eaeg\;g)o RSD ig‘;e ng’:t %Recup. |Exatidao.
Acetaldeido 11,04 |10 |11,11 0,956 8,6% 2,65 23,85% |100,6% Conforme
Propanal 8,46 |10 |8,109 0,938 11,6% |2,60 32,06% |95,9% Conforme
Propanona 8,25 |10 (8,109 0,988 12.2% |2,74 33,79% |98,3% Conforme
Butanal 8,90 |10 (8,821 0,396 4,5% 1,10 12,47% ]99,1% Conforme
Butanona 8,78 |10 (8,584 0,710 8,3% 1,97 22,95% |97,8% Conforme
Pentanona 7,87 |10 |7,773 0,444 5,7% 1,23 15,82% |98,8% Conforme
Pentanal 8,99 |10 9,100 0,294 3,2% 0,815 8,96% 101,2% Conforme

CV Média=7,7%

Dados utilizados

Teste |Composto |7 [REfer- a1 |val. 2 [val. 3 [val. 4 [val. 5 |val. 6 [Val. 7 |Val. 8 |Val. 9 [Val. 10
ug.g~ |Exatidao

Acetaldeido |11,04 |0.956(t,DP) |9,86 |11,51 |12,26 |11,99 |11,75 |12,01 [9,84 |11,33 |10,51 |10,03

Propanal  |8,46 ]0.938(t,DP) |7,14 |857 9,36 (8,35 8,63 (9,413 |7,54 8,11 18,02 |6,24

Propanona |8,25 ]0.988(t,DP) |7,75 |850 9,54 (897 18,99 (8,61 |6,67 |8,13 16,97 (6,96

Butanal 8,90 |0.396(t,DP) |8,62 (9,03 19,38 [9,29 8,28 [9,16 |850 8,98 8,62 8,35

Butanona 8,78 |0.710(t,DP) [8,30 (8,86 |9,66 9,23 9,11 |9,05 |7,52 8,44 7,96 |7,71

Pentanona |7,87 |0.444(t,DP) |7,64 |7,94 |850 (8,19 (8,11 |798 |7,13 |7,62 |7,35 |7,27

N[OOI IWIN -

Pentanal 8,99 [0.294(t,DP) 8,82 19,19 9,52 9,40 [9,47 (9,10 |893 9,04 8,89 8,64
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 11,11: (t Calc.=0,23, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.956)
Exatidao de Propanal em 8,109: (t Calc.=1,18, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.938)
Exatiddo de Propanona em 8,109: (t Calc.=0,45, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.988)
Exatiddo de Butanal em 8,821: (t Calc.=0,63, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.396)
Exatiddo de Butanona em 8,584: (t Calc.=0,87, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.710)
Exatiddo de Pentanona em 7,773: (t Calc.=0,69, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.444)
Exatiddo de Pentanal em 9,100: (t Calc.=1,18, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.294)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,036 pug.g* 0,07 ug.g™
Propanal 0,084 pg.g” 10,19 ug.g™
Propanona 0,053 pug.g” 0,13 ug.g™
Butanal 0,13pg.g’  [0,23 ug.g™
Butanona 0,046 pg.g” 0,12 ug.g™
Pentanona 0,019 pug.g* 0,032 pg.g*
Pentanal 0,028 pug.g* 0,064 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9

Res. 10

Observacdes

Acetaldeido

0,018

0,028

0,023

0,017

0,020

0,016

0,020

0,015

0,027

0,027

n=10. Média=0.0211.
DP=0.00486.
LDM=0.036. LQ=0.07

Propanal

0,027

0,029

0,052

0,030

0,034

0,055

0,066

0,015

0,034

0,041

n=10. Média=0.0383.
DP=0.0153. LDM=0.084.
LQ=0.19

Propanona

0,030

0,019

0,010

0,014

0,014

0,043

0,031

0,012

0,024

0,018

n=10. Média=0.0215.
DP=0.0105. LDM=0.053.
LQ=0.13

Butanal

0,099

0,083

0,075

0,055

0,079

0,093

0,058

0,099

0,082

0,089

n=10. Média=0.0812.
DP=0.0153. LDM=0.13.
LQ=0.23

Butanona

0,014

0,012

0,019

0,005

0,022

0,011

0,012

0,014

0,011

0,041

n=10. Média=0.0161.
DP=0.00989.
LDM=0.046. LQ=0.12

Pentanona

0,013

0,014

0,013

0,010

0,013

0,017

0,015

0,013

0,012

0,015

n=10. Média=0.0135.
DP=0.0019. LDM=0.019.
LQ=0.032

Pentanal

0,008

0,012

0,020

0,005

0,010

0,014

0,009

0,021

0,015

0,014

n=10. Média=0.0128.
DP=0.00509.
LDM=0.028. LQ=0.064
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ANEXO - 17: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (Etanol) por CG / EM

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Analise

O valor de limite de repetitividade € obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Conc. - Desvio Repe Repe o s
Composto ug.g n |Média Padrio RSD Abs. Relat. YoRecup. |Exatidéo.
Acetaldeido |5,48 |10 |5,545 0,267 4,8% 0,741 13,36% |101,2% Conforme
:;gﬁzna”pmp 18,99 (10 |1890 1,09 [58%  [3,03 16,03% [995%  |Conforme
Butanal 9,75 |10 (9,435 0,531 5,6% 1,47 15,58% |96,8% Conforme
Butanona 9,75 |10 |9,742 0,337 3,5% 0,934 9,59% 99,9% Conforme
Pentanona 8,75 |10 8,560 0,626 7,3% 1,74 20,33% |97,8% Conforme
Pentanal 9,89 |10 (9,711 0,705 7,3% 1,95 20,08% |98,2% Conforme

CV Média =5,7%

Dados utilizados

Teste |Composto SO |Refer-  Nai 1 |val. 2 [val. 3 |Val. 4 [Val. 5 |Val. 6 |Val. 7 Val. 8 |val. 9 |2

pg.g~ |Exatiddo 10

1 chta'de'd 548 |0.267(tDP) |521 [548 |5,88 [577 [535 [532 (599 |551 |529 |5,65
Propanal+p

18,99 |1.09(t,DP) 18,60 |18,74 |17,42 |19,76 |20,84 |19,02 |17,14 (18,56 |19,32 |19,64
ropanona

Butanal 9,75 ]0.531(t,bP) [9,60 (9,47 8,64 9,69 10,33 10,03 |9,21 8,97 9,58 8,83

Butanona [9,75 0.337(t,DP) |10,23 |9,75 9,26 19,89 (9,60 (9,98 [9,12 9,86 9,97 |9,76

Pentanona |8,75 ]0.626(t,DP) [9,26 8,75 |7,47 |858 1892 (8,46 |7,70 |857 9,51 |8,38

OB W N

Pentanal 19,89 ]0.705(t,DP) [9,60 (9,89 8,92 10,02 |10,39 [10,09 |9,80 8,08 |10,28 |10,04
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 5,545: (t Calc.=0,77, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.267)
Exatiddo de Propanal+propanona em 18,90: (t Calc.=0,25, t Crit.=2,26, DP Ref.=1.09)
Exatiddo de Butanal em 9,435: (t Calc.=1,88, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.531)

Exatiddo de Butanona em 9,742: (t Calc.=0,08, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.337)

Exatiddo de Pentanona em 8,560: (t Calc.=0,96, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.626)
Exatiddo de Pentanal em 9,711: (t Calc.=0,80, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.705)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Acetaldeido 0,55 pg.g~ 1,3 pg.g”
Propanal+propanona  |1,2 pg.g™ 2,6 ug.g*t
Butanal 0,25 pg.g~- 10,53 pg.g*’
Butanona 0,08 pg.g~- 10,16 pg.g*
Pentanona 0,055 pg.g* 10,10 pg.g*
Pentanal 0,11 pg.g"  [0,20 ug.g™
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Dados

Composto Cone. |Conc. Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |[Res. 5 |Res. 6 |Res. 7 |Res. 8 |Res. 9 |Res. 10 |Observagdes

Adic. |Inicial

n=10. Média=0.252.
0,249 |0,126 |0,231 |0,250 (0,200 (0,224 (0,197 (0,188 (0,448 (0,410 |DP=0.100. LDM=0.55.
LQ=1.3

Acetaldeido

n=10. Média=0.577.
- - 0,633 (0,779 |0,316 |0,810 {0,705 |0,370 0,320 (0,737 |0,383 |0,715 |DP=0.204. LDM=1.2.
LQ=2.6

Propanal+prop
anona

n=10. Média=0.128.
Butanal -- -- 0,106 |0,149 (0,084 |0,114 |0,127 |0,093 |0,142 |0,227 |0,124 (0,115 |DP=0.0401. LDM=0.25.
LQ=0.53

n=10. Média=0.0437.
Butanona |- - 0,0388|0,0494|0,0406(0,0299|0,0367|0,0311|0,0497|0,0390/0,0702/0,0519 |DP=0.012. LDM=0.08.
LQ=0.16

n=10. Média=0.0354.
0,0363|0,0396(0,0430|0,0387{0,040 |0,042 |0,0242|0,0282|0,035 [0,027 |DP=0.00667.
LDM=0.055. LQ=0.10

Pentanona

n=10. Média=0.0684.
0,051 0,081 (0,062 |0,064 0,058 0,079 |0,088 [0,057 {0,085 |0,059 |DP=0.0134. LDM=0.11.
LQ=0.20

Pentanal

Reprodutibilidade, Repetitividade e Exatiddo em Interlaboratorial

A reprodutibilidade é a maior diferenca, no nivel de confianga de 95%, que pode ocorrer em resultados obtidos em condigdes de reprodutibilidade. E a combinagéo dos
desvios padréo (repetitividades) dos participantes com o desvio padrdo entre as médias dos participantes.

Os testes foram feitos por analistas diferentes em dias diferentes.

O teste de Dixon foi utilizado para eliminar valores extremos (outliers).

O valor de F indica se o participante tem boa precisdo (repetitividade), enquanto os valores de t e Z indicam se cada participante tem boa exatid&o.
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Conc. |DP Repro DP Repe .
Testes ug.gl  |Repro |Abs, DP Ref. |Reprodut. repe  |Abs, Repetit.
Acetaldeido (5 partic.) |6,155 0,733 2,03 0,749 Conforme |0,654 |1,81 Conforme
E;‘r’t'[i’g';a'wmpa”o”a G 967 197 [547  [208  |conforme 177|490  |Conforme
Butanal (5 partic.) 10,30 |1,12 3,11 1,19 Conforme 0,985 2,73 Conforme
Butanona (5 partic.) 10,08 |0,824 2,28 1,13 Conforme 0,815 2,26 Conforme
Pentanona (5 partic.) 9,360 |0,934 2,59 1,07 Conforme (0,883 |2,45 Conforme
Pentanal (5 partic.) 10,76 1,10 3,04 1,13 Conforme (0,797 (2,21 Conforme
Testes Conc. |Repro |Repe RSD RSD
pg.g'  |Relat. |Relat. |Repro |Repe
Acetaldeido (5 partic.) [6,155 32,98% (29,41% |11,91% |10,63%
E;‘r’t'[i’?r;a'wmpanona G lig67  [27.81% [24.91% [10,02% [9,00%
Butanal (5 partic.) 10,30 30,19% [26,50% |10,87% |9,56%
Butanona (5 partic.) 10,08 22,62% (22,42% |8,17% |8,09%
Pentanona (5 partic.) 9,360 27,67% [26,18% [9,98% |9,43%
Pentanal (5 partic.) 10,76 28,25% [20,54% |10,22% |7,41%
Dados dos Testes
. . |Dsv. Z-
Teste |Laborat. |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 |Res. 4 [Res. 5 |Média F t Observ.
Pd. Score
1 a 517 |548 775 |664 |584 |6.176 [1.037 |1,92 |0,06 |0,03 |- recisdo e exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.
2 b 572 18,05 |7,96 (6,54 |5,27 |6.708 |1.269 (2,87 |[1,65 0,74 Preciséo e exatiddo adequadas.
3 c 571 16,17 |592 16,40 |6,00 |6.040 |0.2605 |0,12 0,34 |-0,15 |Precisdo e exatiddo adequadas.
4 d 6,63 |562 |580 |533 |580 |5.836 |0.4837 |0,42 0,95 |-0,43 |Precisdo e exatiddo adequadas.
5 e 626 [622 [575 (590 |595 [6.016 |0.2178 |008 042 |-0,19 |"recisdo e exatiddo adequadas.
Melhor precisdo do grupo.
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Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 6.155(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=6.155; Mediana=6.040)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 0.749(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.654; DP entre Partic.=0.332; Horwitz=0.749; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Teste |Laborat. |Res. 1 [Res. 2 |Res. 3 |Res. 4 |Res. 5 [Média E;V F t géore Observ.

1 a 20,12 (19,06 |20,52 (19,14 |24,64 (20.70 |2.292 |1,30 1,14 (0,51 Precisdo e exatiddo adequadas.

2 b 22,00 [18,68 (19,28 21,08 [20,76 [20.36 [1.356 |046 [0,77 |0,34 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor preciséo do grupo.

3 c 17,38 |21,56 19,98 |19,36 18,88 |19.43 (1529 |0,58 [0,26 |-0,12 |Fecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.

4 d 18,98 |17,40 (22,02 |19,96 |18,54 [19.38 |1.739 |0,75 |0,32 |-0,14 |Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 20,92 (19,10 (16,34 |16,70 |19,30 (18.47 |1.921 0,91 1,33 |-0,60 |Precisdo e exatiddo adequadas.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 19.67(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=19.67; Mediana=19.43)

Desvio Padréo alvo para F, te Z-Score: 2.01(DP Dentre)

(DP dos Partic.=1.77; DP entre Partic.=0.881; Horwitz=2.01; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Teste |Laborat. |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 |Média Dsv. F t Z Observ.
Pd. Score

Precisdo e exatiddo adequadas.

1 a 991 |9,75 10,39 |9,65 11,17 |10.17 0.6250 |0,29 |0,25 |-0,11 |Melhor precisdo do grupo. Melhor
exatiddo do grupo.

2 b 11,54 |1158 10,77 [9,40 [8,88 |1043 |1.238 |L14 [0,26 |o11 [Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.

3 c 9,86 (8,49 (9,17 (10,82 (8,88 |9.444 |0.9178 |0,63 |[1,65 |-0,74 |Precisdo e exatiddo adequadas.

4 d 11,26 (9,88 |11,17 [9,05 |11,84 |10.64 |[1.141 0,97 |0,65 0,29 Preciso e exatiddo adequadas.

5 e 11,95 (10,81 |11,67 [9,69 |9,96 |10.82 |[1.002 |0,75 ]0,99 0,44 Preciso e exatiddo adequadas.
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Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 10.30(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=10.30; Mediana=10.43)

Desvio Padréo alvo para F, te Z-Score: 1.16(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.985; DP entre Partic.=0.536; Horwitz=1.16; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Teste |Laborat. |Res. 1 [Res. 2 |Res. 3 |Res. 4 |Res. 5 [Média Dsv. F t Z Observ.
Pd. Score
Preciséo e exatiddo adequadas.
1 a 10,05 (9,75 10,05 (9,21 |10,97 [10.01 |0.6388 [0,31 |0,14 |-0,06 Melhor exatiddo do grupo.
2 b 10,84 (987 [954 [9,77 |9,76 [9.956 05087 0,20 |0,24 |-0,11 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor preciséo do grupo.
3 c 10,97 |10,84 |11,50 9,00 |7.63 |10.01 1606 |1,99 [0,13 |-0,06 |Frecisdo e exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.
4 d 10,12 (9,22 |11,31 {10,01 |10,38 |10.21 |0.7528 |0,44 (0,26 |0,12 Precisdo e exatiddo adequadas.
5 e 9,37 (10,26 (10,18 |10,23 |10,97 (10.20 |0.5672 |0,25 0,25 (0,11 Precisdo e exatiddo adequadas.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 10.08(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=10.08; Mediana=10.01)

Desvio Padréo alvo para F, te Z-Score: 1.14(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.815; DP entre Partic.=0.120; Horwitz=1.14; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Teste [Laborat. |Res. 1|Res. 2 [Res. 3 |Res. 4 [Res. 5 |Média EZV F t g&ore Observ.

1 a 8,47 18,75 18,83 (8,29 10,32 |8.932 |0.8056 |0,57 0,89 |-0,40 |Precisdo e exatiddo adequadas.

2 b 062 (907 [895 [085 838 [0.174 [0.5804 |0,20 |0,39 |-0,17 |[Precisdo e exatiddo adequadas,
Melhor precisdo do grupo.

3 c 10,15 (10,01 |10,79 [9,41 8,13 [9.698 |[1.004 (0,88 |0,71 0,32 Preciso e exatiddo adequadas.

4 d 078 [812 (10,13 [934 |100 |0474 |0.8142 |058 |024 011  |Precisdo e exatiddo adequadas.
Melhor exatiddo do grupo.

5 e 10,89 (10,42 |8,08 (8,50 |9,72 [9.522 |[1.208 1,28 0,34 0,15 Preciso e exatiddo adequadas.
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Informacdes sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 9.360(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=9.360; Mediana=9.474)

Desvio Padréo alvo para F, t e Z-Score: 1.07(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.883; DP entre Partic.=0.305; Horwitz=1.07; F Tab.=6,39; t Tab.=2,78)

Teste |Laborat. |Res. 1 |Res. 2 [Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 |Média E;V F t g(-:ore Observ.

1 a 9,02 (9,89 (9,98 (9,43 11,96 |10.06 |1.132 |0.88 |[1.31 |-0.58 |Precisdo e exatiddo adequadas.
Preciséo e exatiddo adequadas.

2 b 10,46 |10,46 |10,68 |10,88 |10,04 |10.50 [0.3129 |0.07 |0.47 |-0.21 Melhor exatiddo do grupo.

3 C 11,54 12,37 (13,57 (11,72 |9,85 |[11.81 |1.354 |1.27 |1.95 |0.87 Precisdo e exatiddo adequadas.

4 d 11,70 10,01 |12,41 |10,83 |11,35 |11.26 |0.9044 |0.56 [0.93 (0.42 Precisdo e exatiddo adequadas.

5 e 10,59 [10,03 10,01 [9,00 |10,31 1017 |0.2802 |0.05 [1.10 |-0.49 ([Precisdo eexatiddo adequadas.
Melhor preciséo do grupo.

Informac®es sobre o intra/inter

Valor de Referéncia: 10.76(Média s/ outliers)

(Média s/ Outliers=10.76; Mediana=10.50)

Desvio Padrao alvo para F, t e Z-Score: 1.20(DP Dentre)

(DP dos Partic.=0.797; DP entre Partic.=0.752; Horwitz=1.20; F Tab.=6.39; t Tab.=2.78)
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ANEXO - 18: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz gasosa (Propeno) por CG / EM

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Andlise

Um padréo foi analisada varias vezes por um mesmo analista, com 0s mesmos instrumentos, em um periodo de tempo relativente curto.

Os valores obtidos nos testes servem como base para: 'Cartas de Controle de Média (em exatiddo)', 'Realizacdo de duplicatas', 'Calculos de Incertezas', etc.

Obteve-se também a Exatiddo, %Recuperacdo e bias (diferenca). A exatiddo foi testada comparando-se o valor esperado com a média e o0 desvio padrdo através do Teste t
(t Calc = (média-Conc.)*Raiz(n)/Desvio Padrao). O valor de bias é a diferenca sistematica do método (média - valor esperado) e pode ser considerado como desprezivel se
a exatidao estiver conforme.

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Conc. - Desvio Repe Repe o s
Composto ug.g n |Média Padrio RSD Abs. Relat. YoRecup. |Exatidéo.
Egﬁgzg""”m 1517 |10 |1547 (0,876 [57%  |243 1571% [102,0%  |Conforme
Butanal 7,77 |10 |7,815 0,602 7,7% 1,67 21,37% |100,6% Conforme
Butanona 7,31 |10 (7,469 0,614 8,2% 1,70 22,76% |102,2% Conforme
Pentanona 6,76 |10 |6,832 0,903 13,2% |2,50 36,59% |101,1% Conforme
Pentanal 7,59 |10 |7,534 0,994 13,2% |2,76 36,63% |99,3% Conforme

CV Média = 9,6%
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Dados utilizados (Periodo: 20/12/10 a 21/12/10)

Conc. |Refer. Val.

Teste |Composto Val. 1 |Vval. 2 |val. 3 |Val. 4 |Vval. 5 |Val. 6 |Val. 7 |Val. 8 |Val. 9

ug.g” |Exatiddo 10
II?OrFO)s:Qz::P 15,17 |0.876(t,DP) |14,88 (14,27 (14,53 |15,79 (14,88 |16,17 [17,22 |15,75 |15,85 |15,37

Butanal 7,77 |0.602(t,DP) |6,81 |751 |741 (719 8,15 |761 |799 |835 |8,60 (8,53

Butanona |7,31 |0.614(t,DP) |6,69 |6,98 (8,60 |6,61 |726 |785 |7,45 |798 |7,75 |7,52

Pentanona |6,76 |0.903(t,DP) |6,14 (6,18 |6,08 |560 6,33 |7,44 |6,85 |7,81 8,33 |7,56

GBI -

Pentanal  |7,59 |0.994(t,DP) |6,71 (6,98 |6,60 |6,18 [6,96 (851 |7,64 |9,11 8,62 8,03

Notas

Exatiddo de Propanal+Propanona em 15,47: (t Calc.=1,09, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.876)
Exatiddo de Butanal em 7,815: (t Calc.=0,24, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.602)

Exatiddo de Butanona em 7,469: (t Calc.=0,82, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.614)

Exatiddo de Pentanona em 6,832: (t Calc.=0,25, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.903)

Exatiddo de Pentanal em 7,534: (t Calc.=0,18, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.994)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ

Propanal+propanona (0,38 ug.g™ (0,82 pg.g”
Butanal 0,24 pug.g’ 0,47 ug.g”
Butanona 0,061 pg.g” 0,12 ug.g™
Pentanona 0,084 pg.g” 0,19 ug.g™
Pentanal 0,082 pg.g” 0,18 ug.g™
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Dados

Composto g"g?cc' ﬁ\oi(r:]iZI Res. 1 |Res. 2 |Res. 3 [Res. 4 |Res. 5 [Res. 6 |Res. 7 |Res. 8 |Res. 9 |Res. 10 |Observacdes
Propanal+prop n=10. Média=0.196.
-- -- 0,205 (0,134 |0,210 |0,170 (0,203 {0,143 |0,138 |0,204 (0,351 |0,204 [DP=0.0625. LDM=0.38.
anona _
LQ=0.82
n=10. Média=0.145.
Butanal -- -- 0,111 |0,151 (0,102 |0,147 (0,113 |0,141 (0,190 (0,138 |0,153 |0,203 |DP=0.0326. LDM=0.24.
LQ=0.47
n=10. Média=0.0343.
Butanona -- -- 0,023 {0,031 |0,024 |0,034 (0,037 |0,045 |0,023 |0,039 (0,046 |0,041 [DP=0.00881.
LDM=0.061. LQ=0.12
n=10. Média=0.0394.
Pentanona -- -- 0,043 (0,016 |0,072 |0,035 (0,034 {0,033 |0,044 |0,040 (0,049 (0,028 |DP=0.0147.LDM=0.084.
LQ=0.19
n=10. Média=0.0419.
Pentanal -- -- 0,060 {0,041 |0,035 |0,039 (0,031 {0,026 |0,026 |0,061 |0,058 (0,042 |DP=0.0135.LDM=0.082.
LQ=0.18
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ANEXO - 19: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz gasosa (Propeno) por CG / DIC utilizando coluna cromatografica capilar DB-624

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Analise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Composto Sg_g_cl' n |Média FI?ZZ\;E)O RSD ig‘;e Eif)ai. %Recup. |Exatidao.
Propanal 9,82 |10 (10,20 0,247 2,4% 0,685 6,72% 103,9% Conforme
Propanona 9,82 |9 10,02 0,278 2,8% 0,772 7,70% 102,0% Conforme
Butanal 11,07 |10 |11,44 0,350 3,1% 0,970 8,48% 103,3% Conforme

Butanona 10,22 |10 |10,60 |0,340 [3,2% 0,942 8,89% 103,7% Conforme

Pentanona 9,50 |9 9,082 0,148 1,6% 0,410 451% 95,6% Conforme

Pentanal 10,74 |10 ]10,61 0,321  |3,0% 0,889 8,38% 98,8% Conforme

CV Média =2,7%

Dados utilizados

Teste |Composto E;gi' Refer. Val. 1 |Val. 2 |Val. 3 [Val. 4 |Val. 5 |Val. 6 Val. 7 |Val. 8 |Val. 9 [Val. 10

Exatidao

Propanal 19,82 ]0,553(t,Hw) [9,81 |[10,05 [9,91 10,12 |10,34 |10,62 |10,27 |10,44 |10,12 |10,34

Propanona 9,82 ]0,556(t,Hw) [9,74 10,10 |9,72 |10,41 |10,04 |10,25 |9,73 |11,20 |10,36 |9,82

Butanal 11,07 |0,603(t,Hw) |10,88 |11,25 |11,22 |11,14 |11,54 |11,71 |11,88 |11,64 |11,18 |11,92

Butanona [10,22 |0,564(t,Hw) |9,99 |10,49 |10,49 |10,33 |10,65 |10,96 |11,21 |10,82 |10,47 |10,57

Pentanona |9,50 |0,577(t,Hw) 9,09 [10,25 |9,21 8,96 (9,25 (9,03 |9,04 8,89 9,32 |8,95

OB (WIN|F-

Pentanal  |10,74 |0,608(t,Hw) |10,35 [10,53 |10,70 |10,17 |10,47 |10,94 |11,16 |10,78 |10,20 |10,76

Fernanda Seabra Vianna Vieira 232/238



Notas

Exatiddo de Propanal em 10,20: (t Calc.=2,18, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.247)
Exatiddo de Propanona em 10,02: (t Calc.=1,07, t Crit.=2,31, DP Ref.=0.278)
Exatiddo de Butanal em 11,44: (t Calc.=1,92, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.350)
Exatiddo de Butanona em 10,60: (t Calc.=2,12, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.340)
Exatiddo de Pentanona em 9,082: (t Calc.=2,17, t Crit.=2,31, DP Ref.=0.148)
Exatiddo de Pentanal em 10,61: (t Calc.=0,70, t Crit.=2,26, DP Ref.=0.321)

(Hw) = Desvio Padrdo de Reprodutibilidade das Equagdes de Horwitz. Para calculos de exatiddo se considera metade do valor,
equivalente aproximadamente a um desvio padréo de repetividade.
(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor que o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ
Propanal 0,14 pug.g’ 0,34 ug.g™
Propanona 0,097 pg.g* 0,25 ug.g™
Butanal 0,11pg.g"  [0,26 ug.g™
Butanona 0,041 pg.g* 0,096 pg.g*
Pentanona 0,057 pug.g” 0,14 ug.g™
Pentanal 0,018 pug.g* 0,042 pg.g*
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9 |Res. 10

Observacdes

Propanal

0,053

0,031

0,033

0,010

0,032

0,041

0,089

0,086

0,091

0,061

n=10. Média=0.0527.
DP=0.0283. LDM=0.14.
LQ=0.34

Propanona

0,022

0,018

0,023

0,023

0,012

0,017

0,039

0,051

0,054

0,078

n=10. Média=0.0337.
DP=0.0212. LDM=0.097.
LQ=0.25

Butanal

0,052

0,022

0,049

0,041

0,012

0,036

0,053

0,069

0,066

0,078

n=10. Média=0.0478.
DP=0.0207. LDM=0.11.
LQ=0.26

Butanona

0,016

0,008

0,020

0,020

0,005

0,012

0,018

0,017

0,023

0,033

n=10. Média=0.0172.
DP=0.0079. LDM=0.041.
LQ=0.096

Pentanona

0,025

0,010

0,039

0,022

0,002

0,013

0,025

0,021

0,029

0,037

n=10. Média=0.0223.
DP=0.0116. LDM=0.057.
LQ=0.14

Pentanal

0,011

0,004

0,011

0,007

0,002

0,004

0,006

0,008

0,010

0,012

n=10. Média=0.0075.
DP=0.00347.
LDM=0.018. LQ=0.042
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ANEXO - 20: Resultados de validacao do método analitico para determinacao de aldeidos e cetonas C2-C5 em
matriz liquida (nafta) por CLAE

Repetitividade, Exatiddo e %oRecuperacdo em Multi-Analise

O valor de limite de repetitividade é obtido multiplicando-se o desvio padrdo da repetitividade por um fator de abrangéncia (k) de modo a garantir um nivel de confianca
de 95%, obtido pela formula k=2,772 (1,96 * raiz(2)), com base na distribui¢cdo normal a 95% para duplicatas.

Conc. - Desvio Repe Repe o s
Composto ug.g n |Média Padrio RSD Abs. Relat. YoRecup. |Exatidéo.
Acetaldeido |129,6 |10 |129,2 1,36 1,1% 3,76 2,91% 99,7% Conforme
Propanal 97,5 |10 (98,21 5,21 5,3% 14,5 14,76% |100,7% Conforme
Propanona 101,9 (10 |100,6 1,86 1,9% 5,17 5,14% 98,7% Conforme
Butanal 106,2 |10 (104,2 2,91 2,8% 8,07 7,74% 98,1% Conforme
Butanona 101,1 |10 {99,08 4,10 4,1% 11,4 11,51% |98,0% Conforme
Pentanal 96,6 |10 |95,01 4,83 51% 13,4 14,10% |98,4% Conforme
Pentanona 105,2 |10 [105,5 1,60 1,5% 4,43 4,20% 100,2% Conforme
CV Média =3,1%
Dados utilizados
Teste |Composto Cong. Refe_r.~ Val.1 |val.2 |val.3 |val.4 |val.5 |val.6 |val.7 |val.8 |[Vval.9 |Val 10

1g.g Exatidao
1 Acetaldeido  [129,6  [1.36(t,DP) 1296 (1272 1290 [1284 (1302 [1320 (1296 [1284 1296 [1278
2 Propanal 975  [5.21(t,DP) 988 (956 (975 936 [962 [1059 [91,7 936 [1065 [1027
3 Propanona _ |101,9 [1.86(t,DP) 1003 [991 1011 [975 |101,1 [1031 (1031 [1023 [995 [99,1
4 Butanal 106,2  [2.91(t,DP) 1029 [101,2 [101,2 [1045 (1012 (1095 [107,9 [1045 [102,9 [106,:2
5 Butanona 101,1 [4.10(t,DP) 995 [102,7 [995 [933 [102,7 [1058 [949 [101,1 [964 [949
6 Pentanal 96,6  |4.83(t,DP) 99,8 [1014 996 [982 887 950 [887 91,8 [96,6 [90,3
7 Pentanona  |1052 |1.60(t,DP) 1078 1039 [1065 [1065 [103,9 [1039 1052 [1078 [1052 [103,9
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Notas

Exatiddo de Acetaldeido em 129,2: (t Calc.=0,98, t Crit.=2,26, DP Ref.=1.36)
Exatid&do de Propanal em 98,21: (t Calc.=0,43, t Crit.=2,26, DP Ref.=5.21)
Exatiddo de Propanona em 100,6: (t Calc.=2,18, t Crit.=2,26, DP Ref.=1.86)
Exatiddo de Butanal em 104,2: (t Calc.=2,17, t Crit.=2,26, DP Ref.=2.91)
Exatiddo de Butanona em 99,08: (t Calc.=1,56, t Crit.=2,26, DP Ref.=4.10)
Exatiddo de Pentanal em 95,01: (t Calc.=1,04, t Crit.=2,26, DP Ref.=4.83)
Exatiddo de Pentanona em 105,5: (t Calc.=0,51, t Crit.=2,26, DP Ref.=1.60)

(t) = Teste t para exatiddo. t calc. = Abs(Média - Conc.) * Raiz(n) / DP  deve ser menor gue o t bilateral a 95% confianca.

Limites de Deteccdo e Quantificacdo em Multi-Analise

Composto LD LQ

Acetaldeido 13 pg.g” 19 pg.g*
Propanal 2,1pug.g° 3,2ug.g°
Propanona 1,3 pg.g” 2,1ug.g°
Butanal 44 ug.9° 8,5 ug.g°
Butanona 3,4 ug.g”t 5,7 ug.g-
Pentanal 3,4 ug.g”t 5,9 ug.g’
Pentanona 2,4 ug.g*t 42 ug.g°
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Dados

Composto

Conc.
Adic.

Conc.
Inicial

Res. 1

Res. 2

Res. 3

Res. 4

Res. 5

Res. 6

Res. 7

Res. 8

Res. 9

Res. 10

Observagdes

Acetaldeido

10,3

10,3

91

8,5

115

91

91

10,3

10,9

10,3

n=10. Média=9.94.
DP=0.947.
LDM=13. LQ=19

Propanal

17

17

15

14

19

15

15

17

18

1,7

n=10. Média=1.64.
DP=0.158.
LDM=2.1. LQ=3.2

Propanona

0,9

1,0

1,0

0,9

0,9

0,8

08

11

11

11

n=10.
Média=0.960.
DP=0.117.
LDM=1.3. LQ=2.1

Butanal

4,0

2,0

3,0

2,8

2,0

25

2,2

25

25

2,3

n=10. Média=2.58.
DP=0.592.
LDM=4.4.LQ=8.5

Butanona

2,8

1,9

1,9

2,8

2,3

2,3

25

2,2

2,6

2,6

n=10. Média=2.39.
DP=0.328.
LDM=3.4. LQ=5.7

Pentanal

2,2

3,0

25

1,9

25

25

2,2

2,1

2,9

2,2

n=10. Média=2.40.
DP=0.350.
LDM=3.4. LQ=5.9

Pentanona

13

13

17

14

18

15

2,1

15

18

18

n=10. Média=1.62.
DP=0.262.
LDM=2.4.LQ=4.2
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ANEXO - 20: Tabela 26 - Avaliacao

Basicos do Rio Grande do Sul:

da composicao do Etanol Hidratado utilizado na Unidade de Insumos

22-Mar-11 13:00|

Component Units 18-Mar-11 11:10| 12-Mar-11 10:30{ 08-Mar-11 18:00] 04-Mar-11 04:00] 27-Fev-11 10:00) 23-Fev-11 11:00] 17-Fev-11 21:30] 12-Fev-11 11:00| 07-Fev-11 16:00| 03-Fev-11 04:30] 28-Jan-11 17:00] 23-Jan-11 13:40|
ACETALDEIDO ppm massa 55 100 71 95 63 95 45 40 38 57 67 85 55
ACETATO DEETILA ppm massa 99 128 107 96 88 88 50 85 86 88 94 84 93
ACETATO DE ISOAMILAZ ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
ACETATO DEISOAMILA3 ppm massa <10 <10 <10 <10 14 <10 10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
ACETONA ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
IMCIDEZ COMO ACIDO ACETICO mg/L 19 16 20 18 27 19 13 23 11 18 23 12 11
ACIDO BUTANOQICO ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
ACIDO PENTANOICO ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
ACIDO PROPANOICO ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
AGUA % massa 6.7 6.7 6.9 6.9 7.0 6.8 6.8 7.5 6.8 6.9 6.8 6.8 6.9
ALCALINIDADE NEGATIVA MNEGATIVA NEGATIVA MNEGATIVA NEGATIVA NEGATIVA MNEGATIVA MNEGATIVA NEGATIVA NEGATIVA NEGATIVA MNEGATIVA MNEGATIVA
ALCOOIS SUPERIORES ppm massa 8348 1329 922 965 844 608 626 785 757 786 1061 920 1003
I BUTAMNAL ppm massa 11 14 11 10 15 12 10 <10 11 <10 <10 <10 10
CONDUTIVIDADE A 20GC us/m 124 219 176 77.6 148 118 138 129 108 111 132 131 150
COR VISUAL INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR INCOLOR
ca ppm massa <10 13 <10 <10 <10 10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
C5 ppm massa 121 82 57 40 56 47 105 65 56 33 <10 12 32
DEE ppm massa 49 14 <10 <10 10 20 36 17 34 <10 <10 <10 <10
DENSIDADE 20/4 8090 0.8091 8095 0.8096 0.8098 0.8093 0.8092 0.8113 8093 0.8095 0.8092 0.8093 8094
ETANOL % massa 93.1 93.0 92.9 92.9 52.8 93.0 93.1 92.3 53.0 93.0 93.0 93.0 92.9
% vol 94.4 94.4 94.3 94.3 54.2 94.4 94.4 93.8 54.4 94.3 94.4 94.3 94.3
ETBE ppm massa 214 57 315 236 56 137 82 205 249 163 215 420 666
HC C6-C10 ppm massa 118 200 139 170 155 155 85 117 127 86 130 157 202
HCs PESADOS (C11+) ppm massa 63 108 78 118 116 41 56 82 62 106 62 66 65
MEK ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
METANOL ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 125 <10 94 107 84
MTBE ppm massa 10 15 <10 <10 10 11 11 <10 12 <10 <10 <10 <10
PENTANAL ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
PENTANONA ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
pH a 20GC 6.27 6.37 6.23 6.59 6.62 6.72 6.17 6.45 6.52 5.75 5.41 6.25 6.14
PROPANAL ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
SBA ppm massa 13 21 15 17 17 18 11 13 14 11 14 12 12
TAME ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
TBA ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
TEOR ALCOOLICO A 20GC INPM(%PESQ) 93.3 93.3 93.1 93.1 93.0 93.2 93.2 92.5 93.2 93.1 93.2 93.2 93.1
1-BUTANOL ppm massa <10 <10 <10 <10 11 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
1-PROPANOL ppm massa 306 470 455 486 522 447 455 520 510 306 463 444 421
1,1-DIETOXI-ETANC ppm massa 84 92 86 72 63 76 76 63 63 67 58 37 51
2-ETOXI-BUTANO ppm massa 306 470 455 486 522 447 455 520 510 306 463 444 421
2-METIL, 1-PROPANOL ppm massa 158 277 210 228 204 110 126 138 165 131 240 138 227
2-METOXI-BUTANC ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
2-PROPANOL ppm massa <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
3-METIL, 1-BUTANOL ppm massa 164 554 233 226 90 23 26 57 61 75 327 259 336
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