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RESUMO

Os polimeros sdo um grupo importante de materiais de engenharia pela
sua facilidade de produgédo e uma larga faixa de propriedades e aplicagdes. O
acetato de polivinila (PVAc) é produzido pela polimerizagado do acetato de vinila
em presenca de um catalisador. Suas principais aplicacbes estdo na industria
de tintas, vernizes e adesivos.

Neste trabalho foi desenvolvido um método de digestdo de amostras de
acetato de polivinila (latex base PVAc) em emulsdo aquosa para determinagéo
de As, B, Ba, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e Sn, utilizando a técnica
de espectrometria de emissdo oOtica em plasma de argbnio indutivamente
acoplado (ICP OES).

Foram testados diferentes procedimentos de digestdo da amostra
(calcinagao, digestdo acida a baixa e a alta temperatura e digestdo assistida
por microondas em frasco fechado) com a finalidade de se obter o método
mais exato, mais preciso, com maior sensibilidade e com um menor tempo.

Os melhores resultados para a determinagao dos elementos estudados
em acetato de polivinila foram obtidos utilizando-se a digestdo assistida por
microondas em frasco fechado. Nas condicbes otimizadas, a solucdo apods
digestdo apresentou 0,1% de CCR (conteudo de carbono residual), as
recuperacdes obtidas ficaram na faixa de 98 a 105% para o produto de base
(PVAc), com desvio padrao relativo (RSD) na faixa de 1,0 a 5,1% e limites de
quantificacdo entre 0,003 e 0,294 mg kg'1. A exatiddo do método proposto foi
avaliada, também, pela analise de material de referéncia certificado, com
resultados considerados satisfatérios para a maioria dos elementos.

A aplicagdo do método desenvolvido em amostras de cola com base
PVAc mostrou valores abaixo do limite de quantificacdo (LOQ) para a maioria
dos elementos analisados, com excecao de Fe, Cu, Cr e Ni. No entanto, para
estes elementos, o0s valores encontrados estdo abaixo daqueles

recomendados pelas agéncias reguladoras.
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A determinacédo de Cu por GF AAS em amostras de PVAc, sem a etapa
prévia de preparacdo de amostra, mostrou resultados satisfatorios de
recuperacao e uma maior sensibilidade, com limite de quantificacido de 0,001

mg kg™.
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ABSTRACT

Polymers are an important group of engineering materials because they are
easily produced and have many applications. Polyvinyl acetate is produced by
polymerization of vinyl acetate in presence of a catalyst and finds numerous
applications in the manufacture of emulsion paints, varnishes and adhesives.

A digestion method for the determination of de As, B, Ba, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe,
Hg, Ni, Pb, Sb, Se e Sn by Inductively Coupled Argon Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) in samples of polyvinyl acetate water emulsions was
developed.

The sample was treated by different procedures in order to determine the
best treatment. In this way, calcination, acid digestions at low and high temperature
and digestion by microwave radiation were studied.

The best results for the determination of elements in polyvinyl acetate were
achieved using microwave digestion. Under optimum conditions, only 0.1% of total
organic carbon (TOC) was found as residue and recoveries between 98 and 105%
for base product (PVAc) with RSD between 1.0 and 5.1% and quantification limits
between 0.003 and 0.294 mg kg'1 were obtained. The accuracy was also evaluated
analyzing certified reference materials with satisfactory results.

The application of the developed method in PVAc glue samples showed
lower results than quantification limits for most elements, except Fe, Cu, Cr and Ni.
But the found values are lower than those recommended by regulation agencies.

Cupper determination by GF AAS in PVAc samples without treatment

showed good results for recoveries and better sensibility (quantification limit: 0,001

mg kg™).



Tese de Doutorado
Erika Matoso

xi

iNDICE

Lista de Figuras
Lista de Tabelas

1. INTRODUGAO

1.1. Polimeros

1.1.1. Aditivos em Polimeros

1.1.2. Determinag&o de contaminantes inorganicos em polimeros
1.1.3. Acetato de Polivinila (PVACc)

1.2. Espectrometria de emissao ética por plasma indutivamente
acoplado (ICP OES)

1.3. Propriedades dos elementos de interesse

2.0BJETIVOS

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos

3.2. Reagentes e solugdes

3.3. Procedimento de preparagao da amostra

3.3.1. Calcinacéao

3.3.2. Fuséo

3.3.3. Digestao acida (baixa temperatura)

3.3.4. Digestao acida (alta temperatura)

3.3.5. Digestéao assistida por microondas (frasco fechado)

3.4. Analise de amostras de cola (Base PVAc)

3.5. Otimizacgao de parametros

3.6. Determinacgao da acidez residual

3.6.1. Investigacao da acidez residual e formagao de acido acético
3.7. Adicao de padrao interno

3.8. Avaliacao de novos elementos

3.9. Testes com gerador de vapor (VGA-77)

3.10. Analise de amostras de colas base PVAc (com colorantes)
3.11. Analise de material de referéncia certificado — LDPE

XV

XVii

o O A W =

14

15

15
17
17
18
19
19
20
21
22
23
24
24
25
25
26
27

28



Tese de Doutorado
Erika Matoso

xii

3.12. Testes com introducgao direta de amostra (emulsao) —
Nebulizador V-Groove e acessorio AGM-1.

3.13. Testes com introdugéao direta de amostra (emulsao) — GF AAS

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analise Termogravimétrica
4.2. Analise por MEV-EDS

4.3. Determinacgao das espécies inorganicas (identificadas por MEV-

EDS) por ICP OES

4.3.1 Determinacao dos elementos presentes na amostra
4.3.2. Fusao alcalina

4.4. Comparacgao entre os métodos de digestao da amostra
(calcinacgao e digestao acida em chapa)

4.5. Digestao assistida por microondas (frasco fechado)
4.5.1. Determinagao potenciométrica da acidez residual

4.5.2. Determinagéo da acidez residual por Cromatografia I16nica
4.6. Figuras de Mérito

4.7. Andlise de amostras de cola (Base PVAc)

4.8. Otimizacao de parametros instrumentais

4.8.1. Escolha dos comprimentos de onda

4.8.2. Otimizagao da presséo de nebulizagédo e da poténcia da RF
4.9. Testes com padrao interno

4.10. Testes com gerador de vapor (VGA-77)

4.11. Anadlise de amostras de colas base PVAc (com colorantes)
4.12. Andlise em material de referéncia — LDPE

4.13. Testes com introducgao direta de amostra (emulsao) —
Nebulizador V-Groove e acessério AGM-1

4.14. Testes com introducgao direta de amostra (emulsao) por GF
AAS

4.14.1. Planejamento Fatorial — Avaliagao estatistica dos resultados
4.14.2. Determinagdo de Cu em amostra de cola por GF AAS

5. CONCLUSOES

28

29
30

30
31

32

32
33

34

35
38
39
40
42
43
43
47
51
54
56
58

60

61

65
70

71



Tese de Doutorado
Erika Matoso

xiii

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXO A

ANEXO B: Verificagado da Acidez Residual apés Digestao assistida
por Microondas

ANEXO C: Legislagoes
ANEXO D: Comparacao Estatistica — Uso de padrao interno

ANEXO E: Certificados dos Materiais de Referéncia

74

77

81

82

83

89



Tese de Doutorado XV
Erika Matoso

LISTA DE TABELAS
Tabela 1: Classificagcao dos polimeros

Tabela 2: Parametros estudados nos ensaios de preparagao de amostra assistida por
microondas utilizando acido nitrico

Tabela 3: Programa para digestdo das amostras assistida por microondas Programa 2
(PVA2)

Tabela 4: Programa PVA3 para digestdo das amostras assistida por microondas

Tabela 5: Programa PVAS para digestao das amostras assistida por microondas

Tabela 6: Resultados obtidos para os analitos presentes na amostra (Média de triplicatas)
Tabela 7: Resultados obtidos para os metais identificados por MEV-EDS — Fusé&o Alcalina
(Visdo Radial) (n=3)

Tabela 8: Resultados obtidos para os testes de adicao e recuperacao dos analitos para
calcinagao, digestao acida a baixa temperatura e a alta temperatura.

Tabela 9: Resumo dos resultados obtidos (%recuperacéo) para os diferentes ensaios com
digestdo assistida por microondas

Tabela 10: Resultados obtidos para as Figuras de Mérito

Tabela 11: Resultados obtidos para as amostras de cola

Tabela 12: Resultados obtidos para o fator de recuperacido dos analitos nas amostras de
cola

Tabela 13: Resultados obtidos para sele¢cao dos comprimentos de onda

Tabela 14: Parametros instrumentais dos equipamentos de ICP OES

Tabela 15: Resultados obtidos para a otimizagdo da poténcia do plasma (Varian x Perkin
Elmer)

Tabela 16: Resultados obtidos para a otimizagao da pressao/fluxo do nebulizador (Varian
Perkin Elmer)

Tabela 17: Resultados para ensaios com padrao interno

Tabela 18: Valores de Pvalue (Anova) — Se P> 0,05 =» Aceita-se a hipétese da igualdade
das médias
Tabela 19: Resultados obtidos para os testes no VGA

Tabela 20: Resultados obtidos para as amostras de cola (com colorantes)
Tabela 21: Resultados obtidos para o ERM® EC 680k

22
27
32
33

34

37

41

42
43

95
o7
59



Tese de Doutorado xXvi
Erika Matoso

Tabela 22: Resultados obtidos para o CRM® EC 681k

Tabela 23: Resultados obtidos para introdugéo de emulsao (V-Groove)

Tabela 24: Planejamento fatorial 2*

Tabela 25: Resultados obtidos para o planejamento fatorial 2*

Tabela 26: Resultados obtidos para a determinacédo de Cu por GF AAS em emulsdes de
cola e base PVAc

Tabela A1: Condicdes de operacido do equipamento Varian Vista MPX

Tabela A2: Condigdes de operagao do equipamento Varian ES-720 (apos otimizagéo de
parametros)

Tabela A3: Condigdes de operagao do equipamento Varian ES-720 (Gerador de Vapor)
Tabela A4: Condigdes de operagao do equipamento Varian ES-720 (acessoério AGM)
Tabela C1: Limites para migragao dos elementos em brinquedos

Tabela C2: Limites para migracdo dos elementos em embalagens em contato com
alimentos

59
60
64
65
70



Tese de Doutorado Xvii

Erika Matoso

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Esquema de uma tocha de quartzo do ICP OES
Figura 2: Interface “shear gas”

Figura 3: Interface “end on gas”

Figura 4: AGM-1 (esquerda) e no detalhe (a direita) o dispositivo de entrada de

oxigénio no plasma.

Figura 5: Termograma (TGA) para amostra de PVAc (residuo apds secagem) em
atmosfera de ar

Figura 6: Espectro MEV-EDS para as cinzas (600°C)

Figura 7: Cromatogramas obtidos para padrao de HNO3 -175 mg L™ (curva em
vermelho), padrao HAc — 40 mg L™ (curva em preto) e para “Amostra Digerida 2”
apos diluigao de 100 vezes (curva em verde)

Figura 8: Ambiente espectral para linha de emissdo do Cd 214,439 nm
Figura 9: Ambiente espectral para linha de emiss&o do Ni 231,604 nm, com
sobreposi¢ao da linha do Tantalo no mesmo comprimento de onda

Figura 10: Mgll / Mgl * 1,8 em fung&o da vazao de nebulizagcéo

Figura 11: Mgll / Mgl * 1,8 em fung&o da poténcia

Figura 12: Esquema do VGA

Figura 13: Ftalocianina

Figura 14: Grafico Cubo para os resultados obtidos para a relagado Al/BG
Figura 15: Grafico dos efeitos principais

Figura 16: Grafico Pareto obtido no planejamento fatorial

Figura 17: Grafico Pareto obtido no planejamento fatorial, apds eliminagdo dos
fatores menos significativos
Figura B1: HNO3 padréo (8,8%) Vfinal = 50 mL

Figura B2: Mistura padrao (HNO3 8,8% e HAc 1,0%) Vfinal = 50 mL

Figura B3: Solucéo digerida (25 mL) Programa: PVA4 (HNOs= 14,4% e HAc= 0,6%)
Figura B4: Solucao digerida (50 mL) Programa: PVA5 (HNOs= 7,8% e HAc= 0,3%)

Figura B5: Solucéo branco (50 mL) Programa: PVA5 (HNO; = 8,8%)

45
46

51
51
55
58
66
67
68
69



Tese de Doutorado 1
Erika Matoso

1JNTRODUQAO
1.1. Polimeros

Existe uma classe de moléculas, contendo uma enorme quantidade de
atomos, denominadas macromoléculas. Alguns destes compostos ocorrem de
forma natural, como os polissacarideos, amido e celulose, as proteinas e os
acidos nucleicos. No entanto, macromoléculas também podem ser produzidas
pelo homem. As primeiras tentativas neste sentido tinham por objetivo substituir
aquelas de origem natural, como a borracha e a seda, mas a tecnologia neste
ramo de atuagao avangou bastante e hoje existem centenas de compostos sem
equivalente na natureza.®

Polimeros (do grego: muitas partes) sdo macromoléculas caracterizadas
por seu tamanho, estrutura quimica e interagcbes intra e intermoleculares.
Possuem unidades quimicas ligadas por covaléncias, repetidas regularmente ao
longo da cadeia.Os compostos a partir dos quais se obtém os polimeros séo
denominados mondmeros. ¢4
Os polimeros podem ser classificados por uma série de critérios e na

Tabela 1 estéao listados alguns, mais comumente utilizados:

Tabela 1: Classificacdo dos polimeros®

Critério Classe do polimero
Origem do polimero e Natural
e Sintético
Numero de monémeros e Homopolimeros

Copolimeros

Polimero de adigao
Polimero de condensacéao
Modificagao de outro polimero
Poli-hidrocarboneto
Poliamida

Poliéster, etc.
Termoplastico

e Termorrigido
Comportamento mecanico e Borracha ou elastdmero

e Plastico

e Fibra

Método de preparagao

Estrutura quimica

Fusibilidade e/ou solubilidade
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Os polimeros tém uma vasta gama de aplicagbes industriais. A seguir,

estdo listados alguns exemplos de polimeros e suas aplicagdes®:

HDPE: polietileno de alta densidade, utilizado em bombonas, fita-

lacre de embalagens e material hospitalar.

LDPE: polietieno de baixa densidade, utilizado em filmes e

plasticos para embalagens de produtos alimenticios,
farmacéuticos e quimicos, utensilios domésticos e brinquedos.
PP: polipropileno, utilizado em para-choques de automdveis,
carcacgas de eletrodomeésticos, recipientes em geral, brinquedos e
tubos para canetas esferograficas.

PS: poliestireno, utilizado em utensilios domésticos rigidos,
brinquedos, embalagens para cosméticos e brinquedos.

PVC: policloreto de vinila, usado em forragdo de moveis e

estofamento de carros, tubulagbes para agua e esgoto,
embalagens para alimentos, toalhas de mesa, cortinas, calgados,
roupas imitando couro e bonecas.

PU: poliuretano, usado em amortecedores, solados, material
esportivo, confecgao de bolsas e roupas.

CAc: acetato de celulose, empregado em fibras téxteis, aros de

oculos e filtros de cigarro.

PA-6: policaprolactama, usado em fibras para tapetes, carpetes,

roupas, meias, material esportivo e embalagens para alimentos.
PA-6.6: poli(hexametileno-adipamida), com aplicacbes seme-
Ihantes a PA-6.

PET: poli(tereftalato de etileno), utilizado em mantas para filtros

industriais, componentes na industria  automobilistica,
embalagens de alimentos e cosméticos e frascos para bebidas
gaseificadas.

PVAc: poli(acetato de vinila), usado na fabricacdo de tintas,

vernizes, adesivos, colas, impermeabilizantes® e gomas de
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mascar®. E também utilizado na inddstria de cosméticos como

um ligante, estabilizante de emuls3o e fixador de cabelos'”.

1.1.1. Aditivos em Polimeros

Somente em casos excepcionais os polimeros industriais sdo utilizados na

sua forma pura. Os artefatos de elastdmero e de plastico, as fibras, os adesivos,

as tintas, os alimentos e os cosméticos sao feitos a partir de uma composicédo que

tem como componente principal o polimero e uma série de produtos, chamados

aditivos, que conferem certas propriedades ao produto final.*®

Entre estes aditivos encontram-se:®

>

Cargas: sao utilizadas para diminuir o custo do polimero, e
aumentar a sua elasticidade. Dentre estas, tem-se o carbonato de
calcio, silica, silicatos (caolim), barita (sulfato de bario) e
condutores elétricos e térmicos (aluminio, cobre, resina epoxi).
Pigmentos: os inorganicos sdo os mais usados. Os melhores, nas
cores amarelo, laranja e vermelho, infelizmente contém ions de
metais pesados (Cd, Cr e Pb) e molibdatos, que podem ser
toxicos para os seres humanos, dependendo da dose.
Estabilizantes: compostos organicos como compostos fendlicos,
tioéter, fosfitos orgénicos, quelatos de niquel, compostos a base
de cadmio, bario, estroncio, calcio, estanho e chumbo.
Lubrificantes, desmoldantes e agentes antiestaticos: estearato de
zinco e estearato dibasico de chumbo funcionam como
lubrificante e estabilizante, cera de carnauba, estearato de zinco
e Oleo de silicone como desmoldantes, aminas e amidas, sais de
aménio quartenarios e surfactantes anibnicos como agentes
antiestaticos.

Retardantes de chama e supressores de fumaga: compostos

organicos contendo cloreto, brometo e fosforo, fosforo elementar,
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trioxido de antiménio (retardantes de chama) e borato de zinco,
triéxido de molibdénio e ferroceno (supressores de fumaca).

1.1.2. Determinagao de contaminantes inorganicos em polimeros

Como ja citado anteriormente, muitas das propriedades quimicas e fisicas
dos polimeros, tais como estabilidade térmica e quimica, retardamento de chama,
tingimento e propriedades antiestaticas, sdo frequentemente manipuladas pela
adicdo de aditivos durante a sintese do polimero. Esses aditivos possuem ions
inorganicos e a habilidade em analisar esses aditivos (geralmente por meio da
quantificacdo dos seus elementos metalicos) tem sido um parametro importante
para as industrias, onde dezenas ou centenas de produtos de sinteses sao
analisados.®

Alguns pesquisadores desenvolveram trabalhos com a finalidade de
otimizar a digestdo completa das amostras, buscando métodos confiaveis, mais
rapidos e que ndo levassem a perda dos analitos. Besecker et al.®®) descreveram
um método de digestdo por sistema fechado de microondas, utilizando 0,15 g de
amostra e 4 mL de acido nitrico e alta pressao (75 bar) para os polimeros HDPE,
PS, PE e PP. As determinagbes foram feitas por ICP OES (espectrometria de
emissao com plasma indutivamente acoplado) e os testes de recuperagao ficaram
na faixa de 90 a 100%.

Eilola e Peramaki'” trabalharam com digestdo assistida por microondas,
em pressdo meédia, em um meio de acidos sulfurico e nitrico e agua oxigenada.
Neste caso, a digestao foi feita em sistema de digestdo em fase de vapor. Foi
analisada uma amostra referéncia de polietileno para determinacdo de cadmio,
com resultados concordantes com os valores certificados.

Alguns trabalhos®'? descrevem o desenvolvimento de métodos analiticos
para a determinacdo de ions metalicos em amostras de polimeros, principalmente
chumbo, cadmio, cromo e mercurio em amostras de embalagem, as quais entram

em contato com alimentos.”"" A migracdo destes ions para os alimentos causa
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grande preocupacgao pela possibilidade de contaminagdo e, de acordo com a
diretiva européia EU 94/62/EC, o limite maximo permitido é de 100 mg kg™.("®

De uma forma geral, sdo poucos os trabalhos publicados na ultima década,
que se dedicam a este tema'’® e a escassez de materiais certificados para estas
matrizes dificulta a validagdo de metodologias. No entanto, € um campo em
crescimento e como a maioria dos trabalhos publicados trata de polimeros sélidos,
tais como: polietileno, poliestireno e cloreto de polivinila torna-se interessante
avaliar metodologias para polimeros em emulsdo, como o acetato de polivinila

(PVAc). ).
1.1.3. Acetato de Polivinila (PVAc)

Como a maioria dos polimeros de vinila, o acetato de polivinila (PVAc-
Polyvinyl acetate) & obtido comercialmente pela polimerizagdo do mondmero
acetato de vinila na presenca de catalisador (peroxido de hidrogénio ou peréxidos
organicos). A massa molar do poliacetato de vinila de grau comercial fica na faixa
de 3500 a 50.000 g mol™ .

A polimerizagao pode ocorrer de trés formas:

* Polimerizacdo em massa, na qual o monémero acetato de vinila € o meio
reacional e o produto resultante € um sélido transparente.

* Polimerizagdo em solugéo, na qual se utiliza um solvente organico como
meio reacional. O produto resultante € viscoso e transparente.

* Polimerizagdo em emulsdo, na qual o produto formado € uma dispersao
de particulas de polimero em agua. Para que a emulsdo fique estavel sao
utilizados estabilizantes, chamados de coldides protetores, que sdo polimeros
soluveis em agua que se localizam na superficie das particulas do polimero como,
por exemplo, o alcool polivinilico.

A unidade repetitiva, ou mero, do polimero pode ser representada da

seguinte forma:
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COCH3

1.2. Espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES)

A determinacdo multielementar com espectrometria de emissao otica por
plasma indutivamente acoplado comegou a chamar a atengcdo da comunidade
cientifica na década de 70. O primeiro equipamento comercial foi langado em 1974
e a técnica é, até os dias atuais, largamente utilizada em analises de rotina. ('

O plasma é uma mistura gasosa eletricamente condutora formada por
cations e elétrons. No plasma de argbnio, os ions de argdnio e os elétrons sdo as
principais espécies condutoras, embora cations presentes na amostra também
estardo presentes em menores quantidades. "

A Figura 1 mostra o esquema da tocha de quartzo utilizada em ICP OES, a
qual consiste de trés tubos concéntricos, denominados tubo interno, tubo
intermediario e tubo externo. Quando fluxos de argdnio sédo introduzidos na tocha,
o plasma é iniciado por uma centelha (Tesla), ficando confinado na regido de
campo magnético gerada por uma bobina de radio-frequéncia. ('®

Os ions e elétrons resultantes da ignicdo pela centelha Tesla movem-se de
acordo com o campo magnético produzido pela bobina de indugdo, gerando um
“aquecimento 6hmico”, consequéncia da resisténcia a esse movimento, mantendo
o fluxo de argbnio ionizado. A temperatura do plasma formado, chegando a até
10.000 K, requer um isolamento térmico, que é feito pelo fluxo de argbnio auxiliar,
introduzido tangencialmente & parede do tubo. ")

Quando os atomos, presentes na amostra, sao introduzidos no plasma
(fonte de energia) seus elétrons, que se encontram no estado fundamental,
absorvem energia e passam para orbitais com niveis superiores de energia. No

entanto, o tempo de vida deste atomo excitado é curto e quando os elétrons
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retornam ao estado fundamental, emitem a energia absorvida na forma de fotons
de radiacdo. Essa emissdo € proporcional a concentracdo do elemento na
amostra. ')

Existem dois modos de observagcdo da energia emitida pelo plasma: um
radial ou “side-on”, no qual a tocha é disposta verticalmente e as emissbdes sao
captadas em um angulo de 90° em relagdo ao canal central do plasma e outro
axial ou “end-on”, no qual a tocha é disposta horizontalmente e o instrumento
capta as radiacdes emitidas ao longo deste eixo. ' Alguns modelos de
equipamentos, disponiveis comercialmente, denominados “dual view” podem fazer
as leituras nos dois modos de observagao.

Enquanto na visédo radial € necessario melhorar a eficiéncia da geragao e
transporte do aerosol utilizando nebulizadores ultrassénicos (USN), para melhorar
os limites de detecgdo, na visdo axial estes limites ja sdo melhorados pela
mudanca no eixo de observacdo da radiagcdo emitida, aumentando o caminho
otico. Por outro lado, nesta configuragdo, a faixa dindmica de calibragdo é
reduzida e os elementos facilmente ionizaveis (EIEs) e os alcalino-terrosos afetam
mais significativamente a resposta espectral. A diminuigdo da faixa dinamica e as
maiores interferéncias, podem ser atribuidas a fenbmenos de auto-absorgao e

recombinacdo que ocorrem na extremidade fria do plasma.'®

Regido analitica Altura de
5000 — 6000 K observacgao

Potencia incidente g
da fonte de RF (kW)g]

Gas do plasma (I/min)
(fluxo de Ar tangencial)

Argonio auxiliar (I/min)

Argonio p/ t sporte (1/ min)

Taxa de aspiracdao da amostra
(ml/min)

Figura 1: Esquema de uma tocha de quartzo do ICP OES %
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Nos instrumentos comercialmente disponiveis, a extremidade fria do plasma
€ removida com auxilio de uma interface, desta forma, os efeitos de auto absorcao
sao minimizados, ocorre a protecdo da interface o6tica de danos térmicos e
também a prevencdo da deposicdo de sais na entrada das lentes e espelhos
oticos. A remocao desta extremidade fria também reduz os efeitos de matriz
devido aos EIEs e ao calcio e estende a faixa linear de calibracdo. As interfaces
podem ser de dois tipos: “shear gas, na qual a regido fria do plasma é defletida por
um fluxo de gas (Ar ou Ny) a um angulo de 90° (Figura 2) ou “end-on”, na qual o
fluxo do gas é posicionado em um angulo de 180°, através de uma interface

conica resfriada (CCl) no final do caminho ético (Figura 3). 9

Figura 2: Interface “shear gas” *°

Figura 3: Interface “end on gas”®”

”

Uma inspegao visual das Figuras 2 e 3 mostra que na interface “shear gas
ocorre uma deformagdo do plasma na area de contato e, devido a isto, a
possibilidade de turbuléncia na zona de impacto nao pode ser excluida. Este fato
nao ocorre na interface “end-on gas”, na qual a regi&o fria do plasma € eliminada

simetricamente. Embora esta ultima configuragdo possa parecer mais favoravel,



Tese de Doutorado 9
Erika Matoso

um exame critico utilizando os mesmos detectores e exatamente as mesmas
condicdes otimizadas de trabalho nao foi feito. (1%

As amostras séo introduzidas no plasma, principalmente na forma de
solugdes aquosas homogéneas, utilizando o sistema de nebulizagdo pneumatica e
camara de nebulizacdo ciclénica, ou na forma de suspensdes, utilizando o
nebulizador V-Groove e camara de nebulizacdo Sturman Master. E possivel
também a introducdo de solugdes organicas, utilizando um acessoério (AGM-1-
modulo de gas auxiliar) que introduz um pequeno fluxo de oxigénio no plasma, o
qual ajuda na oxidagdo das moléculas orgénicas.(z” Para a analise direta de
sélidos sao necessarios equipamentos e técnicas especiais, tais como: “spark and
laser ablation” ou vaporizagao eletrotérmica (ETV). (19

O moddulo de gas auxiliar (AGM-1) facilita a andlise de compostos organicos
volateis, sem necessidade de diluicdo ou preparagdo de amostra por evaporagao
ou calcinacao, procedimentos que aumentam o tempo de resposta da analise e
em alguns casos a inviabilizam. Um exemplo é a determinacdo de elementos
volateis, como o mercurio, que sédo perdidos durante o aquecimento. A Figura 4

mostra este acessaério ¢!

AGM 1 tiayges steevsiry

Figura 4: AGM-1 (esquerda) e no detalhe (a direita) o dispositivo de entrada de
oxigénio no plasma.

Ao se introduzir a amostra organica no plasma, este adquire uma coloragao
esverdeada, devido ao excesso de carbono (bandas de emissao de C;), a qual vai
desaparecendo, com consequente diminui¢do do sinal de fundo, com a entrada de
oxigénio no plasma, o qual facilita a oxidagao, evitando a deposi¢ao de carbono no

tubo injetor da tocha.®"
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Atualmente, existe uma vasta area de aplicagcées de ICP OES, como em
amostras geologicas, agricolas, biolégicas e clinicas, aguas, alimentos,
cosméticos, polimeros e ligas metalicas, entre outros'®. Combinando as técnicas
de preparo de amostras, como digestao assistida por microondas e a facilidade
operacional dos equipamentos comercialmente disponiveis, a técnica se torna um

poderoso instrumento analitico.
1.3. Propriedades dos elementos de interesse

Inicialmente, foram selecionados 10 elementos (As, B, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Ni, Pb e Sb) a serem determinados nas matrizes do polimero acetato de polivinila.
Esta escolha seguiu os seguintes critérios:
1 - Como alguns trabalhos®'? descrevem o desenvolvimento de métodos
analiticos para a determinagdo de Pb, Cd, Hg e Cr em amostras de polimeros,
esses elementos foram selecionados;
2 - Durante o processo industrial ndo é fato raro ocorrer contaminagdo de um
produto devido a corrosdo de tubulagées e como o principal componente das ligas
utilizadas € o ferro, este elemento também foi selecionado;
3 - Verificou-se a existéncia de legislagcdes especificas para as amostras
analisadas, colas, como a ABNT NBR NM 300-3-2004: Seguranga de brinquedos
— Parte 3: Migracéo de certos elementos e BS EN 71-3:1995 - Safety of toys.
Specification for migration of certain elements, sendo necessaria a introdugéo dos
elementos Ba e Se.
4 - Verificou-se também que caso o método proposto neste trabalho seja aplicado
em amostras de alimentos com base PVAc, como goma de mascar, seria
necessario atender ao Food Chemical Codex (FCC)??, sendo necessaria a
introdugéo de outros elementos (Bi e Sn).

Assim, no final do trabalho foram determinados 14 elementos, os quais

estdo citados a seguir com as principais propriedades toxicoldgicas %
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Arsénio (As): Provoca danos no sistema gastrointestinal, vémitos severos
e diarréia, podendo resultar em choque. Dose fatal de As;O; — 70 a 180 mg,

podendo levar a morte de 24 h a 7 dias.

Boro (B): E um elemento essencial ao organismo, componente de tecidos e
sua concentracdo normal no sangue € de 4 — 37ug/100g. Os sintomas de
intoxicagdo sao: depressdo, caimbras e queda na temperatura corporal. O

excesso a longo prazo provoca danos em células do sistema nervoso central.

Bario (Ba): Os compostos soluveis de bario sdo altamente toxicos (a dose
fatal de cloreto de bario € de 0,8 a 0,9 g). A inalagdo de compostos insoluveis,
como sulfato de bario pode provocar danos no pulmao e irritacdo nos olhos,

garganta e nariz.

Bismuto (Bi): A toxicidade do bismuto depende da forma na qual ele entra
no organismo. Os derivados organicos atacam os rins e em menor grau, o figado.
Os sais insoluveis, se ingeridos por periodos prolongados e em doses maiores
que 1g/dia podem provocar doengas cerebrais, desordens musculares e de
coordenagado motora, devido ao acumulo deste elemento nos centros nervosos.
Os sintomas desaparecem no periodo de 10 dias a 2 meses, com sua eliminagao

pela urina.

Cadmio (Cd): A toxicidade aguda (ingestdo acima de 15 mg L) provoca
sintomas de intoxicacdo alimentar, com nauseas, vOmito, dores abdominais e
diarréia. A intoxicacdo crbnica provoca danos e disfungcdo nos rins e anemia

devido a destruicdo de células vermelhas.

Cromo (Cr): Na forma de Cr (lll) é essencial ao organismo, como um
agente importante na manutengao da glicemia, no entanto, na forma de Cr(VI) é

altamente toxico, por ser cancerigeno e facilmente absorvido.
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Cobre (Cu): E essencial para enzimas do organismo, mas em excesso se
acumula no figado, provocando nauseas e vOomito e, em graus altos de

intoxicagao, pode levar a morte.

Ferro (Fe): E essencial ao organismo, como componente da hemoglobina,
molécula que participa dos processos de troca gasosa, mas acima de 40 mg pode

irritar o sistema gastrointestinal e provocar diarréia e vomitos.

Mercurio (Hg): A inalagdo dos seus vapores € a principal rota de entrada
do Hg metalico no organismo, onde cerca de 80% €& absorvido pelos alvéolos
pulmonares, podendo também ser absorvido pela pele. Dentro do organismo, tem
a propriedade de se fixar a proteinas acumulando-se principalmente nos rins € no
cérebro. Os efeitos agudos sdo: pneumonia, insuficiéncia renal e anemia. Como
efeitos cronicos, pode provocar problemas renais e atacar o sistema nervoso

central, provocando tremores e falta de coordenacéo.

Niquel (Ni): Pode provocar alergia em contato com a pele, cancer nasal e
de pulmao.

Chumbo (Pb): Pode provocar problemas no sistema nervoso, na medula
0ssea e nos rins. Seu metabolismo é semelhante ao do calcio no organismo,
sendo acumulado nos ossos, provovando disturbios metabdlicos, invalidez e até

morte.

Antiménio (Sb): Os sintomas da intoxicagdo aguda por este elemento
(dose letal 11 mg/100g) provocam violenta irritacdo da boca, estbmago e
intestinos, complicagdes renais e hepaticas. Como efeitos crénicos tém-se a
inibicdo da atividade de enzimas no metabolismo e a produgao de glicogénio pelo

figado, causando problemas cardiacos e complicagdes renais.
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Selénio (Se): E um elemento essencial, sendo parte integrante de enzimas
que atuam no metabolismo de radicais livres. Sua deficiéncia esta ligada a doenca
de Keshan, cuja forma aguda é caracterizada pelo aparecimento subito de
insuficiéncia cardiaca, enquanto que a forma crdnica resulta num aumento do
tamanho do coragdo com varios estadios de insuficiéncia. Seus compostos podem
ser absorvidos pelos pulmdes, intestinos e pele e, em excesso, provocar edema

pulmonar, dermatites e danos no figado.

Estanho (Sn): E considerado um nutriente e sua principal fonte é alimentar,
cujo nivel maximo permitido é de 0,25 mg g™'. Quando em excesso, 0s compostos
inorganicos por serem pouco absorvidos sdo menos toxicos. Se complexado por
substancias organicas € mais facilmente absorvido, sendo que os compostos

triorganoestanho sdo mais toxicos e agem no sistema nervoso central.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver um método para a determinacdo dos contaminantes: As, B, Ba,
Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e Sn em PVAc, por ICP OES.
A estratégia de desenvolvimento proposta foi a seguinte:
|. Desenvolvimento do método de tratamento de amostra;

[I. Otimizacdo de parametros do instrumento;

[ll. Aplicagdo do método proposto em amostras de referéncia e em amostras
comercialmente disponiveis.

IV. Analise direta de emulsbdes: utilizando GFAAS para o elemento Cu e
introducéo direta no ICP OES.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Equipamentos

As medidas na etapa de desenvolvimento do procedimento de preparo da
amostra foram feitas no ICP OES Varian Vista MPX (visdo axial), equipado com
um detector de estado sdélido (CCD), uma bomba peristaltica e um nebulizador tipo
“Seaspray” acoplados a uma camara de nebulizagéo ciclénica. A interface CCI
(cooled cone interface) foi ajustada com um fluxo de argdnio de 3 L min™. As

condigdes de operacgao estio listadas na Tabela A1 (Anexo A).

As medidas, a partir da etapa de otimizacdo dos parametros até o término
do trabalho, foram feitas no ICP OES Varian ES-720 (visdo axial), equipado com
um detector de estado solido (CCD), uma bomba peristaltica e um nebulizador tipo
“Seaspray” acoplados a uma camara de nebulizagéo ciclénica. A interface CCI
(cooled cone interface) foi ajustada com um fluxo de argdnio de 3 L min.”" As
condigdes de operacgdo estdo listadas na Tabela A2 (Anexo A). No decorrer do

trabalho, foram utilizados os seguintes acessorios:
e VGA-77 — acessorio de geragéo de vapor.
e Camara de nebulizacdo Sturman Master e nebulizador V-Groove.

e AGM -1 — médulo de gas auxiliar, para introdugdo de oxigénio no

plasma.

Para o tratamento das amostras foram utilizados: um forno de microondas
(Milestone ETHOS TC), equipado com sensor de pressao até 50 bar e sensor de
temperatura (frascos de TFM com temperatura maxima de 260°C e presséo de
100 bar), uma mufla convencional, com ajuste manual de temperatura e uma
chapa de aquecimento. A medida do teor de carbono residual foi feita utilizando o
equipamento Shimadzu TOC-V CPN.
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Na etapa de -caracterizagdo das amostras foram utilizados os
equipamentos: Mettler Toledo TC 15, para a analise termogravimétrica (TGA), e
microscopio eletrénico de varredura (MEV-EDS) JSM-6340F, para a analise

qualitativa dos elementos presentes.

Na etapa final foram realizadas medidas analiticas empregando-se a
técnica de espectrometria de absor¢cdo atébmica com forno de grafite (GF AAS).
Para isto, utilizou-se o equipamento AAnalyst 600, da Perkin Elmer, equipado com
corretor de fundo Zeeman, amostrador automatico (modelo AS-800), tubo de
grafite padrdo com plataforma de L'vov integrada e aquecimento transversal
THGA). Como fonte de radiagdo, foi utilizada uma ldmpada de descarga sem
eletrodo (EDL) e as medidas analiticas foram feitas em unidades de absorbancia

integrada (Al).

Para um melhor esclarecimento dos equipamentos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho segue uma listagem dos mesmos, juntamente
com sua localizacao:

1) ICP OES Varian Vista MPX (visdo axial) e Shimadzu TOC-V CPN -
Departamento de Controle Analitico da empresa Rhodia Poliamida e
Especialidades Ltda. utilizado no inicio do desenvolvimento.

2) ICP OES ARL (visédo radial), ICP OES Varian ES-720 (visdo axial), com
acessorios VGA-77 (geragcdo de vapor) e AGM-1 (mddulo de gas auxiliar),
forno de microondas (Milestone ETHOS TC), Mettler Toledo TC 15, para a
analise termogravimétrica (TGA), e microscopio eletrénico de varredura (MEV-
EDS) JSM-6340F — Centro de Pesquisas da empresa Rhodia Poliamida e
Especialidades Ltda.

3) ICP OES Perkin Elmer Optima 3000 DV (dual view, com interface shear gas)
— Instituto de Quimica da Unicamp, o qual foi utilizado para a comparacao de
resultados na etapa de verificagdo da robustez, por possuir a interface shear
gas.

4) GF AAS Perkin Elmer AAnalyst 600 — Instituto de Quimica da Unicamp,

utilizado para determinagéo de Cu.
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3.2. Reagentes e solugoes

Para as medidas por ICP OES foi utilizado argbnio 99,996% da White
Martins. Toda vidraria foi previamente limpa com solu¢ao de acido nitrico 10% v/v
e agua deionizada (sistema Milli-Q, 18,2 MQ cm).

Os acidos nitrico 70 % m/m, cloridrico 37 % m/m e sulfurico 98 % m/m
utilizados foram da marca Merck, bem como a solugdo de agua oxigenada 30%
m/m. As solugbes estoque de 1000 mg L™ para ICP, certificadas, foram das
marcas Quemis ou TeclLab e os demais reagentes utilizados foram grau p.a.

As amostras de PVAc utilizadas neste trabalho foram emulsdes aquosas de
acetato de polivinila com aditivos e alcool polivinilico, com pH entre 4 e 5,
viscosidade entre 16.000 e 22.000 mPa. s, a 25°C, e teor de sdlidos entre 51 e
53% (m/m).

3.3. Procedimento de Preparagao da amostra

Foram aplicados varios tipos de tratamento de amostra (calcinagéo,
digestdo acida a alta e baixa temperatura e digestdo assistida por microondas) a
fim de se obter os melhores resultados, para a dissolugdo do PVAc e para a
determinacao das espécies de interesse.

Como no inicio do trabalho n&o havia a disponibilidade de um material de
referéncia certificado para a matriz estudada, as amostras foram enriquecidas com
os analitos estudados (0,10 mg, utilizando padrdo de 100 mg L) e verificada a
sua recuperacao, apos o procedimento de preparacao.

A adicdo dos analitos foi feita sobre a emulsdo da amostra, a partir dos

padrdes de 100 mg kg™’ em solugdo aquosa.
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3.3.1. Calcinagao

Inicialmente, foram feitos testes utilizando o método de calcinacdo da
amostra, cujo procedimento geral esta descrito a seguir. Este procedimento foi
efetuado para se determinar os elementos ja presentes na amostra (cargas) e
também foi feito com adicdo dos analitos a serem determinados, os quais nao
estavam presentes, para se verificar a recuperagao deste procedimento de

preparagao de amostra para os elementos de interesse.

e Pesou-se cerca de 10 g de amostra em emulsédo, em capsula de platina.

e Colocou-se em estufa a 105°C = 5°C, por duas horas.

e Transferiu-se para mufla a 300°C e foi elevando-se a temperatura
gradualmente (cerca de 50°C a cada 30 min.) até atingir 600°C, a qual foi
mantida por 1 hora.

e Apoés atingir a temperatura ambiente adicionou-se 5 mL de HCl p.a., 10 mL
de agua deionizada e aqueceu-se em chapa (80-100°C).

e Filtrou-se a solugao (papel de filtro faixa preta) para baldo de 50 mL,
lavando-se o papel de filtro e completando-se ao menisco com agua
deionizada.

e A determinagédo dos analitos foi feita por ICP OES (condigcbes em anexo
Tabela A1) utilizando-se, para construgdo da curva analitica, padroes dos
elementos a serem determinados, nas concentragbes 0, 1, 2 e 5 mg kg'1 em
HCI 4% m/v.

Nota: A concentracédo de acido nos padrdes visou uma compatibilizacdo com a

solugéo digerida de amostra (5mL de HCI 37% para um volume de 50 mL).

¢ No ensaio de recuperacao, foi seguido 0 mesmo procedimento, com adig&o
de 0,1 mg de cada analito.
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3.3.2. Fusao

O procedimento de fusdo alcalina inicia-se com uma calcinacao e posterior

fusdo das cinzas obtidas, com um fundente alcalino, no caso, carbonato de sédio,

conforme procedimento descrito a seguir.

3.3.3. Digestao acida (baixa temperatura)

Pesou-se cerca de 8 g de amostra em cadinho de platina

Colocou-se em estufa a 105°C + 5°C, por 2 horas.

Transferiu-se para mufla a 300°C e foi elevando-se a temperatura
gradualmente até atingir 600°C e manteve-se nesta temperatura por 2
horas.

Apos atingir a temperatura ambiente, pesou-se 1 g de carbonato de sodio
sobre o residuo calcinado e elevou-se a temperatura até 900°C, por 20
minutos.

Apods atingir a temperatura ambiente, adicionou-se agua deionizada e
levou-se a chapa de aquecimento (100°C) para dissolugao do sal.

A solugéo obtida foi filtrada (papel faixa preta) para baldo volumétrico de 50
mL (de polietileno).

A determinacdo de Si e Al foi feita por ICP OES, utilizando-se padrées dos
elementos a serem determinados nas concentragdes 0; 1; 2 e 5 mg kg™ em

carbonato de sédio 2 % m/v.

(24)

Pesou-se aproximadamente 1 g de amostra (com precisdo de 0,1 mg),
adicionou-se 10 mL de agua, 5 mL de acido sulfurico concentrado, 2,5 mL
de acido nitrico concentrado e 10 mL de solugdo de permanganato de
potassio 7,5% m/v. Apdés 15 minutos, adicionou-se 5 mL de solugéo de
persulfato de potassio 8 % m/v. A mistura foi entdo digerida “overnight”, ou

seja, por 16 h, sob aquecimento de aproximadamente 70° C.
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Apds a digestdao e resfriamento da solugdo a temperatura ambiente, o
excesso de oxidante foi destruido pela adicdo de 5 mL de hidroxilamina 15
% m/v.

Transferiu-se o digerido para um baldo volumétrico e ajustou-se o volume
para 50 mL.

Foi preparado um branco com a mesma quantidade de reagentes, sem a
adicao de amostra.

Para verificar a recuperacéo, foi adicionada solugdo padrdo dos analitos a
serem investigados (0,1 mg de cada), a fim de se obter uma solugao final

de concentragao de 2 mg kg'1.

Como a digestdao do material ndo foi completa, o residuo carbonizado foi

separado por filtracdo e efetuou-se a leitura por ICP OES na solucgao filtrada.

3.3.4. Digestao acida (alta temperatura)

Pesou-se 1,5 g de amostra em béquer de 250 mL.

Adicionou-se 10 mL de acido sulfurico e aqueceu-se a 200-250°C. Repetiu-
se a adicao de acido até a obtencao de um liquido de coloracéo preta, sem
a presencga de residuo solido (carbonizagdo da amostra).

Foram feitas adicdes de 10 mL de agua oxigenada 30 % m/m, com
posterior aquecimento, até que a solugdo adquiriu coloragdo amarelo
transparente.

Transferiu-se o digerido para o baldo volumétrico de 50 mL e ajustou-se o
volume.

Foi preparado um branco com a mesma quantidade de reagentes, sem a
adicao de amostra.

Para verificar a recuperacéo, foi adicionada solugdo padrdo dos analitos a
serem investigados (0,1 mg de cada), a fim de se obter uma solugao final

de concentragao de 2 mg kg'1.
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3.3.5. Digestao assistida por microondas (frasco fechado)

Inicialmente, testou-se um procedimento para a digestdo da amostra,
utilizando a mistura: 6 mL de acido nitrico, 1,5 mL de agua oxigenada 30 % e 1,5
mL de &cido sulfarico 98%, de acordo com Perring et al.'"" | 0 qual nao se mostrou
eficiente. No entanto, ndo foi feita uma otimizagdo com esta mistura, pois se
verificou que o uso de acido nitrico foi suficiente para a completa dissolugéo da
amostra. Desta forma, foram feitos testes variando-se a quantidade de acido
nitrico e agua adicionados para a digestdo, bem como, o programa de digestao
utilizado, conforme as Tabelas 2, 3 e 4. O procedimento geral esta descrito a

sequir.

e Pesou-se uma massa de amostra (conforme Tabela 2) diretamente no
frasco do digestor de microondas.

e Foram adicionados os volumes de acido nitrico concentrado e agua,
conforme Tabela 2.

e Esperou-se cessar a evolugdo de gases e procedeu-se a digestdo por
microondas (condigdes descritas nas Tabelas 3 e 4).

e Transferiu-se a solucéo final para baldo de 50 mL.

e Foi preparado um branco com a mesma quantidade de reagentes, sem a
adicdo de amostra.

e Para verificar a exatiddo do método, foi adicionada solucdo padrdo dos
analitos a serem investigados (0,1 mg de cada), a fim de se obter uma
solugdo final de concentragao de 2 mg kg'1, verificando-se a recuperacao

dos mesmos.
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Tabela 2: Parametros estudados nos ensaios de preparacdo de amostra assistida

por microondas utilizando acido nitrico.

Parametro Teste 1 |[Teste 2 |Teste 3 |Teste4 |Teste5
Massa de amostra (g) 0,1 0,2 0,4 0,5 0,5
Volume de HNO3p.a. (mL) 10 8 8 8 5
Volume de agua deionizada (mL) 0 4 4 4 3
Programa de digestao PVA2(*) | PVA2(*) | PVA3(*™*) | PVA3(**) | PVA3(**)
Quantidade de cada analito 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1

adicionada (mgq)

(*) Condigbes descritas na Tabela 3.

(**) Condigbes descritas na Tabela 4.

Tabela 3: Programa PVAZ2 para digestao das amostras assistida por microondas

T (min) T (°C) E (W)
5 80 400
7 180 400
20 180 400

Com o aumento da massa de amostra, a partir do teste 3, foi feita uma

rampa mais suave de aquecimento. Desta forma, mudou-se para o programa

PVAS.

Tabela 4: Programa PVA3 para digestdo das amostras assistida por microondas

3.4. Analise de amostras de cola (Base PVAc)

T (min) T (°C) E (W)
7 120 400
5 120 400
5 180 400
20 180 400

Foram analisadas 3 amostras de cola (base PVAc) disponiveis no mercado,

as quais foram identificadas por GR, SC e Bl. As amostras foram adquiridas

comercialmente em Campinas, SP.
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O procedimento de preparacido utilizado foi o mesmo descrito no item
anterior (teste 5 da Tabela 2) e no programa de digestdo, PVA3, foram alteradas
as poténcias maximas permitidas de 400 W para 800 W, nas duas ultimas etapas,
pois a temperatura de 180°C nao foi atingida dentro da faixa de tempo
considerada adequada pelo instrumento, o que fazia o mesmo encerrar o
programa. Deve-se considerar que, no caso das amostras, foram utilizados 10
frascos (limite do forno para o rotor empregado). Este programa sera identificado
por PVA4.

3.5. Otimizagcao de parametros

A partir desta etapa de desenvolvimento até o término do trabalho, o
equipamento utilizado passou a ser um Varian ES-720, o qual é uma atualizacéo
do modelo anterior.

O procedimento de digestdo das amostras foi 0 mesmo descrito no teste 5
da Tabela 2 (0,5 g de amostra, 3 mL de agua deionizada e 5 mL de HNOj; p.a.),
com excecado do volume final de diluicdo, o qual foi de 25 mL. Desta forma, a
curva analitica foi preparada nas seguintes concentragdes 0; 0,5; 1; 2 e 5 mg kg'1,
em acido nitrico 10 % m/v, para compatibilizagdo com a solugdo digerida das
amostras.

A adicao dos elementos Mg e Mn foi feita pés-digestao.

A vazao de nebulizacdo foi otimizado a uma poténcia da RF de 1200 W e a
poténcia da RF foi otimizada a uma pressado de nebulizagdo de 210 kPa. Para
efeito de comparacao de resultados, foi feito o mesmo ensaio de otimizagdo no
equipamento Perkin Elmer Optima 3000 DV (com interface shear gas e visao

axial)
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3.6. Determinacao da acidez residual

Foi aplicado o procedimento de preparacdo de amostra descrito no item
anterior, 3.5. e a acidez residual foi determinada através da técnica
potenciométrica, de acordo com as seguintes condi¢des:

Equipamento — Titulador Potenciométrico Metrohm 682

Eletrodo — Combinado de vidro — Metrohm referéncia 6.0233.100
Titulante — Solugdo NaOH 0,2 mol L™

Massa de solugdo — 1 g.

O resultado foi expresso em acidez total como acido nitrico.

3.6.1. Investigacao da acidez residual e formacao de acido acético

Com a finalidade de investigar a acidez residual gerada apos a digestao
assistida por microondas foram utilizadas as técnicas potenciométrica e de
cromatografia idnica.

Foram preparadas solugdes conforme descrito a seguir:

* Padréo A: Acido nitrico: 5 mL de HNO3 p.a. diluido para 50 mL com agua
deionizada.

* Padréo B: Acido nitrico: 5 mL de HNO3 p.a. + 0,5 mL de &cido acético p.a.
diluidos para 50 mL com agua deionizada.

* Amostra Digerida 1: 0,5 g de PVAc, procedimento de digestdo “PVA4” e
diluicdo para 25 mL.

* Amostra Digerida 2: 0,5 g de PVAc, procedimento de digestdo “PVA5”
(item 2.10) e diluicdo para 50 mL.

Foram feitas titulacbes potenciométricas das solugdes citadas acima com
as seguintes condigdes:
Equipamento — Titulador Potenciométrico Metrohm 682
Eletrodo — Combinado de vidro — Metrohm referéncia 6.0233.100
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Titulante — Solugdo NaOH 1 mol L™
Massa de solugédo — 5 g.
As mesmas solugbes foram analisadas também com a técnica de

cromatografia ibnica para analise de anions, com as condi¢des descritas a seguir:

Equipamento: Cromatografo idnico modular Metrohm — programa IC NET.
Coluna: Metrosep A Supp 5 - 150/4.0 mm.

Pré-coluna: Metrosep A Supp 5 4/5 Guard.

Eluente: Na,CO3 3,2 mmol L' e NaHCO3 1 mmol L™

Loop: 10 L.

Supress&o: agua deionizada e H,SO4 100 mmol L™.

3.7. Adicao de padrao interno

Pesou-se 0,5 g de amostra.

e Adicionou-se 3 mL de agua deionizada e 5 mL de acido nitrico p.a..

e Adicionou-se 0,025 mg de cada elemento a ser analisado (obtendo-se uma
concentragao de 1 mg Kg™).

e Esperou-se cessar a evolugao de gases e procedeu-se com a digestdo por
microondas (PVA4).

e Transferiu-se a solucéo final para balao de 25 mL, filtrando-se em papel de
filtro faixa preta.

e Curva analitica aquosa, nas concentracdes 0; 0,5; 1; 2 e 5mg kg™

e Os padrdes internos (Sc e Y) com uma concentragdo final de 1mg Kg™,

foram adicionados apds a digestdo da amostra.
3.8. Avaliacao de novos elementos
Para a determinagdo de 4 novos elementos (Sn, Bi, Ba e Se) na

metodologia de preparagdo de amostras de Latex PVAc (acetato de polivinila) por

ICP OES, foi feita a selecdo do comprimento de onda para cada elemento, a
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determinacdo da repetibilidade e da exatiddo (10 determinagbes com adi¢cao de
0,1 mg de cada analito, a partir de padrées aquosos de 100 mg kg™ ), linearidade
na faixa de trabalho (curva de 0; 0,5; 1,2 e 5 mg kg™’ em HNO3 10% m/v) e limites
de determinacgao e de quantificagcao.

O procedimento utilizado foi o seguinte:

e Pesou-se 0,5 g de amostra diretamente no frasco do digestor de
microondas.

¢ Adicionou-se 3 mL de agua deionizada e 5 mL de acido nitrico p.a..

e Esperou-se cessar a evolugao de gases e procedeu-se com a digestdo por
microondas, segundo o programa PVA4, citado no item 2.4.

e Transferiu-se a solucéo final para balao de 25 mL, filtrando-se com papel de
filtro faixa preta.

e Foi preparado um branco com a mesma quantidade de reagentes, sem a
adicdo da amostra.

e Para verificar a recuperacao, foi adicionada solugcdo padrao dos analitos a
serem investigados (0,1 mg de cada) sobre a amostra dentro do frasco do
digestor por microondas.

e A curva analitica foi preparada em HNO3; 10%(m/v) nas concentragdes 0;
0,5;1;2e5mgkg™.

3.9. Testes com gerador de vapor (VGA-77)

Para a determinacao de Hg e As foi utilizada a técnica de geragao de vapor.
Os testes com o0 acessoério de geragao de vapor foram feitos utilizando a digestao
das amostras de PVAc, conforme o procedimento descrito no item anterior, 3.8.
No entanto, foram adicionados somente os elementos As e Hg (0,125 ug de cada,
a partir de uma solugao padrao de 1000 pg L'1).

As curvas analiticas foram feitas em solucdo de acido nitrico 5% m/v nas
seguintes concentraces: Hg—0;1,3e5ugL"' e As—0, 3,5e 10 ug L

Como agente redutor foi utilizada uma solugao de tetrahidroborato de sodio

0,5% m/v em NaOH 0,5% m/v e a solugdo acida utilizada foi HCI 5 mol L™.
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Os parametros do equipamentos encontram-se no anexo A (Tabela A3).

3.10. Analise de amostras de colas base PVAc (com colorantes)

Ap6s o desenvolvimento de parametros para a determinacdo dos 14
analitos, foram analisadas 7 amostras de colas, adquiridas comercialmente em
Campinas, SP, sendo 2 brancas e 5 coloridas, identificadas como se segue:

*Brancas: AB e TP.
* Azul — AAz, Preta- AP, vermelha — AVm, amarela- AAm, verde- AVd

O procedimento utilizado foi o seguinte:

e Pesou-se 0,5 g de amostra diretamente no frasco do digestor de
microondas.

¢ Adicionou-se 3 mL de agua deionizada e 5 mL de acido nitrico p.a..

e Esperou-se cessar a evolugao de gases e procedeu-se com a digestao por
microondas, segundo o programa “PVAS5”, conforme as condi¢gbes descritas

na Tabela 5.

Tabela 5: Programa PVAS para digestdo das amostras assistida por microondas

T (min) T (°C) E (W)
7 120 400
5 120 400
5 180 800
10 240 800
30 240 800

Nota: Foi necessario alterar as condigbes do programa de digestdo, pois com o

programa anterior (PVA4) foi verificada a presenca de residuo nado digerido.

e Transferiu-se a solucéo final para balao de 25 mL, filtrando-se em papel de
filtro faixa preta.
e Foi preparado um branco com a mesma quantidade de reagentes, sem a

adicao da amostra.
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e A curva analitica foi preparada em HNO3; 10%(m/v) nas concentragdes 0;
0,5;1;2e5mgkg™.

3.11. Analise de material de referéncia certificado - LDPE

Foram analisados dois materiais de referéncia, Certified Reference
Materials ERM®-EC680k e ERM®-EC681k. Esses materiais foram certificados
pela European Commission e foram preparados a partir de um polietileno de baixa
densidade com adigdo dos seguintes pigmentos inorganicos: As,;O3;, Green 36,
ZnS/CdS, Green 7, Cr,03, PbCrO4/PbSO4, HgS, Sb,03, SnO..

O procedimento de preparacado utilizado foi o mesmo descrito no item

anterior (3.10), com excegao da massa de amostra, que neste caso foi de 0,2 g.

3.12. Testes com introdugao direta de amostra (emulsao) — Nebulizador V-

Groove e acessorio AGM-1.

Com a finalidade de se introduzir a amostra diretamente no plasma, foi
preparada uma emulsdo da amostra de PVAc na concentracéo de 2% m/m em
agua. A homogeneizagao desta mistura foi feita com auxilio de um mixer.

Foram adicionados 0,1 mg de cada analito (a partir de um padrdo de 100
mg kg™’ aquoso) em 100 mL da emulsdo.

Foram preparados padroes de 2; 3 e 5 mg kg'1, sobre a emulsao da
amostra, e foi feita a determinagao através da calibracao por adicdo de padrao.

Para essa determinagéo foram utilizados: o acessério AGM, o qual introduz
um fluxo de oxigénio no plasma, a camara de nebulizagdo Sturman Master e o
nebulizador V-Groove.

Os parametros do equipamento se encontram em anexo (Anexo A -Tabela
A4).
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3.13. Testes com introducao direta de amostra (emulsdo) — GF AAS

Foi preparada uma solugao 2,5% m/m de PVAc em agua deionizada com
auxilio de um “mixer” para formagado de uma emulsdao homogénea e feita uma
adicdo de padrao de Cu, com a finalidade de se obter uma concentragéo de 25 g
L™, para efeito de desenvolvimento da metodologia.

O modificador quimico utilizado foi uma solugdo de nitrato de magnésio e
nitrato de paladio, de tal forma que em cada analise a sua quantidade em uma
aliquota de 5 L (para cada 20uL de amostra) fosse de 5 ug de Pd e 3 pg de
Mg(NO3)a.

Ap6s a otimizagdo dos pardmetros, foi feita uma curva analitica com
padrées aquosos de cobre, nas concentragdes: 0, 10, 20 e 25 pg L', e feita a
determinacao deste elemento em trés amostras, previamente analisadas por ICP
OES e identificadas por PVAc, AB e AVm.

Foram pesados cerca de 0,6 g de amostra para uma massa final de
emuls&do aquosa de 25 g e feita a determinagédo de cobre nestas emulsdes, antes
e apos adicao de analito (adicdo para obtengdo de uma solugdo 10 pg L'1).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise Termogravimétrica.

Avaliando-se o termograma mostrado na Figura 5, percebe-se que a
amostra apresenta 3 etapas de decomposi¢cdo. A primeira com ponto médio em
326°C e término aproximado em 380°C, mostra uma perda de cerca de 71% de
massa. A segunda na faixa de 400 a 500°C e a terceira entre 500 e 600°, apds a
qual, praticamente n&o resta residuo (cerca de 0,06%). Os resultados das duas
primeiras etapas sao concordantes com a literatura® para um perfil de
decomposicdo de PVAc puro. A terceira etapa pode ser referente a aditivos
organicos utilizados na formulagdo da amostra. Sendo assim, a menor

temperatura possivel para calcinagdo da amostra e eliminagdo da matéria

organica € 600°C.

—
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Figura 5: Termograma (TGA) para amostra de PVAc (residuo apds secagem) em

atmosfera de ar.
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Os principais gases liberados durante a degradagéao térmica do PVAc sao:
acido acético (cerca de 87%), seguido de acetona e benzeno (cerca de 3% e 5%,
respectivamente).®

4.2. Analise por MEV-EDS

Observando-se os espectros mostrados na Figura 6, percebe-se que, apos
calcinacao a 600°C, a amostra apresenta como principais componentes o Na, O e
S e como constituintes minoritarios, C, Al, Si e K. A partir desse resultado, pode-se

supor que entre as cargas presentes no PVAc, estejam o sulfato de sédio, a silica
ou alumino silicato e carbonatos.
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Figura 6: Espectro MEV-EDS para as cinzas (600°C)
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4.3. Determinagao das espécies inorgéanicas (identificadas por MEV-EDS) por
ICP OES

Para a quantificacdo dos ions inorganicos identificados por MEV-EDS foram
utilizadas as condigdes descritas no anexo A (Tabela A1).
Dependendo do tratamento ao qual a amostra foi submetida, foram obtidos

diferentes resultados, os quais estao descritos a seguir.

4.3.1 Determinacgao dos elementos presentes na amostra

Com a analise por MEV-EDS foi possivel identificar qualitativamente os
elementos presentes no residuo de calcinagédo e, baseando-se nesta informacao,
a concentracido destes analitos foi determinada por ICP OES, com a finalidade de
se conhecer a matriz da amostra estudada.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos nos dois modos de observacao do
equipamento, axial e radial, para Al, K, Na e S, apos a calcinacédo e dissolucao

acida.

Tabela 6: Resultados obtidos para os analitos presentes na amostra (média de

triplicatas)
Elemento Visao axial Desvio Visao Desvio
Padrao Radial(*) Padrao
Al (mg kg™") 1,5 0,17 1,8 0,24
K (mg kg™") 1,0 0,01 <LOQ
Na (mg kg™") 109,5 0,79 96,1 1,67
S(mg kg™") 140,1 3,61 149.4 3,58

< LOQ = Abaixo do limite de quantificacado para K, 5 mg L

Nota: (*) As medidas na visdo radial foram feitas no equipamento ARL
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E possivel observar que os resultados encontram-se na mesma faixa de
ordem de grandeza ao se comparar as duas configuragdées do equipamento (visdo
radial e axial). Assim, podem-se utilizar os dois modos de observagcédo para a
determinacdo dos macro-constituintes obtidos no residuo apds a calcinacdo da

amostra.
4.3.2. Fusao alcalina

Muitos materiais ndo s&do dissolvidos com acidos minerais concentrados,
mesmo a quente, entre eles a silica, o dxido de aluminio e os aluminatos.®® Como
a analise por MEV-EDS mostrou a presenca de Si e Al, foi feita uma fuséo
alcalina, utilizando-se carbonato de sédio como fundente, a fim de tornar o
material soluvel em agua.

Essa dissolugao é possivel, pois o carbonato fundido € uma excelente fonte
de O%, que funciona como uma base de Lewis, e reage com a silica (acido de
Lewis, que recebe os elétrons em orbitais vazios) formando um sal sédico com as

espécies de interesse, o qual é soluvel em agua.?®

CO:> = CO,+ 0y
Si0, + O, = Si0;”

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos para Al e Si, apos o tratamento da

amostra por fusdo alcalina.

Tabela 7: Resultados obtidos para os metais identificados por MEV-EDS — Fusao

alcalina (Visao Radial) (n=3)

Elemento Média | D. Padrao
Al(mg kg™") | 3,0 0,1
Si (mg kg")| 94 0,4
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Comparando-se os resultados obtidos para o aluminio (Tabelas 6 e 7),
observa-se uma maior concentraciao deste analito, apds a preparagao por fuséo
alcalina, o que pode indicar a presencga de o0xido de aluminio ou aluminosilicato, os
quais nao sao soluveis apenas com dissolugéo acida (resultados da Tabela 6).

Assim, o método de fusdo alcalina deve ser usado também para a
determinacao de silicio, na forma de silica, e sempre que houver a suspeita da

presenca de aluminio nas formas de 6xido ou alumino silicatos.

4.4. Comparagao entre os métodos de digestdo da amostra (calcinagao e
digestao acida em chapa)

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos com os diferentes métodos para a
digestdo da amostra de PVAc, expressos como recuperagdo dos analitos
adicionados e os respectivos desvios padrao relativos.

Tabela 8: Resultados obtidos para os testes de adicao e recuperagao dos analitos

para calcinagao, digestdo acida a baixa temperatura e a alta temperatura.

Recuperagdao | Desvio | Recuperacgao (%) Desvio | Recuperagao (%) | Desvio
Elem. (%) Padrao Digestao acida Padréo Digestdo acida | Padrao
Calcinagao (%) Baixa Temp. (%) Alta Temp. (%)
As 66,8 5,7 81,4 5,2 87,9 10,3
B 81,6 8,1 84,1 7,0 86,1 24 .4
Cd 10,3 2,6 52,1 2,9 67,6 10,6
Cr 23,6 8,4 75,6 3,9 73,5 8,5
Cu 59,1 2,6 56,2 4,0 71,3 6,1
Fe 57,3 13,4 64,3 3,6 102,1 7,5
Hg 1,9 0,6 70,7 4,0 16,1 3,8
Ni 42,7 8,3 59,3 7,4 68,3 9,6
Pb 60,0 3,1 59,5 3,1 20,4 19,6
Sb 35,3 5,9 78,2 4,6 76,0 8,4
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O procedimento de calcinacdo n&o € adequado para a determinacdo
simultdnea de todos os elementos de interesse. Para Cd, Cr, Hg e Sb a
recuperacao foi baixa, devido a volatilizacdo destes elementos. Outro fator a ser
considerado é a formacao de 6xidos metalicos durante a calcinagao, os quais nao
sdo soluveis em HCI, levando também a resultados de recuperagdo mais baixos
que o esperado.

O procedimento de digestdo acida a baixa temperatura ®* utiliza varios
reagentes oxidantes para a degradagdo da matéria organica, empregando-se um
aquecimento de, no maximo, 70°C, para que nao ocorra a perda das espécies
mais volateis, como Hg. No entanto, como a matriz utilizada é de dificil digestéo,
foi necessario um tempo de tratamento da amostra de 24 horas e, mesmo apos
esse periodo, verificou-se a presenca de residuo carbonizado, o qual foi filtrado.
Além disso, a grande quantidade de reagentes utilizada pode ser uma possivel
fonte de contaminacao.

Observou-se que houve um aumento na % de recuperagdo para todas
asespécies investigadas, em relagdo a preparacdo anterior (calcinagdo), no
entanto, o tempo de analise foi elevado e também com este procedimento restou
uma grande quantidade de material organico nao digerido, o que pode ocasionar
perdas devido a adsorcao dos analitos pelas particulas soélidas.

O uso de condicbes mais drasticas, tais como, acido sulfurico e alta
temperatura (250°C), levou a melhores resultados, no entanto, ainda inadequados
para Cd, Pb e Hg. No caso do Pb, a baixa recuperagdo pode ser explicada pela
formacdo de PbSO,, composto insoluvel em solugdo aquosa, que fica retido no

papel de filtro na etapa de filtragao.
4.5. Digestao assistida por microondas (frasco fechado)
Com a finalidade de se obter uma recuperagao quantitativa de todos os

elementos em estudo, testou-se a digestado assistida por microondas em frasco

fechado.
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A digestdo de material orgénico por esta técnica, com o uso de acido
nitrico, é obtida por meio da seguinte reagao®?®

(CH2), + HNO3; + calor » COz(g) + NOX(g) + H,O

Como a degradacao térmica da amostra de PVAc leva a formacédo de acido
acético®), de acordo com a reagao a seguir, € possivel esperar certa contribuigdo

desta espécie na acidez residual apds a digestdo por microondas.
(-CH2-CH-OOC-CH3)n A > CH3COOH + CH,=CH,

Alguns acidos como nitrico, sulfurico e perclorico, as vezes em combinagao
com peroéxido de hidrogénio, tém sido usados para a solubilizagdo de amostras
organicas usando a radiagdo microondas. O uso de acido nitrico é preferivel, pela
sua compatibilidade com métodos instrumentais, seguranca e facilidade de
purificacdo''?. Alguns trabalhos mostram o uso desta técnica de digestdo para
materiais poliméricos, tais como: poliestireno, polietileno, cloreto de polivinila e
polipropileno!'®'2' 'mas existe uma falta de dados para polimeros em emuls3o.

De acordo com Perring et al."" uma mistura de acidos nitrico e sulfurico e
peréxido de hidrogénio foi eficiente para a digestdo de material polimérico, exceto
para poliestireno, para o qual o tratamento necessitou somente de acido nitrico.
No caso do PVAc, a primeira mistura, acima citada, também nao foi eficiente, pois
sobrou uma grande quantidade de residuo, observando-se a carbonizagdo da
amostra. No entanto, ndo foi feita uma otimizagdo de parametros do digestor de
microondas, pois a utilizacdo apenas de acido nitrico foi adequada, além do que,
nao € aconselhavel a utilizagado de acido sulfurico em frasco fechado, visto que o
seu ponto de ebulicdo ultrapassa o ponto de fusdo do Teflon®'?). Nestes casos, o
uso de sensor de temperatura € aconselhavel.

Os parametros otimizados para a digestdao do PVAc por microondas foram:
massa de amostra (0,1-0,5 g), volume de acido nitrico (5-10 mL) e volume de agua

(0-4 mL), com a finalidade de se obter a maior massa de amostra possivel,
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levando a limites de quantificagcdo (LOQ) mais baixos, com o menor volume de
acido. Durante os testes de otimizagéo, foi utilizado um sensor de pressdo, com a
pressao limitada em 30 bar. O volume minimo utilizado foi de 8 mL, pois é o
necessario para que o sensor de temperatura opere. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 9 e os parametros avaliados encontram-se na Tabela 2,

na Parte Experimental.

Tabela 9: Resumo dos resultados obtidos (% recuperagao) para os diferentes

ensaios com digestéo assistida por microondas.

Recup(%) | Desvio | Recup(%) | Desvio | Recup(%)| Desvio R_:::t:(():) Desvio

Elem. Teste1 | Padrdao | Teste 2 Padrdo | Teste4 | Padrao 0.59) Padrao
(0,19) (%) (0,2 g) (%) (0,5 9) (%) (5ml HNO:) (%)
As 93,6 0,5 102,9 5,5 107,0 1,5 106,9 2,5
B 96,6 5,8 97,2 2,2 98,5 2,0 102,6 0,5
Cd 100,1 3,1 101,3 6,1 98,2 1,0 104,1 1,0
Cr 99,2 7,7 101,7 4,2 101,3 1,0 102,9 1,5
Cu 110,1 5,2 101,8 3,2 107,5 1,0 99,7 1,0
Fe 108,4 8,1 104,2 3,8 102,5 1,0 102,8 1,0
Hg 102,9 1,5 108,0 5,5 101,3 1,3 107,5 2,0
Ni 102,3 5,6 99,1 5,1 97,3 1,0 102,3 1,0
Pb 92,9 3,7 106,8 7,3 96,1 1,5 101,5 0,5
Sb 96,1 2,2 101,0 4,9 96,8 0,5 106,1 1,0

Foi feito um teste (Teste 3, ndo apresentado na Tabela 9) utilizando-se 0,4
g de amostra, 8 mL de HNO3; e 4 mL de agua, observando-se visualmente que a
digestdo foi completa. Entretanto, ndo foram feitos ensaios de recuperagdo dos
analitos, preferindo-se avaliar uma massa maior de amostra (0,5 g), com a qual a
digestao foi completa. No entanto, a pressao gerada foi alta, o que foi verificado no
momento da abertura dos frascos e também na interrup¢cdo da aplicagcdo de
microondas pelo aparelho (pressdo maxima 30 bar). Além disso, a solugao final

apresentou coloragdo marrom esverdeada, devido a grande quantidade de NOx
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dissolvido, a qual somente se tornou incolor apés a diluicdo, com a liberagdo de
fumos de coloragdo marrom. Em vista deste fato, testou-se um volume menor de
HNO3 (5 mL).

Apoés os ensaios, verificou-se que as condi¢gdes 6timas para a digestao da
amostra de PVAc sao: 0,5 g de amostra, 5 mL de acido nitrico e 3 mL de agua.
Nestas condigdes, foi feita a analise de CCR (conteudo de carbono residual) na
solugdo digerida, pois a presenga de compostos organicos pode diminuir o
desempenho do ICP OES, devido ao aumento do sinal de fundo. O procedimento
escolhido levou a um valor de CCR menor que 0,1%, obtendo-se recuperacgdes
quantitativas para todos os elementos.

4.5.1. Determinagao potenciométrica da acidez residual

A hipotese de que o acido acético (HAc), formado durante a degradagéo do
PVAc, permanece como acidez residual apoés a digestdo por microondas foi
verificada através das analises por potenciometria e cromatografia ibnica da
solugao digerida.

No Anexo B encontram-se as curvas de titulagdo para as solugdes padrao
de acido nitrico (Figura B1) e acido nitrico + acido acético (Figura B2), além das
curvas para as amostras solubilizadas (Figuras B3 a B5).

Pode-se perceber que na solugdo do branco (Figura B5) a concentracédo de
acido nitrico € a mesma que no padrao (Figura B1), ou seja 8,8%, e a curva
potenciométrica apresentou apenas uma inflexdo. Ja para as solugcbes apods
digestdo a curva apresentou duas inflexdes, com o mesmo perfil da mistura
padrdao HNOj; + HAc (Figura B2). O acido nitrico, por ser um acido mais forte, é
neutralizado em pH mais baixo do que o acido acético, ou seja, a primeira inflexao
é referente a sua neutralizagdo e a segunda é referente ao acido acético. Esses
pontos de inflexdo foram confirmados com a adigdo de padrdo sobre a solucao e
verificagdo do aumento de titulante gasto em cada um deles.

As solugdes digeridas apresentaram as seguintes composi¢des acidas:



Tese de Doutorado 39
Erika Matoso

e Amostra Digerida 1 (programa PVA4): HNO3z = 14,4% e Acido Acético
0,6%.

e Amostra Digerida 2 (programa PVA5): HNO; = 7,8% e Acido Acético
0,3%.

Esses resultados mostram que, independentemente do programa de

digestao utilizado (o programa PVAS5, mostrado na Tabela 5, € mais vigoroso),
a acidez residual é a mesma. Vale lembrar que para a solugao da “Amostra

digerida 2” a diluigédo foi o dobro que na “Amostra digerida 1”.

4.5.2. Determinacgao da acidez residual por Cromatografia Iénica

Apos a diluicdo adequada de cada uma das solugdes (padrao e amostra) foi
feita a analise cromatografica, por cromatografia ibnica, para a determinagédo de
anions, conforme mostra a Figura 7.

Confirmou-se a presenga de acido acético na solugao, apos digestdo por
microondas, em um teor de 0,26%, concordante com aquele obtido por titulagdo

potenciométrica, além de se verificar a formagao de nitrito na solugéo digerida.
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Figura 7: Cromatogramas obtidos para padrao de HNO3; -175 mg L™ (curva em
vermelho), padréo HAc — 40 mg L™ (curva em preto) e para “Amostra Digerida

2” apos diluicao de 100 vezes (curva em verde).

4.6. Figuras de Mérito

Foram construidas curvas analiticas para todos os elementos (em acido

nitrico 10 % m/v) e os coeficientes de correlagdo foram avaliados.

A precisao foi verificada analisando-se 10 replicatas da amostra de PVAc,

nas condigbes otimizadas: digestdo assistida por microondas, 0,5 g de amostra, 5

mL de acido nitrico e 3 mL de agua.

Os limites de detecgédo (LOD) e de quantificagado (LOQ) foram obtidos como 3

vezes e 10 vezes o desvio padrdo do branco, respectivamente!'"?"). Os resultados

encontram-se na Tabela 10, que inclui também aqueles obtidos para Ba, Bi, Se e

Sn. Estes elementos foram incluidos durante o desenvolvimento do trabalho, uma
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vez que existem legislacbes especificas para as amostras analisadas, colas, e
também para amostras de goma de mascar com base PVAc, conforme descrito no

capitulo 1 deste trabalho. Para atender essas normas foi necessario um

desenvolvimento posterior para estes 4 elementos.

Tabela 10: Resultados obtidos para as Figuras de Mérito.

Elemento Coeficiente de % Desvio Padrao LOD LOQ
correlagio Recuperagio (%) (mgkg ") | (mg kg ")

As(l) 188,980 0,999816 104,7 2,9 0,045 0,151
B(l) 249,772 0,999792 102,6 1,4 0,025 0,085
Cd(ll) 214,439 0,999979 100,9 4.1 0,002 0,007
Cr(ll) 267,716 0,999973 101,8 2,2 0,001 0,003
Cu(l) 324,754 0,999944 99,7 1,0 0,022 0,072
Fe(ll) 259,940 0,999943 102,5 2,0 0,004 0,015
Hg(l) 184,887 0,999914 104,6 5.1 0,011 0,038
Ni(ll) 231,604 0,999984 100,5 2,5 0,003 0,011
Pb(ll) 220,353 0,999994 98,4 3,7 0,015 0,050
Sb(l) 206,834 0,999956 104,6 1,6 0,088 0,294
Sn(l) 283,998 0,999812 103,7 1,1 0,029 0,096
Bi(l) 206,163 0,999938 103,6 1,9 0,002 0,008
Ba(ll) 585,367 0,999506 100,3 1.1 0,002 0,005
Se(l) 203,985 0,999268 105,1 1,7 0,034 0,115

A linearidade das curvas de calibracao foi excelente, onde todos os

coeficientes de correlagao ficaram acima de 0,999.

A repetibilidade das medidas (Desvio Padrdo %) baseada em 10 replicatas,

ficou entre 1,0 e 5,1%, relativo, que € uma faixa de valores considerada adequada.
A exatiddo do método, baseada em fatores de recuperacao dos elementos
adicionados, considerando a falta de material de referéncia certificado de PVAc,
ficou entre 98 e 105 %, o que é considerada uma recuperagao quantitativa.
O limite de detecgado (LOD), expresso como 3 vezes o0 desvio padrdo do
branco, ficou entre 0,001 e 0,088 mg Kg™' e o limite de quantificagdo (LOQ), como

sendo 10 vezes o desvio padréo do branco, ficou entre 0,003 e 0,294 mg kg™
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4.7. Analise de amostras de cola (Base PVAc)

A andlise das amostras de cola sem adicdo de analito (Tabela 11) mostrou
que os valores para as concentragdes encontram-se abaixo dos limites de
quantificacdo (LOQ), exceto para o ferro. E importante ressaltar que o LOQ foi
multiplicado pelo fator de diluicgo!"" das amostras (100 vezes).

Foram feitos testes de adicdo e recuperagao dos elementos (com adi¢cao de

0,1 mg de cada analito) e os resultados encontram-se na Tabela 12.

Tabela 11: Resultados obtidos para as amostras de cola.

Elemento sC ) BI ) GR . LoQ ) LOQ * F_P

(mg/Kg™) | (mg/Kg™”) | (mg/Kg™) |(mg/Kg™)| (mg/Kg")
As(l) 188,980 <LOQ <LOQ <LOQ 0,15 15,1
B(l) 249,772 <LOQ <LOQ <LOQ 0,09 8,5
Cd(ll) 214,439 <LOQ <LOQ <LOQ 0,01 0,7
Cr(ll) 267,716 <LOQ <LOQ <LOQ 0,003 0,3
Cu(l) 324,754 <LOQ <LOQ <LOQ 0,07 7,2
Fe(ll) 259,940 4,1 6,9 <LOQ 0,02 1,5
Hg(l) 184,887 <LOQ <LOQ <LOQ 0,04 3,8
Ni(ll) 231,604 <LOQ <LOQ <LOQ 0,01 1,1
Pb(ll) 220,353 <LOQ <LOQ <LOQ 0,05 5,0
Sb(l) 206,834 <LOQ <LOQ <LOQ 0,29 29,4

Nota: < LOQ = abaixo do limite de quantificacdo e FD = fator de diluicdo de 100

vezes.
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Tabela 12: Resultados obtidos para o fator de recuperagéo (%) dos analitos nas

amostras de cola.

Elemento et SC =
(%) (%) (%)

As(l) 188,980 99,3 95,3 94,2
B(l) 249,772 100,0 93,8 94 .1
Cd(ll) 214,439 96,0 88,2 89,2
Cr(ll) 267,716 100,0 93,2 95,4
Cu(l) 324,754 98,3 89,7 94,3
Fe(ll) 259,940 100,5 98,5 93,3
Hg(l) 184,887 93,4 103,2 101,9
Ni(ll) 231,604 96,1 88,1 90,8
Pb(ll) 220,353 95,2 87,1 90,6
Sb(l) 206,834 97,0 90,1 87,5

Os fatores de recuperagéo obtidos ficaram entre 87 e 103%, onsiderados
adequados segundo parametros de avaliagdo US EPA ") que aceitam a faixa de

recuperacao para adigdo de analito pré-digestao entre 75 e 125%.
4.8. Otimizacao de parametros instrumentais

As intensidades de emissao observadas para as linhas espectrais de um
dado elemento sdo afetadas por uma série de parametros, os quais variam para
os diferentes tipos de matrizes. Desta forma, €& importante estabelecer as
condicdes 6timas de operacao para a amostra especifica a ser analisada.?”

Na otimizagcédo dos parédmetros do ICP OES, inicialmente foi feita a escolha
adequada dos comprimentos de onda, evitando a sobreposicdo de linhas
espectrais interferentes. Outros pardmetros importantes avaliados foram: poténcia

da radiofrequéncia aplicada (RF) e o fluxo do gas de nebulizagdo.?”
4.8.1. Escolha dos comprimentos de onda
Foram selecionados 3 comprimentos de onda (linhas analiticas) de cada

elemento a ser determinado, considerando-se as possiveis interferéncias

espectrais. Isto pode ser feito com a ajuda do software do equipamento, o qual
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indica, dentro da resolu¢do do comprimento de onda permitida, quais elementos
podem se sobrepor ao elemento a ser determinado. Entende-se por interferéncia
espectral, erros na determinagao da concentracdo do analito devido as diferencgas
do sinal de fundo entre as amostras e os padrbes e sobreposi¢cdes parciais ou
totais de linhas de emiss&o diferentes daquela de interesse. '®
Uma linha analitica € observada centralizando a “janela espectral” no
comprimento de onda (A;) desta linha no espectro, sendo que esta janela isola
uma banda de comprimento de onda, compreendida entre A, £ AL. A radiagao
nesta banda consiste do sinal analitico, mais o sinal de fundo, que é um sinal
continuo obtido quando o plasma ¢ alimentado por agua pura ou por um meio que
represente a matriz da amostra.®
Desta forma, entende-se por interferéncia espectral todas as contribuicoes
que elevam o sinal deste espectro continuo, as quais podem ser classificadas por:
e “Stray light” (radiagao difusa): emissdes de comprimentos de ondas
que chegam ao detector, comuns com altas concentragcdes dos
elementos Ca, Mg, Fe, Na, K e Al e radiagdo dispersa provenientes
de reflexdo ou espalhamento dos componentes 6ticos, sujeiras ou
ranhuras nestes componentes. (1828

e Linhas com alargamento, provocadas por constituintes da amostra.
Um exemplo € o alargamento das linhas de emissao do Ca 393,4 nm
e 396,8nm, interferindo na linha de emissao do Al em 396,2nm.

e Linhas espectrais e bandas moleculares provenientes da atmosfera e
do solvente, referentes a emissdo de espécies atbmicas ou
moleculares, tais como, OH 281,0 - 294,5 nm e 306,0 — 324,5 nm,
NH 302,2 — 380,4nm e NO 195,6 — 345,9 nm. ?®

As interferéncias acima citadas podem ser corrigidas por meio do
software (correcdo de fundo) e preparando padrbes com a mesma matriz das
amostras, no entanto, o maior problema ocorre quando linhas espectrais
emitidas por ions ou atomos, presentes na amostra, se sobrepdem totalmente

a linha do analito.'® Desta forma, a escolha de um comprimento de onda para
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a analise de determinado elemento, deve considerar, n&o so6 a linha de maior
sensibilidade, como também os outros possiveis elementos presentes na
amostra e a possibilidade de sobreposicdo do sinal analitico entre essas
espécies.

Nas figuras 8 e 9 encontram-se exemplos das telas de selegdo do
comprimento de onda (sem e com sobreposi¢ao, respectivamente, de linhas de
emissao) do ICP OES Varian ES-720. Para esta selegédo foi considerada a
linha de emissdo de maior sensibilidade, sem sobreposicdo de nenhum dos
outros 13 analitos. Para elementos nos quais nao foi possivel selecionar uma
linha de emissdo sem nenhuma sobreposicdo optou-se por aquela de
elementos nao muito comuns, como Ta, Eu, Re.

Quando foi verificada a presenga de alguma linha de emissao de
interesse relativamente préxima aquela selecionada, mas dentro da resolugao
do equipamento, foram feitas analises em dois ou mais comprimentos de onda
diferentes, com a finalidade de se comprovar a nao interferéncia da linha em
questao. A resolucao depende da faixa espectral considerada, mas em média

para a regiao do UV é < 9 pm e para a regido do visivel < 20 pm.

Interferences - [Cd) Cadmium

Element W avelength

Cd w | Cadmium 214.439 _%I Fif
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I;igdra 8: Ambiente espectral para linha de emissao do Cd 214,439 nm.
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Figura 9: Ambiente espectral para linha de emissdo do Ni 231,604 nm, com

sobreposic¢ao da linha do Tantalo no mesmo comprimento de onda.

Para a escolha do comprimento de onda foram analisados os seguintes
parametros:
e Linearidade da curva analitica: (R?) e erros nas concentragdes
calculadas;
e Razdo sinal analitico/ sinal de fundo (SBR - signal background

)23 que é a intensidade do analito dividida pela intensidade

ratio
do branco.
Na Tabela 13 encontram-se os resultados obtidos para R? e SBR em todos

os comprimentos de onda avaliados.

Tabela 13: Resultados obtidos para selegcao dos comprimentos de onda

Elemento| A(nm) R? SBR
As 188,980 0,999964 52,8
As  [193,696] 0,999943 63,5
As  [234,984| 0,99994 2,1

B 182,577 | 0,999968 143,4
B 249,772| 0,999955 481,8
B 249,678 | 0,999937 404,0
Cd 214,439| 0,999907 592,9
Cd 226,502 | 0,999909 851,7
Cd 326,105| 0,998415 6,6
Cr 205,560| 0,999977 220,5
Cr 267,716 | 0,999974 393,7
Cr 283,563 | 0,999993 168,3
Cu 222,778| 0,999976 63,6
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Cu 324,754 | 0,999946 61,2
Cu 327,395| 0,999974 283,6
Fe 234,350| 0,99997 34,1
Fe 238,204 | 0,999888 90,7
Fe 259,940| 0,999967 77,6
Hg 184,887 | 0,99999 131,2
Hg 194,164 | 0,999988 82,3
Hg 253,652| 0,999973 42,6
Ni 216,555| 0,999954 143,5
Ni 230,299 | 0,999945 534,3
Ni 231,604 0,999944 1277
Pb 217,000| 0,999805 20,0
Pb 220,353 | 0,999959 30,0
Pb 283,305| 0,999797 17,0
Sb 194,975| 0,999814 11,2
Sb 206,834 | 0,999949 28,0
Sb 252,852 | 0,998444 1,6
Sn 189.925| 0.997458 24,4
Sn 283.998| 0.999812 140,7
Bi 222.821| 0.978593 21,4
Bi 223.061| 0.977599 34,2
Bi 206.163| 0.999938 398,1
Ba 585.367 | 0.999506 5325,2
Ba 455.403| 0.999812 2203,9
Ba 493.408| 0.999788 2123,7
Ba 233.527| 0.999586 2019,0
Se 196.026| 0.999263 50,8
Se 203.985| 0.999268 60,3
Se 185.457| 0.99900 15,8

Foram destacados em negrito, na tabela, os comprimentos de onda que

forneceram uma melhor relagao sinal analitico/ sinal de fundo e, portanto, uma

melhor sensibilidade para as medidas.
4.8.2. Otimizagao da pressao de nebulizagao e da poténcia da RF
A vazao de nebulizacdo é determinado pela pressdo aplicada, a qual é

ajustada manualmente, com o auxilio de uma valvula reguladora. Com a variagao

da pressdo do gas carregador, pode-se variar o fluxo de argbnio através do
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nebulizador, da camara de nebulizag&o e do tubo injetor da tocha. Nestes testes, a
vazéo da bomba foi mantida constante.

Para a otimizacdo da pressao de nebulizagdo e da poténcia da RF, foram
considerados os seguintes parametros:

e Razdo sinal analitico /sinal de fundo (SBR) para a linha de emissao do
manganés, a 257,610 nm.?")

e Robustez, que é um parametro utilizado por muitos pesquisadores!'’°)
para a otimizacao do ICP OES e é calculada através da razao entre a linha
de emissao idnica do Mg (280,270 nm) e a sua linha de emissao atdbmica
(285,213 nm), ou seja Mg 1I/Mg 1.%)

O termo robustez foi proposto para representar a eficiéncia da transferéncia
de energia e a resposta do plasma as mudangas nas condi¢des de atomizagao e
excitagdo e na composicdo quimica, devido & mudancas da solugdo aspirada ¢V

Quando a relagdo Mg Il/ Mg | é maior ou igual a 10,%%*? ou para alguns
autores "% maior que 8, pode-se considerar que existe um equilibrio no plasma
e este esta trabalhando sob condigdes robustas.

De acordo com Silva et al., ®® o ICP OES com end-on gas interface (fluxo
de argébnio introduzido frontalmente na extremidade do plasma) apresenta valores
mais baixos para a relagdo Mg Il / Mg | quando comparados aos resultados
obtidos com um equipamento com shear gas interface (fluxo de argdnio
introduzido perpendicularmente na extremidade do plasma). Desta forma, para
efeito de comparacgao, foi feito o mesmo procedimento de otimizagcdo em um
equipamento com esta configuragdo. Os parametros instrumentais dos dois
equipamentos encontram-se descritos na Tabela 14 e os resultados encontram-se

nas Tabelas 15 e 16.
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Tabela 14: Parametros instrumentais dos equipamentos de ICP OES

Parametro Perkin Elmer Varian
Modelo Optima 3000 DV ES-720
Poténcia da RF (W) 900 - 1400 900 - 1400
Fluxo nebulizagdo (L min™") 0,55 — 0,90 0,55-0,90 ")
Fluxo auxiliar de argénio (L min™) 0,5 1,5

Fluxo do gas do plasma (L min™") 15 15

Didametro interno do tubo injetor 2,0 (tubo de ceramica) 2,4 (tubo de quartzo)

(mm)
Detector SCD CCD
Interface Shear gas End-on gas

(*) Ajustado variando-se a pressao de 160 — 260 kPa

Um importante componente da tocha é o didmetro interno do tubo injetor, o
qual é diretamente proporcional ao tempo de residéncia das particulas no plasma.
E esperado um aumento na robustez quando é utilizado um tubo injetor mais largo
(> 2 mm). &4

Se todos os outros parametros entre os dois instrumentos fossem iguais era
esperada uma maior robustez para o equipamento da Varian, no qual o didmetro

do tubo interno utilizado foi maior, no entanto, isso nio foi observado.

Tabela 15: Resultados obtidos para a otimizagdo da poténcia do plasma (Varian x
Perkin Elmer).

RF (W) Mgli/Mgl (Varian)|SBR (Varian) Mgll/Mgl (Perkin) [SBR(Perkin)
900 4,0 4020 8,2 1628
1000 4,5 4259 9,4 1253
1100 4,7 4319 9,9 1004
1200 5,2 4385 10,1 1289
1300 5,4 4041 10,5 1275
1400 5,6 3454 10,7 970
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Tabela 16: Resultados obtidos para a otimizagao da presséao/fluxo do nebulizador
(Varian x Perkin Elmer).

Presséao SBR
L min™ kPa Mgll/Mgl (Varian) (Varian) | Mgll/Mgl (Perkin) | SBR Perkin
0,90 260 4,7 3675 5,8 754
0,83 240 5,0 3907 7,0 953
0,76 220 5,2 4331 8,5 1191
0,73 210 5,2 4385 9,1 1252
0,69 200 5,1 4389 10,1 1289
0,62 180 4,7 4323 11,5 1081
0,55 160 3,8 3614 12,5 1723

Nota: E importante ressaltar que a cada troca de parametros esperou-se 15

minutos para estabilizacdo do plasma na nova condicio.

O valor para o fluxo de nebulizagdo que mostrou melhor relagédo Mgll/Mgl e
SBR foi 0,73 L min™ (210 kPa) para o equipamento Varian e 0,55 L min™' para o
equipamento Perkin Elmer.

O valor para a poténcia do plasma que mostrou melhor relagcdo Mgll/Mgl e
SBR foi 1200 W, para ambos os equipamentos.

Os resultados obtidos foram coerentes com aqueles obtidos por Silva et
al®® trabalhando com leite bovino. A razdo Mgll/Mgl, para a interface shear gas
diminui com o aumento da pressdo de nebulizacdo e reducdo da poténcia
aplicada. Neste trabalho, o maior valor para a relagdo Mgll/Mgl no equipamento
Varian foi de 6,1 e o menor de 4,2, enquanto que os maiores valores obtidos para
o equipamento Perkin Elmer foram acima de 11.

Silva et al.®"” mostraram que as razdes Mg I/ Mg | obtidas devem ser
multiplicadas por um fator de 1,8 para corrigir as intensidades de resposta
considerando-se o uso de uma grade Echelle (Varian) e um detector de estado
sélido (CCD), desta forma, os valores se aproximam daqueles esperados
teoricamente (de 8 a 10), conforme mostram os graficos nas figuras 10 e 11. Esse

fator de correcdo foi previamente estabelecido por Dennaud et al*? e a explicagéo
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para essa corregdo € que em uma grade Echelle a eficiéncia da difracdo é
dependente da localizagdo da linha dentro da ordem e as duas linhas de Mg
podem estar localizadas em ordens adjacentes ou em locais diferentes dentro de
uma mesma ordem sendo, desta forma, necessaria uma corregao para compensar

a diferenga de resposta.

Influéncia da vazio de nebulizagdo na robustez Influéncia da poténcia da RF na robustez
(end-on-gas) (end-on-gas)

2 10,0 12,0

z = 10,0 |

> 801 %’ ;

Z 60 s 804

© 40 ‘ ‘ ‘ ‘ 2 60

=

0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 4,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Vazio de nebulizagdo (L min™) Poténcia (W)

Figura 10: Mgll / Mgl * 1,8 em fungéo da vazao de Figura 11: Mgll / Mgl * 1,8 em funcao da
nebulizagao poténcia

4.9. Testes com padrao interno

O método de padronizacdo interna é utilizado para compensar os efeitos de
mudangas de intensidade devidos a efeitos de matriz da amostra, melhorando,
desta forma, a precisdo e a exatiddo da determinagéo.

Como a matriz da amostra neste trabalho, apds digestao assistida por
microondas, apresentou uma concentragao acida elevada e de acordo com

(1) essa matriz pode provocar interferéncias, principalmente no sistema

Brenner.
axial, foram feitos testes com e sem a presenca de padréo interno.

Foi determinada a acidez residual, apos digestao assistida por microondas
(diluicao final para 25 mL), em duas solugdes, provenientes de frascos de digestao
distintos, e os resultados obtidos para a acidez, expressa em acido nitrico, foram
de 15,1% e 14,7%, com valor médio de 14,9%.

(19 os efeitos de interferéncia da matriz acida se mostram

Segundo Brenner
das seguintes formas: a) na geragao do aerossol e diminuigdo da introducao de

amostra, devido ao aumento de viscosidade, b) devido as mudangas nas
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condigdes de atomizagédo e excitagéo, c) devido as mudangas na distribuicdo de
tamanho das gotas do aerossol. A supressao do sinal devido a presenga de HCI
ou HNO; acima de 10% € mais pronunciada no sistema axial, sendo assim, o
autor sugere o uso de padrdes internos para melhorar a recuperagao. Desta
forma, foi testado o uso de padrbes internos de calibracdo, contra padrdes
aquosos. Como padrdes internos foram utilizados os elementos Sc e Y, em uma
concentragao de 1 mg L™,

A Tabela 17 mostra os resultados obtidos com a utilizacdo de Y e Sc, como
padrées internos, comparados com aqueles obtidos sem adicdo de padrao interno
(sem PI), na recuperagao dos analitos em estudo.

Tabela 17: Resultados para ensaios com padrao interno.

Elemento Sem PI Sc Y
RSD|Recup (%) |RSD | Recup (%) [RSD| Recup (%)
As 193,696 1,3 94,6 2,3 92,8 2,3 93,1
B 249.772 1,6 79,6 4.6 77,5 3,9 74,7
Cd 226.502 1,8 94,0 3,6 94,3 3,1 91,7
Cr 267.716 1,8 98,5 3,3 98,7 3,0 97,3
Cu 327.395 1,4 99,2 3,2 98,7 2,5 97,6
Fe 238.204 2,9 106,1 4,3 106,3 4,1 104,1
Hg 184.887 4,5 94,6 10,0 91,9 6,4 94,0
Ni 230.299 1,0 97,8 1,3 97,2 0,5 95,6
Pb 220.353 3,1 92,0 4,7 91,4 4,5 90,0
Sb 206.834 2,8 90,4 5,2 90,7 3,5 86,3
Ba (Il) 585.367| 1,6 96,9 2,9 97,1 2,2 95,0
Bi (I) 206.163 | 2,6 98,0 3,6 98,4 3,7 94,4
Se (1) 203.985| 3,1 92,2 3,6 91,9 0,8 90,4
Sn (1) 283.998| 2,0 89,2 2,9 90,7 2,1 87,9
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Os resultados obtidos ndo mostraram diferenga significativa, isto é, as
diferengas se encontram dentro da faixa do RSD, entre as recuperagcbes com e
sem o uso de padrao interno. Uma possivel explicacdo € que ao se utilizar o
plasma em condicdes robustas!'® os efeitos da matriz (como a presenca de acidos
minerais) s&o minimizados.

Para a avaliacdo estatistica foi utilizado o software Minitab e foram
comparados os intervalos de confianga entre os resultados para cada elemento e
0 Pvalue da Tabela Anova. O resumo dos resultados obtidos encontra-se na
Tabela 18. Os testes completos, bem como a explicagcdo sobre o P-value,

encontram-se no Anexo D.

Tabela 18: Valores de Pvalue (Anova) — Se P> 0,05 = Aceita-se a
hipétese da igualdade das médias

Elemento Pvalue
As 193,696 0,401
B 249,772 0,216
Ba 585,367 0,471
Bi 206,163 0,317
Cd 226,502 0,453
Cr 267,716 0,845
Cu 327,395 0,630
Fe 238,204 0,740
Hg 184,887 0,886
Ni 230,299 0,057
Pb 220,353 0,823
Sb 206,834 0,284
Se 203,985 0,654
Sn 283,998 0,299

Como todos os resultados de Pvalue obtidos foram maiores que 0,05, néo
existem evidéncias que indiquem diferenga entre as meédias para os resultados na
auséncia de padrao interno e na presenca de Sc e Y, como padrdes internos.
Sendo assim, optou-se por nao se utilizar padrao interno e sim a compatibilizagao
da concentracdo de acido com a matriz, para se eliminar a possibilidade de
interferéncias pelo efeito de transporte, devido as diferencas de viscosidade entre

padrdes e solucao digerida das amostras.
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4.10. Testes com gerador de vapor (VGA-77)

Embora as legislacdes vigentes para as amostras de cola, ABNT NBR NM
300-3-2004: Seguranca de brinquedos — Parte 3: Migracao de certos elementos e
BS EN 71-3:1995 - Safety of toys. Specification for migration of certain elements
(Ver anexo C), exijam limites de quantificacdo ja contemplados, até o momento,
neste trabalho, foram feitos testes preliminares para a determinacao simultanea de
Hg e As através da técnica de geragao de vapor, com a finalidade de verificar a
viabilidade desta determinagao, caso limites de quantificacdo mais baixos venham
a ser requeridos.

No VGA-77 a amostra e os reagentes sdo bombeados simultaneamente e
misturados em um reator. O gas gerado passa por um separador gas-liquido e é
carregado para o plasma por um fluxo de argbnio. A amostra e o acido sao
misturados e entram em contato com o agente redutor (NaBH4). O argbnio entra
na corrente e a reagdo se processa no reator, no qual uma vigorosa evolugao de
hidrogénio auxilia a separagao do hidreto formado (ou o vapor de Hg) da solugéo
contida no reator. Além disso, o argbnio transporta o analito para a camara de
nebulizacdo. A Figura 12 mostra o esquema do sistema © e a seguir as
equacgdes que representam a formacgao dos gases (na presenga do agente redutor

tetrahidroborato de sodio).

Hg?*(aq) — Hg’(9)

As(V)—As (Ill) — AsHs(g)



Tese de Doutorado 55
Erika Matoso

Saida para ICP
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Figura 12: Esquema do VGA

A Tabela 19 mostra os resultados obtidos para Hg e As, usando a técnica

de geragao de vapor.

Tabela 19: Resultados obtidos para os testes no VGA

Parametro Hg 184,887nm |As 193,696 nm
R? 0,999397 0,999625
Média (ug L) 4,6 1,4
Desvio Padrio (ug L™) 0,3 0,1
Desvio Padrao (%) 5,8 8,1
Recuperacao (%) 92 29

Os resultados obtidos para o mercurio foram adequados, observando-se a
recuperacao quantitativa. Ja para o arsénio os resultados nao foram aceitaveis,
provavelmente devido a grande quantidade de acido nitrico presente na solugéo
digerida da amostra, o qual interfere na determinagdo de As®). Para esta
determinacao, deve-se garantir que o arsénio esteja na forma As(lll), com o uso
do agente redutor iodeto de potassio, pois ja que o meio € de acido fortemente
oxidante espera-se que a maior parte do arsénio se encontre no estado de
oxidagao (V). Por outro lado, para a determinagdo de mercurio ndo podem existir

tracos deste redutor, ou seja, a determinagao simultanea fica comprometida. (35)
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Foram feitas 10 leituras do branco e calculados os limites de detecgao
(LOD) e quantificagago (LOQ) para o mercurio e esses valores séo,
respectivamente, 0,2 e 0,7 ug L. Foi feita a determinacdo na amostra de PVAc
utilizada no desenvolvimento deste trabalho e o resultado obtido mostrou estar

abaixo do limite de quantificacao e abaixo do valor para o limite de quantificacio.

4.11. Analise de amostras de colas base PVAc (com colorantes)

Os aditivos utilizados para conferir cor aos polimeros sdao denominados
colorantes, podendo ser classificados como pigmentos e corantes.

A diferenga basica entre pigmentos e corantes esta no tamanho de particula
e na solubilidade no meio em que € inserido, que no caso especifico deste
trabalho € uma matriz polimérica. Os pigmentos possuem, em geral, tamanho de
particula maior e sdo insoluveis no polimero, enquanto os corantes sao moléculas
soltveis no polimero®®

Uma outra classificacdo dos colorantes pode ser feita com relagcdo a
estrutura quimica. Neste caso, os colorantes sdo subdivididos em organicos e
inorganicos.

Neste trabalho foram selecionadas amostras de cola colorida identificadas
conforme descrito a seguir: Brancas: AB e TP e coloridas: Azul — AAz, Preta- AP,
vermelha — AVm, amarela- AAm, verde- AVd. A determinacdo dos analitos foi
feita de acordo com a preparacdo descrita no item 3.10 e os resultados

encontram-se na Tabela 20.
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Tabela 20: Resultados em mg Kg™' obtidos para as amostras de cola (com

colorantes)

Elemento TP AP AAz | AAm | AVm | Avd AB LOQ | LOQ* 50
As(l) 193,696 <LOQ | <LOQ | <LOQ |<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,15 7,5
B(l) 249,772 <LOQ | <LOQ | <LOQ |<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,09 4,5
Ba (Il) 585,367 | <LOQ | <LOQ | <LOQ |[<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,005 0,3
Bi () 206,163 <LOQ | <LOQ | <LOQ |<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,01 0,5
Cd(ll) 226,502 | <LOQ | <LOQ | <LOQ |[<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ| 0,01 0,5
Cr(l) 267,716 <LOQ| 0,3 | <LOQ |[<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,003 0,2
Cu(l) 327,395 <LOQ | <LOQ | 387,1 |<LOQ| <LOQ | 163,5 | <LOQ | 0,07 3,5
Fe(ll) 238,204 3,9 3,8 4,7 2,8 3,0 3,6 1,0 0,02 1,0
Hg(l) 184,887 <LOQ | <LOQ | <LOQ |<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,04 2,0
Ni(ll) 230,299 0,53 | <LOQ 1,0 [<LOQ| <LOQ |[<LOQ|<LOQ | 0,01 0,5
Pb(ll) 220,353 | <LOQ | <LOQ | <LOQ |[<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,05 2,5
Sb(l) 206,834 <LOQ | <LOQ | <LOQ |<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ | 0,29 14,5
Se (1)203,985 | <LOQ | <LOQ | <LOQ [<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ| 0,12 6,0
Sn (1) 283,998 | <LOQ | <LOQ | <LOQ [<LOQ| <LOQ |<LOQ|<LOQ| 0,10 5,0

Nota: < LOQ = abaixo do limite de quantificagéo.

E possivel observar a presenca de ferro em todas as amostras. Além disso,

foram quantificados também o cobre, nas amostra AAz e AVd, o cromo na

amostra AP e o niquel nas amostras TP e AAz. Entre os elementos quantificados,

apenas o cromo consta na especificagdo das legislagbes (definidas para as

amostras de cola e também para materiais que entram em contato com

alimentos), conforme Anexo C, e este valor se encontra abaixo do limite de
60 mg kg™

Segundo Felisberti et al.*® o colorante organico ftalocianina (Figura 13), o

qual pode possuir o metal cobre em sua estrutura e apresentar coloragdes azul e

verde, pode ser aplicado a todos os tipos de polimeros, exceto fluorcarbonos e
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compostos de silicone. Assim sendo, é provavel que as amostras de colas AAz e
AVd, que possuem as cores citadas e nas quais foi determinada a presenca de

cobre, contenham ftalocianina em sua composigao.
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Figura 13: Ftalocianina®®

O grupo de colorantes ftalocianinas pode conter em sua estrutura,
elementos metalicos, como Cu, Fe, Ni e Pt, sendo que o mais importante é aquele
com o elemento Cu, o qual é aplicado na industria de tintas, tintas de impressao,
plasticos e na industria téxtil®”

Para as outras amostras de colas coloridas, n&o foi determinada a presenca
dos elementos analisados em concentragdes significativas, podendo-se concluir
que, ou o colorante utilizando possui um elemento fora da lista avaliada ou entao,

€ um colorante organico que ndo possui metal em sua estrutura.
4.12. Analise em material de referéncia - LDPE

Desde o inicio do trabalho foi utilizada a estratégia de testes de adicéo e
recuperacao, para a validacdo de método proposto, uma vez que nao havia a
disponibilidade de material de referéncia certificado (CRM). Entretanto, na etapa
final do trabalho tivemos acesso a 2 CRMs.

Nas tabelas 21 e 22 estdo descritos os resultados obtidos para as analises
dos dois materiais de referéncia, que sdo polimeros de baixa densidade. Estes
materiais foram utilizados devido a similaridade da matriz das amostras em estudo
(matriz polimérica) e também a indisponibilidade de CRM de PVAc no mercado.
Os materiais analisados sao provenientes do Institute for Reference Materials and
Measurements — ERM (European Reference Materials) e os certificados se

encontram no Anexo E.
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Tabela 21: Resultados obtidos para o ERM® EC 680k
Resultado Desvio Desvio |Recuperagao
Certifica_sio Incerteﬁa obtido(f) padréu_)1 padrao (%)
Elemento (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (%)
As 4.1 0,5 3,7 0,59 15,7 91
Cd 19,6 1,4 19,1 0,29 1,5 98
Cr 20,2 1,1 16,0 0,35 2,2 79
Hg 4,64 0,2 3,1 1,25 40,8 66
Pb 13,6 0,5 12,0 0,06 0,5 88
Sb 10,1 1,6 1,0 0,35 34,6 10
S 76 4 80,4 3,80 4,7 106
Tabela 22: Resultados obtidos para o ERM® EC 681k
Resultado Desvio Desvio | Recuperagéao
Certificado | Incerteza obtido (*) padrao padrao (%)
Elemento | (mgkg") | (mgkg”) (mg kg™) (mg kg™) (%)
As 291 1,8 27,1 0,57 2,1 93
Cd 137 4 125,1 1,70 1,4 91
Cr 100 5 106,8 1,83 1,7 107
Hg 23,7 0,8 20,1 0,76 3,8 85
Pb 98 6 95,1 1,15 1,2 97
Sb 99 6 2,2 0,70 31,8 2
S 630 40 645,8 8,66 1,3 103

(*) média de triplicatas

O valor para o desvio padréo relativo para a determinacdo de Hg na

amostra EC680k foi elevado (40,8%) e a recuperagéo obtida, relativamente baixa

(66%). No entanto, deve-se considerar que o resultado esperado (4,64 mg kg™)

esta muito préximo do limite de quantificacdo, pois para um fator de diluicdo de

125 (0,2 g de amostra para 25 mL) esse limite € 5,0 mg kg™, ou seja, era esperado

um resultado ndo muito confiavel, apresentando erro analitico alto.

A determinacdo de Sb ndo foi adequada, possivelmente devido a forma

deste elemento (Sb,0O3) na amostra de referéncia. Nos ensaios de recuperagéo na

etapa de desenvolvimento do método, esta espécie foi adicionada na sua forma

soluvel (padrédo Quemis, preparado a partir do antiménio metalico solubilizado em

HCI 10%m/v) e os resultados foram satisfatorios, variando de 88 a 97% para as
amostras de cola (Tabela 12) e 105% para a base PVAc (Tabela 11).
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O triéxido de antimdnio é pouco soltvel em acido nitrico diluido®®, que foi o
meio de digestao utilizado, desta forma, a maior parte deste 6xido ficou retida no
papel de filtro, na etapa de filtracdo apds a digestdo assistida por microondas,

explicando os baixos valores de recuperacao obtidos.

4.13. Testes com introdugao direta de amostra (emulsao) — Nebulizador V-

Groove e acessorio AGM-1.

Visando um procedimento mais rapido e simples, foi realizado um teste com
a introducdo direta de uma emulsdo 2% m/m da amostra de PVAc. Nesta
concentragao, o fator de diluicdo (50) permanece o mesmo que o obtido com a
digestao assistida por microondas, com a vantagem da economia do tempo de
tratamento da amostra.

Na Tabela 23 encontram-se os resultados obtidos para os coeficientes de
correlagcdo das analiticas (modo de calibragdo “Standard Additions” ) e para a

recuperacdo dos analitos adicionados (1 mg kg™')

Tabela 23: Resultados obtidos para introdugdo de emulsao (V-Groove)

Elemento R? Resultado (mg kg™) Recuperagio (%)

As(l) 193,696 0,991043 1,26 126

B(l) 249,772 0,990375 1,63 163
Ba (Il) 585,367 0,992924 1,18 118
Bi (I) 206,163 0,989841 1,23 123
Cd(ll) 226,502 0,992831 1,31 131
Cr(l) 267,716 0,991099 1,26 126
Cu(l) 327,395 0,993978 1,43 143
Fe(ll) 238,204 0,991239 1,35 135
Hg(l) 184,887 0,993020 1,27 127
Ni(ll) 230,299 0,993567 1,30 130
Pb(ll) 220,353 0,993359 1,28 128
Sb(l) 206,834 0,993759 1,35 135
Se (1) 203,985 0,992987 1,31 131
Sn (1) 283,998 0,996955 1,26 126




Tese de Doutorado 61
Erika Matoso

Com a introdugdo do fluxo de oxigénio no plasma n&o foi verificada a
formacgao de fuligem (material organico carbonizado) no tubo injetor da tocha. No
entanto, os valores para os coeficientes de calibragdo das curvas foram piores do
que aqueles obtidos para a solugao digerida (ver Tabelas 10 e 19), fato que pode
ter refletido nos valores de recuperacio para os elementos, além da possibilidade
de efeito de memoria.

Apo6s a utilizagao do ICP OES para leitura desta emulsao, foram verificados
problemas de exatiddo nas amostras de rotina analisadas neste equipamento. Foi
necessaria a desmontagem da camara de nebulizagdo e do nebulizador, para
lavagem com etanol e agua (ultrassom). Ao se passar a emulsdo da amostra
sobre um material polimérico, ocorre a formacao de um filme, o qual nao é retirado
apenas com a passagem de agua. Esse comportamento foi verificado no
recipiente utilizado para a preparagdo da emulsdo com o mixer e pode gerar
problemas dentro da camara de nebulizacdo, a qual possui a sua superficie
interna jateada com areia.

Além disso, os resultados obtidos mostraram recuperagao superior a 120%
para praticamente todos os analitos.

Desta forma, concluiu-se que nao € vantajosa a introdu¢cao da amostra sem

a etapa de digestao.
4.14. Testes com introdugao direta de amostra (emulsao) por GF AAS

Apesar da vantagem da determinagédo simultdnea/sequencial de diferentes
analitos, proporcionada pela técnica de ICP OES, algumas vezes é necessaria a
quantificacdo de espécies em niveis de concentracdo mais baixos do que os
obtidos por esta técnica. A espectrometria de absor¢cdo atdbmica com forno de
grafite (GF AAS) € uma técnica que possibilita a determinagdo de elementos em
niveis baixos de concentracdo (ug L7). Neste trabalho, foi utilizada para a
introducao direta da amostra, na forma de emulsao, evitando-se assim a etapa de

pré-tratamento, buscando limites de quantificacéo baixos.
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A atomizagdo dos elementos, nesta técnica, ocorre no interior do tubo de
grafite, o qual € aquecido pela passagem de corrente elétrica. O aquecimento se
da em trés estagios: 1) secagem, que consiste na evaporagao do solvente, que é
agua, no caso da emulsao de PVAc; 2) pirdlise, que consiste na eliminagao dos
componentes da matriz e 3) atomizagdo, no qual ocorre a formagéo de atomos
livres na forma de vapor, que ficam confinados dentro do tubo, com a interrupgao
do gas de arraste, obtendo-se uma maior sensibilidade.®®

Outro pardmetro importante a ser estudado nesta técnica, € o uso de
modificadores quimicos, que sdo substancias adicionadas as amostras e aos
padrées com o objetivo de diminuir ou eliminar interferéncias, possibilitando o uso
de temperaturas mais altas nas etapas de pirdlise e atomizagéo.®®

Desta forma, com a finalidade de se otimizar os parametros (temperaturas
de pirdlise e atomizacdo, tempo de permanéncia na pirélise e presenca de
modificador quimico) foi preparada uma solugdo 2,5% m/m de PVAc em agua
deionizada, com auxilio de um mixer, para formagado de uma emulsdao homogénea,
considerada como solugao da amostra, e também foi feita uma adicdo de padrao
de Cu com a finalidade de se obter uma concentragédo de 20 ug L™, para efeito de
desenvolvimento do método.

Como esta técnica nao € multi-elementar, foi selecionado um dos
elementos estudados para verificar a viabilidade da mesma na matriz PVAc. O
elemento escolhido foi o cobre, pois durante o processo de queima da matriz, é
gerado acido acético, podendo levar a formagao de acetato de cobre, composto
com alta volatilidade. %

Inicialmente, foi feito um ensaio univariado, alterando-se um a um os
seguintes fatores, deixando-se os demais constantes.

1) Temperatura de pirdlise (Tpir);
2) Temperatura de atomizacao (Tat);
3) Tempo de permanéncia na pirdlise (tppir);
)

4) Modificador quimico (Mod).
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O resultado deste ensaio forneceu faixas 6timas de trabalho para cada
parametro. A temperatura de pirdlise foi variada de 500 a 1500°C e a faixa 6tima
encontrada foi de 900 a 1200°C.

A temperatura de atomizacgao foi variada de 1500 a 2200°C e a faixa 6tima
encontrada foi de 2000 a 2200°C.

O tempo de permanéncia na pir6lise foi variado de 5 a 30 segundos e a
faixa 6tima encontrada foi de 10 a 30 segundos.

Caso os parametros para a condicdo otima de trabalho fossem
selecionados a partir destes estudos, seria dificil saber se a escolha de um
parametro iria afetar a resposta dos outros. Por exemplo, caso a escolha para as
temperaturas de pirdlise e atomizacdo fosse 1000°C e 2200°C, respectivamente
(valores possiveis por se encontrarem dentro da faixa 6tima de trabalho), ndo
seria possivel saber, sem novos estudos, a influéncia destas temperaturas no
tempo de permanéncia na pirdlise, ja que nenhuma delas foi fixa no estudo
univariado deste parametro (foram fixas as temperaturas de 1200°C e 2000°C,
para a pirolise e atomizagao).

Para estas situagdes, existe um tratamento estatistico para otimizagao de
experimentos, no qual em uma unica rodada de ensaios € possivel avaliar a
influéncia individual de cada parametro e também a interagcdo entre as
combinagdes de dois deles, de trés deles e dos quatro simultaneamente. Este
tratamento estatistico € denominado DOE (Design Of Experiments). Para este
ensaio foi utilizado o tipo de DOE Planejamento Fatorial 2* (dois niveis e 4
fatores), com auxilio do software estatistico Minitab, o qual gera a sequéncia de
ensaios e faz os calculos posteriores para a avaliagao dos resultados.

O planejamento gerado pelo programa Minitab para o ensaio se encontra
na Tabela 24, sendo que os valores -1 e 1 significam os niveis baixo e alto,

respectivamente.
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Tabela 24: Planejamento fatorial 2*

StdOrder | RunOrder | Tpir(°C) | Tat(°C) | tppir(seg)| Mod
5 1 -1 -1 1 -1
10 2 1 -1 -1 1
8 3 1 1 1 -1
7 4 -1 1 1 -1
15 5 -1 1 1 1
12 6 1 1 -1 1
4 7 1 1 -1 -1
3 8 -1 1 -1 -1
9 9 -1 -1 -1 1
6 10 1 -1 1 -1
13 11 -1 -1 1 1
14 12 1 -1 1 1
2 13 1 -1 -1 -1
1 14 -1 -1 -1 -1
11 15 -1 1 -1 1
16 16 1 1 1 1

Os niveis (alto e baixo) foram escolhidos dentro da faixa de valores étimos,
obtidos no ensaio univariado e a Tabela 25 mostra os valores selecionados, bem
como os resultados obtidos para o ensaio.

As respostas obtidas no ensaio sdo: absorbéancia integrada (Al), que é a

area sobre o pico de absorgéo e background (BG), que € o sinal de fundo.
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Tabela 25: Resultados obtidos para o planejamento fatorial 2*

Ordem | Tpir(°C) | Tat(°C) |tppir(seg)| Mod |Al(seg)|BG(seg)| Al/IBG
1 900 2000 20 ndo |0,1150 | 0,0946 | 1,2156
2 1200 2000 10 sim |0,1592 | 0,1300 | 1,2246
3 1200 2200 20 ndo |0,0944 | 0,0785 | 1,2025
4 900 2200 20 ndo |0,1036 | 0,0846 | 1,2246
5 900 2200 20 sim |0,1059 | 0,0855 | 1,2386
6 1200 2200 10 sim |0,1885| 0,1349 | 1,3973
7 1200 2200 10 nao |0,1433 | 0,1127 | 1,2715
8 900 2200 10 ndo |0,1334 | 0,1054 | 1,2657
9 900 2000 10 sim |0,1460 | 0,1222 | 1,1948
10 1200 2000 20 ndao |0,1262 | 0,1035 | 1,2193
11 900 2000 20 sim |0,1646 | 0,1351 | 1,2184
12 1200 2000 20 sim |0,0981 | 0,0841 | 1,1665
13 1200 2000 10 ndo |0,1379 | 0,1110 | 1,2423
14 900 2000 10 nao |0,1544 | 0,1233 | 1,2522
15 900 2000 10 sim |0,1372| 0,1147 | 1,1962
16 1200 2200 20 sim |0,1409 | 0,1114 | 1,2648

4.14.1. Planejamento Fatorial — Avaliagao estatistica dos resultados

(41)

Os resultados obtidos foram introduzidos no programa Minitab e foram

obtidos os graficos mostrados nas Figuras 14 a 17.
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Cube Plot (data means) for AI/BG
122459 120255 1.23860 106481

| |
1.06565 | 17157] Tieiel/ | 139733
1 | | N

| |

| |

| |
Tatmep) | |

sl _ 2] Mamzel _ Jasear)
1
/ /
/ Tppir(seg) /
125223 124234 119476 122462
_1 _1
1 1
Tpir(°C)
1 1
Mod
F

Figura 14: Grafico Cubo para os resultados obtidos para a relagao Al/BG

O maior resultado para a relagdo Al/BG, ou seja, o maior sinal analitico,
com menor sinal de fundo, esta destacado no circulo. Neste ponto os fatores sao:
modificador (1), temperatura de pirdlise (1), tempo de permanéncia na pir6lise (-1)
e temperatura de atomizagao (1), ou seja Tpir = 1200°C, Tat= 2200°C, tppir =10
seg e com o uso de modificador quimico.

O grafico dos efeitos principais (Figura 15) mostra os efeitos de cada

variavel sobre o sinal analitico.
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Main Effects Plot for AI/BG
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Figura 15: Gréfico dos efeitos principais

Através destes graficos pode-se visualizar melhor que para as temperaturas
de atomizagédo e pirdlise os niveis mais altos (1) levaram aos melhores resultados
da relagao Al/BG, ja para o tempo de permanéncia na pirélise o nivel mais baixo
foi mais adequado, enquanto que o uso de modificador mostrou pouca influéncia.

Considerando que os modificadores quimicos sdo substancias adicionadas
as amostras e aos padrdes, com o objetivo de se atingir uma estabilizagdo térmica
eficiente de analitos volateis, para aumentar as temperaturas de pirélise e de
atomizacdo® o fato do modificador quimico mostrar pouca influéncia nos
resultados dos efeitos principais ndo era esperado. No entanto, vale ressaltar que
uma analise mais critica precisa ser feita, pois no grafico anterior (Figura 14) o
melhor resultado obtido para a relagédo AlI/BG foi com o uso de modificador, o que
nos leva a concluir que sua influéncia pode estar sendo exercida de modo
diferente daquele avaliado pelos efeitos principais.

Este mesmo comportamento (pouca influéncia do modificador quimico no

grafico dos efeitos principais) foi verificado por Souza®? ao obter resultados
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semelhantes trabalhando na determinacao de selénio em amostras de adogantes,
com o mesmo modificador quimico empregado neste trabalho (Mg(NOs3), + Pd).
Este fato pode ser melhor explicado ao se avaliar os graficos Pareto para
todos os efeitos (Figuras 16 e 17). Com este tipo de grafico é possivel identificar
os fatores que s&o significantes sobre a resposta analitica (relagdo AlI/BG), com
95% de confianga, ou seja, qualquer fator que ultrapasse a linha vertical

(posicionada em 0,1098 neste caso), (p< 0,05) é um fator significativo.

Pareto Chart of the Effects
(response is AI/BG, Alpha = 0,05)

0,1098
B | Factor Name
o | A Tpir(°C)
B Tatm(°C)
ACH | C Tppir(seg)
ABD- | D Mod
BDA |
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A_
ABC
BC
ABCD-
CD
D
BCD

Term

T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12
Effect

Lenth's PSE = 0,0426997

Figura 16: Grafico Pareto obtido no planejamento fatorial

Quando nenhum fator ultrapassa a linha vertical, como mostrado na Figura
16, € preciso retirar os fatores de menor significancia, comegando pelos de maior
ordem (mais fatores envolvidos) e reprocessar as informagdes no programa
estatistico. Executando-se esse procedimento, chegou-se aos resultados

apresentados na Figura 17.



Tese de Doutorado 69
Erika Matoso

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is AI/BG, Alpha = 0,05)
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Figura 17: Gréfico Pareto obtido no planejamento fatorial, apds eliminagao dos

fatores menos significativos.

Conforme pode se observar na Figura 17, todos os fatores que
ultrapassaram a linha vertical (posicionada em 2,571) sao significativos e embora
os fatores A e D nao figurem como significativos individualmente, eles fazem parte
de interagbes de segunda (dois fatores envolvidos) e terceira (trés fatores
envolvidos) ordem, que s&o significativas, ou seja, estes pardmetros devem ser
considerados.

Considerando-se todos os graficos analisados, chega-se as seguintes

condicdes otimizadas:

1) Temperatura de pirélise (Tpir) = 1200°C

2) Temperatura de atomizagao (Tatm) = 2200°C

3) Tempo de permanéncia na pirolise (tppir) = 10 seg.
4) Modificador quimico (Mod) = sim.
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4.14.2. Determinagao de Cu em amostra de cola por GF AAS.

Nas condigbes otimizadas foi feita a determinagéo da exatiddo do método,
com testes de adicdo e recuperacdo do analito, uma vez que os materiais
certificados ndo possuem cobre em sua composicao, e dos limites de deteccéo e
quantificagcao, através de dez leituras do branco (dgua deionizada).

Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram obtidos como
3 vezes e 10 vezes o desvio padrdo do branco, respectivamente."?") Na
determinacao das concentragdes do analito nas amostras, o LOQ foi multiplicado
pelo fator de diluigdo (FD) das mesmas, o qual ficou entre 37 e 38 vezes (cerca de
0,6 a 0,7 g de amostra para 25 g de solugéo). Os resultados encontram-se na
Tabela 26.

Tabela 26: Resultados obtidos para a determinagcdo de Cu por GF AAS em

emulsdes de cola e base PVAc.
( Tpir = 1200°C, Tat= 2200°C, tppir =10 seg e com o uso de modificador quimico — adi¢do de

10 ug L™ de cobre para se calcular a % recuperagao )

an(° Ty *
Amostra LoD, LoQ Recuperagéao(%) | Cu (ugL”) LOQ*FD
(mglL”) (ng L)
PVAc 115 62 44
AB 0,3 1,2 112 <LOQ 47
AVm 103 <LOQ 46

(*) Média de duplicatas

O limite de quantificacdo obtido (1,2 pg L") é cerca de 60 vezes menor do
que aquele determinado por ICP OES (72 ug L™, ver Tabela 10). Desta forma, foi
possivel quantificar o teor de cobre (62 ug L) na amostra de PVAc, o qual estava
abaixo de 3,6 mg kg™ (LOQ*fator de diluicdo de 50x), na técnica ICP OES, apos

digestao assistida por microondas.
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5. CONCLUSOES

Comparando todos os tratamentos de amostras estudados neste trabalho, é
possivel concluir que a calcinagdo € o mais simples, mas também € o que leva a
fatores de recuperagdo mais baixos. Os procedimentos de digestdo acida, em
frasco aberto, mostraram resultados aceitaveis para alguns elementos, mas a
determinacao simultdnea nao é indicada, pois os elementos Hg, As e Pb foram
perdidos, por volatilizagao.

A digestédo acida a baixa temperatura € um procedimento utilizado para a
determinacdo de Hg em sedimentos e peixes e quando foi aplicada para a
solubilizagdo do PVAc a recuperacgao obtida (71%) foi melhor do que aquela obtida
com a digestdo em alta temperatura (16%). No entanto, o conteudo de carbono
residual foi muito grande, além do tempo elevado de reacdo (24h) e também a
recuperacgao para alguns elementos (Cd, Cu, Fe, Ni e Pb) ndo foi aceitavel.

Os melhores resultados para a amostra de PVAc foram obtidos utilizando-
se a digestao assistida por microondas em frasco fechado, com a qual foi possivel
a determinagédo simultdnea de todos os elementos estudados (As, B, Ba, Bi, Cd,
Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e Sn) com boa repetibilidade (RSD entre 1 e 5%
para 10 determinagdes) e recuperagbes entre 98 e 105% (para dez
determinacoes).

As analises em amostras de cola mostraram valores abaixo do LOQ
(mesmo considerando o LOQ x fator de diluicdo) para a maioria dos elementos
analisados, com excecdao de Fe, Cu, Cr e Ni. Para estes elementos, as
concentragdes encontradas estdo abaixo daquelas estipuladas pelas agéncias
reguladoras.

Os valores obtidos para os fatores de recuperagdo com as solugdes sem
padrdo interno e com padrao interno (Sc e Y) foram semelhantes, isto é, as
diferengas encontram-se dentro da faixa de variabilidade (RSD), mostrando ser

possivel uma menor diluicdo da amostra (25 mL ao invés de 50 mL), aumentando



Tese de Doutorado 72
Erika Matoso

a acidez da matriz (cerca de 14% m/m, expressos em acido nitrico), sem
comprometer o resultado.

A determinagcdo de As, Cd, Cr, Hg, Pb e S em materiais de referéncia
certificados de polietilleno de baixa densidade mostraram valores de recuperacao
na faixa de 79 a 107%, com exceg¢ao do mercurio para o material EC680k, no qual
a concentragdo obtida foi de 4,64 mg kg'. Este elemento apresentou uma
recuperacao de 66%, possivelmente devido a este valor estar muito préximo ao
limite de quantificagdo de 5 mg kg'1, considerando o fator de diluicdo aplicado. A
determinacédo de Sb nao foi adequada, possivelmente devido a forma deste
elemento (Sb,03) na amostra de referéncia, a qual ndo é soluvel em acido nitrico.

A determinacgéo de Hg utilizando o acessoério para geragcédo de vapor (VGA-
77), mostrou-se eficiente, com recuperagao de 92% e limite de quantificacao de
0,7 ug L™, valor que multiplicado pelo fator de diluicdo, leva a um limite de 0,035
mg kg™, bem mais sensivel que o valor de 2 mg kg™ obtido com a determinagao
por ICP OES apds digestao assistida por microondas, nas condi¢des otimizadas.
No entanto, ndo foi possivel determinar o As nestas mesmas condicdes, devido a
interferéncia do meio reacional com cerca de 14%m/v em acido nitrico, meio no
qual este elemento deve se encontrar na forma oxidada, a qual nao é adequada
para esta determinacao.

A introducao direta da emulsdo 2% m/m da amostra de PVAc, com o uso
do nebulizador V-Groove e acessorio do AGM-1, no ICP OES, ndo mostrou
vantagens em termos de ganho de tempo, pois foi necessaria uma etapa
exaustiva de limpeza apds analise, além dos resultados obtidos para os fatores de
recuperacao terem ficado, em média, ao redor de 120%, mostrando um efeito de
memoaria significativo.

A determinacdo de Cu por GF AAS na amostra de PVAc e em duas
amostras de cola, sem a etapa prévia de preparacdo de amostra, mostrou-se mais
sensivel, com a obtencgao de resultados com limites de quantificagdo de 46 ug L
(LOQ*fator diluicdo), quando comparado ao limite de 3500 pg L™, obtido com a
determinacao por ICP OES, apds digestdao assistida por microondas, nas

condicdes otimizadas.
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Como estudos futuros, dentro do grupo de trabalho, € possivel avaliar a
determinacao de outros elementos por GF AAS semelhante ao desenvolvido para
o Cu. E importante destacar também aqui, que este trabalho é o primeiro

desenvolvido para amostras de acetato de polivinila em emulsio.
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Tabela A1: Condicdes de operacado do equipamento Varian Vista MPX

ANEXO A

Poténcia da Radiofrequéncia (kW)
Vazao do gas do Plasma (L min™)
Vazdo do gas Auxiliar (L min™)
Presséo do Nebulizador (kPa)
Tempo de leitura (s)

Comprimentos de onda (nm)

Tempo de amostragem (s)
Velocidade da bomba (rpm)
Tempo de limpeza (s)
Replicatas

Tocha ( High Solid Torch)

Camara de nebulizacao

Nebulizador Concéntrico

Diametro do tubo injetor 2,4 mm

Ciclbnica

Tipo Seaspray

1,0

15

1,5

200 (*)

3

As(1) 188,980
B(l) 249,772
Cd(ll) 214,439
cr(ll) 267,716
Cu(l) 324,754

30
15

10

3

Fe(ll) 259,940
Hg(l) 184,887
Ni(Il) 231,604
Pb(1l) 220,353
Sb(l) 206,834

(*) Este instrumento ndo possui um controlador de fluxo de massa, desta forma o

fluxo do nebulizador € ajustado por pressao (uma pressao de 200 kPa
corresponde a aproximadamente 0,69 mL min'1).



Tese de Doutorado
Erika Matoso

78

otimizagcado de parametros)

ANEXO A
Tabela A2: Condig¢des de operagao do equipamento Varian ES-720 (apo6s

Poténcia da Radiofrequéncia (kW)
Vazdo do gas do Plasma (L min™)
Vazao do gas Auxiliar (L min™)
Pressao do Nebulizador (kPa)
Tempo de leitura (s)

Comprimentos de onda (nm)

Tempo de amostragem (s)
Velocidade da bomba (rpm)

Tempo de limpeza (s)
Replicatas

Amostrador automatico
Tocha ( High Solid Torch)
Camara de nebulizagao

Nebulizador Concéntrico

1,2
15
1,5
210
5
As(l) 193,696 Fe(ll) 238,204
B(l) 249,772 Hg(l) 184,887
Ba (Il) 585,367 Ni(ll) 230,299
Bi (1) 206,163 Pb(1l) 220,353
Cd(Il) 226,502 Sb(l) 206,834
Cr(ll) 267,716 Se (1) 203,985
Cu(l) 327,395 Sn (1) 283,998
40
15
10
3

SPS3
Didametro do tubo injetor 2,4 mm
Ciclénica

Tipo Seaspray

(*) Este instrumento ndo possui um controlador de fluxo de massa, desta forma o

fluxo do nebulizador € ajustado por pressao (uma pressao de 210 kPa

corresponde a aproximadamente 0,73 mL min'1).
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ANEXO A

Tabela A3: Condigdes de operagao do equipamento Varian ES-720 (Gerador de

Vapor)

Poténcia da Radiofrequéncia (kW)
Vazao do gas do Plasma (L min™)
Vazao do gas Auxiliar (L min™)
Pressao do Nebulizador (kPa)
Tempo de leitura (s)

Velocidade da bomba (rpm)

Comprimentos de onda (nm)

Tempo de amostragem (s)

Tempo de limpeza (s)
Replicatas

Acessorio

Tocha ( High Solid Torch)
Camara de nebulizagao

Nebulizador Concéntrico

0,7
15
1,5
210
5

7

As(1) 193,696 Hg(l) 184,887

40

10

VGA-77
Diametro do tubo injetor 2,4 mm
Ciclénica

Tipo Seaspray

(*) Este instrumento ndo possui um controlador de fluxo de massa, desta forma o

fluxo do nebulizador € ajustado por pressao (uma pressao de 210 kPa

corresponde a aproximadamente 0,73 mL min'1).
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ANEXO A

Tabela A4: Condigdes de operagao do equipamento Varian ES-720 (acessorio

AGM)

Poténcia da Radiofrequéncia (kW)
Vazao do gas do Plasma (L min™)
Vazao do gas Auxiliar (L min™)
Pressao do Nebulizador (kPa)
Tempo de leitura (s)

Comprimentos de onda (nm)

Tempo de amostragem (s)
Velocidade da bomba (rpm)

Tempo de limpeza (s)
Replicatas

Acessorio

Tocha

Camara de nebulizagao

Nebulizador Concéntrico

1.4

15

2,25

200

3
As(1) 193,696
B(l) 249,772
Ba (Il) 585,367
Bi (1) 206,163
Cd(ll) 226,502
Cr(ll) 267,716
Cu(l) 327,395

115

Fe(ll) 238,204
Hg(l) 184,887
Ni(I1) 230,299
Pb(1l) 220,353
Sb(l) 206,834
Se (1) 203,985
Sn (1) 283,998

7 (funcdo “pumping fast” desativada)

10

3

AGM (vazdo O,): ajuste 3,5 — 4 voltas(aprox. 80 mL min™")

Diametro do tubo injetor 1,4 mm

Sturman Master

V-Groove

(*) Este instrumento ndo possui um controlador de fluxo de massa, desta forma o

fluxo do nebulizador € ajustado por pressdao (uma pressdo de 200 kPa

corresponde a aproximadamente 0,69 mL min'1).
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ANEXO B

Verificagdo da Acidez Residual apos Digestéo assistida por Microondas

Figura B1: HNO; padréao (8,8%)

Vfinal = 50 mL Figura B2: Mistura padréo
(HNO3 8,8% e HAc 1,0%)
Vfinal = 50 mL
£ TH
1 R

Figura B3: Solugéo digerida (25 mL) | Figura B4: Solucéo digerida | Figura B5: Solugao
Programa: PVA4 (50 mL) Programa: PVA5 branco (50 mL)

(HNOs= 14,4% e HAc= 0,6%) (HNOs= 7,8% e HAc=0,3%) | Programa: PVAS
(HNO; = 8,8%)

Nota: HAc = acido acético
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ANEXO C: LEGISLAGOES

* ABNT NBR NM 300-3-2004: Seguranca de brinquedos — Parte 3: Migracéo
de certos elementos

* BS EN 71-3:1995 - Safety of toys. Specification for migration of certain
elements

Tabela C1: Limites para migragao dos elementos em brinquedos

Elemento Valor Maximo (mg kg™)

Sb 60

As 25

Ba 1000

Cd 75

Cr 60

Pb 90

Se 500

Hg 60

* Portaria da ANVISA, n° 105, de 19 de maio de 1999. ¥¥

Tabela C2: Limites para migragdo dos elementos em embalagens em
contato com alimentos

Elemento Valor Maximo (mg kg™)

As 50

Ba 100
Cd 100
Zn 2000
Hg 50

Pb 100
Se 100
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ANEXO D: Comparacgao Estatistica — Uso de padrao interno

O Teste de Hipotese € uma regra de decisao estatistica que permite,

com base em informagdes contidas nos dados amostrais, concluir sobre

parametros da populagdo. A Hipotese estatistica € a suposi¢cao sobre algum

parametro que sera posta a prova neste teste.*¥

Para comparar se a média entre as populagdes sao iguais, considera-se

a hipdtese (Hp) que elas sao iguais, com um nivel de significdncia (95% no

caso) e realiza-se o teste.

O resultado deste teste € o p-valor (probabilidade de significancia do

teste) e se ele for maior que 0,05 (5%, com 95% de confiabilidade) n&o se

rejeita a hipétese Hp, ou seja, ndo existem evidéncias que as meédias séo

diferentes.*"

One-way ANOVA: As-

Source DF SS
Fator 2 0,000689
Error 6 0,001933
Total 8 0,002622

S = 0,01795 R-Sq =

Level N Mean

1 3 0,94667 O,
2 3 0,92667 O,
3 3 0,93000 O,

P value

193 versus Fator /
MS F P

0,000344 1,07\ 0,401

0,000322

26,27% R-Sq(adj) = 1,69%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Sthev —-——————--- t-———————- Fm——————— tm—————
01155 (e . )
02309 (-—===———--—- X )
01732 (—=—=—————— Xl )
————————— it E
0,920 0,940 0,960

Pooled StDhev = 0,01795
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One-way ANOVA: B-249 versus Fator

Source DF SS MS F P
Fator 2 0,003289 0,001644 2,00 0,216
Error 6 0,004933 0,000822
Total 8 0,008222
S = 0,02867 R-Sg = 40,00% R-Sg(adj) = 20,00%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev -—---——-- Fo———————- Fom——————- Fo———————- +-=
1 3 0,79667 0,01155 (=== e )
2 3 0,77667 0,03786 (=== Hmmm )
3 3 0,75000 0,03000 (-————==———- e )
—_————— - - - +-—-
0,735 0,770 0,805 0,840

Pooled StDhev = 0,02867

One-way ANOVA: Ba-585 versus Fator

Source DF SS MS F P

Fator 2 0,000800 0,000400 0,86 0,471

Error 6 0,002800 0,000467

Total 8 0,003600

S = 0,02160 R-Sqg = 22,22% R-Sg(adj) = 0,00%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev ——+-————————-— o o o

1 3 0,9700 10,0173 (- )

2 3 0,9700 0,0265 (- )

3 3 0,9500 0,0200 (-=—=====———- Kmmm e )
——t o o o
0,925 0,950 0,975 1,000

Pooled StDev = 0,0216

One-way ANOVA: Bi-206 versus Fator

Source DF SS MS F P
Fator 2 0,00296 0,00148 1,40 0,317
Error 6 0,00633 0,00106
Total 8 0,00929
S = 0,03249 R-Sg = 31,82% R-Sg(adj) = 9,09%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev ————t4-———————-— o —————— o -
1 3 0,9800 10,0265 (- K mmm e ——— )
2 3 0,9833 0,0351 (- e —— )
3 3 0,9433 0,0351 (-———=—===————- Hmmm e — )
—_—— - - +-————
0,910 0,945 0,980 1,015

Pooled StDhev = 0,0325
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One-way ANOVA: Cd-226 versus Fator
Source DF SS MS F P
Fator 2 0,001489 0,000744 0,91 0,453
Error 6 0,004933 0,000822

Total 8 0,006422
S = 0,02867 R-Sg = 23,18% R-Sg(adj) = 0,00%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev -—-—-——--- Fom—————— Fom—————— Fom— +-
1 3 0,94000 0,01732 (- e )
2 3 0,94667 0,03512 (- Hmmm e — )
3 3 0,91667 0,03055 (-————==——————- Hmmm e —— )
———————— - =
0,900 0,930 0,960 0,990

Pooled StDhev = 0,02867

One-way ANOVA: Cr-267 versus Fator
Source DF SS MS F P
Fator 2 0,000289 0,000144 0,17 0,845
Error 6 0,005000 0,000833

Total 8 0,005289

S = 0,02887 R-Sq = 5,46% R-Sq(adj) = 0,00%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDhev ----—--- Fom—————— Fom————— Fm————— +--
1 3 0,9833 0,0153 (-==———————————= Ko mmmmm o )
2 3 0,9867 0,0351 (—————m— = e mmmm e )
3 3 0,9733 0,0321 (-====——-——————- o mmmmm e )
——— Fomm - Fom— Fomm +--
0,950 0,975 1,000 1,025

Pooled StDev = 0,0289

One-way ANOVA: Cu-327 versus Fator
Source DF SS MS F P
Fator 2 0,000600 0,000300 0,50 0,630
Error 6 0,003600 0,000600

Total 8 0,004200
S = 0,02449 R-Sg = 14,29% R-Sg(adj) = 0,00%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----- fommm fommm - Fomm = ===
1 3 0,9933 0,0153 (=== A )
2 3 0,9833 10,0300 (=== A )
3 3 00,9733 0,0252 (-——=—=—===————- A )
———— fomm————— fomm fo——————— +———=
0,950 0,975 1,000 1,025

Pooled StDev = 0,0245
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One-way ANOVA: Fe-238 versus Fator
Source DF SS MS F P
Fator 2 0,00109 0,00054 0,32 0,740
Error 6 0,01033 0,00172

Total 8 0,01142

S = 0,04150 R-Sq = 9,53% R-Sq(adj) = 0,00%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev ----- Fo———————- Fo———————- Fo———————- t-——=
1 31,0633 10,0321 (=== Koo )
2 3 1,0633 0,0451 (=== e oo )
3 3 1,0400 10,0458 (-=-===————————- Koo )
————- Fommm Fommm Fomm - to——-
1,000 1,040 1,080 1,120

Pooled StDhev = 0,0415

One-way ANOVA: Hg-184 versus Fator
Source DF SS MS F P
Fator 2 0,00116 0,00058 0,12 0,886
Error 6 0,02807 0,00468

Total 8 0,02922

S = 0,06839 R-Sq = 3,95% R-Sq(adj) = 0,00%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev -———4--——----—- fommm - Fomm = to————=
1 3 0,9467 0,0416 (=== oo oo mmmm e )
2 3 0,9200 0,0917 (-====———=—————- oo )
3 3 0,9400 0,0624 (=== oo oo )
e tom - tomm = to————-
0,840 0,900 0,960 1,020

Pooled StDhev = 0,0684

One-way ANOVA: Ni-230 versus Fator

Source DF SS MS F P
Fator 2 0,000956 0,000478 4,78 0,057
Error 6 0,000600 0,000100

Total 8 0,001556

S =0,01 R-Sq = 61,43% R-Sq(adj) = 48,57%

Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean Sthev ————4-————————- o b b
1 3 0,97667 0,01155 (===——=== . )
2 3 0,97333 0,01155 I Ammm )
3 3 0,95333 0,00577 (-====———- L )
————m F—— o ———— +————
0,945 0,960 0,975 0,990

Pooled StDev = 0,01000
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One-way ANOVA: Pb-220 versus Fator

Source DF SS
Fator 2 0,00062
Error 6 0,00927
Total 8 0,00989
S = 0,03930 R-Sqg
Level N Mean
1 3 0,92000
2 3 0,91333
3 3 0,90000

Pooled StDev = 0,03

0,000
0,001

S

o

6,29

StDev
0,02646
0,04509
0,04359

930

MS F P
31 0,20 0,823
54
R-Sq(adj) = 0,00%

Individual 95%
Pooled StDev

CIs For Mean Based on

————————— T et ST
(mmmmmm s R )
(mmmmmmm o Fom oo )
(mmmmmm s Fom e )
————————— T et ST
0,875 0,910 0,945 0,980

One-way ANOVA: Sb-206 versus Fator

Source DF SS
Fator 2 0,00382
Error 6 0,00733
Total 8 0,01116
S = 0,03496 R-Sq
Level N Mean
1 3 0,90333
2 3 0,91000
3 3 0,86333
Pooled StDhev = 0,03

0,001
0,001

34,26

StDev
0,02309
0,04583
0,03215

496

MS F P

91 1,56 0,284

22

% R-Sg(adj) = 12,35%

Individual 95%
Pooled StDev

CIs For Mean Based on

——— fom——————— fmm——————— Fomm—————— +--
(mmmmm e Hommm e )
(mmmmmmmmm s Fommmmm e )
(mmmmm e Hommm e )
—————— fommm - fommmm fommm +--
0,840 0,880 0,920 0,960

One-way ANOVA: Se-203 versus Fator

Source DF S
Fator 2 0,00068
Error 6 0,00453
Total 8 0,00522
S = 0,02749 R-Sq
Level N Mean
1 3 0,92333
2 3 0,92000
3 3 0,90333

Pooled StDhev = 0,02

S
9
3
2

0,00
0,00

13,19

StDev
0,03055
0,03606
0,00577

749

MS F P
0344 0,46 0,654
0756
% R-Sg(adj) = 0,00%

Individual 95%
Pooled StDev

CIs For Mean Based on

e fomm fommmm -
(mmmmm s Ko )
(mmmmmm s oo )
(mmmmm s Hom e )
e fomm fommmm -
0,875 0,900 0,925 0,950
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One-way ANOVA: Sn-283 versus Fator
Source DF SS MS F P
Fator 2 0,001356 0,000678 1,49 0,299
Error 6 0,002733 0,000456

Total 8 0,004089

S =0,02134 R-Sg = 33,15% R-Sg(adj) = 10,87%
Individual 95% CIs For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev -t Fom—————— Fom—————— to——————=

1 3 0,89000 0,01732 (- Hmmm e —— )

2 3 0,90667 0,02517 (-=————————- K- )

3 3 0,87667 0,02082 (=== e —— )
o fomm - fomm - fomm
0,850 0,875 0,900 0,925

Pooled StDhev = 0,02134
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ANEXO E: Certificados dos Materiais de Referéncia

i ] m
Instruie for Balerames B pears Relarencs Mstan s
Moterinls perd Bausersrenss

CERTIFICATE OF ANALYSIS
ERM®- EC681k

LOW DENSITY POLYETHYLENE
Mass Fraction
Certified valug Uncertairgy Unit

As 201 i8 mg'kg

Br 077 0.04 a'kg

Cd 137 4 mg/kg

Cl 0.80 0.05 'Ry

cr 100 & mgkg

Hg 237 0.8 mgikg

Ph 93 & mgka

= 0532 0.04 a'kg

Sh el G mg'ka
7} Urweighted mean vaiue of he means of 2-74 accepher sefs of dafa. each set Deing obmaned i a oferent
lgp:_:ram’y andior with a difersnt method of detemination. The valus & taceabis fo the International System of Units
:‘ZTIT"E certified uncerfainty is the expanded unsemainty estmatad it ascordance with the Gude o the Expression of
Uncertsnty In Measurement (GUK) with 3 coverage fecior k= 275 for Or and k = 2 for all ether elements,
coresaonding to a level of confidense of about B5 %

This ceriificate is valld for one year after purchase.
Sales date;
The minimum amount of sampie o be used s 150 mg.

NOTE

Eurcpean Reference Material ERMT-ECE81k was produced and cerffied under the responaiility of the [RMM
according fo the principles laid down m the technical guidelines of the Europesn Reference Materials™ co-
apemabion agresmant bebween BAM-IRMM-LGC. InformaSon on these guidelines ia availalde on the infemat
{http: R grm-crm.ong )

.-"'f—- ;
Acceptad 2e an EAM®, Gesd, May 2007 ({4
Signed: -

Prof. Dr. Hendrik Emons
Unit for Referencs Matenals
EC-DiG JRC-IRMM
Retezawag 111

2240 Ge=l, Befgium
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ANEXO E: Certificados dos Materiais de Referéncia
L ]
Bt s B Ewrcpean Reterence Matenas
Jatgnnly pnd Fampramerk

ERM®- EC680k
LOW DENSITY POLYETHYLENE
Mass Fraction
Certified value ¥ Uncertainty <
[Ma/kg] [makg]

As 41 0.5

8r ag 4

Cd 196 1.4

cl 1022 30

cr 202 1.1

Hg 454 0.20

Fh 136 a5

s 76 4

3Sh 101 16
1) Unweighted mean vauve of the means of 5«14 accegted sels of data, each set being oltamed in a different
labaraery andior with a dferent method of determinaban. The value = raceable to the International System of Units
(S,
2} The certified uncertainty is the expanded uncenainty estmated n accordance wih the Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement (GUM] with 3 coverage faclor k = 278 for Cr and k = 2 for all other elements.
cnrr\esgmﬂm to @ fevel of confidence of about 85 %

This certificate is valid for one year after purchaszse.
Sales date:
The mininum amount of sample to be used i3 150 mg

NOTE

Europesn Reference Matersl ERME-ECE20K was produced and cerffied under the responsidity of the 1EMM
according 0 the principles laid down in the technical guidelines of the European Reference Materials™ co-
cperation agreement betwesn BAM-IRMM-LGC, Information on thess guidetines s avallable on the intemet
(http: ek emm-crm.org).

Accepted as an ERMT, Geal, May 2007 4/—]‘5
Signed:

—

Prof. Dr. Hendrk Emons
Unit for Reference Materialz
EC-DE JRC-IRMM
Retiesewer 111

2440 Ge=l, Belgium




