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Figura 46  Perfil do sinal de Ni para amostra de poli-imida PMDA-ODA.
Massa de amostra: 0,2003 mg; absorbancia integrada: 0,1026s.
— Sinal analitico para Ni, — BG Condicdo utilizada para

obtencao dos perfis analiticos: Tp = 1100 °C e Ta = 2500 °C, H =
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RESUMO

As poli-imidas sdo amplamente empregadas na industria para a fabricacao
de telas de cristal liquido, materiais dielétricos e, também, para aplicacdes
aeroespaciais, dentre outros usos. Devido as diversas possibilidades de aplicagéo e
a necessidade de um rigido controle de qualidade, o desenvolvimento de métodos
analiticos adequados para tal controle tornam-se importantes. Assim como para
outros polimeros, a presenca de impurezas elementares em niveis traco pode
catalisar reacdes de auto-oxidacdo, levando a degradacdo e afetando diretamente
as caracteristicas do material polimérico. Neste sentido, este trabalho propde um
procedimento para analise direta por espectrometria de absor¢cédo atdmica com forno
de grafite (SS-GF AAS) para a determinacéo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em poli-imida.
Foram avaliadas as curvas de pirdlise e atomizacdo empregando o sistema SS-GF
AAS para as amostras de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) e para as solucdes de
referéncia. A partir destas curvas, foram estabelecidas as temperaturas adequadas
para o programa de aquecimento. A calibracdo foi feita empregando solucbes de
referéncia aquosas e, como corretor de fundo, foi utilizado o sistema baseado no
efeito Zeeman. Para as curvas de calibracdo, foram obtidos coeficientes de
correlacdo linear maiores que 0,99 e limites de quantificacdo da ordem de ng g™.
Para comparacdo dos resultados, a amostra de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) foi
decomposta por via seca em forno tipo mufla, combustdo iniciada por micro-ondas
(MIC) e por digestdo &acida em sistema com cémara unica de reacdo (SRC). A
determinacdo dos analitos foi feita por espectrometria de emissdao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Os resultados obtidos por SS-GF AAS
foram comparados com aqueles obtidos por ICP-OES ap0s a decomposicdo por
mufla, SRC e MIC. Nao houve diferenca significativa para Cr, Mn e Ni entre 0s
métodos de SRC, MIC e SS-GF AAS, enquanto que os resultados obtidos para os
digeridos por mufla foram inferiores ao limite de quantificacdo (LQ). Para SRC e
MIC, os resultados para Cu e Na foram inferiores ao LQ, impossibilitando a

comparacgao com o procedimento proposto por SS-GF AAS.



ABSTRACT

Polyimides are widely used in the industry for manufacture of crystal liquid
displays, dielectric materials, and also for, aerospace applications, among others.
Due to the several possibilities of application of polyimide, the quality control of this
material is extremely important, making necessary the development of new methods
for impurities determination. As well as for other polymers, the presence of trace
amounts of metals may catalyze auto-oxidation reactions, affecting the
characteristics of polymeric material. In this work it was proposed the use of solid
sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry for the determination of
Cr, Cu, Mn, Na and Ni in polyimide. Pyrolysis and atomization curves were optimized
using polyimide sample (BTDA-TDI/MDI) as well as reference solution. After this
evaluation, the heating program for each analyte was stablished. Aqueous reference
solutions were used for instrument calibration. A background correction system
based on Zeeman effect was used.The linearity of calibration curves was higher than
0.99 and limits of detection were about ng g*. For results comparison, polyimide
(BTDA-TDI/MDI) was digested by dry ashing in a muffle furnace, microwave induced
combustion (MIC) and by wet digestion using a single reaction chamber (SRC).
Analytes determination in digests was performed by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP-OES). Results obtained for SS-GF AAS were
compared with those obtained by ICP-OES after digestion by muffle furnace, MIC
and SRC. No significant difference was found for Cr, Mn and Ni when compared to
SRC, MIC and SS-GF AAS, while using muffle furnace the results were lower than
limit of quantification. For SRC and MIC methods, the concentration of Cu and Na

was lower than limit of detection impairing the comparison with SS-GF AAS.



1 INTRODUCAO

Devido a sua elevada estabilidade térmica e quimica, as poli-imidas
aromaticas tém um grande destaque dentre os polimeros, sendo utilizadas em
diversas areas como adesivos plasticos, material dielétrico, telas de cristal liquido,
aplicacbes aeroespaciais, dentre outras aplicacbes.'? Entretanto, a presenca de
metais em polimeros e em especial em poli-imidas pode ser responsavel por
catalisar reacbes de oxidacdo, levando a degradacdo e afetando diretamente as
caracteristicas do material polimérico.*>

Apesar da necessidade de determinar a presenca de impurezas metélicas em
polimeros, poucos procedimentos foram encontrados na literatura para o controle de
qualidade de poli-imidas. Em geral, as técnicas de determinacdo elementar,
aplicadas de forma convencional, como a espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) necessitam, normalmente, que as
amostras estejam na forma de solucdo aquosa, sendo necessaria uma etapa de
preparo de amostra.*® Os métodos de preparo de amostras encontrados na
literatura para analise de polimeros apresentam algumas desvantagens como a
dificuldade de decomposicéo, uso de grandes quantidades de acidos concentrados
e, em muitos casos, 0 emprego de sistemas fechados que operem em altas

pressées, o que implica em maior custo e aumenta o tempo total das analises.*’

"Liaw, D. J., et al. Progress in Polymer Science 37 (2012) 907-974.

2Georgiev, A., et al. Chemical and physical properties of polyimides, Intech, 2012.

Schnabel, W., Polymer degradation Hanser, 1981.

4Crompton, T. R., Characterisation of polymers, Smithers Rapra, 2008.

°Kumar, A. P., et al. Progress in Polymer Science 34 (2009) 479-515.

6Crompton, T. R., Determination of additives in polymers and rubbers, Rapra Technology, 2007.

"Mitra, S., Sample preparation techniques in analytical chemistry, Wiley - Interscience, 2003.
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Além disto, a alta concentracdo de acido nos digeridos ndo é adequada para
algumas técnicas analiticas como ICP-OES e ICP-MS, sendo necessaria uma etapa
de diluicdo prévia a determinacdo. Porém, apds a diluicdo, a concentracdo dos
elementos pode ficar abaixo dos limites de deteccdo da técnica de determinacéo,
inviabilizando a determinacdo de elementos em baixas concentragdes.

Como alternativa as técnicas analiticas que necessitam de uma etapa prévia
de decomposicéo, a analise direta possui caracteristicas importantes como rapidez
das analises, baixo risco de contaminacao para a maioria dos analitos, baixos limites
de deteccdo (na ordem de pg g ou menor), emprego de pequena quantidade de
amostra e baixo consumo de reagentes.® Dentre as técnicas de anélise direta para
polimeros, pode-se destacar a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado com vaporizador eletrotérmico (ETV-ICP-MS),° espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado com ablacdo por laser (LA-ICP-MS),°
espectrometria de fluorescéncia de raios-X com reflexdo total (TXRF),'* anélise por
ativacdo neutronica (NAA),*? espectrometria de retroespalhamento de Rutherford
(RBS),"® e amostragem de soélidos por espectrometria de absorcdo atdmica com
forno de grafite (SS-GF AAS).}418

8Kurfurst, U., Springer Heidelberg, 1998.

SVanhaecke, F., et al. Analytical Communications 36 (1999) 89-92.

wolf, R. E., Thomas, C., Bohlke, A., Applied Surface Science 127-129 (1998) 299-303.

"Lonardo, R. F., et al. Journal of Analytical Atomic Spectrometry 11 (1996) 279-285.

12Sacher, E., leee Transactions on Electrical Insulation 18 (1983) 369-373.

3jaskola, M., Korman, A., Stolarz, A. Nuclear Instruments & Methods in Physics Research Section a-
Accelerators Spectrometers Detectors and Associated Equipment 590 (2008) 176-180.

YKrivan, V., Koch, B., Analytical Chemistry 67 (1995) 3148-3153.

®Mei, P., et al. Chinese Journal of Analytical Chemistry 42 (2014) 1702-1705.

®Duarte, A. T., et al. Analytical Methods 5 (2013) 6941-6946.

17Resano, M., Briceno, J., Belarra, M. A., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy 64 (2009) 520-529.
18Rodrigues, L. F., et al. Journal of Analytical Atomic Spectrometry 29 (2014) 324-331.
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Dentre as técnicas citadas, a SS-GF AAS apresenta algumas vantagens
como simplicidade, baixo custo instrumental relativo, e a possibilidade de
determinacao elementar em niveis de tracos. Atualmente, devido aos baixos limites
de deteccdo, a SS-GF AAS tem sido aplicada para a determinacdo de elementos
tracos em amostras de compostos farmacéuticos,'® fertilizantes,” nitreto de
aluminio,?* petréleo,?? plantas medicinais,”® sedimentos marinhos,** polimeros***®
entre outros.

Portanto, com base nestas consideracdes, foi avaliada a possibilidade de
utilizar a SS-GF AAS como técnica de determinacgéo elementar de Cr, Cu, Mn, Na e
Ni em amostras de poli-imida. Os programas de aquecimento foram otimizados com
base nas curvas de pirdlise e atomizacao, confeccionadas para cada analito, tanto
para amostra solida quanto para a solucdo de referéncia. Aléem do programa de
aquecimento, foi avaliada a influéncia da massa de amostra, a necessidade de uso
de paladio como modificador quimico, e a possibilidade de calibracdo com solucdo
de referéncia aquosa. Os resultados obtidos por SS-GF AAS foram comparados com
agueles obtidos ICP-OES, ap0s a decomposicdo das amostras por mufla,
combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) e decomposi¢do &cida em sistema de

camara Unica de reacao (SRC).

®Resano, M., et al. Spectrochimica Acta Part B 105 (2015) 38-46.

“Borges, A. R., et al. Microchemical Journal 119 (2015) 169-175.

“Mattos, J. C. P., et al. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 66 (2011) 637-643.
“Jesus, A., et al. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 71-72 (2012) 86-91.
23Virgi|io, A., et al. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 78 (2012) 58-61.
**Orani, A. M., et al. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 103 (2015) 131-143.
YKrivan, V., Koch, B., Analytical Chemistry 67 (1995) 3148-3153.

®Duarte, A. T., et al. Analytical Methods 5 (2013) 6941-6946.

Resano, M., et al. Spectrochimica Acta Part B 64 (2009) 520-529.

18Rodrigues, L. F., et al. Journal of Analytical Atomic Spectrometry 29 (2014) 324-331.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais poliméricos

Atualmente, as poli-imidas tem tido um grande destaque dentre as diversas
classes de materiais poliméricos em vista de suas propriedades fisico-quimicas
como a elevada estabilidade térmica e quimica, sendo adequadas para uso em altas
temperaturas ou em ambientes suscetiveis a ataques por produtos quimicos.*?. Esta
classe de polimeros tem em sua estrutura o grupamento imida (CO-NR;) e séo
classificadas como poli-imidas lineares, aromaticas, alifaticas e funcionalizadas.?
Entretanto, devido as propriedades fisicas e quimicas, o maior interesse é dirigido
para a classe das poli-imidas aromaticas, as quais possuem grupamentos
aromaticos ligados diretamente a estrutura polimérica.’

As poli-imidas arométicas sdo comumente utilizadas como membranas de

isolamento, adesivos plasticos, material dielétrico,?>2°

2,27 28-29

revestimento para implantes

30-31

corporais,”“" membranas para separacao de gas, telas de cristal

34-35

compaésitos,
liquido,*** diodos eletroluminescentes,*** e aplicacdes aeroespaciais.*

O procedimento mais comum para a sintese das poli-imidas utiliza um poli
(acido amico) como reagente precursor para polimerizacdo. Este intermediario é

formado apés a reacgéo entre um dianidrido e uma diamina (Figura 1).%2

"Liaw, D. J., et al. Progress in Polymer Science 37 (2012) 907-974.

2Georgiev, A., et al. Chemical and physical properties of polyimides Intech, 2012.
*Chen, M. H., et al. Thin Solid Films 584 (2015) 232-237.

®Ly, F. Z., et al. Journal of Applied Polymer Science 132 (2015) 1-7.

“Lee, K., et al. Sensors and Actuators B 102 (2004) 67-72.

®Liu, Y., et al.Industrial & Engineering Chemistry Research 42 (2003) 1190-1195.
#stern, S. A., Journal of Membrane Science 94 (1994) 1-65.

%K upchishin, A. 1., et al. Mechanics of Composite Materials 51 (2015) 115-118.
¥Gao, C., et al. Polymer International 64 (2015) 828-832.

*20'Neill, M., Kelly, S. M., Journal of Physics D-Applied Physics 33 (2000) R67-R84.
*Baba, A., et al. Thin Solid Films 327 (1998) 353-356.

*Wu, A. P., et al; Thin Solid Films 273 (1996) 214-217.

*Maltsev, E. I., et al. Applied Physics Letters 71 (1997) 3480-3482.

*périchaud, A. A., et al. Intech, 2012.
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A polimerizagdo pela reacdo de condensacdo € chamada de reacédo de

imidizac&o, e pode ser promovida de forma quimica ou térmica.>®’

NH
0 (@] 2 (o} 0O H
\ / wo—4 i
0 6] + s

/O

/ N N
0o © | HO

NH, H Jn

Dianidrido Diamina Poli (acido amico)

Figura 1. Reacdo entre um dianidrido e uma diamina, formando do poli (acido &mico).

A imidizacdo quimica € realizada a temperatura ambiente com o0 uso de um
reagente desidratante, juntamente com um catalisador. Por outro lado, a imidizagao
térmica é a forma mais comum de converter o poli (acido amico) em poli-imida
(Figura 2).37%

o o H
— N N
=0
E HO J %
n n

Poli (&cido &mico) Poliimida
Figura 2. Converséo térmica do poli (acido amico) em poli-imida.

A reacdo de polimerizagcdo ocorre devido ao aquecimento gradual do
intermediario poli (Acido amico) entre 250 e 350 °C, dependendo da estabilidade do
polimero gerado.®® Para a solubilizacéo dos reagentes utilizados como precursores
da poli-imida, utilizam-se solventes polares aproticos, como dimetilacetamida ou
dimetilformamida. Com o aquecimento do meio reacional durante a etapa de

polimerizacao, o residuo do solvente é removido.

"Liaw, D. J., et al. Progress in Polymer Science 37 (2012) 907-974.
*Ebewele, R. O., CRC, 2000.
*®Minko, E., et al. Hyperbranched polyimides prepared from 4,4'4" - Triaminotriphenylmethane and mixed matrix

materials based on them, Intech, 2012.
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2.2 Andlise elementar em polimeros

Na industria de polimeros e até em laboratérios de pesquisa, o controle de
impurezas organicas e elementares é de extrema importancia, pois € desejavel que
a pureza dos polimeros seja elevada, para que as propriedades do material n&o
sejam alteradas. A presenca de impurezas elementares pode ser responsavel pela
degradacdo e alteracdo das caracteristicas do material polimérico. A degradacéo de
um material polimérico € um processo irreversivel de mudanca da estrutura quimica
do polimero, a qual afeta diretamente as caracteristicas do material e 0 seu tempo
de vida, fazendo com que este perca a sua fungédo. Neste sentido, degradagéo é um
termo genérico que se refere a qualquer reacdo quimica que ocorre em polimeros,
causando mudancas nas propriedades fisicas originais.®> Os metais presentes em

polimeros podem ser originados de trés categorias:*°

1) Constituinte dos monémeros utilizados na producgéo dos polimeros;

2) Constituintes de uma determinada substancia que foi adicionada na
formulacéo do polimero;

3) Impureza adquirida durante a etapa de producéo, proveniente dos reagentes

contaminados, instalacdes industriais ou como residuo de catalisador;

Diversos estudos na literatura demonstram a influéncia de metais em diversos

40-41

polimeros como, por exemplo, o poliestireno,*® poliuretano, policloropreno,*

polietilenoglicol*® e poli-imida.***

3Schnabel, W., Polymer degradation Hanser, 1981.

4Crompton, T. R., Characterisation of polymers, Smithers Rapra, 2008.

6Crompton, T. R., Determination of additives in polymers and rubbers, Rapra Technology, 2007.
¥Kemp, T. J., Mcintyre, R. A., Polymer Degradation and Stability 91 (2006) 3010-3019.
“*Moroi, G., Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 71 (2004) 485-500.

“Moroi, G., et al. Thermochimica Acta 291 (1997) 95-99.

“’Kleps, T., Piaskiewicz, M. Journal of Thermal Analysis 32 (1987) 1785-1789.

“3Kaczmarek, H., et al. Polymer Degradation and Stability 73 (2001) 437-441.

“Bellucci, F., et al. Corrosion Science 33 (1992) 1203-1226.
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A presenca de metais em polimeros, mesmo em baixa concentragdo, pode
catalisar reacfes indesejadas de oxidacdo, ocasionando a degradacdo do polimero,
reduzindo consequentemente o tempo de vida (til do material.**>***® Existem relatos
na literatura sobre a dificuldade de aplicacdo das poli-imidas em materiais
eletrénicos devido a persistente contaminacdo residual de cromo,! além de
corrosdes causadas em poli-imidas devido a presenca de Na'**® e Cu **.

A forma como os metais atuam na degradacao dos polimeros é influenciada
por varios fatores, incluindo a natureza do polimero e o ambiente ao qual este esta
exposto. Por estas razdes, é dificil antecipar qual sera a influéncia de cada um dos
metais na degradagdo de um determinado polimero, tornando necessaria a
avaliacdo da influéncia dos metais na degradacado dos polimeros.*’

Além de catalisar reacfes de degradacdo nos polimeros, a presenca de ions
metalicos modifica as propriedades elétricas do material, o que é indesejavel para
determinados polimeros como a poli-imida, devido a sua aplicagdo como material
dielétrico.*®*® Geralmente a condutividade elétrica nas poli-imidas é relacionada aos
jons H* provenientes do residuo de poli (acido &mico) o qual ndo reagiu
completamente durante a etapa de polimerizacdo.” Além disto, na presenca de
umidade, os sais metdalicos os quais estdo presentes na poli-imida sofrem hidrélise e
0s ions provenientes desta reacdo se tornam mdveis modificando, assim, as
propriedades elétricas do polimero.*

As poli-imidas aromaticas possuem elevada resisténcia térmica e quimica.
Porém, estas caracteristicas sdo dependentes da concentracdo de elementos
tracos, tendo em vista que estes podem provocar alteragbes nas caracteristicas

finais do produto.

Schnabel, W., Polymer degradation Hanser, 1981.

4Crompton, T. R., Characterisation of polymers, Smithers Rapra, 2008.
°*Kumar, A. P., et al. Progress in Polymer Science 34 (2009) 479-515.
“Bellucci, F., et al. Corrosion Science 33 (1992) 1203-1226.

“SComizzoli, R. B., et al. Science 234 (1986) 340-345.

25acher, E., leee Transactions on Electrical Insulation 18 (1983) 369-373.
“*Sacher, E., IEE Trans. Electr. Insul. 14 (1979) 85-92.

YKrivan, V., Koch, B., Analytical Chemistry 67 (1995) 3148-3153.
“"Osawa, Z., Polymer Degradation and Stability 20 (1988) 203-236.
“8Barker, R. E., Pure and Applied Chemistry 46 (1976) 157-170.
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Atualmente, existem poucos métodos descritos na literatura para a
determinacdo de metais em baixas concentracées em poli-imidas, possivelmente,
devido a dificuldade de decomposicdo deste polimero. Portanto, € importante o
desenvolvimento de um método de determinacdo elementar, o qual seja rapido,
confidvel e que possua baixos limites de deteccdo, além de ndo ser de custo

elevado e consumir pouco volume de reagentes e massa de amostra.

2.3 Amostragem de solidos por espectrometria de abs  or¢cdo atbmica com
forno de grafite

Para a maioria das técnicas de andlise elementar por espectrometria de
absorcdo ou emissdo atdbmica € necessario que a amostra esteja na forma de
solucdo aquosa.*® Porém, dentre as diversas amostras rotineiramente analisadas em
laboratorios, grande parte esta na forma soélida, necessitando de uma etapa preparo
da amostra previamente a etapa de determinacdo. As amostras podem ser
decompostas em sistemas abertos ou fechados, sendo normalmente necessario o
uso de reagentes para decompor a matriz, como acidos concentrados (HNO3) ou
mistura de &cidos (HNO3/HCI). Os sistemas abertos ndo séo eficientes para
decompor amostras de dificil decomposi¢cdo, como a poli-imida. Além disto, os
sistemas abertos s&o sucetiveis a perdas de analitos volateis.® Por outro lado, o uso
de sistemas fechados de decomposicdo, como os fornos de micro-ondas que
operam sob alta pressdo, sdo uma alternativa aos sistemas abertos. Os sistemas
fechados minimizam o risco de perdas de analito, além de serem mais eficiéntes
para decompor amostras de dificil decomposi¢do. Entretanto, além da geracdo de
residuos e do risco de contaminacao dos digeridos, a etapa de preparo de amostra
implica em maior custo e eleva o tempo total das analises.

A amostragem de sélidos por espectrometria de absorcdo atémica com forno
de grafite € uma técnica rapida e confiavel para analise elementar a qual pode ser
aplicada em inumeras situacbes como o controle de qualidade de processos
industriais, avaliacdo de micro homogeneidade de amostra, dentre outras

finalidades, sem uma etapa prévia de decomposi¢do de amostra.

49Krug, F. J., Métodos de preparo de amostras, Piracicaba-SP, 2008
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Geralmente, séo utilizadas massas de amostra entre 0,1 e 10 mg, as quais
sdo pesadas diretamente em uma plataforma (geralmente de grafite pirolitico),
introduzidas no atomizador e submetidas ao programa de aguecimento que
geralmente consiste de 4 etapas: secagem, pirélise, atomizacdo e limpeza.”’®>! A
introducao da plataforma com a amostra no atomizador pode ser feita de forma
manual ou automatizada, com o auxilio de um amostrador automético.

A SS-GF AAS € uma técnica adequada para a determinacdo elementar de
amostras inorganicas como carvao, ligas metalicas, minerais, 6xidos e silicatos, além
de amostras organicas como sangue, células de algas, cabelo, figado, seda e

50,52

polimeros, dentre outros tipos de amostras (organicas e inorganicas). Quando

comparada as técnicas que necessitam de uma etapa de preparo de amostra, a SS-

GF AAS possui algumas vantagens, dentre as quais se destacam:®°%>3

1) Possibilidade de calibragdo do espectrometro com solugdo aquosa, na
maioria das aplicacoes;

2) Risco reduzido de contaminacéo ou perda de analito;

3) Baixo valor de branco, diminuindo consequentemente o limite de detecc¢ao;

4) Limites de deteccdo, na ordem de ng g;

5) Requer pouca massa de amostra,

6) N&o é necessario o uso de reagentes perigosos, evitando danos ambientais
por geracao de residuos;

7) Determinacéo rapida;

8) Adequada para o estudo da micro-homogeneidade de amostras.

Devido a estas vantagens, a amostragem de solidos é uma alternativa
interessante para a determinacdo elementar, podendo ser aplicada em analises de

rotina.
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2.4 Influéncia da homogeneidade das amostras nas de terminacdes por
SS-GF AAS

Apesar da amostragem de solidos ter uma série de vantagens, um dos
maiores problemas da técnica € a imprecisdo dos resultados. Dentre os principais
fatores que contribuem para a dispercdo dos resultados, é possivel citar a
imprecisdo da balanca, a variagdo do equipamento operando nas condi¢bes
otimizadas, o ruido instrumental e a heterogeneidade da amostra.>® Estes erros
contribuem para imprecisdo das medidas elevando o desvio padrdo dos resultados.
Entretanto, dentre as principais fontes de erro, a heterogeneidade da amostra € o
fator que mais contribui para a dispersdo dos resultados obtidos por SS-GF AAS.>
Em casos especiais, a heterogeneidade da amostra esta associada a presenca de
algumas fracbes de particulas com alta concentragcdo do analito, denominadas
particulas nuggets.>*>°
Vérios estudos foram feitos por SS-GF AAS para avaliacdo da

homogeneidade de amostras. Mohl et al.*

avaliaram a homogeneidade de
diferentes materiais de referéncia certificados (CRM, do inglés Certified Reference
Material) para os analitos Cd e Pb por SS-GF AAS. Os autores observaram uma
elevada dispersao entre os resultados obtidos, obtendo RSDs superiores a 63%
para determinacdo de Cd em CRM de musculo bovino.

Kurfirst et al.>

avaliaram a homogeneidade dos analitos Cu, Cd, Pb e Zn em
diferentes materiais de referéncia certificados de origem animal por SS-GF AAS, e
associaram a dispersdo dos resultados com a presenca de aglomerados do tipo
nuggets. Apesar da origem destas particulas em amostras mineralogicas e
geoldgicas serem mais facilmente justificadas devido a composicdo geoquimica,

Kurfurst et al.>

concluiram que a presenca destas particulas em amostras com
matriz organica, como nos CRMs avaliados, sdo de origem inesperada e dificil de

ser explicada.

2L angmyhr, F. J., Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie 322 (1985) 654-656.

*°Bendicho, C., Loos Vollebregt, M. T. C., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 6 (1991) 353-374.
**Kurfurst, U., et al. Fresenius Journal of Analytical Chemistry 345 (1993) 112-120.

**Kkurfurst, U. Fresenius Journal of Analytical Chemistry 346 (1993) 556-559.

**Mohl, C., et al. Fresenius Zeitschrift Fur Analytische Chemie 328 (1987) 413-418.
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Geralmente, para a amostragem de solidos, RSDs entre 10 e 20% sao
considerados aceitaveis.®>>® Neste sentido, para aumentar a homogeneidade da
amostra e, por consequéncia, reduzir o RSD entre as determinacfes, € comum
aplicar uma etapa de cominuicdo para reduzir o tamanho de particula da amostra.>
Além disto, o uso de massas maiores de amostra (acima de 1 mg) e o aumento do

nimero de medidas é uma alternativa para reducédo dos RSD experimentais.®>®

2.5 Influéncia da massa de amostra nas determinace s por SS-GF AAS

O efeito da massa de amostra na exatiddo dos resultados foi relatado por
diversos pesquisadores, porém Belarra et al.>’ foram os primeiros a justificar
influéncia da massa de amostra sobre a exatiddo dos resultados. Os autores
avaliaram a massa de complexo vitaminico introduzida no atomizador (entre 0,1 e
1,3 mg) para a determinacdo de cobre por SS-GF AAS. Foram feitas 239
determinacdes com massas diversas de amostra e foi verificado que massas
menores que 0,3 mg resultavam em concentracdes superestimadas, enquanto que
para massas maiores que 1,1 mg os resultados obtidos eram subestimados. Com
base neste estudo, 0os autores sugeriram um comportamento da influéncia de massa

de amostra, conforme a Figura 3, para os resultados obtidos.

Concentracao
w
O

Massa de amostra
Figura 3. Influéncia da massa de amostra na determinacdo da concentracdo elementar por SS-GF
AAS. (Adaptado de Belarra et al.)57

8Kurfurst, U., Springer Heidelberg, 1998.
*3Belarra, M. A., et al. Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.
*'Belarra, M. A., et al. Spectrochimica Acta Part B 52 (1997) 1855-1860.
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Belarra et al.>” concluiram que a determinac&o da concentracdo do analito em
massas de amostra que estdo compreendidas entre AB e CD geram resultados
inexatos, enquanto que os resultados exatos sdo obtidos para massas de amostra
gue estdo compreendidas entre o intervalo BC. De acordo com o0s autores,
descartando a possibilidade de erros grosseiros cometidos pelo analista, valores
subestimados (massas de amostra entre CD) ocorrem devido ao aumento da
influéncia do residuo da matriz no processo de atomizacdo do analito, enquanto que
os valores superestimados (intervalo AB) ndo podem ser facilmente justificados,

existindo 3 explicacdes plausiveis para este efeito:

1) Presenca de particulas nuggets na amostra
2) Correcéo de fundo imprecisa

3) A condensacédo de analitos volateis na superficie das particulas.

Porém, apesar das possiveis justificativas apresentadas, os autores afirmam
que, com os dados obtidos, néo foi possivel encontrar uma explicacdo convincente
para os resultados superestimados, obtidos para massas de amostra entre AB.

Em estudos posteriores realizados por Belarra et al.>® foi demonstrado que
guando se pirolisa grandes massas de amostra, 0s gases provenientes desta etapa
espalham o analito pela plataforma. Desta forma, o processo de atomizacdo €&
semelhante a situacdo que ocorre quando se faz a adicdo da solucdo aquosa na
plataforma. Porém, com pequenas massas, 0 comportamento da amostra torna-se
diferente do comportamento da solucdo aquosa, resultando em valores

superestimados.®®

*'Belarra, M. A., et al. Spectrochimica Acta Part B 52 (1997) 1855-1860.
*®Resano, M., Belarra, M. A., Castillo, J. R., Vanhaecke, F., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 15 (2000)
1383-1388.
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2.6 Uso de modificadores quimicos em GF AAS

Modificadores quimicos sdo compostos quimicos os quais sao adicionados
juntamente com a amostra ou durante a etapa de pirélise, como solugdo aquosa,
gas ou solido, com o objetivo de minimizar ou eliminar a interferéncia de matriz
durante a etapa de determinacdo, modificando a volatilidade do analito ou dos
componentes da matriz.>>***® O conceito de modificador quimico foi proposto por
Ediger em 1973 e em 1981 foi incorporado por Slavin e Manning aos conceitos
STPF.*

Em 1986 Schlemmer e Welz>® propuseram uma lista de propriedades ideais

gue um modificador quimico deve ter:

1) Estabilizar os analitos em altas temperaturas de pirélise, se possivel, até 1000 °C
e permitir a volatilizacdo de componentes da matriz em elevadas temperaturas;

2) Ser aplicavel a um grande nimero de analitos;

3) Possuir elevada pureza;

4) Nao apresentar influéncia negativa no tempo de vida da plataforma e tubo de
grafite;

5) Produzir reduzido sinal de fundo.

A eficiencia dos modificadores ird depender da sua forma quimica. Por
exemplo, Mg(NO3), e Cu(NOs3), sdo modificadores, enquanto que MgCl, e CuCl, sao
considerados como interferentes. Outros fatores que afetam a eficiéncia sado a
qguantidade adicionada de modificador, o estado de oxidacdo do analito, composicéo

da matriz e a temperatura do atomizador.®

53Belarra, M. A, Resano, M., Vanhaecke, F., Moens, L., Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.
*schlemmer, G., Welz, B., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 41 (1986) 1157-1165.
®Tsalev, D. L., Slaveykova, V. |., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 7 (1992) 147-153.

®SJavin, W., Carnrick, G. R., Spectrochimica Acta Part B 39 (1984) 271-282.
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De acordo com Schlemmer e Welz*®, a mistura entre nitrato de paladio e
magnésio atua eficientemente como modificador quimico para os analitos do grupo
[l e IV da tabela periodica e foi considerado pelos autores como o mais universal
modificador quimico para forno de grafite. O uso desta mistura de modificadores
qguimicos possibilitou o aumento na temperatura de pirélise para os analitos
avaliados pelos autores, minimizando a interferéncia de matriz durante o processo
de atomizacdo.”® Atualmente, os compostos dos metais Pd, Pt, Rh, Ru e Ir,
conhecidos como modificadores quimicos do grupo da platina (do inglés platinum
group metals, PGM) sdo amplamente empregados.®*®® E comum a combinacéo de

296668 3lém da

outros modificadores com os PGM, como o nitrato de magnésio,
combinacdes entre os PGM como Pt-Pd, Pt-Rh e Pt-Ir.”>" Devido as propriedades
quimicas semelhantes, os PGM agem de forma similar, porém, a efetividade do
modificador PGM ir4 depender do tipo de matriz e do analito a ser estabilizado.®*

De acordo com a teoria de Pearson, os PGMs Pd*, Pt* e Pt*" sdo
considerados acidos moles, enquanto que Rh**, Ir** e Ru** s&o considerados &cidos
moderadamente duros. Portanto, € possivel prever a eficiéncia do modificador com o
analito avaliado. Estes modificadores interagem facilmente com a maioria dos metais
e semi-metais, formando com o analito uma solugdo soélida ou composto
intermetalico de baixa volatilidade.®**" Deste modo, a temperatura de pirélise pode

ser aumentada, sem perda de analito na forma de espécies volateis.

53Belarra, M. A, Resano, M., Vanhaecke, F., Moens, L., Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.
®2\/olynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B 53 (1998) 139-149.

®3\/olynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B 51 (1996) 1573-1589.

®\/olynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B 55 (2000) 103-150.

®*Ortner, H. M., et al. Spectrochimica Acta Part B 57 (2002) 1835-1853.

®\Volynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B 59 (2004) 1799-1821.

®"Huang, M. D., Krivan, V., Fresenius Journal of Analytical Chemistry 368 (2000) 227-234.
®®yassileva, E., et al. Fresenius Journal of Analytical Chemistry 369 (2001) 159-165.

Beach, L. M., Rettberg, T. M., Shrader, D. E., American Chemical Society 195 (1988) 450-452.
"Volynsky, A. B., Wennrich, R, Talanta 59 (2003) 277-286.

Imai, S., et al. Analytical Sciences 16 (2000) 739-742.

Giacomelli, M. B. I. O., et al. Microchemical Journal 77 (2004) 151-156.

"L'Vov, B. V., Spectrochimica Acta Part B 55 (2000) 1659-1668.

"®Volynsky, A. B., Journal of Analytical Chemistry 59 (2004) 502-520.
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Além dos PGM, outros tipos de modificadores quimicos sao utilizados, como
os modificadores orgéanicos, gasosos e revestimentos de tubo e plataforma
(modificadores permanentes).

Os modificadores organicos sao menos utilizados que os PGM. Estes
geralmente sdo empregados em situacdes mais especificas para auxiliar no
processo de reducéo do analito, devido a presenca de carbono amorfo proveniente
da decomposicdo térmica do composto organico.”®® Modificadores como o acido
ascorbico, citrico e oxalico sdo modificadores organicos mais utilizados para evitar a
formacao de 6xidos refratarios.®

Gases auxiliares introduzidos durante a etapa de pirélise também podem
atuar como modificadores quimicos. O uso de hidrogénio como modificador quimico
tem a capacidade de auxiliar na reducdo do modificador quimico paladio, gerando
paladio metélico na superficie da plataforma de grafite e aumentando a eficiéncia do
Pd como modificador quimico.®® O hidrogénio também pode ser utilizado para
analise de matrizes refratarias com o objetivo de prevenir a formacdo de Oxidos
volateis ou para eliminar interferéncias por cloreto.?*® Outro modificador gasoso
utilizado € o metano, o qual se decompde termicamente gerando hidrogénio e
carbono, deixando o ambiente mais redutor e aumentando o tempo de vida util do

tubo e plataforma de grafite.®*®’

Volynsky, A. B. Journal of Analytical Chemistry 50 (1995) 2-29.

"Volynsky, A. B., Journal of Analytical Chemistry 58 (2003) 905-921.

BGilchrist, G. F. R., et al. Journal of Analytical Atomic Spectrometry 4 (1989) 533-538.
Volynsky, A. B., et al. Talanta 38 (1991) 761-765.

8Matsusaki, K., et al. Analytica Chimica Acta 113 (1980) 247-252.

8Volynsky, A. B., et al. Analytica Chimica Acta 284 (1993) 367-377.

8Kantor, T., Spectrochimica Acta Part B 50 (1995) 1599-1612.

8yothbeach, L. M., Shrader, D. E., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 2 (1987) 45-50.
#Hornung, M., Krivan, V., Analytical Chemistry 70 (1998) 3444-3451.

®Welz, B., et al. Analytical Chemistry 60 (1988) 2567-2572.

®Heinrich, H. J., Kipphardt, H., Spectrochimica Acta Part B 70 (2012) 68-73.

87Migon, C., et al. International Journal of Environmental Analytical Chemistry 50 (1993) 183-191.
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7

Outra classe importante de modificadores é a dos carbetos de elevada
temperatura de fusdo (do inglés carbide-modified graphite tubes, CMGA). Os CMGA
sao considerados modificadores permanentes porque permanecem na plataforma e
no tubo de grafite na forma de carbeto e sdo efetivos para analitos que formam
oxidos estaveis (Ge, Sn, Ga e In) e para analitos que formam carbetos refratarios
(Cr, Mo, V e Ti).® Analitos metalicos como La, Ta, Th, Nb, Mo, V, Y e W podem ser

utilizados como modificadores permanentes do tubo e plataforma de grafite.””%®

88V0Iynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 53 (1998) 1607-1644.
"Volynsky, A. B., Journal of Analytical Chemistry 58 (2003) 905-921.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacdo e condi¢cBes operacionais

A determinacao de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em poli-imida foi feita empregando um
espectrobmetro de absor¢cdo atbmica com atomizador eletrotérmico (modelo AAS
ZEEnit 60, Analytik Jena, Jena, Alemanha, http://www.analytik-jena.de) com
aguecimento transversal, equipado com um sistema de correcdo de fundo por efeito
Zeeman. Este espectrémetro permite o uso de campo magnético variavel entre O e 1
T, com resolucéo de 0,05 T. A intensidade do campo magnético do corretor de fundo
por efeito Zeeman foi ajustada de acordo com o elemento determinado.

Utilizou-se um sistema manual de amostragem de soélidos (modelo SSA 5Z,
Analytik Jena), Figura 4, para a introducéo da plataforma de L'Vov contendo amostra
ou solucdo de referéncia. Tubos e plataformas, revestidos com grafite pirolitico,
foram utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

Figura 4. A) Sistema manual de introducdo de amostra; B) tubo e plataforma de grafite pirolitico.
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Foram utilizadas lampadas de catodo oco para cada analito, sendo que 0s
principais parametros de operagao estéo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros instrumentais para a determinacdo de elementos trago em poli-imida por SS-
GF AAS.

Analito  Comprimento de onda, nm  Resolucao espectral, nm

Cr 357,9 0,8
Cu 324,8 0,8
Fe 252,3 0,2
Mn 279,5 0,2
Na 589,0 0,2
Ni 232,0 0,2

Para comparagcdo dos resultados, as amostras foram decompostas pelo
método de combustdo iniciada por micro-ondas (do inglés microwave induced
combustion - MIC) e por decomposi¢do por via umida assistida por radiagdo micro-
ondas em sistema de camara unica de reacao (do inglés single reaction chamber —
SRC).

Para a decomposicdo por MIC, foi empregado um forno de micro-ondas
(modelo Multiwave 3000®, Microwave Sample Preparation System, Anton Paar,
Graz, Austria, http://www.anton-paar.com) equipado com oito frascos e suportes de
quartzo. A temperatura e pressao maxima de trabalho deste sistema sédo de 280 °C
e 80 bar, respectivamente.

A decomposicédo por via umida foi realizada em um forno de micro-ondas com
camara Unica de reacdo (modelo Ultrawave®, Milestone, Sorisole, Italia,
http://www.milestonesci.com), equipado com 5 copos de quartzo com temperatura e
pressdo maxima de trabalho de 300 °C e 199 bar, respectivamente.

A determinacao dos analitos (Cr, Cu, Mn, Na e Ni) nas amostras decompostas
foi feita em um espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES, Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical Instruments, Kleve,
Alemanha, http://www.spectro.com) equipado com sistema de nebulizagédo
pneumatico tipo Cross-flow, cdmara de nebulizacdo de duplo passo tipo Scott e

tocha com injetor de quartzo com 2,5 mm de diametro interno. Os parametros
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instrumentais utilizados no espectrémetro de emissdo Optica estdo descritos na
Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros instrumentais utilizados nas determinacg6es por ICP-OES.

Parédmetros ICP-OES
Poténcia do gerador de RF, W 1400
Vazao de Argdnio principal, L min™ 12.0
Vazao de Argonio auxiliar, L min™ 1.0

Vazao de Argdnio do nebulizador, L min™ 1.0
Camara de nebulizacéo Scott
Nebulizador Cross flow
Analito Linha de emissdo, nm
C 193,091 (1)
Cr 205,552 (1)
Cu 327,396 (I)
Mn 257,610 (1)
Na 589,592 (I)
Ni 232,003 (1)

() Linha de emisséo atdbmica; () linha de emisséo ibnica.
3.2 Reagentes e solucdes

A agua empregada no preparo das solucdes de referéncia e limpeza dos
materiais utilizados foi previamente destilada e deionizada através de uma coluna de
troca ionica e, por fim, purificada em um sistema Milli-Q (Millipore Corp, Billerica,
EUA, http://www.emdmillipore.com) apresentando resistividade final de 18,2 MQ cm.

O acido nitrico concentrado (65%, Merck, Darmstadt, Alemanha,
http://www.merck.com) utilizado na decomposicao e preparo de solugdes diluidas foi
bidestilado, em um destilador de quartzo (modelo duoPUR Subboiling Distillation
System, Milestone, Bergamo, Italia, http://www.milestonesci.com).

A solucéo de referéncia aquosa monoelementar dos analitos (Cr, Cu, Mn, Na
e Ni) utilizada para construir as curvas de calibragcdo foi preparada a partir de
diluicdes de solucdes estoque (Titrisol® Merck, contendo 1000 mg L™ do respectivo
elemento). Ademais, foi feito uso de uma solucdo de referéncia multielementar

(SCP33MS com concentracdo de 10 pg mL™* dos analitos determinados, SCP
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Science, Quebec, Canada, http://scpscience.com) diluida em HNO3; 5% v/v para o
preparo das curvas de calibragdo para a determinagdo por ICP-OES. Para a
determinacdo de carbono residual, fez-se uso de uma solucédo de acido citrico de
grau P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), preparada a partir da dissolucado do sdlido
em agua ultrapura. Como padréo interno foi utilizada uma solucéo de itrio (Fluka, em
HNO; 2%) na concentracéo final de 1 mg L™.

Para operacdo do equipamento de ICP-OES, bem como para a
pressurizacdo da camara de reacdo Unica do forno de micro-ondas (modelo
Ultrawave®), foi utilizado argénio com pureza de 99,998% (White Martins, S&o
Paulo, Brasil, http://whitemartins.com.br). Oxigénio com pureza 99,6% (White
Martins) foi utilizado como reagente auxiliar nos procedimentos de combustdo
iniciada por micro ondas.

O iniciador de combustéo, utilizado na decomposicdo por MIC, foi preparado
pela dissolugdo do nitrato de amoénio de grau P.A. (Merck) em &gua, de modo a

obter uma solucado de concentracdo de 6 mol L™.

3.3 Limpeza e descontaminacdo dos materiais utiliza  dos

Todos os materiais e vidrarias de uso comum do laboratério foram lavados
com agua e secos com ar comprimido imediatamente antes do uso. Os papéis filtro
(Black Ribbon Ashless, Schleicher & Schull, n° 589, 90 mm de diametro, Alemanha,
http//www.s-und-s.de), utilizados na base do suporte para MIC, foram
descontaminados por sonicacdo em um banho ultrasénico com HNO3; 20% v/v
durante 30 minutos, lavados com &gua e submetidos novamente a duas
descontaminacfes consecutivas com agua, durante 30 min em banho ultrasénico.

Os frascos e suportes de quartzo utilizados para MIC foram descontaminados
com 6 mL de HNO3 no forno de micro-ondas antes de cada etapa de decomposicéo,
utiizando um programa de aquecimento que consiste em uma etapa de
aguecimento (10 min a 1000 W) seguida de uma etapa de resfriamento (20 min). Ao
término do programa, o residuo &cido foi descartado e os frascos e suportes de

quartzo foram lavados com agua e secos com ar comprimido.
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Os frascos de quartzo utilizados para decomposicdo por via Uumida em
sistema SRC foram descontaminados com 6 mL de HNO3; concentrado e aquecido
com radiagcdo micro-ondas. Para este procedimento, o sistema foi pressurizado com
argbnio a 40 bar, aquecido a 200 °C por 10 minutos e, em seguida, resfriado até
atingir 50 °C. A temperatura minima utilizada para o inicio da despressurizacao do
sistema foi de 50°C e a taxa de despressurizacdo foi de 1 bar min™. Por fim, os
frascos de quartzo foram lavados com agua e secos com ar comprimido.

Os tubos de grafite com revestimento pirolitico foram inicialmente
condicionados termicamente usando o programa de formatacdo proprio do
espectrometro de absorcdo atbmica. Antes de serem utilizados, os tubos e
plataformas foram descontaminados, aplicando-se ciclos de aquecimento de 2500
°C durante 5 s. Apés a descontaminacdo, o tubo de grafite e a plataforma (sem
amostra ou solucéo de referéncia) eram submetidos a um programa de aquecimento
com a finalidade de verificar se os valores de absorbéancia integrada eram inferiores

a 0,005 s, caso contrario, uma nova etapa de limpeza foi executada.

3.4 Amostra

A amostra de poli-imida em poé utilizada para o desenvolvimento deste
trabalho é constituida pelo polimero 3,3,4,4 benzofenonetetracarboxilico dianidrido
(BTDA) e por 80% do co-polimero metilfenileno-diamina (TDI) e 20% do co-polimero
metileno-diamina (MDI) e é comercializada pela empresa Evonik Industries AG®
(Schérfling, Austria, http://corporate.evonik.com/). Esta foi armazenada na propria
embalagem plastica sob temperatura ambiente. A BTDA-TDI/MDI (Figura 5) é
utilizada para confeccdo de roupas de protecdo contra fogo,®® embalagens
termoestaveis,” isolante térmico,”* aplicacdes eletronicas,® dentre outras

aplicacoes.

8protective Clothing with P84®, Evonik 2015.
“Braided Packings, Evonik 2015.
Insulating Material, Evonik 2015.

92Electronics Industry, Evonik 2015.
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Figura 5. Monémero da poli-imida BTDA-TDI/MDI

De acordo com o fabricante, a amostra possui tamanho médio de particula de
50,3 um, portanto, para o desenvolvimento do método de preparo de amostra por
MIC e SRC, bem como para a utilizacdo por forno de grafite, a amostra nao foi
moida.

Para aplicacdo do método de SS-GF AAS, foi utilizada a amostra de poli-
imida poli(4,4-oxidifenielno-piromeltimida) (PMDA-ODA). A PMDA-ODA (Figura 6) é
fabricada pela DuPont® (Wilmington, Estados Unidos, http://www.dupont.com/) e é
utilizada para aplicaces eletronicas,”® isolamento térmico e acustico de

4 95-96

aeronaves,” aplicacBes aeroespaciais, isolamentos de fios elétricos,®’ dentre

outras aplicacdes.
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Figura 6. Monémero da poli-imida PMDA-ODA

Para a determinacdo da concentracdo dos analitos por SS-GF AAS, a
amostra da poli-imida PMDA-ODA foi cortada em pequenos pedacos e pesada

diretamente na plataforma de grafite.

%puPont® Electronic Materials Go to Mars and Beyond, DuPont 2015.

%Kapton® for aircraft thermal/acoustic insulation systems, DuPont 2015.

%Kapton® EN chosen for L'Garde solar sail. DuPont 2015.

96Kapton® used as the primary electrical insulation in aerospace applications, DuPont 2015.
9Kapton® FN for Winding Wire Insulation Systems in Eurotram Engines, DuPont 2015.
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3.5 Decomposic¢éo por via seca em forno tipo mufla

A amostra de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) foi, inicialmente, decomposta por via
seca em forno do tipo mufla. Cerca 400 mg de amostra foram decompostos em
cadinhos de platina em diversas temperaturas (450, 600, 800 e 1000 °C), durante 30
minutos de aquecimento. ApGs a etapa de decomposi¢cdo, os cadinhos foram
aquecidos em uma chapa de aquecimento, com 10 mL de &cido nitrico 2 mol L™
durante 15 min. ApOs a etapa de aquecimento, a solucdo restante foi aferida a 25
mL e armazenada em um frasco de polipropileno, para posterior determinacao por
ICP-OES.

3.6 Decomposi¢cado por combustao iniciada por micro-o ndas

Inicialmente, para a avaliacio massa de amostra que poderia ser
decomposta por MIC, foram avaliadas massas entre 100 e 500 mg, com 6 mL de
dgua como solucdo absorvedora. As amostras foram prensadas na forma de
comprimido (3 ton), com diametro de aproximadamente 13 mm. Cada comprimido foi
colocado na base do suporte de quartzo contendo um disco de papel filtro (diametro
aproximado de 15 mm) umedecido com 50 pL de NH4NO; 6 mol L™. Os suportes
com amostra foram inseridos no interior dos frascos de quartzo contendo a solugéo
absorvedora. Os frascos foram fechados, fixados no rotor, pressurizados com 20 bar
de oxigénio (White Martins) por 40 s e submetidos ao programa de aguecimento
descrito na Tabela 3. Apos o resfriamento, o rotor foi retirado da cavidade do forno

de micro-ondas e a pressao interna dos frascos foi aliviada abrindo-se lentamente a
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valvula de saida de gases. Os digeridos foram os quais foram aferidos a 25 mL com
adgua e armazenados em frascos de polipropileno.

Tabela 3. Programa de aquecimento do forno de micro-ondas para decomposicdo por MIC

da amostra de poli-imida

Etapa Poténcia, W Tempo, min Circulagéo de ar, m®* h*
Combustéo e refluxo 1400 5 60
Resfriamento 0 10 125

Apds a selecdo da massa apropriada de amostra, foi avaliado do uso de
diversas solucdes absorvedoras (6 mL), sendo elas, HNO3; 4 mol L™ agua e mistura
entre HNO3z e HCI em diferentes concentracbes, 4 e 4, 4e 6,4e 8 e 14 e 2 mol L™,
respectivante.

Para minimizar a formacdo de espécies refratarias e aumentar as
recuperacoes de Cr, investigou-se o uso de cloreto de amoénio, o qual foi misturado
com a amostra em um gral de agata antes da etapa de prensagem.’® Foi avaliado o
uso de 75, 100, 150, 200, 300 e 400 mg de NH4Cl misturados com 400 mg de
amostra. Para esta avaliacdo, 6 mL de HNO3 2 mol L™ foram utilizados como solucéo
absorvedora. Apdés a escolha da proporcdo adequada de NH4CI, foi avaliado a
solucéo absorvedora, utilizando 6 mL de HNO3 nas concentracdes de 0,5, 1 e 2 mol
L™ e 4gua.

Para pressurizagao dos frascos, foi utilizada uma ponteira de PTFE, a qual foi
posicionada no orificio utilizado para o alivio de pressdao dos frascos e,
simultaneamente, a valvula de saida de gases foi mantida parcialmente aberta,
permitindo que o ar que preenchia o interior do frasco fosse trocado por oxigénio.
Apés a pressurizagdo, foi colocada a capa de protecdo do rotor e 0 conjunto foi
posicionado no interior do forno de micro-ondas para a combustdao. A Figura 7

representa as etapas do procedimento para decomposi¢ao por MIC.

*'Belarra, M. A., et al. Spectrochimica Acta Part B 52 (1997) 1855-1860.
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Figura 7. Procedimento realizado para a decomposi¢cdo da amostra por MIC. A) Suporte de quartzo

com amostra em formato de comprimido sobre o papel filtro umedecido com NH;NOs3; B)
insercdo do suporte de quartzo dentro do frasco de quartzo contendo solugéo
absorvedora; C) fixacdo do frasco de quartzo no rotor; D) pressurizacado do frasco com

Oy, E) introdugéo do rotor com a capa de protecéo na cavidade do forno de micro-ondas.

Todos os digeridos obtidos foram aferidos a 25 mL e armazenado em frascos
de polipropileno, para posterior determinacgéo por ICP-OES.

3.7 Decomposicao assistida por radiagdo micro-ondas em sistema SRC

O sistema SRC foi avaliado como método de preparo para a amostra de poli-
imida. As decomposi¢des foram realizadas utilizando um rotor com capacidade para

5 frascos de quartzo, com volume maximo de 40 mL por frasco. Foram avaliadas
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decomposi¢cbes com 6 mL de HNO3 concentrado para massas de amostra entre 250
e 750 mg. De forma complementar, foi avaliado e o tempo de decomposicao (15 e 30
min a 250 °C) o uso de H,O, como reagente auxiliar para 750 mg de amostra.

Para as decomposicdes, o copo reacional de PTFE foi preenchido com uma
mistura de 120 mL de agua, 5 mL de H,O, (Vetec) e 2 mL de H,SO4 (Merck) e
colocado na cavidade do forno de micro-ondas. Os frascos foram fechados,
posicionados no rotor e inseridos na cavidade do forno de micro-ondas. O sistema
foi fechado, preso com a alca metalica de seguranca, pressurizado com 30 bar de
argonio (White Martins). A Figura 8 representa as etapas realizadas durante o
procedimento de decomposicédo da amostra de poli-imida por SRC.

Figura 8. Procedimento realizado para as decomposi¢cdes da amostra de poli-imida por SRC. A)
Frascos presos ao rotor com amostra e 6 mL de HNO; utilizada para digestdao; B)
introducéo do rotor na cavidade do forno, pressurizacao do sistema a 40 bar com Ar e
aquecimento com radiacao micro-ondas; C) abertura do sistema apds a decomposicao da
amostra e despressurizacdo do sistema.

ApOs a pressurizagdo do sistema, as amostras foram submetidas a um
programa de aquecimento que consiste de: i) poténcia maxima de 1500 W com taxa
de aquecimento de 10 min até 150 °C, ii) permanéncia por 10 min a 150 °C, iii)
poténcia maxima de 1500 W com taxa de aquecimento de 10 min até atingir 250°C,
iv) permanéncia de 15 min em 250 °C, v) resfriamento até 50 °C. A temperatura
minima para despressurizacao e a taxa de despressurizacdo foi de 50 °C e 1 bar

min™, respectivamente. Os digeridos foram aferidos a 25 mL com &gua e
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armazenados em frascos de polipropileno, para posterior determinagao dos analitos
por ICP-OES.

3.8 Determinacdo do teor de carbono dissolvido em s  olugcdo, apods a
etapa de preparo de amostra

A avaliacdo da eficiéncia de decomposicdo dos métodos propostos de
preparo de amostra foi feita pela determinacdo da concentracdo (mg L™?) de C
presente nos digeridos por ICP-OES, conforme descrito na literatura.®

Para a determinagcdo do teor de carbono orgéanico dissolvido em solugéo,
foram monitorados os comprimentos de onda de 193,027 e 247,857 nm. Para as
amostras, bem como para as solucdes de referéncia utilizadas para construcao da
curva de calibracao, foi adicionada uma solucédo de itrio como padrao interno, na
concentracdo de 1 mg L™. Para eliminar o CO, dissolvido em solug&o, borbulharam-

se as solucdes (digeridos e solucbes de referéncia) com Arg durante 2 minutos.

3.9 Aquisicado do espectro de infravermelho da amost ra e dos residuos
obtidos apdés a etapa de pirolise por SS-GF AAS

A amostra de poli-imida (BTDA-TDI/MDI), bem como os residuos obtidos apos
a etapa de pirdlise por SS-GF AAS foram caracterizados por espectroscopia de
infravermelho (IV). Para aquisicdo dos espectros utilizou-se um espectrometro de
infravermelho (modelo Spectrum® 400 FT-IR/FT-NIR spectrometer, PerkinElmer-
SCIEX, Waltham, EUA, http://www.perkinelmer.com), equipado com acessério de
reflexdo total atenuada (do inglés attenuated total reflection, ATR), um detector de
sulfato de triglicina deuterada (do inglés deuterated triglycine sulfate detector, DTGS)
e um divisor de feixe de cristal selado com KBr. O equipamento foi continuamente
purgado com argonio para minimizar a interferéncia da umidade do ar e do CO; e
para a aquisicao dos espectros (16 varreduras para cada espectro de infravermelho
obtido), foi monitorada a regido do infravermelho compreendida entre 650 e 4000

cm™,

Bizzi, C. A., Flores, E. L. M., Nobrega, J. A., Oliveira, J. S. S., Schmidt, L., Mortari, S. R., Journal of Analytical
Atomic Spectrometry 29 (2014) 332-338.
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3.10 Avaliagdo da perda de massa de poli-imida em d iferentes
temperaturas de pirdlise

Foram confeccionadas duas curvas de perda de massa da amostra em
funcdo da temperatura, com e sem o uso de modificador quimico (5 pg de Pd).
Portanto, cerca de 5 mg de amostra foi pesada na plataforma de grafite, introduzida
no tubo de grafite e submetidos a um programa de aguecimento constituido de uma
etapa de secagem (120 °C, 5 °C s™, 30 s) seguido de uma etapa de pirélise (de 200
a 2400 °C, 20 °C s™, 40 s), sem o uso de uma etapa de atomizacao e limpeza. Apés
o resfriamento, a plataforma contendo o residuo foi pesada e a diferenca de massa
foi anotada. O residuo foi armazenado em frascos de vidro, fotografado e analisado
por infravermelho, com o objetivo de identificarem-se 0s principais grupos funcionais
presentes. Durante a etapa de secagem e pirdlise foi utilizada vazéo de Arg de 2 L
min™, para garantir que a atmosfera interna do forno de grafite fosse igual a utilizada

durante demais procedimentos avaliados por forno de grafite.

3.11 Avaliacdo da influéncia de diferentes massas d e amostra na
determinacédo da concentracdo por SS-GF AAS

De acordo com Belarra et al.>” é importante avaliar a quantidade de massa de
amostra a qual pode ser introduzida no atomizador, para evitar a determinacao de
concentracdo subestimados ou superestimados. Portanto, para cada analito,
diferentes massas de amostra foram avaliadas, sendo que, massas maiores que 11
mg ndo foram avaliadas devido a limitagdo da plataforma. Com os resultados
obtidos, construiu-se um gréfico de massa de amostra em funcdo da concentracao,
para verificar se a massa de amostra influéncia na determinacdo da concentracao

dos analitos.

3.12 Determinagéo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni por SS-GF AAS

As condi¢cdes experimentais para a determinacdo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni
foram obtidas com base nas curvas de pirélise e de atomizacéo, construidas tanto

para as amostras solidas, quanto para solucdo de referéncia aquosa. As

*'Belarra, M. A., et al. Spectrochimica Acta Part B 52 (1997) 1855-1860.
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temperaturas utilizadas para a etapa de pirdlise, atomizagcdo e limpeza foram
otimizadas para cada elemento. Para a constru¢do das curvas de pirdlise e
atomizacdo para Mn e Cu, foi avaliado o uso de Pd (5 pg) como modificador
quimico, o qual foi adicionado na plataforma, na forma de solucdo aquosa,
juntamente com a amostra ou com a solucdo de referéncia. Os programas de
aguecimento (Tabela 4) foram estabelecidos com base nas curvas de pirélise e
atomizacédo de todos os analitos investigados. Para a determinacdo de Cr, Na e Ni
foi utilizado o campo magnético variavel (modo “3 field dynamic”) com intensidade do
campo magnético de 0,6 e 0,8 T. Para a determinacdo de Cu e Mn, foi utilizada a
intensidade do campo magnético (modo “2 field”) de 0,8 T. As medi¢des foram feitas

em absorbancia integrada, sem a utilizacdo de algoritmos de "alisamento” de sinais.

Tabela 4. Programas de aquecimento utilizados para determinacéo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em poli-
imida por SS-GF AAS.

Analito

Etapa

Cr Cu Mn Na Ni
Secagem
Temperatura, °C 120 120 120 120 120
Taxa de aquecimento, °C s™ 5 5 5 5 5
Tempo, s 40 40 40 40 40
Vazao de Ar, L min™ 2 2 2 2 2
Pirdlise
Temperatura, °C 1300 900 1000 900 1100
Taxa de aquecimento, °C st 20 20 20 20 20
Tempo, s 40 40 40 40 40
Vazéo de Ar, L min™ 2 2 2 2 2
Atomizacéo
Temperatura, °C 2500 2200 2400 1900 2500
Taxa de aquecimento, °C s™ 3000 3000 2000 2000 3000
Tempo, s 10 10 8 10 8

Vazio de Ar, L min™ 0 0 0 0 0
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A pesagem das amostras foram feitas em uma microbalanca (modelo M2P,
Sartorius, Goettingen, Alemanha, http://www.sartorius.com) com resolucdo de 0,001

mg e tara maxima de 2 g.

3.13 Avaliacao dos resultados

Para o célculo da concentracdo dos analitos determinados por ICP-OES
nos digeridos por mufla, MIC e SRC, assim como para os resultados obtidos por
SS-GF AAS, a média e o desvio padréo (do inglés standard deviation, SD) foram
calculados para cada analito em todas as condi¢des avaliadas. As médias foram
comparadas estatisticamente pelo método ANOVA (teste de comparagdo mdultipla
Tukey-Kramer, com 95% de confianca), fazendo-se uso do software GraphPad
InStat (GraphPad InStat Software Inc. Version 3.00. 1997). Os limites de detecc¢éo
(LD) e limites de quantificacdo (LQ) foram calculados com base em 10 leituras dos
maiores valores de branco obtidos, de acordo com a recomendacéo da IUPAC: LD =

3 SD + valor de branco; LQ = 10 SD + valor de branco.
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Decomposicao via seca em forno tipo mufla

O método de preparo de amostra por via seca em mufla foi avaliado para a
decomposicdo da amostra de poli-imida, devido ao baixo custo e a possibilidade de
decompor maior massa de amostra. Neste sentido, foi avaliada a decomposicdo de
400 mg de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) em temperaturas entre 450 e 1000 °C,
durante de 30 min. Para a decomposi¢cao por via seca, utilizou-se um forno tipo
mufla, aquecido por resisténcia elétrica. As amostras foram pesadas e transferidas
para os respectivos cadinhos de Pt, os quais foram dispostos de maneira aleatoria
no interior do forno da mufla. Para monitorar a temperatura na regido onde as
amostras foram decompostas, foi utilizado um termopar, o qual foi introduzido
através da entrada de ar da mufla. Foram observadas variacdes de temperatura de
até 90 °C entre o a temperatura medida pelo termopar e 0 sensor de temperatura da
da mufla.

Apéds os 30 min de decomposicao na mufla, os cadinhos foram aquecidos por
15 min com 10 mL de &cido nitrico 2 mol L™, a solucéo final foi aferida com agua a
25 mL e armazenada em frascos de polipropileno. Entretanto, a decomposicéo
realizada a 450 °C nao foi completa (Figura 9), restando um residuo de aspecto
escuro o qual n&o foi soltvel em HNO3 2 mol L™,

Apds a decomposicdo da amostra a 600 °C, pouco residuo solido restou nos
cadinhos, o qual também foi insoltvel em HNOs; 2 mol L. Por outro lado, as
decomposicdes realizadas em temperaturas maiores, nao foi observado a presenca
de residuo soélido nos cadinhos da amostra. Os cadinhos foram submetidos ao
aquecimento com 10 mL de HNO3 2 mol L™,
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Figura 9. Decomposicdo da amostra de poli-imida por via seca em forno tipo mufla durante 30 min a
450 °C. A) residuo da amostra de poli-imida apds o periodo de decomposigdo. B) Residuo
insolGvel em HNO3 2 mol L™,

Os analitos presentes nos digeridos foram determinados por ICP-OES, e o0s
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdo determinada de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em amostra de poli-imida por ICP-OES

apos decomposicao por mufla a 600, 800 e 1000 °C.

Concentragao, ug g™

Analito

600 °C 800 °C 1000 °C
Cr <0,27 <0,27 <0,27
Cu <8,68 < 8,68 <8,68
Mn 1,05+1,29  0,93+0,74 <0,29"
Na <1,48 <1,48 <1,48"
Ni <0,51" <0,51" <0,51"

*Limite de quantificag&o

De forma geral, a concentracao de Cr, Cu, Na e Ni esteve abaixo do limite de
guantificacdo (0,27, 8,68, 0,29, 1,49, 0,51, respectivamente) para todas as
decomposicbes. De acordo com os resultados obtidos, pode-se observar que o
método de decomposi¢do por mufla apresentou baixo limite de quantificagcdo para
alguns analitos como Cr, Mn e Ni (LD de 0,27, 0,29 e 0,51 pg g™, respectivamente).
Entretanto, apesar do baixo limite de quantificacdo obtido, ndo foi possivel

guantificar-se estes analitos, possivelmente, devido a perda destes na forma de
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compostos volateis. Neste sentido, como néo foi possivel quantificar os analitos nos

digeridos por via seca, outros métodos de preparo de amostra foram avaliados.
4.2 Decomposicao assistida por radiagcdo micro-ondas por sistema SRC

O programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢do da amostra de
poli-imida por sistema SRC foi semelhante ao programa descrito em uma nota
técnica do fabricante do equipamento para decomposicdo de polimeros. Neste
sentido, para a avaliacdo da decomposicdo de diferentes massas de amostra, a
camara de reacéo foi pressurizada com argoénio (40 bar).®

Foram avaliadas massas de amostra entre 250 e 750 mg utilizando 6 mL de
HNO3; concentrado. Complementarmente, o uso de 2 mL de H;O, 30% (Merck)
adicionados com 6 mL de HNO; foi avaliado, assim como o tempo de decomposicéo
de (15 e 30 min a 250 °C) para a digestdo de 750 mg de amostra. Para todas as
massas de amostra avaliadas, a pressao final do programa de aquecimento foi
inferior a 80 bar, o que garante que o método de decomposicdo € seguro (pressao
maxima de operacéo = 199 bar) para a decomposicao de até 750 mg de poli-imida.

Todos os digeridos obtidos por SRC apresentaram coloragdo amarelada,
indicando que, possivelmente, ndo houve a decomposicdo completa da amostra,
restando uma elevada concentra¢cdo de carbono dissolvido em solu¢cdo. Conforme
esta descrito na literatura, técnicas como ICP-MS e ICP-OES séo suscetiveis a
interferéncias durante a etapa de determinacdo devido a presenca de elevada
concentracéo de carbono residual nos digeridos.’***® Portanto, apesar de todas as
massas decompostas por SRC nao apresentarem residuos insolluveis visiveis, a
eficiéncia de decomposicdo foi avaliada com base na quantidade de carbono
dissolvido em solucéo. A determinacdo de carbono residual foi feita por ICP-OES,

monitorando-se o comprimento de onda de 193,091 nm (Figura 10). De forma

1ONobrega, J. A., et al. Talanta 98 (2012) 272-276.
%1Grindlay, G., et al. Spectrochimica Acta Part B 86 (2013) 42-49.

1%2A11ain, P., et al. Analytical Chemistry 63 (1991) 1497-1498.

1%Eyans, E. H., Giglio, J. J., Journal of Analytical Atomic Spectrometry 8 (1993) 1-18.

1°4Grindlay, G., et al. Carbon-related matrix effects in inductively coupled plasma atomic emission spectrometry,

Spectrochimica Acta Part B 63 (2008) 234-243.
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complementar, foi monitorada a linha de emisséo de 247,857 nm. Como padréo

interno foi utilizado o itrio na concentracdo de 1 mg L™, '%°
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Figura 10. Concentracdo de carbono residual (mg L'l) nos digeridos por SRC. Massa de amostra
entre 250 e 750 mg decomposta com 6 mL HNO3, durante 15 min a 250 °C; massa de
amostra de 750* mg decomposta com 6 mL HNO; + 2 mL H,O,, durante 15 min a 250 °C;
massa de amostra de 750** mg decomposta com 6 mL HNO; + 2 mL H,0,, durante 30
min a 250 °C.

Apesar da elevada temperatura atingida durante a decomposi¢ao (250 °C por
15 minutos), os digeridos apresentaram elevada concentracdo de carbono
dissolvido, tornando inviavel a decomposicdo de grandes massas de amostra,
devido ao grande fator de diluicdo o que se devem se submeter os digeridos para
que ndo ocorram interferéncias durante a etapa de determinac&o.'** Esta elevada
concentracdo de carbono dissolvido nos digeridos € proveniente da baixa eficiéncia
de digestdo, o que pode ser atribuido a dificuldade de oxidacdo dos anéis

aromaticos que compde o polimero pelo acido nitrico. Como pode ser observado

%5Gouveia, S. T., et al. Analytica Chimica Acta 445 (2001) 269-275.

104Grindlay, G., et al. Carbon-related matrix effects in inductively coupled plasma atomic emission spectrometry,

Spectrochimica Acta Part B 63 (2008) 234-243.
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pela elevada concentragao de carbono dissolvido em solugdo, o aumento no tempo
de decomposicdo de 15 para 30 min, aliado & adicdo de H,O,, ndo melhorou
significativamente a eficiéncia de digestao.

A determinacdo da concentracdo de carbono em solucdo e a determinacao
dos analitos foi feita por ICP-OES. A concentracdo de Cr, Mn, e Ni (Tabela 6) foi
comparada empregando a ANOVA e nédo apresentou diferenca significativa.

Entretanto, a concentracédo de Cu e Na ficou abaixo do limite de quantificacao.

Tabela 6. Concentracdo determinada para Cr, Cu, Mn, Na e Ni (ug g') por ICP-OES apés

decomposicao de diferentes massas de poli-imida por SRC utilizando 6 mL de HNOs.

Analito 250 mg 350 mg 450 mg 550 mg 650 mg 750 mg

Cr 3,70 £0,24 3,81 +0,08 3,71 +0,05 3,81+0,14 3,79+0,17 3,78 0,10
Cu <0,587* <0,587* <0,587* <0,587* <1,74* <0,587*
Mn 0,357 +0,011 0,337 £0,009 0,311+0,006 0,342+0,013 0,317+0,013 0,335+0,010
Na < 0,585* < 0,585* < 0,585* < 0,585* < 0,585* < 0,585*
Ni 1,86 £0,12 1,86 + 0,03 1,82 +0,47 1,71 £0,01 1,77 £0,06 1,76 £0,16

* Limite de quantificacéo

Durante as determinacdes de Cr, Cu, Mn, Na e Ni, foram feitas ao menos 2
diluicbes de cada replicata, para verificar se a alta concentracdo de carbono
dissolvido estaria interferindo na determinacdo dos analitos. A determinagcdo dos
analitos nos digeridos com massa de amostra entre 550 e 750 mg foi feita apds a
diluicdo dos digeridos num fator de, pelo menos, 10 vezes para evitar possiveis
interferéncias por excesso de carbono residual. %

Apesar da possibilidade de decomposi¢cdo de 750 mg de amostra, ndo foi
possivel determinar a concentracdo de Cu e Na nos digeridos devido a baixa
concentracdo, além dos elevados valores de branco, os quais elevaram o LD. A
determinacdo destes analitos em baixas concentracdes é muito suscetivel a
contaminagao, uma vez que estes analitos estdo presentes em praticamente todos
os materiais de laboratério e reagentes utilizados para o preparo de amostra.”’ Os
limites de quantificacdo obtidos para Cr, Cu, Mn, Na e Ni por SRC foram de 0,136,
1,01, 0,056, 1,30 e 0,674 pg g, respectivamente.

*lWelz, B., Atomic absorption spectrometry, VCH, 1985.
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4.3 Combustao iniciada por micro-ondas - MIC

by

O primeiro parametro avaliado empregando-se a MIC foi a quantidade
maxima de amostra que pode ser decomposta de forma segura, sem risco de
explosdo. Para esta avaliacdo, utlizaram-se 6 mL de agua como solucéo
absorvedora e para iniciar o processo de combusté&o, utilizaram-se 2 discos de papel
umedecidos com 50 pL NHiNOsz; conforme descrito na literatura.’®®” Foi
necessario o uso de dois discos de papel filtro ao invés de apenas um devido a
dificuldade de iniciar a combustdo da amostra sendo que, quando foi utilizado
apenas um disco, a amostra ndo queimou totalmente.

A avaliacdo da maxima quantidade de massa de amostra que pode ser
gueimada € extremamente importante para o desenvolvimento do método de MIC,
para garantir que a solucdo do digerido ndo tenha solidos suspensos, aléem de
garantir uma condicdo segura para o operador durante a etapa de decomposicéo.
Devido a sua alta estabilidade térmica, a poli-imida é uma amostra dificil de ser
oxidada e queimada em situacdes normais. Porém, em sistema pressurizado, a
oxidacdo da poli-imida ocorre mais facilmente, devido a grande quantidade de
oxigénio disponivel no meio reacional.

A pressdo maxima atingida apés a combustdo de 100 mg de poli-imida foi de
28,5 bar. Para maiores massas de amostra (400 mg), a pressao final do sistema foi
de 37,9 bar. Portanto, para as demais otimizacdes, foram realizadas com cerca de

400 mg de amostra
4.3.1 Avaliacdo da solucdo absorvedora para o métod o de MIC

Para garantir a recuperacéo eficiente dos analitos por métodos de combustao,
a escolha adequada da solugdo absorvedora € importante. Portanto, a
decomposicdo 400 mg de poli-imida foi realizada utilizando-se como solucéo
absorvedora 6 mL de HNOs 4 mol L* misturado com HCI em diversas
concentracdes. Os digeridos foram analisados por ICP-OES e os resultados obtidos

estdo apresentados na Tabela 7.

1%E|ores, E. M. M., et al. Spectrochimica Acta Part B 62 (2007) 1051-1064.
7Flores, E. M. D., et al. Analytical Chemistry 76 (2004) 3525-3529.
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Tabela 7. Resultados para a determinacao de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em poli-imida por ICP-OES apés

decomposicao por MIC

Concentracdo de HCI mol L™

Analito SRC (750 mg)
2 4 6 8
Cr 2,91+£0,19 2,21 £0,45 2,18 £ 0,02 2,66 £0,03 3,78 £0,10
Cu <1,76 <1,76 <1,76 <1,76 <1,74
Mn 0,323 +£ 0,030 0,347 +0,036 0,295 + 0,001 0,367 +0,038 0,335 + 0,001
Na < 2,67 < 2,67 < 2,67 < 2,67 < 0,585
Ni < 3,67 < 3,67 < 3,67 < 3,67 1,76 +0,16

A concentracdo determinada para Na, Ni e Cu estd abaixo do limite de
quantificacdo do método para estes analitos. A recuperacdo obtida para Cr, na
melhor condicdo foi inferior a 70%, apresentando diferenca significativa quando
comparada com os resultados obtidos para decomposicdo de 750 mg por SRC.
Além disso, os limites de quantificacdo obtidos para Na e Ni foram maiores do que
os obtidos por SRC, provavelmente devido ao uso de HCI. Neste sentido, para
diminuir-se os limites de quantificacdo e aumentar as recuperacdes de cromo, foi
avaliado o uso de cloreto de aménio misturado a poli-imida, conforme descrito na

literatura.

4.3.2 Avaliacdo do uso de NH 4CI para completa volatilizacdo de cromo pelo
meétodo de MIC

1.% avaliaram o uso de cloreto de aménio como aditivo misturado

Paola et a
com amostra de polimeros de material eletrénico para recuperacdo de cromo apés a
decomposicdo por MIC. Neste sentido, o uso de diferentes quantidades de NH,CI
misturado a 400 mg de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) foi avaliado, com o objetivo de
aumentar a recuperacdo de cromo. Foi utilizado &cido nitrico 2 mol L™ como solucéo

absorvedora e a determinacao do digerido foi feita por ICP-OES (Tabela 8).

98Mel|o, P. A., Diehl, L. O., Oliveira, J. S. S., Muller, E. I., Mesko, M. F., Flores, E. M. M., Spectrochimica Acta
Part B 105 (2015) 95-102.
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Tabela 8. Avaliacdo do uso de NH,Cl como aditivo em poli-imida. Resultados em pg g* para

determinacéo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni por ICP-OES ap6s decomposicéo por MIC.

Massa de NH4CI, mg

Analito

75 100 150 200 300 400
Cr 2,46 £ 0,06 2,84 £0,29 292+0,11 3,43+0,14 3,63 +0,08 3,89+0,28
Cu <0,433 <0,433 <0,433 <0,433 <0,433 <0,433
Mn 0,30 £ 0,02 0,34 £0,01 0,37+£0,03 0,37+£0,04 0,39+0,01 0,43 £ 0,02
Na < 8,207 < 8,207 < 8,207 < 8,207 < 8,207 < 8,207
Ni 1,34 £0,01 1,60 +£0,18 1,69+0,15 1,69+0,03 1,75+£0,01 1,96 £ 0,01

De acordo com a literatura, o uso de cloreto de amonio misturado com a
amostra ajuda a evitar a formacdo de Oxidos refratarios durante a etapa de
combustdo, os quais poderiam ficar retidos na superficie do suporte de quartzo.”® E
importante salientar que o aumento da massa de cloreto de aménio melhorou as
recuperacdes obtidas para Cr e Ni. Neste sentido, o uso de pelo menos 300 mg de
NH,4CIl misturado com 400 mg de amostra proporcionou recuperagdes para todos 0s
analitos, os quais n&o apresentaram diferenca significativa quando comparados com
os resultados obtidos por SRC. Os limites de quantificacdo obtidos para Cr, Cu, Mn,
Na e Ni foram de 0,487, 0,443, 0,276, 8,207, 0,284 pg g™

Apesar da necessidade da adicdo de cloreto de amobnio na amostra para
recuperacdo de cromo, foram obtidos baixos valores de limite de quantificacdo para
a maioria dos analitos, com excec¢ao do sodio, o qual apresentou 0os maiores valores
de branco, comprometendo o limite de quantificacdo do método proposto. Ademais,
devido a baixa concentracdo de Cu e Na na amostra de poli-imida, ndo foi possivel a
determinacao destes analitos por ICP-OES.

De acordo os resultados obtidos, a MIC pode ser considerada como um
método adequado para o preparo da amostra de poli-imida, desde que esta seja
misturada com NH4Cl na proporgédo de % (massa/massa) para total recuperacao de
Cr. Os resultados obtidos por MIC n&o apresentam diferenga significativa quando
comparado com os resultados obtidos por SRC. Portanto, para fins de comparacao
com os resultados obtidos por SS-GF AAS, utilizou-se os valores de concentracao

obtidos para decomposicao acida de 750 mg de amostra por SRC.

98Mel|o, P. A., Diehl, L. O., Oliveira, J. S. S., Muller, E. I., Mesko, M. F., Flores, E. M. M., Spectrochimica Acta
Part B 105 (2015) 95-102.
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4.4 Avaliacdo da perda de massa de poli-imida em di ferentes
temperaturas de pirélise e posterior caracterizacao por infravermelho
dos residuos

O comportamento térmico da poli-imida foi avaliado submetendo-se a amostra
as diferentes temperaturas utilizadas na etapa de pirolise no forno de grafite. Neste
sentido, foram construidas duas curvas de perda de massa de amostra (Figura 11)
em funcdo da temperatura, com e sem modificador quimico (5 pug de Pd). Estas
curvas foram construidas com cerca de 5 mg de amostra, pesada diretamente na
plataforma e submetida a simulacdo da etapa de pirélise, mantendo a vazao de Ar
em 2 L min?, durante 40 segundos. Ap6s a simulacdo da etapa de pirdlise, o
programa era interrompido para que ndo houvesse etapa de atomizagéo ou limpeza.
Apos o resfriamento da plataforma, o residuo foi pesado e a diferenca entre a massa
inicial e final foi registrada. Portanto, foram avaliadas temperaturas entre 200 e 2400
°C, sendo que a taxa de aquecimento da etapa de pirélise foi de 20 °C s™.

Posterior a etapa de aquecimento, os residuos gerados foram fotografados e
analisados diretamente por infravermelho, com o objetivo de complementar as
informacdes obtidas pelas curvas de perda de massa, além de evidenciar a partir de

qual temperatura inicia o processo a degradacdo térmica da amostra.
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Figura 11. Perda de massa da poli-imida apés a etapa de pirélise. ® Amostra; A Amostra com 5 pg
de Pd.
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Podem-se observar, para ambas as curvas, que até 600 °C de pirdlise, ndo
houve perda significativa de massa de amostra, além de ndo ter ocorrido mudanca
na coloracdo e aspecto do residuo (Figura 12). A partir de 700 °C ocorreu uma
perceptivel mudanca na tonalidade de cor do residuo da poli-imida, e houve perda
de aproximadamente 1,6% e 6% da massa de amostra inicial para a curva com Pd e

sem Pd, respectivamente.

Figura 12. Aspecto da amostra in natura e dos residuos gerados apds a pirélise de 5 mg de amostra

durante 40 s sob atmosfera de gas argonio.

Quando submetida a temperatura de pirélise de 900 °C, o residuo da amostra
apresentou um aspecto escuro, e houve perda de aproximadamente 40% da massa
de amostra inicial, independente do uso de modificador quimico. Temperaturas entre
1700 °C e 2400 °C apresentaram perdas de massa de 65% e 69% respectivamente,
para a curva sem o uso do Pd como modificador quimico. Para a curva de perda de
massa na presenca do Pd, apds 1100 °C ha estabilizacdo na perda de massa de
amostra (50 % de perda) até a temperatura de 2400 °C. Assim pode-se verificar que
a partir de 1100 °C pouca ou nenhuma mudanca pode estar ocorrendo na matriz.

Os residuos obtidos ap6s aquecimento foram analisados por infravermelho.
Informacfes qualitativas foram obtidas dos espectros dos residuos, como a
identificacdo de bandas caracteristicas da molécula, como a banda de succinimina
(1777 cm™) a qual identifica uma imina ciclica, carbonila (1714 cm™), compostos
aromatico 1,2 substituido (816 e 720 cm™) e compostos aromético 1,4 substituido
(1499 cm™). Os grupamentos caracteristicos identificados para poli-imida BTDA-

TDI/MDI nos espectros de infravermelho estao representados na Figura 13.
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Figura 13. Grupamentos caracteristicos da molécula de poli-imida BTDA-TDI/MDI identificados no

espectro IV da amostra in natura.

Os espectros de infravermelho obtidos para temperaturas de pirdlise até 800
°C néo indicaram nenhuma alteracdo dos grupos funcionais presentes na estrutura
da molécula, porém, a curva de perda de massa sugere que ha uma perda de cerca
de 30% de massa de amostra nesta temperatura. A Figura 14 ilustra todos os
espectros de infravermelho obtidos para a amostra in natura e para os residuos

obtidos, apds a etapa de aquecimento.
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Quando submetida a temperatura de 900 °C, drasticas mudancas
ocorreram no aspecto do residuo e na estrutura da molécula, as quais foram
identificadas devido & alterac&o no espectro de infravermelho. E possivel observar
que as bandas na regido de 1777 cm™ (succinimida) e na regido de 1714 cm™
(carbonila) apresentaram perda significativa de intensidade, sugerindo que
temperaturas de pirélise superiores a 900 °C provocaram a dissociacdo térmica
destes grupamentos. O espectro de infravermelho do residuo sugere que a molécula
de poli-imida foi totalmente decomposta, restando apenas algumas bandas de
absorcdo, como as bandas em 2990, 2903 e 1055 cm™ que correspondem ao
grupamentos alquila e a banda em 1411 cm™ que corresponde a algum composto
aromatico. Este espectro sugere o residuo é composto apenas por carbono e
hidrogénio.

Apods 40 s de aquecimento a 1000 °C houve perda de aproximadamente 46%
de massa de amostra e o residuo da amostra assemelha-se a um material
carbonizado. Bandas de compostos aromaticos 1,3 substituido e 1,4 substituido
foram identificadas, porém com intensidade menor quando comparado ao espectro
da amostra in natura. Neste sentido, devido a baixa absorcdo destas bandas
caracteristicas, nada pode ser afirmado sobre a presenca de grupamentos
funcionais da molécula de poli-imida.

Quando submetido a temperatura de 1000 a 1200 °C de pirdlise, cerca de
50% da amostra foi eliminada. Os espectros de infravermelho indicam que toda a
molécula de poli-imida foi decomposta, ndo restando os grupamentos funcionais 0s
da amostra in natura. Estes grupamentos ndo puderam ser identificados devido a
baixa absor¢cdo das bandas. Com as evidéncias obtidas pelas curvas de perda de
massa de amostra e pelos espectros de infravermelho dos residuos, pode-se
concluir que, temperaturas de pirdlise inferiores a 600 °C nédo afetam a matriz, a qual
apresentou uma elevada estabilidade térmica sob atmosfera de argénio. Entretanto,
pode-se afirmar que temperaturas de pirélise maiores que 900 °C levam a
degradacéo térmica da molécula de poli-imida, conforme mostram os espectros de
infravermelho. Desta forma, pirélises a partir de 900 °C podem ser mais eficientes
para os programas de aquecimento, porque eliminam cerca de 40% da matriz.
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4.5 Otimizacdo da SS-GF AAS para determinacédo de Cr , Cu, Mn, Na e Ni
em poli-imida

A possibilidade de calibrar o espectrometro de absorcdo atémica com forno
de grafite com solucdo de referéncia e poder-se determinar a concentracdo dos
analitos na amostra de forma direta € uma das principais vantagens da SS-GF AAS.
Entretanto, isto s6 € possivel desde que a matriz ndo interfira no processo de
vaporizacao e atomizacdo do analito. Neste sentido, os programas de aquecimento
para cada analito foram otimizados com base na comparacdo entre as curvas de
pirélise e atomizacdo da solucdo de referéncia e da amostra. Estas curvas foram
estabelecidas com valores de absorbancia integrada, tanto para a amostra quanto
para a solucdo de referéncia. Para a confeccéo das curvas de pirélise e atomizacao
da amostra, as absorbancias integradas foram normalizadas. A avaliacdo destas
curvas possibilitou estabelecer a temperatura mais adequada para o programa de
aguecimento do forno de grafite. De maneira geral, fez-se uso da maior temperatura
de pirdlise possivel, desde que ndo houvesse perda significativa do analito durante
esta etapa, tanto para a amostra quanto para a solucao de referéncia. A perda de
analito durante a etapa de pirolise foi evidenciada pela reducdo da absorbancia
integrada, quando comparada com sinais analiticos obtidos em temperaturas
inferiores. Por outro lado, utilizou-se a menor temperatura de atomizacao, para evitar
o desgaste do tubo e plataforma de grafite, desde que o sinal analitico fosse
completamente integrado e as temperaturas subsequentes ndo apresentem

diferenca significativa entre os valores de absorbancia integrada.

4.6 Curvas de pirOlise e atomizacao para cromo

Para a construcdo das curvas de pirolise e atomizacdo para cromo da
amostra e da solucdo de referéncia (Figura 15), monitorou-se o0 comprimento de
onda de 357,9 nm e utilizou-se o corretor por efeito Zeeman no modo 2 field com
intensidade do campo magnético de 0,8 T. O tempo de 40 s foi escolhido
arbitrariamente para a etapa de pirélise enquanto que a atomizacao foi feita durante
10 s. Utilizou-se cerca de 1,07 + 0,19 mg de amostra, pesada diretamente na

plataforma, para construcéo das curvas de pirolise e atomizacéo da poli-imida. Para
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as curvas da solucdo de referéncia, aliquotas contendo 1000 pg de Cr foram
pipetadas diretamente na plataforma.

As curvas de pir6lise para Cr foram obtidas variando-se a temperatura entre
900 e 1800 °C para a amostra e entre 900 e 1700 °C para a solucao de referéncia. O
cromo € um elemento refratario e tem a caracteristica de formar carbetos estaveis
(CrsC,) a altas temperaturas com o carbono do tubo e da plataforma de grafite,
portanto, a temperatura de atomizacdo escolhida para construcdo das curvas de
pirélise foi de 2500 °C.}°® A esta temperatura de atomizacdo o sinal analitico para
cromo foi totalmente integrado, tanto para amostra quanto para a solucéo de
referéncia. Estabeleceu-se 1400 °C como temperatura adequada para pirélise da
amostra e da solucdo de referéncia, porque a esta temperatura ndo ocorreram
perdas significativas de analito na etapa de pirolise. Temperaturas de pirélise entre
900 e 1500 °C apresentaram o maior valor de absorbancia integrada, tanto para a
amostra quanto para a solugao de referéncia. Perdas de analito foram evidenciadas
para ambas as curvas quando se utilizou temperaturas de pirélise superiores a 1500
°C. Portanto, optou-se por utilizar a 1400 °C como temperatura adequada de pirolise,
para a amostra e para a solucao de referéncia.

Apos a construcdo das curvas de pirolise, foram estabelecidas as curvas de
atomizagéao variando-se a temperatura entre 1900 a 2600 °C para a amostra e entre
2000 e 2600 °C para a solucédo de referéncia, sendo que a temperatura de 2500 °C
foi considerada adequada para a amostra e solucdo de referéncia, ocorrendo
integracdo do sinal analitico nesta temperatura. O sinal ndo foi completamente
integrado em temperaturas de atomizacao inferiores a 2400 °C, tanto para a amostra

quanto para a solucéo de referéncia.

108. Veillon, C., Guthrie, B. E., Wolf, W. R., Analytical Chemistry 52 (1980) 457-459.
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Figura 15. Curvas de pirélise e atomizacdo para cromo: @ amostra (1,05 + 0,17 mg); A solucédo de
referéncia (aliquota contendo 1000 pg de cromo em HNO; 5% v/v). Os valores de

absorbéancia integrada para poli-imida foram normalizados para 1 mg de amostra.

N&o foi possivel avaliar-se temperaturas de pirdlise inferiores a 900 °C,
porque no momento da atomizacao, ocorreram interferéncias nao espectrais, devido
a volatilizacdo de componentes da matriz (fumaca), os quais obstruiam o feixe
Optico.

Para a amostra, o maior valor de RSD foi de 13% enquanto que o menor valor
foi de 1,7%, enquanto que, para a solucao de referéncia, o valor de RSD néo foi
superior a 1,9%. Para todos os sinais analiticos obtidos, independente da
temperatura de pirélise avaliada, a altura do BG n&o foi superior a 0,2 em
absorbancia, tanto para amostra quanto para a solucao de referéncia.

4.6.1 Avaliacdo da faixa linear de calibracdo para  cromo

Com base nas curvas de pirdlise e atomizacdo, estabeleceu-se o programa
de aquecimento descrito na Tabela 9.

Tabela 91.
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Tabela 9. Programa de aquecimento do forno de grafite utilizado para avaliacdo da faixa linear de

calibracdo, influéncia de massa de amostra e ensaio de recuperacdo para cromo em

amostra de poli-imida por SS-GF AAS.

Etapa Temperatura, °C  Taxa de aquecimento, °Cs™  Tempo,s  Vazdo de Ar, L min™
Secagem 130 5 60 2
Pirdlise 1400 20 40 2
Auto-Zero 1400 0 6 0
Atomizacao 2500 3000 10 0
Limpeza 2550 3000 4 2

A avaliacdo da faixa linear de calibracdo do equipamento foi feita variando-se

a massa de cromo pipetada entre 200 e 4000 pg (Figura 16) utilizando-se corretor de

fundo por efeito Zeeman no modo 2 field com intensidade do campo magnético (H)

em 0,8 T e o comprimento de onda monitorado foi o 357,9 nm (principal).

Absorbancia integrada, s

Figura 16.
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Avaliacé@o da faixa linear de calibracéo para cromo. LD = 7,0 ng g'l, mO da faixa linear =
8,08 + 1,36 pg. Condigao utilizada: T, = 1400 °C e T, = 2500 °C, 2-field dynamic = 0,8 T.

Nestas condicdes a faixa linear obtida para cromo estava compreendida entre

200 e 2000 pg. A curva de calibracao € descrita pela equacao de primeiro grau y =

0,0004x +

0,042, sendo que o termo y corresponde a absorbancia e o termo X

corresponde a massa de cromo em pg. O coeficiente de correlagédo linear da curva

de calibracéo foi melhor do que 0,995. O LD (3 o, n = 10) obtido para cromo foi de



49
Apresentacédo e Discussdo dos Resultados

7,0 ng g™ e a média da massa caracteristica na faixa linear de calibracéo foi de 8,08
+ 1,34 pg.

4.6.2 Avaliacdo do efeito de massa de amostra de po li-imida BTDA-TDI/MDI
na determinacao de cromo por SS-GF AAS

A investigacdo da quantidade de amostra introduzida no atomizador € um
parametro de extrema importancia que deve ser avaliado, para se obter resultados

exatos. Belarra et al.®’

investigaram a influéncia da quantidade de massa de amostra
na determinagdo da concentracdo de metais por forno de grafite e concluiram que,
massas pequenas podem conduzir a resultados superestimados, enquanto que
grandes quantidades de amostra podem conduzir a resultados subestimados,
mesmo se estiver na faixa linear de calibracao.

Neste sentido, a avaliagcdo de massa de amostra e a determinacdo de Cr em
amostra de poli-imida foi feita com a introdu¢do de massas de amostra de poli-imida
entre 0,1 e 0,3 mg no atomizador. Este intervalo de massa amostra foi escolhida
porque massa de amostra superiores a 0,3 mg nao estdo fora da faixa linear de
calibragdo. A concentracdo determinada (Figura 17) apresentou diferenca
significativa quando comparada com os resultados obtidos por ICP-OES da amostra
decomposta por MIC ou SRC.

28 1
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0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Massa de amostra, mg

Concentra

Figura 17. Influéncia da massa de amostra introduzida no atomizador para determinacdo de cromo
em poli-imida. A linha tracejada representa o valor de referéncia (3,78 + 0,10 pg g™)
obtido para a decomposicdo de 750 mg de amostra por sistema SRC e determinada por
ICP-OES.

*"Belarra, M. A., et al. Spectrochimica Acta Part B 52 (1997) 1855-1860.
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Os valores de concentracdo determinados foram superestimados para as
massas de amostra avaliadas. Este efeito da influéncia da massa de amostra na
concentracdo determinada é igual ao efeito relatado por Belarra et al.>’

Devido a limitacdo da faixa linear de calibragcdo, ndo foram avaliadas
guantidades maiores de amostra, portanto, ndo foi possivel determinar a
concentracdo da amostra com exatidao, aléem de néo ter sido evidenciado o efeito de
subestimacéo da concentracdo em funcdo de massas maiores de amostra. Portanto
optou-se por reduzir a sensibilidade do equipamento para que fosse possivel

introduzir uma quantidade maior de massa de amostra.

4.6.3 Avaliagao da faixa linear de calibragdo para  Cromo com sensibilidade
reduzida do espectrometro

Para reducédo da sensibilidade optou-se por fazer uso do efeito Zeeman no
modo 3 field dynamic (0,6 e 0,8 T). O uso de linhas espectrais secundarias foi
avaliado, porém, a reducdo de sensibilidade ndo foi suficiente para que fosse
possivel utilizar-se maior quantidade de massa de amostra. A utilizacdo de fluxo de
gas durante a etapa de atomizacdo nao foi avaliada porque optou-se por utilizar as

condicbes STPF,%®

na qual recomenda a interrupcdo do fluxo de gas durante a
etapa de atomizacdo. Portanto, a avaliacdo da faixa linear de calibracao foi feita
utilizando-se 0 mesmo programa de aquecimento descrito na Tabela 91. Neste

sentido, variou-se a massa de cromo pipetada entre 2 e 46 ng (Figura 18).

195Javin, W., Manning, D. C., Carnick, G. R., Atomic spectroscopy journal perkin elmer 2 (1981) 137-145.
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Figura 18. Avaliacdo da faixa linear de calibracdo para cromo com sensibilidade reduzida. LD = 14,24
ng g'l, mO da faixa linear = 250 + 22 pg. Condic&o utilizada: T, = 1400 °C e T, = 2500 °C,
3-field dynamic (0,6 - 0,8 T).

A faixa linear para cromo com sensibilidade reduzida do espectrémetro (0,6 T)
esta compreendida entre 2 e 30 ng de cromo. A equagdo y = 0,015x + 0,027
descreve a curva de calibragdo, sendo que y corresponde a absorbancia e x
corresponde a massa de cromo em ng. O coeficiente linear foi melhor do que 0,993
e 0 LD obtido para a determinacdo de cromo com sensibilidade reduzida foi de 14,4
ng g* (3 o, n = 10), enquanto que, a média da massa caracteristica da faixa linear
de calibracao foi de 250 + 22 pg.

Os sinais analiticos de cromo obtidos para amostra e para a solucdo de
referéncia com a sensibilidade reduzida (0,6 T) estdo apresentados na Figura 19
Pode-se observar que os sinais retornaram a linha base e foram completamente

integrados em 10 s.
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Figura 19. Perfil dos sinais de Cr. A) Solucéo de referéncia: 10 ng; absorbancia integrada: 0,1586 s;
3-field dynamic (0,6 - 0,8 T). B) Massa de amostra: 3,043 mg; absorbancia integrada:
0,2106 s; == Sinal analitico para Cr, == BG. Condicao utilizada para obtencéo dos perfis
analiticos: Tp = 1400 °C e Ta = 2500 °C, 3-field dynamic (0,6 - 0,8 T).

Utilizando-se o modo 3 field dynamic (0,6 - 0,8 T), a sensibilidade foi reduzida
aproximadamente 38 vezes, quando comparada com a condicdo de maxima
sensibilidade, permitindo a introducédo de maior quantidade de amostra. Portanto, a
avaliacdo da influéncia da massa de amostra para determinagdo de cromo em poli-

imida foi feita utilizando-se o modo 3 field dynamic (0,6 - 0,8 T).
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4.6.4 Avaliacdao do efeito da massa de amostra de po li-imida (BTDA-
TDI/MDI) na determinacédo de cromo com reducdo de se nsibilidade do
espectrometro de absorgcao atobmica com forno de graf ite

Com a reducédo de sensibilidade do espectrobmetro em aproximadamente 38
vezes, foi possivel avaliar-se massas de amostra entre 0,5 e 9 mg (Figura 20) estédo
compreendidos dentro da faixa linear de calibracdo. Massas maiores que 9 mg
ultrapassam o limite superior da curva de calibracéo, estando portanto, fora da faixa
linear (entre 2 e 30 ng de cromo). Neste sentido, apenas os resultados obtidos

dentro da faixa linear de calibracéo foram levados em consideracéo.
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Figura 20. Influéncia da massa de amostra introduzida no atomizador para determinacéo de cromo
em poli-imida com sensibilidade reduzida do espectrémetro. A linha tracejada representa
o valor de referéncia (3,78 + 0,10 ug g'l) obtido para a decomposicdo de 750 mg de
amostra por sistema SRC e determinada por ICP-OES. @ Resultado individual de cada
medida; ® Resultado médio para o intervalo de massa de amostra. As barras de erro

representam o RSD médio da concentragcdo para o intervalo de massa de amostra.

De acordo com a figura 20, os resultados individuais de concentracdo estao
distribuidos de modo aleatério em torno da meédia. Os valores médios de

concentracéo separados por intervalos de massa estao apresentados na Tabela.
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Tabela 10. Avaliacdo da influéncia da massa de amostra de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) na

determinagéo de cromo com sensibilidade reduzida (0,6 T).

Intervalo de massa, mg Replicatas  Concentracéo de cromo, ug g™

0-1 5 3,61+0,26
1-2 5 3,87 £0,27
- 5 3,69 £ 0,46
- 5 3,77 £0,24
4 - 5 3,90+0,44
- 5 3,90 £0,26
6 - 5 3,78 £ 0,27
8 - 5 3,61+0,39

De acordo com a concentragdo média para cada intervalo de massa avaliado,
nao houve um efeito de subestimacdo ou superestimacdo da concentragdo com
diferentes massas de amostra avaliadas. Os resultados de concentracdo obtidos
para cada intervalo de massa de amostra ndo apresentam diferenca significativa
entre si, quando comparados estatisticamente pelo teste ANOVA. A concentracao de
cromo na amostra de poli-imida, obtida a partir da média das concentracfes de cada
intervalo, foi de 3,78 + 0,11 pg g™, valor o qual ndo apresenta diferenca significativa
quando comparado com o resultado de referéncia (3,78 + 0,10 pg g* referente a
decomposicdo de 750 mg de amostra por SRC).

Pode-se concluir que independente da massa de amostra avaliada, o desvio
padrao relativo foi inferior a 13% para todos os intervalos, sendo que menores RSD
foram obtidos quando se utilizou massas entre 6 e 9 mg. Portanto, é possivel
determinar a concentracdo de Cr em poli-imida por SS-GF AAS, com sensibilidade
reduzida do espectrébmetro (0,6 T), utilizando-se uma ampla faixa de massa de
amostra (0,5 e 9 mg).

Foram realizados ensaios de recuperacdo para cromo (n:15), pipetando-se
uma aliquota de 5 ng sobre a amostra (1,15 £ 0,57 mg). Foram obtidas recuperacfes
entre 89% e 115%, sendo que a média das recuperacdes foi de 101 + 5%. Estes
resultados corroboram para a confirmagéo da possibilidade utilizar-se a SS-GF AAS

para determinacéo de Cr em amostra de poli-imida.
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4.6.5 Aplicacdo da SS-GF AAS para determinagédo de ¢ romo em amostra de
poli-imida PMDA-ODA

O procedimento desenvolvido por SS-GF AAS para determinagcdo de cromo
foi aplicado para a amostra de poli-imida PMDA-ODA, sendo que a concentragao foi
estimada a partir da média de 15 determinacfes, monitorando-se o comprimento de
onda principal (357,9 nm) e utilizando-se o recurso de reducédo de sensibilidade do
espectrometro (modo 3 field dynamic).

N&o foi observado influéncia da massa de amostra na determinacédo de cromo
para a poli-imida BTDA-TDI/MDI, portanto, diferentes massas (2,66 + 1,04 mg) da
poli-imida PMDA-ODA foram utilizadas. A Figura 21 ilustra o perfil de absorcao
obtido para as determinacdes de cromo em amostra de poli-imida PMDA-ODA.
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Figura 21. Perfil do sinal de Cr para amostra de poli-imida PMDA-ODA. Massa de amostra: 2,923 mg;
absorbancia integrada: 0,2023 s. == Sinal analitico para Cr, == BG Condi¢do utilizada
para obtencao dos perfis analiticos: Tp = 1400 °C e Ta = 2500 °C, 3-field dynamic (0,6 -
0,8T).

A concentracdo de cromo determinado para amostra de poli-imida PMDA-
ODA foi de 0,10 + 0,02 pg g™. Os sinais analiticos para todas as massas de amostra
avaliadas foram completamente integrado, sendo que todas as massas de amostra
determinadas estavam dentro da faixa linear de calibracdo para a técnica de SS-GF
AAS. As alturas de BG para as determinacdes de cromo foram inferiores a 0,5 de

absorbancia, valor o qual é corrigido com eficiéncia pelo corretor Zeeman.
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4.7 Curva de pirolise e atomizacdo para cobre

Para a construgdo das curvas de pirdlise e atomizagdo (Figura 22) para
determinacdo de Cu em poli-imida, foram utilizados aproximadamente 4,51 + 0,36
mg de amostra, enquanto que, para as curvas da solucdo de referéncia, foram

utilizadas aliquotas contendo 1000 pg de cobre.
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Figura 22. Curvas de pir6lise e atomizacao para cobre: ® poli-imida; ® solucdo aquosa (aliquota
contendo 1000 pg de cobre, em HNO; 5 % v/v); ® poli-imida + 5 pg Pd; @
solugdo aquosa + 5 pg Pd (aliquota contendo 1000 pg de cobre + 5 pg de Pd, em HNO;
5% v/v). Os valores de absorbancia para amostra foram normalizados para 5 mg de

amostra.

Monitorou-se o comprimento de onda de 324,8 nm e para a corre¢ao do sinal
de fundo, foi utilizado o efeito Zeeman no modo 2 field com intensidade do campo
magnético de 0,8 T. Os tempos de pirdlise (40 s) e atomizacdo (10 s) foram
escolhidos arbitrariamente e o uso de Pd como modificador quimico foi avaliado.
Neste sentido, foram construidas curvas de pirélise e atomizacdo para amostra e
solucdo de referéncia com e sem o uso de Pd (5 pg) como modificador quimico. As
curvas de pirolise e atomizacéao foram feitas com 4,51 + 0,36 mg de amostra e 0s

resultados foram normalizados para 5 mg de amostra.



57
Apresentacédo e Discussdo dos Resultados

Para a construcdo da curva de pirdlise para a solu¢cdo de referéncia sem
modificador quimico, variou-se a temperatura entre 800 a 1300 °C, mantendo a
atomizacdo constante em 2200 °C. Para a amostra (sem modificador quimico) a
curva de pirdlise foi confeccionada avaliado-se a temperatura desta etapa entre 800
e 1500 °C, mantendo a atomizagéo fixa em 2200 °C. A temperatura de 900 °C foi
considerada adequada para a pirélise porque nesta temperatura, 0s sinais analiticos
(absorbancia integrada) foram totalmente integrados tanto para a amostra quanto
para a solucéo de referéncia. Além disto, a esta temperatura, o valor de absorbancia
integrada € maximo e ndo ha perda de analito.

As curvas de pirdlise para a amostra na presenca de 5 pg de Pd como
modificador quimico, foram obtidas variando-se a temperatura entre 800 e 1700 °C,
mantendo a temperatura de atomizacao fixa em 2300 °C. Foi constatado que entre
800 e 1500 °C nao ocorreram perdas de analito porque a absorbancia integrada
(normalizada para 5 mg de amostra) foi maxima para esta faixa de temperatura. A
partir de 1600 °C, o valor de absorbéancia integrada diminuiu devido a perda de
analito durante a etapa de pirOlise. Para a obtencdo das curvas de pirélise para
solucdo de referéncia com modificador quimico (5 pg de Pd), foram avaliadas
temperaturas entre 800 e 1500 °C, sendo que, o perfil da curva de pirdlise foi
semelhante ao perfil da curva de pirdlise obtida para a solucdo de referéncia sem o
uso de modificador quimico.

Com base nestas curvas de pirolise (amostra e solucdo de referéncia) com
modificador quimico, a temperatura de 900 °C foi considerada adequada para o
programa de aquecimento, enquanto que para as curvas de pirdlise obtidas para a
amostra e solucdo de referéncia sem modificador quimico, a temperatura de 900 °C
foi considerada adequada. Nestas condicdes descritas 0s sinais analiticos
retornaram a linha base e foram completamente integrados.

As curvas de atomizacédo para a solucao de referéncia e para a amostra, sem
modificador quimico, foram construidas mantendo-se a temperatura de pirélise fixa
em 900 °C. Para a curva de atomizacdo da amostra, variou-se a temperatura de
atomizacdo entre 1900 e 2500 °C, sendo que o sinal analitico comecou a ser
integrado completamente a partir de 2000 °C. Entre 1900 e 2200 °C a absorbancia
integrada foi maxima para a curva de atomizacdo da amostra. Para a solucdo de

referéncia a atomizacao foi avaliada, variando-se a temperatura entre 1500 e 2500
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°C, sendo que o sinal analitico foi completamente integrado a partir de 1800 °C e as
absorbéancias integradas maxima foram obtidas para temperaturas entre 2000 e
2100 °C. A minima temperatura de atomizacao considerada adequada foi de 2200
°C, sendo que a esta temperatura, a absorbancia integrada foi maxima para ambas
as curvas e o sinal analitico foi completamente integrado. A Figura 23 ilustra o perfil
de absorcdo para cobre, na melhor condicdo de pirélise e atomizacdo (900 e 2200

°C, respectivamente) para amostra e solucao de referéncia.
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Figura 23. Perfil dos sinais de Cu para amostra e solugéo de referéncia sem modificador quimico. A)
Solucéo de referéncia: 1000 pg; absorbancia integrada: 0,4856 s. B) Massa de amostra:
4,365 mg; absorbancia integrada: 0,1873 s. = Sinal analitico para Cu, == BG. Condi¢édo
utilizada para obtencéo dos perfis analiticos: Tp = 900 °C e Ta = 2200 °C, 2-field (0,8 T);

Para a confeccdo das curvas de atomizacdo para a solucéo de referéncia e
para a amostra, com Pd como modificador quimico, a temperatura de pirélise
utilizada foi de 900 °C. Para a curva de atomizagcdo da amostra, variou-se a
temperatura de atomizacdo entre 1800 e 2500°C, sendo que o sinal analitico

comecou a ser integrado completamente a partir de 2200 de temperatura e, a
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absorbancia integrada foi maxima entre 2200 e 2500 °C. A temperatura de
atomizacgéo para a solucdo de referéncia avaliada variando-se a temperatura entre
1700 e 2500 °C, sendo que o sinal analitico foi completamente integrado a partir de
2200 °C e a absorbancia integrada maxima foi obtida para temperaturas entre 2200
e 2500 °C. A atomizagédo considerada adequada para a amostra e para a solucao de
referéncia foi de 2300 °C, sendo que a esta temperatura a absorbancia integrada foi
maxima para ambas as curvas e o sinal analitico foi completamente integrado
(Figura 24).
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Figura 24. Perfil dos sinais de Cu com 5 pg de Pd.. A) Solucéo de referéncia (1000 pg); B) Amostra
(4,465 mQ). == Sinal analitico para Cu, == BG Condicdo utilizada para obtencdo dos
perfis analiticos: Tp = 900 °C e Ta = 2300 °C, 2-field (0,8 T).

Comparando-se as curvas de pirélise para a solucdo de referéncia (com e
sem Pd), pode-se observar que o Pd teve pouca influéncia na estabilizacdo do Cu.
Por outro lado, quando se compara as curvas de pirélise da amostra (com e sem
Pd), pode-se observar que, quando adicionado a amostra, o Pd exerceu influéncia

na estabilizacdo do Cu até temperatura de 1500 °C.
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Para a curva de atomizacdo da solucdo de referéncia com Pd, temperaturas
inferiores a 2100 °C néo foram eficientes para obter o sinal analitico completamente
integrado, enquanto que quando nédo se fez uso do Pd, a integracéo foi completa a
partir de 1700 °C. Neste sentido, pode-se afirmar que o Pd estabilizou termicamente
o analito, dificultando o processo de atomizagdo em baixas temperaturas para a
solucéo de referéncia. Por outro lado, quando se compara as curvas de atomizagéo
da amostra (com e sem Pd) este fenbmeno € menos pronunciado. A diferenca entre
as curvas obtidas para a amostra consiste apenas no intervalo de temperatura no
qual a absorbancia integrada é maxima. Porém, observando-se as curvas de pirélise
e atomizagcao (amostra e solucéo de referéncia), pode-se concluir que o uso de Pd
como modificador quimico ndo € necessario para determinacdo de Cu em amostra

de poli-imida.

4.7.1 Avaliagao da faixa linear de calibragdo para  cobre sem modificador
quimico

Com base nas curvas de pirolise e atomizacédo para amostra e para a solucao
de referéncia sem modificador quimico, a pirélise a 900 °C e a atomizacdo a 2200 °C
foi considerada adequada para amostra e solugdo de referéncia. A Tabela 11
resume 0 programa de aquecimento utilizado para a avaliagdo da faixa linear de
calibracdo e para determinacdo da concentracdo de cobre nas amostras de poli-
imida. Nao foi utilizada etapa de limpeza no programa de aquecimento porque nao

foi observado efeito de memoéria.

Tabela 11. Programa de aquecimento do forno de grafite utilizado para avaliacdo da faixa linear de
calibracdo, influéncia de massa de amostra e ensaio de recuperacdo para determinacao

de cobre em amostra de poli-imida por SS-GF AAS.

Etapa Temperatura, °C  Taxa de aquecimento, °Cs®  Tempo,s Vazdo de Ar, L min™
Secagem 130 5 60 2
Pirdlise 900 20 40 2
Auto-Zero 900 0 0
Atomizacéo 2200 3000 8 0
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Para a confecgdo da curva de calibragdo sem o uso de modificador quimico,
foram avaliadas massas de cobre entre 120 e 6000 pg de cobre, sendo que a faixa

linear de calibracéo esta compreendida entre 120 a 4600 pg de Cu (Figura 25).
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Figura 25. Avaliacdo da faixa linear de calibracéo para cobre. LD = 0,76 ng g, m, da faixa linear =
7,9 £0,61 pg. Condigéo utilizada: T, =900 °C e T, = 2200 °C, 2-field (0,8 T).

O coeficiente linear foi melhor do que 0,997 e a equacdo y = 0,0451x +
0,0005 descreve a curva de calibracdo, sendo que o termo y corresponde
absorbancia e termo x corresponde a massa de cobre em pg. O LD obtido foi de
0,76 ng g* (3 0, n = 10) e a média da massa caracteristica dos pontos da curva de
calibragéo foi de 7,9 + 0,61 pg.

4.7.2 Avaliacdo do efeito da massa de amostra de po li-imida (BTDA-
TDI/MDI) na determinacdo de cobre por SS-GF AAS sem  modificador
guimico

Inicialmente, foi avaliada a influéncia da massa de amostra na determinacao
de cobre sem o uso de modificador quimico (Figura 26). Portanto, massas de
amostra entre 0,5 e 10 mg foram introduzidas no atomizador, sendo que a
absorbéancia integrada obtida para massas de amostra entre 1,4 mg e 9 mg

estiveram compreendidas na faixa linear de calibragé&o.
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Figura 26. Influéncia da massa de amostra introduzida no atomizador para determinacéo de cobre
em poli-imida sem modificador quimico por SS-GF AAS. e Resultado individual de cada
medida; ® Resultado médio para o intervalo de massa de amostra. As barras de erro

representam o RSD médio da concentragcdo para o intervalo de massa de amostra.

Os resultados individuais de concentracdo (Figura 26) estdo distribuidos de
modo aleatorio em torno da média. Os resultados médios de concentracao

separados por intervalos de massa estao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Avaliacdo da concentracdo por intervalo de massa, na determinacdo de cobre em

amostra de poli-imida, sem modificador quimico.

Intervalo de massa, mg Replicatas Concentracao de cobre, pg g™

1-2 6 0,077 + 0,003
2-3 6 0,072 +0,014
3-4 5 0,080 + 0,011
4-5 5 0,087 £0,021
5-6 5 0,070 £0,012
6-7 5 0,091 £0,011
8-9 5 0,085 £ 0,010
9-10 5 0,088 + 0,008

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 12, a massa de
amostra nao influenciou a determinagdo da concentracdo de cobre (sem Pd) em
amostra de poli-imida. Os resultados de concentracéo obtidos para cada intervalo de
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massa de amostra ndo apresentam diferenca significativa entre si, quando
comparados estatisticamente pelo teste ANOVA. A concentracdo determinada por
SS-GF AAS de cobre na amostra de poli-imida (BTDA-TDI/MDI) foi de 0,082 + 0,007
ug g*. Este resultado ndo foi comparado com nenhum outro valor de referéncia,
porque a concentracao foi inferior do limite de quantificacdo obtido tanto para MIC
quanto para SRC (LQsrc = 0,94 ug g™, LQwic = 1,01 ug g™).

Complementarmente, foi realizado um ensaio de recuperacéo por SS-GF AAS
(15 replicatas) sem o uso de modificador quimico, nos quais uma aliquota de
solucéo de referéncia de cobre (1000 pg) foi pipetada sobre a amostra (5,09 + 0,68
mg) a qual foi submetida ao programa de aquecimento. Foram obtidas recuperagdes
entre 86 e 136%, sendo que a média de recuperacoes foi de 103 = 15%, o que

indica que ndo houve perda de analito durante a etapa de pirdlise.

4.7.3 Avaliacdo da curva de adicao para determinagcd o de cobre em amostra
de poli-imida (BTDA-TDI/MDI)

Como a concentracao de cobre na amostra de poli-imida BTDA-TDI/MDI esta
abaixo do LQs obtidos por ICP-OES para as decomposicdes por MIC e SRC (LQsrc
= 0,94 ug g, LQumic = 1,01 pg g, optou-se por confeccionar 3 curvas de adicdo de
analito sobre a amostra para que fosse possivel a comparagcdo com os resultados
obtidos por SS-GF AAS (Figura 27). Para a construcéo das curvas de adi¢ao néo foi
utilizado Pd como modificador quimico. Neste sentido, utilizou-se 8,02 + 0,05 mg de
amostra e variou-se a massa de cobre entre 250 e 6000 pg, a qual foi pipetada

diretamente sobre a amostra.
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Figura 27. Curvas de adi¢do para cobre. Os simbolos M, 4 @ representam as curvas de adi¢cdo de
analito (curvas 1, 2 e 3 respectivamente). Massa de amostra = 8,02 + 0,05 mg, massa de
cobre adicionado = entre 250 e 6000 pg, Tp = 900 °C, Ta = 2200 °C.

Para cada curva de adicdo foi obtida uma equacao de primeiro grau, sendo
gue os termos y correspondem a absorbancia e os termo x correspondem a massa
de cobre em pg.

1) = y=0,000462x + 0,3163

2) A y=0,000466x + 0,3305

3) @ y=0,000471x + 0,2849

Igualando-se o termo y = 0 para as 3 equacfes e considerando-se a massa
de amostra de, obtém 3 resultados de concentracdo, sendo que a média destes
resultados corresponde a 0,083 + 0,007 pg g*, valor o qual ndo apresentaram
diferenca significativa quando comparados estatisticamente pelo teste ANOVA com
os resultados obtidos pela quantificacdo direta (calibracdo com solugdo aquosa) por
SS-GF AAS. Neste sentido, pode-se afirmar que o uso da técnica de SS-GF AAS é

adequado para determinacéo de cobre em amostra de poli-imida.
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4.7.4 Aplicacdo da SS-GF AAS para determinacédo de ¢ obre em amostra de
poli-imida PMDA-ODA

O método desenvolvido SS-GF AAS para determinacdo de cobre em poli-
imida foi aplicado para a amostra de poli-imida PMDA-ODA, e a concentracao foi
estimada a partir da média de 15 determinagfes. Para a determinag&o, monitorou-se
o comprimento de onda de 324,8 nm e com o corretor de fundo no modo 2 field (0,8
T). Nao foi utilizado modificador quimico para esta aplicacdo porque durante o
desenvolvimento do método, foi comprovado que o uso de Pd € desnecessario para
determinacao de cobre em amostra de poli-imida.

Quando nao se utilizou Pd como modificador quimico, ndo foi observada
influéncia da massa de amostra na determinacdo da concentracdo de cobre.
Portanto, utilizou-se diferentes massas (2,16 + 0,17 mg) da poli-imida PMDA-ODA
para determinar a concentragdao de cobre. A Figura 28 ilustra o perfil de absorcao

obtido para as determinac¢des de cobre em amostra de poli-imida PMDA-ODA.
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Figura 28. Perfil do sinal de Cu para amostra de poli-imida PMDA-ODA. Massa de amostra: 1,633
mg; absorbancia integrada: 0,09732 s. == Sinal analitico para Cu, == BG Condicao

utilizada para obtencao dos perfis analiticos: Tp =900 °C e Ta=2200°C,H=0,8T.

A concentracdo determinada de cobre para a amostra de poli-imida PMDA-
ODA foi de 0,010 = 0,002 g g'l. Os sinais analiticos obtidos para todas as massas
de amostra avaliadas foi completamente integrado. Os resultados obtidos estavam
dentro da faixa linear de calibracdo para a técnica de SS-GF AAS. As alturas de BG
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para as determinagdes de cobre foram inferiores a 0,2 de absorbancia, valor o qual é

corrigido com eficiéncia pelo corretor Zeeman.
4.8 Curva de pirdlise e atomizacdo para manganés

Foram avaliadas as curvas de pir6lise e atomizacdo para manganés com e
sem Pd como modificador quimico. Estas curvas (Figura 29) foram confeccionadas
para amostra e para solucdo de referéncia, monitorando-se o comprimento de onda
de 279,5 nm e utilizando-se o corretor de fundo por efeito Zeeman no modo 2 field
(0,8 T). Os resultados de absorbancia integrada para a amostra foram normalizados
para 1 mg. Os tempos de pirdlise e atomizacdo foram escolhidos arbitrariamente,

sendo estes 40 e 8 s, respectivamente.
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Figura29. Curvas de pirélise e atomizacdo para manganés: ® poli-imida; ® solucdo aquosa
(aliquota contendo 100 pg de cobre em HNO; 5% v/v); ® poli-imida + 5 ug de Pd
(dissolvido em agua); @ solucdo aquosa + 5 pg de Pd. Os valores de absorbancia para a

amostra foram normalizados para 1 mg de amostra.

Para a construcdo das curvas de pirélise e atomizacdo para a amostra sem
modificador quimico, foram utilizada massas de 1,09 + 0,18 mg, enquanto que para
as curvas de pirolise e atomizacdo da amostra com modificador quimico (5 pug Pd)

foram construidas utilizando-se massas de 1,55 + 0,16 mg. Para a construcao das
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curvas de pirdlise e atomizacdo da solucdo de referéncia, com e sem modificador
quimico, foram utilizadas aliquotas contendo 100 pg de Mn.

A curva de pirélise para amostra sem modificador quimico foi construida,
variando-se a temperatura entre 800 e 1400 °C, mantendo constante a temperatura
de atomizagdo em 2200 °C. Constatou-se que a absorbancia integrada obtida para
cada um destes pontos foi diminuindo conforme a temperatura de pirGlise era
aumentada, indicando que estava ocorrendo perda de analito durante a etapa de
pirélise. Temperaturas inferiores a 800 °C nédo foram avaliadas devido a volatilizacéao
de componentes da matriz (fumaga) durante a etapa de atomizagao, obstruindo o
feixe Optico. Para a obtencdo da curva de pirdlise da solucdo de referéncia, foi
avaliada a temperatura de pirdlise entre 900 e 1300°C, mantendo a temperatura de
atomizacdo em 2200 °C, sendo que o maximo sinal de absorbancia se manteve
constante até 1100 °C.

A curva de pir6lise para a solugcédo de referéncia com modificador quimico foi
avaliada variando-se a temperatura desta etapa entre 900 e 1600 °C, mantendo a
temperatura de atomizacdo em 2300 °C. Constatou-se que temperaturas de pirélise
entre 800 e 1400 °C apresentaram 0s maiores valores de absorbancia integrada.
Para a amostra, a curva de pirdlise com Pd como modificador quimico foi avaliada
variando-se a temperatura entre 800 e 1700 °C, mantendo-se a temperatura de
atomizacdo em 2300 °C. Pode-se observar para amostra que temperaturas de
pirdlise entre 900 e 1500 °C apresentaram a absorbancia integrada maxima,
indicando que nao houve perda de analito durante a etapa de pirdlise.

Para construcdo da curva de atomizacdo da amostra sem modificador
quimico, manteve-se constante a temperatura de pirolise em 800 °C e variou-se a
temperatura de atomizacdo entre 1800 e 2500 °C. Para a solucédo de referéncia
(sem modificador quimico) a curva de atomizacdo foi construida, mantendo-se
constante a temperatura de pirdlise em 1000 °C e variando-se a temperatura de
atomizacao entre 1600 e 2500 °C, sendo que o maximo de absorbancia esta entre
1900 e 2500 °C.

As curvas de atomizacgdo na presenca de Pd como modificador quimico foram
confeccionadas para a amostra e para a solugcdo de referéncia, variando-se a
temperatura entre 1800 e 2500 °C, mantendo-se a temperatura de pirélise constante

em 1300 °C. Para a solucéo de referéncia, a absorbancia integrada foi maxima para
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temperaturas acima de 2000 °C enquanto que para a amostra, as maximas
absorbancias integradas estdo compreendida entre 2300 e 2500 °C.

O uso de Pd como modificador quimico para Mn foi eficiente para estabilizar
0 analito e permitiu 0 uso de temperaturas de pirdlise de até 1300 °C, possibilitando
assim eliminacdo da matriz com maior eficiéncia, sem perdas perda de analito.
Neste sentido, para determinacdo de Mn em amostra de poli-imida, o uso de Pd
como modificador quimico foi indispensavel. A Figura 30 ilustra o perfil obtido para

0s sinais analiticos de Mn para amostra e solucéo de referéncia
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Figura 30. Perfil dos sinais de Mn com 5 pg de Pd. A) Massa de amostra: 0,984 mg; absorbancia
integrada: 0,547 s B) Massa de Mn: 300 pg; absorbancia integrada: 0,5407 s == Sinal
analitico para Mn; == BG. 589,0 nm; 2 field (0,8 T). Condicéo utilizada para obtencao
dos perfis analiticos: Tp =900 °C e Ta=2300°C,H=0,8T.

4.8.1 Avaliacdo da faixa linear de calibracdo para manganés na presenca
de Pd como modificador quimico

Com base nas curvas de pirdlise e atomizacgao, pode-se concluir que o uso de

Pd é indispensavel para a determinagdo de Mn em amostra de poli-imida. Este



69
Apresentacédo e Discussdo dos Resultados

modificador estabiliza 0 analito presente na amostra durante a etapa de pirélise até
temperaturas de pirdlise de 1500 °C, permitindo que a matriz seja eliminada durante
esta etapa reduzindo, por consequéncia, sua influéncia durante a etapa de
atomizacdo. Entretanto, para a solucdo de referéncia, o Mn € estabilizado
termicamente até temperatura de pir6lise de 1400 °C. Neste sentido, como condigédo
de compromisso, utilizou-se 1300 °C para a etapa pirdlise porque a esta temperatura
nado ocorrem perdas de analito para a amostra ou solucdo de referéncia. A
temperatura de atomizacéo considerada adequada para o programa de aquecimento
foi de 2300 °C porque a esta temperatura o sinal analitico foi completamente
integrado e a absorbancia integrada foi maxima, para a amostra e para a solucédo de
referéncia. A Tabela 13 resume o programa de aquecimento utilizado para
calibracdo e determinacdo de manganés na amostra de poli-imida na presenca de

Pd como modificador quimico.

Tabela 13. Programa de aquecimento do forno de grafite utilizado para avaliacdo da faixa linear de
calibracdo para determinacdo de Mn em amostra de poli-imida por SS-GF AAS com Pd

como modificador quimico.

Etapa Temperatura, °C Taxa de aquecimento, °C st Tempo, s Vazéao de Ar, L min*
Secagem 130 5 60 2
Pirdlise 1300 20 40 2
Auto-Zero 1300 0 6 0
Atomizagéo 2300 2000 10 0
Limpeza 2400 3000 4 2

A faixa linear de calibracdo para manganés (Figura 31) foi avaliada fazendo-
se uso de 5 pg de Pd. A massa de Mn pipetada foi variada entre 100 e 2000 pg,
sendo que a faixa linear obtida esteve compreendida entre 100 e 1400 pg de Mn.
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Figura 31. Avaliacdo da faixa linear de calibracdo para manganés na presenca de Pd como
modificador quimico. LD = 5,68 ng g'l, mO da faixa linear = 2,47 + 0,18 pg. Condicao
utilizada: T,=1300°Ce T,=2300°C,H=0,8T

A equacdo y = 0,0016x + 0,025, descreve a curva de calibragdo, com
coeficiente de correlagéo linear melhor do que 0,995, sendo que y corresponde a
absorbancia e x corresponde a massa de Mn em pg. O LD foi de 5,68 ng g* e a
média da massa caracteristica dos pontos da curva de calibracdo foi de 2,57 + 0,21

Pg.

4.8.2 Avaliacdo da influéncia da massa de amostra d e poli-imida (BTDA-
TDI/MDI) na determinacdo de manganés por SS-GF AAS na presenca
de Pd como modificador quimico

O estudo da influéncia da massa de amostra na etapa de determinacao de
Mn em amostra de poli-imida foi feito introduzindo-se massas de amostra entre 0,5 e
4,5 mg (n = 26). Massas maiores que 4,5 mg ndo foram avaliadas porque estavam
fora da faixa linear de calibragdo. Para a determinacgao, 5 pug de Pd foi adicionado
com a amostra para evitar perdas de analito durante a etapa de pirdlise (Figura 32).
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Figura 32. Influéncia da massa de amostra introduzida no atomizador para determinacdo de
manganés em poli-imida por SS-GF AAS. A linha tracejada representa o valor de
referéncia (0,335 + 0,001 pg g*) obtido para a decomposicéo de 750 mg de amostra por
sistema SRC e determinada por ICP-OES. e Resultado individual de cada medida; ®
Resultado médio para o intervalo de massa de amostra. As barras de erro representam o

RSD médio da concentragdo para o intervalo de massa de amostra.

De acordo com a Figura 32, a massa de amostra ndo exerceu influéncia na
etapa de determinagdo da concentragdo de Mn em amostra de poli-imida, sendo que
os resultados individuais estdo distribuidos aleatoriamente proximos da média. Os
valores meédios de concentracdo para cada intervalo de amostra estdo apresentados
na Tabela 14.

Tabela 14. Avaliacdo da concentracdo por intervalo de massa, na determinacdo de manganés, em
amostra de poli-imida, na presenca de Pd, utilizado como modificador quimico por SS-GF
AAS.

Intervalo de massa, mg Replicatas ~ Concentracdo de manganés, g g'l

0-1 5 0,320 £ 0,021
1-2 5 0,329 £ 0,041
2-3 5 0,338 £ 0,025

- 6 0,339 + 0,015
4-5 5 0,312 + 0,030
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Avaliando-se os intervalos de massa de amostra (Tabela 14), pode-se
concluir que todos os resultados de concentragdo obtidos para cada intervalo de
massa nao apresentam diferenca significativa entre si, quando comparados pelo
método ANOVA. A concentragdo de manganés na amostra de poli-imida
determinada por SS-GF AAS foi de 0,328 + 0,012 pg g, resultado que n&o
apresenta diferenca significativa quando comparado estatisticamente com o
resultado de referéncia (0,335 + 0,010 pg g™ referente & decomposicéo de 750 mg
de amostra por SRC).

Complementarmente, foram realizados ensaios de recuperagao por SS-GF
AAS (15 replicatas), nos quais uma aliquota contendo 200 pg de Mn foi pipetada
sobre a amostra (1,57 £ 0,19 mg). Foram obtidas recuperacoes entre 83 e 123%,
sendo que a meédia de recuperacdes foi de 101 £ 14 %, indicando que n&o houve

perda de analito durante a etapa de pirdlise.

4.8.3 Aplicacdo da SS-GF AAS para determinacdo de m anganés em
amostra de poli-imida PMDA-ODA

O método desenvolvido por SS-GF AAS para determinacdo de manganés foi
aplicado para a amostra de poli-imida PMDA-ODA. A concentracdo de manganés na
amostra foi estimada a partir da meédia de 15 determinagbes. Para esta
determinacao, foi monitorado o comprimento de onda 279,5 nm e o corretor de fundo
foi utilizado no modo 2 field (0,8 T). Para quantificacdo foi utilizado 5 pg de Pd como
modificador quimico, porque durante o desenvolvimento do método, foi comprovado
gue o uso de Pd é necessario para determinacdo de manganés em amostra de poli-
imida. Como nédo foi observado influéncia da massa na determinagdo da
concentracdo de Mn por SS-GF AAS, utilizou-se massas de 1,88 + 1,13 mg de
amostra. A Figura 33 ilustra o perfil de absorc&o obtido para as determinacdes de
Mn em amostra de poli-imida PMDA-ODA.
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Figura 33. Perfil do sinal de Mn para amostra de poli-imida PMDA-ODA. Massa de amostra: 0,741mg;
absorbancia integrada: 0,1690 s == Sinal analitico para Mn, == BG Condicdo utilizada
para obtencao dos perfis analiticos: Tp = 1300 °C e Ta=2300°C,H=0,8T.

O sinal analitico para todas as massas de amostra avaliadas foi
completamente integrado, independente da massa de amostra utilizada. Todas as
absorbancias integradas obtidas para as massas avaliadas estavam dentro da faixa
linear de calibracdo para a técnica de SS-GF AAS. As alturas de BG para as
determinacdes de Mn foram inferiores a 0,5 de absorbancia, valor o qual é corrigido
com eficiéncia pelo corretor Zeeman.

A concentracdo de manganés determinada na amostra de poli-imida PMDA-
ODA foi de 0,034 + 0,007 pg g*. O elevado SD pode-se pode ser atribuido a baixa
concentracdo de Mn na amostra de poli-imida, além da heterogeneidade da amostra.
Entretanto, apesar da baixa concentracdo de Mn nesta amostra, foi possivel a
determinacao deste analito por SS-GF AAS na amostra de poli-imida PMDA-ODA
devido ao baixo limite de deteccéo da técnica (LDss.cr aas: 5,68 ng g*), o qual é
muito menor do que os LDs obtidos pelos métodos de preparo de amostra propostos
neste trabalho (LQsrc = 0,056 pg g™, LQwic = 0,276 pg g™b).

4.9 Curva de pirélise e atomizacéo para sodio

Sodio raramente é determinado em niveis traco. Entretanto, devido a
possibilidade de se utilizar a poli-imida para componentes microeletronicos, a
determinacdo de sédio em poli-imida é necesséria porque, na presenca de umidade,

este elemento pode iniciar um processo de corrosdo do material. Entretanto, na poli-
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imida este elemento encontra-se em baixos niveis de concentracdo, sendo
necessario uma técnica de determinacdo com baixos limites de deteccao.

Este elemento € um dos mais abundantes na crosta terrestre e esta presente
em grandes concentracées nos reagentes mais comuns que sao utilizados no
laborat6rio, como agua ou acido destilado, além de materiais como vidrarias,
espatulas e balancas.”

Para SS-GF AAS, a otimizacdo do programa de aquecimento utilizado para
determinacao sodio foi feita com base nas curvas de pirélise e atomizacdo (Figura
34), as quais foram feitas monitorando-se o comprimento de onda 589,0 nm, com a
intensidade do campo magnético de 0,8 T. Para as curvas de pirdlise e atomizacao
da solucao de referéncia, pipetou-se uma aliquota de 100 pg de sédio na plataforma
e normalizaram-se as absorbancias integradas para 600 pg, enquanto que para as
curvas obtidas para a amostra, foi utilizada 0,670 + 0,154 mg de amostra, sendo
gue os resultados foram normalizados para 1 mg de amostra.

As curvas de pirolise foram obtidas avaliando-se a temperatura entre 800 e
1500 °C para a amostra e entre 800 e 1300 °C para a solucdo de referéncia. A
temperatura de atomizacéo utilizada foi de 1900 °C para a amostra e 1800 °C, para
a solucao de referéncia. Para a amostra, as maximas absorbéancias integradas foram
obtidas entre temperaturas de 800 e 1300 °C e entre 800 e 1100 °C para a solucéo
de referéncia.

Para a atomizacdo da amostra, avaliaram-se temperaturas entre 1700 e 2400
°C, enquanto que para a solucdo de referéncia, foram avaliadas temperaturas entre
1400 e 2400 °C. As absorbancias integradas obtidas para a solugéo de referéncia
em temperatura de atomizacao entre 1700 e 2000 °C nédo apresentaram diferenca
significativa, enquanto que para amostra, as absorbancias integradas para
temperaturas de atomizacdo entre 1900 e 2200 °C nao apresentam diferenca

significativa.

*lWelz, B., Atomic absorption spectrometry, VCH, 1985.
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Figura 34. Curvas de pirolise e atomizacdo para soOdio: ® amostra; ® solucdo referéncia
normalizada para 600 pg (aliquota contendo 100 pg de sédio em HNO; 5% v/v). Os
valores de absorbéancia integrada para poli-imida foram normalizados para 1 mg de

amostra

N&o foi possivel determinar Na nestas condi¢des devido a alta sensibilidade,
para que nao a absorbancia em altura ndo seja superior a 1,8 (altura maxima
recomendada pelo fabricante do espectrobmetro) sendo necessério a introducédo de
pequenas massas de amostra (menores que 0,8 mg). Além disto, os valores de
branco obtidos foram elevados, inviabilizando a determinacdo de sédio nestas
condi¢bes. Portanto, optou-se por reduzir a sensibilidade do espectrometro para que
fosse possivel realizar a determinacao de sédio por SS-GF AAS em amostra de poli-
imida. Neste sentido, a reducéo de sensibilidade foi feita utilizando-se o corretor de
fundo no modo 3 field dynamic (0,6 — 0,8 T). Os perfis dos sinais analiticos obtidos
com a reducao da sensibilidade para a amostra de poli-imida (0,463 mg) e para a

solucao de referéncia (800 pg) estao ilustrados na Figura 35.
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Figura 35. Perfil dos sinais de Na para amostra e solucédo de referéncia. A) massa de amostra: 0,463
mg; absorbancia integrada: 0,2391 s. B) Massa de Mn: 800 pg; absorbancia integrada:
0,3484 s. == Sinal analitico para Na; == BG. Condi¢do utilizada para obtencédo dos
perfis analiticos: Tp = 1000 °C e Ta = 1900 °C, 3-field dynamic (0,6 - 0,8T).

Os sinais de absorbancia de Na, para a amostra e para a solugdo de
referéncia, foram completamente integrados em 10 s. Os sinais de fundo observados
encontravam-se dentro da faixa de correcdo do corretor Zeeman, sendo que a altura
dos BGs néo foi superior a 0,35 em absorbancia. Além disto, é possivel observar-se
gue o sinal analitico para a amostra foi mais alargado, quando comparados aos
sinais analiticos obtidos para a solugéo de referéncia, devido a influéncia da matriz

no processo de atomizacao.

4.9.1 Investigacdo das possiveis fontes de contamin  acao para sodio

Uma das maiores dificuldades em determinar sédio em baixa concentragcao é
o alto risco de contaminacéo, o qual resulta no aumento dos limites de quantificacéo.
Para que fosse possivel minimizar os valores do branco, foram investigadas as

principais fontes de contaminacédo durante a etapa de calibracdo e determinacéo,



77
Apresentacédo e Discussdo dos Resultados

utilizando-se (comprimento de onda principal de 589,0 nm, com o corretor de fundo
no modo 3 field dynamic (0,6 — 0,8 T). Neste sentido, foram feitas simulacées com a
plataforma como pesagens e pipetagens. Nao foram utilizadas massas de amostra
nem solucdes de referéncia para as simulagdes, sendo que, apos a simulacao, a
plataforma era introduzida no tubo de grafite e realizada uma etapa de leitura para
verificar a absorbancia integrada.

Ao simular-se a etapa de pesagem, com a alta sensibilidade do
espectrometro (0,8 T), obteve-se absorbancia integrada média de 0,056 + 0,061.
Porém, com a reducdo da sensibilidade do equipamento (0,6 T), a absorbancia
integrada média foi reduzida a 0,0067 + 0,0075. Simulacdes da etapa de pipetagem
resultaram em absorbancia integrada média inferiores as obtidas durante a
pesagem, sendo de 0,0102 + 0,0048 para a alta sensibilidade (0,8 T) e de 0,0054 £
0,00916 para a sensibilidade reduzida do espectrometro(0,6T).

Com base nas observacoes, pode-se concluir que a contaminagao durante a
etapa de pesagem foi muito mais significante do que a contaminacdo na etapa de
pipetagem. N&o foram observados problemas de contaminacdo com a espatula,
ponteiras e micropipetas utilizadas, as quais foram lavadas com agua antes do uso e

secas com ar comprimido.

4.9.2 Avaliacdo da faixa linear de calibracdo para  sodio

Com base nas curvas de pir6lise e atomizacdo, concluiu-se que as
temperaturas de pirélise e atomizacdo, adequadas tanto para a amostra quanto para
a solucao de referéncia, foram de 1000 °C e 1900 °C, respectivamente. A Tabela 15
resume 0 programa de aquecimento utilizado para calibracdo e determinagcdo de
sédio por SS-GF AAS.
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Tabela 15. Programa de aquecimento do forno de grafite utilizado para avaliacdo da faixa linear de
calibracdo, influéncia de massa de amostra e ensaio de recuperacdo para sodio em

amostra de poli-imida por SS-GF AAS.

Etapa Temperatura, °C  Taxa de aquecimento, °Cs™  Tempo,s  Vazdo de Ar, L min™
Secagem 130 5 60 2
Pirdlise 1000 20 40 2
Auto-Zero 1000 0 6 0
Atomizacao 1900 2000 10 0
Limpeza 2000 3000 4 2

A faixa linear de calibracédo para sodio foi avaliada (Figura 36) utilizando-se o
corretor de fundo no modo 3 field dynamic (0,6 — 0,8 T). Para cada intensidade de
campo magnético (0,6 e 0,8 T) do corretor de fundo, foi obtida uma curva de
calibracdo, para que fosse possivel comparar as faixas lineares, bem como a
sensibilidade do espectrometro.

Quando avaliada com a alta sensibilidade do equipamento (0,8 T), a faixa
linear obtida para sédio esteve compreendida entre 20 e 800 pg, sendo que e a
massa caracteristica foi de 0,580 %= 0,071 pg, valor semelhante a massa
caracteristica informada pelo fabricante do espectréometro (MOinformado:1,0 pg). Com a
reducdo na sensibilidade (0,6 T), a faixa linear de calibracdo esteve compreendida
entre 50 a 3400 pg, sendo que a massa caracteristica obtida foi de 9,77 + 0,55 pg.
Deste modo, a reducdo da sensibilidade foi de aproximadamente 17 vezes, quando
comparada a alta sensibilidade.

A equacdo da reta que descreve a curva de calibracdo para sédio com
méaxima sensibilidade (0,8 T) é y = 0,007x + 0,168, enquanto que a equac¢ao da reta
para a curva de calibragcdo com sensibilidade reduzida (0,6 T) € y = 0,00043x +
0,016, sendo que os termos y correspondem a absorbancia integrada e os termos x

correspondem a massa de sodio em pg.
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Figura 36. Curva de calibracdo para sédio. ® Representa a curva de calibracdo com a alta

sensibilidade do equipamento (0,8 T); LDpsm = 4,98 ng g'l; mO da faixa linear com alta

sensibilidade = 0,580 + 0,071 pg. A Representa a curva de calibracdo com sensibilidade
reduzida do equipamento (0,6 T); LDgs 1) = 9,76 ng g’ mO da faixa linear com
sensibilidade reduzida = 9,77 £ 0,55 pg. Condicéo utilizada para obtencéo das curvas de
calibragéo: T, = 1000 °C e T, = 1900 °C.

O LD obtido para a determinacédo de sodio na condicdo de alta sensibilidade
(0,8 T) foi de 4,98 ng g*, enquanto que com a sensibilidade reduzida (0,6 T) o LD foi
de 9,76 ng g*. Apesar do grande risco de contaminacdo para determinacdo de
sédio, os LDs obtido por SS-GF AAS foram inferiores aos LDs obtidos por MIC e
SRC (LDsgrc: 0,585 pg g LDwic: 8,207 pug g* ). O baixo limite de deteccéo obtido
para SS-GF AAS viabiliza a determinacdo de Na em poli-imida por SS-GF AAS.
Além disto, é importante destacar-se que, com a sensibilidade reduzida do
espectrometro (0,6 T), a absorbancia integrada dos brancos, proveniente da
contaminacao da plataforma, ndo foi maior do que o ruido instrumental (absorbéancia
integrada: 0,0067 = 0,0074 s), sendo possivel prosseguir com a etapa de

determinacgao.
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4.9.3 Avaliacédo da influéncia da massa da amostra de poli-imida BTDA-
TDI/MDI na determinacéo de sédio por SS-GF AAS

A avaliacéo da influéncia de massa da amostra na determinacdo de sodio foi
avaliada, utilizando-se massas de amostra introduzida no atomizador entre 0,190 e
5,544 mg, e utilizando-se o modo 3 field dynamic (0,6 - 0,8 T). Para a alta
sensibilidade (0,8 T) a faixa linear de calibrag&o foi estreita quando comparada com
a faixa linear obtida para sensibilidade reduzida (0,6 T). Na condicdo de alta
sensibilidade, massas de amostra superiores a 2 mg estavam fora da faixa linear de
calibragédo. Por outro lado, a curva de calibragdo com sensibilidade reduzida (0,6 T)
pode ser utilizada para determinar a concentracdo de todas as massas de amostra
avaliada. Porém, massas maiores que 5,6 mg nao foram introduzidas no atomizador

porque os sinais analiticos ndo retornavam completamente a linha base (Figura 37).
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Figura 37. Perfil do sinal analitico de Na para massa de amostra superior a 5,6 mg; Massa de
amostra: 5,544 mg; absorbancia integrada: 0,8793 s; H: 0,6 T. == Sinal analitico para
Na; == BG. 589,0 nm; 3-field dynamic (0,6 - 0,8 T).

Como pode ser observado, a reducdo da sensibilidade do equipamento
permitiu a ampliacdo a faixa linear de calibracdo e diminuiu os valores de branco.
Portanto, a intensidade do campo magnético utilizada foi de 0,6 T porque nesta
condi¢cdo, massas entre 0,310 e 5,4 mg puderam ser quantificadas (Figura 38).
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Figura 38. Influéncia da massa de amostra introduzida no atomizador para determinacéo de sddio em
poli-imida. ® Resultado individual de cada medida; ® Resultado médio para o intervalo de
massa de amostra. As barras de erro representam o RSD médio da concentracédo para o

intervalo de massa de amostra.

De acordo a Figura 38, pode-se concluir que a massa de amostra nao
exerceu influéncia na etapa de determinacao da concentracdo de Na em amostra de
poli-imida, ndo havendo valores subestimados ou superestimados. Além disto, os
resultados individuais estdo distribuidos aleatériamente préximos da média. Os
valores médios de concentracdo para cada intervalo de amostra estdo apresentados
na Tabela 16.

Tabela 16. Avaliagdo da influéncia da massa de amostra de poli-imida na determinacdo da

concentracao de sodio, dividida por intervalo de massa de amostra avaliado.

Intervalo de massa, mg Replicatas Concentracao de sédio, pg g™

0-1 14 0,337 £ 0,035
1-2 6 0,357 £ 0,045
2-3 7 0,337 £ 0,036
3-4 4 0,336 £ 0,041
4-5 8 0,332 £0,023
5-55 5 0,314 £ 0,030
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A concentracdo média de sddio na amostra de poli-imida foi de 0,335 £ 0,130
ug g*. O elevado RSD obtido para os intervalos avaliados pode ser atribuido a
fatores como baixa concentracdo de sodio e falta de homogeneidade da amostra.
Além disto, cada uma das determinacfes feitas com diferentes massas de amostra
estava sujeitas a contaminacdo, o que pode ter contribuido para a dispersdo dos
resultados. Entretanto, os RSD obtidos séo inferiores a 20%, portanto podem ser
considerados adequados para determinacao de Na por SS-GF AAS.

Devido ao insuficiente limite de deteccdo obtido para as determinacdes de
sédio dos digeridos por ICP-OES, nenhuma comparagdo pode ser feita com os
resultados obtidos por SS-GF AAS, uma vez que a concentragao de Na determinada
por SS-GF AAS foi inferior ao LD obtido para os digeridos determinados por ICP-
OES.

De forma complementar, foram realizados ensaios de recuperagdo (15
determinacdes) para sodio com cerca de 1,05 + 0,17 mg de amostra. Sobre a
amostra foi adicionado 300 pg de sodio na forma de solucdo aquosa, a qual foi
submetida ao programa de aquecimento. Recuperacdes entre 86 e 117% foram
obtidas, sendo que a média de recuperacdes foi de 96 + 5%, indicando que n&o
estava ocorrendo perda de analito durante a etapa de pirélise

4.9.4 Avaliacdo da curva de adicdo de amostra para  determinacdo de sodio

Com o objetivo de comparar o resultado de concentracdo obtido para a
amostra de poli-imida, optou-se por confeccionar 3 curvas de adicdo de analito sobre
a amostra para comparar-se os resultados. Neste sentido, utilizou-se 0,633 + 0,02
mg de amostra e variou-se a massa adicionada de sodio entre 100 e 400 pg,

conforme a Figura 39.
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Figura 39. Curvas de adi¢do para sodio, sendo que os simbolos l, 4 @ Representam as curvas
de adicéo de analito (curvas 1, 2 e 3 respectivamente). Massa de amostra = 0,733 + 0,02
mg, massa de sédio adicionado = entre 100 e 400 pg, Tp = 900 °C, Ta = 1900 °C.

Para cada curva de adicdo foi obtida uma equacao de primeiro grau, sendo
gue os termos y correspondem a absorbancia e os termo x correspondem a massa
de cobre em pg.

1) = y=0,000431x + 0,1087

2) A y=0,000442x + 0,1142

3) @ y=0,000420x + 0,1021

Adotando-se o valor do termo y = 0 para as 3 equacdes e considerando-se a
massa de amostra de 0,733 + 0,02 mg, obtém-se o resultado de concentragéo, igual
a 0,342 + 0,010 pug g* de sédio, valor o qual ndo possui diferenca significativa
guando comparados estatisticamente pelo teste ANOVA com os resultados obtidos
pela quantificacdo direta (calibracdo com solu¢do aquosa) por SS-GF AAS. Neste
sentido, pode-se afirmar a técnica de SS-GF AAS é adequado para determinacdo
sédio em amostra de poli-imida, sendo que a concentracdo de sodio pode ser
determinada de forma convencional (curva de calibragdo com solucdo de referéncia

aguosa) ou por adicdo de analito.
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4.9.5 Aplicacdo da SS-GF AAS para determinacdo de s 6dio em amostra de
poli-imida PMDA-ODA

O método desenvolvido por SS-GF AAS foi aplicado para a determinacao de
sédio em amostra de poli-imida PMDA-ODA. A concentracdo de sodio foi estimada
com base na média de 15 replicatas, monitorando-se o comprimento de onda 589,0
nm, com o corretor de fundo no modo 3 field dynamic (0,6 - 0,8 T).

Como néo foi observado influéncia da massa de amostra na determinacao da
concentracdo de sodio em amostra, utilizou-se massas de 0,574 + 0,194 mg de
amostra de poli-imida PMDA-ODA. N&o foram avaliadas massas maiores que 1 mg
devido a altura do BG, o qual poderia gerar uma correcdo excessiva do sinal
analitico (overcorrection). A Figura 40 ilustra o perfil de absor¢do obtido para as

determinacdes de s6dio em amostra de poli-imida PMDA-ODA.
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Figura 40. Perfil do sinal de Na para amostra de poli-imida PMDA-DA (0,331mg) == Sinal analitico
para Na == BG Condicdo utilizada para obtencdo dos perfis analiticos: Tp = 1000 °C e Ta
=1900 °C, 3-field dynamic (0,6 - 0,8 T).

O sinal analitico para todas as massas de amostra avaliadas foi
completamente integrado, sendo que todas massas de amostra determinadas
estavam dentro da faixa linear de calibracdo para a técnica de SS-GF AAS. As
alturas de BG para as determinacdes de sodio foram inferiores a 0,95 de

absorbancia, valor o qual é corrigido com eficiéncia pelo corretor Zeeman.
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A concentracdo de sodio determinada na amostra de poli-imida PMDA-ODA
foi de 7,34 + 1,25 ug g™*. O elevado SD obtido pode ser atribuido a contaminagéo
ocorrida durante o processo de determinacéo. Além disto, a falta de homogeneidade

da amostra pode ter contribuido para a disperséao dos resultados.

4.10 Curva de pirolise e atomizacéo para niquel

As temperaturas de pirolise e atomizacao foram investigadas para a amostra
e solucéo de referéncia, monitorado o comprimento de onda de 232,0 nm no modo 3
field dynamic (0,6 - 0,8 T). Para construcdo das curvas de pirélise e atomizacao
(Figura 41), cerca de 1,60 + 0,22 mg foram utilizadas para construgdo das curvas da
amostra (resultados de absorbancia integrada foram normalizado para 1 mg)
enguanto que para as curvas de solucao de referéncia, foram utilizadas aliquotas de
500 pg de Ni, pipetadas diretamente na plataforma e introduzidas no atomizador.

Para a avaliacdo da temperatura de pirélise adequada para a amostra e
solucéo de referéncia, variou-se a temperatura desta etapa entre 900 °C e 1600 °C,
mantendo-se constante a temperatura de atomizacdo em 2500 °C. O maximo sinal
de absorbancia integrada manteve-se constante entre 900 e 1200 °C para a
amostra, e entre 900 e 1300 °C para a solucao de referéncia.

Para a otimizacdo da temperatura de atomizacdo da amostra, a temperatura
de pirdlise foi mantida fixa em 1100 °C e enquanto que a temperatura de atomizacao
foi variada entre 2000 °C e 2600 °C. O maximo sinal de absorbéancia integrada so6 foi
obtido com a temperatura de atomizacdo de 2500 °C. Para a solucdo de referéncia,
a temperatura de atomizacao foi otimizada, fixando-se a temperatura de pirélise em
1200 °C e avaliando-se a temperatura de atomizacdo entre 1800 °C e 2600 °C,
sendo constatado que apds 2200 °C ocorre a integracdo completa do sinal analitico
(8 s) e entre 2200 e 2600 °C tem-se 0 maximo valor de absorbancia integrada.
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Figura 41. Curvas de pirélise e atomizacdo para niquel: ® Amostra; ® Solucdo aquosa (aliquota
contendo 1000 pg de Ni, em HNO; 5% v/v). Os valores de absorbancia integrada para

amostra foram normalizados para 1 mg.

Entretanto os sinais analiticos obtidos durante a confeccdo das curvas de
pirGlise e atomizacdo para amostra e solucdo de referéncia ndo retornaram
completamente a linha base, conforme ilustra a Figura 42. Este fen6meno pode ser
atribuido a dificuldade de atomizacdo deste analito. Apos a pirGlise da amostra a
1100 °C, o residuo da matriz € composto basicamente por carbono e hidrogénio,
(conforme pode ser visto na Figura 14 dos espectros de infravermelho dos residuos).
Com a alta temperatura do atomizador, a reacdo de formacéo do carbeto de niquel é
favorecida, sendo necessaria alta temperatura (2500 °C) para que este carbeto seja

decomposto, levando a atomizacéo do analito.?®**°

88V0Iynsky, A. B., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 53 (1998) 1607-1644.
"%Meyer, G., Scheffer, F. E. C., Journal of the American Chemical Society 75 (1953) 486-486.
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Figura 42. Perfil dos sinais de Ni para amostra e solu¢do aquosa. A) Massa de amostra: 0,901 mg;
absorbancia integrada: 0,4760 s. B) Massa de analito 0,5 ng; absorbancia integrada:
0,1881 s. == Sinal analitico para NI == BG. 232,0 nm; H: 0,8 T.

Pode-se observar que o sinal foi completamente integrado para a amostra e
solucdo de referéncia. Porém, para a alta sensibilidade do espectrébmetro, o sinal
analitico da amostra ndo retornou completamente a linha base, mantendo-se acima

da linha base.

4.10.1 Avaliacao da faixa linear de calibracdo par a niquel

A avaliacao da faixa linear de calibracdo para niquel foi feita monitorando-se a
linha espectral 232,0 nm e utilizando-se o corretor por efeito Zeeman no modo 3 field
dynamic (0,6 — 0,8 T), com o objetivo de reduzir a sensibilidade do espectrémetro.
Para a alta sensibilidade (0,8 T) variou-se a massa de Ni pipetada entre 0,5 e 5 ng
de niquel. Entretanto, apesar dos valores obtidos de absorbéancia integrada para
massas de Ni entre 0,5 e 5 ng descreverem uma reta com coeficiente de

determinacdo melhor que 0,998, o sinal analitico para massas maiores que 1,5 ng
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nao retornam a linha base, mesmo aumentando o tempo de integracéo para 12 s,

conforme pode ser observado na Figura 43A.
0,4 1~
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Figura 43. Perfil dos sinais de Ni para solu¢cdo aquosa os quais ndo retornaram a linha base. A) Alta
sensibilidade: massa de analito: 2 ng; absorbancia integrada: 0,7827 s; H: 0,8 T. B)
Sensibilidade reduzida: massa de analito: 38 ng; absorbancia integrada: 1,194s; H: 0,6 T.

== Sinal analitico para Ni == BG. 589,0 nm;

Entretanto, com a sensibilidade reduzida, a massa de niquel pipetada
diretamente na plataforma foi avaliada entre 3 e 46 ng, sendo que, para massas
maiores que 38 ng, o sinal analitico ndo retornou a linha base, conforme pode ser
observado na Figura 43B.

As equac0es das curvas de calibracdo foram obtidas apenas para as massas
de analito as quais foram integrados, cujo sinal retornou a linha base. A equacao y =
0,271x + 0,099 descreve a curva de calibracdo para a alta sensibilidade (0,8 T),
engquanto que a equacédo y = 0,0257x + 0,0370 descreve a curva de calibracdo com
sensibilidade reduzida (0,6 T), sendo que, y corresponde a absorbancia e Xx

corresponde a massa de Ni em ng (Figura 44).
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Figura 44. Avaliacdo da faixa linear de calibracdo para niquel com o corretor de fundo por efeito
Zeeman no modo 3 field dynamic (0,6 — 0,8 T). ® Representa a curva de calibragdo com
a alta sensibilidade do equipamento (0,8 T); LD = 0,122 ng g'l e mO da faixa linear com
alta sensibilidade = 11,65 + 0,01 pg. O Representa a curva de calibragdo com
sensibilidade reduzida do equipamento (0,6 T). LD = 1,19 ng g e m0 da faixa linear com
a sensibilidade reduzida = 120 + 5 pg. Condigéo utilizada para as curvas de calibragéo: T,
=1100 °C e T, = 2500 °C.

A faixa linear de calibracdo para a alta sensibilidade (0,8 T) esta
compreendida entre 0,5 e 1 ng. Neste intervalo os qual os sinais analiticos foram
integrados e todos retornaram a linha base, conforme se pode observar na Figura
43B. O LD obtido foi de 0,122 ng g* e a média da massa caracteristica dos pontos
da curva de calibracéo foi de 11,65 £ 0,01 pg.

Com a sensibilidade reduzida do espectrometro (0,6 T), a faixa linear de
calibracdo esta compreendida entre 3 e 25 ng. Todos 0s sinais analiticos retornaram
a linha base e foram completamente integrados. O LD obtido foi de 1,19 ng g’ e a

meédia da massa caracteristica dos pontos da curva de calibracao foi de 120 £5 pg
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4.10.2Avaliacdo da influéncia da massa de amostra de poli-imida BTDA-
TDI/MDI na determinacdo de niquel por SS-GF AAS

A avaliacao da influéncia da massa de amostra de poli-imida na determinacao
de Ni foi feita com a sensibilidade reduzida do espectrometro (0,6 T). Nesta
condicdo, os sinais analiticos obtidos para amostra e solucdo foram integrados e
retornaram a linha base. Além disto, a reducdo da sensibilidade permitiu que
maiores massas de amostra fossem introduzidas no atomizador. Desta forma, a
determinacao de Ni foi feita com a introducdo de massas de amostra entre 1,193 e
9,734 mg. A Figura 45 corresponde a avaliacdo de massa de amostra para
determinacao de Ni em amostra de poli-imida.

3,0 1

2,5 A

MR ay ST SR ", F’Ii' 4

1,5 A [

1,0 ~

Concentracao, ug g*

0,5

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Massa de amostra, mg
Figura 45. Influéncia da massa de amostra introduzida no atomizador para determinacéo de niquel
em poli-imida. A linha tracejada representa o valor de referéncia (1,76 + 0,16 pg g'l)
obtido para a decomposicdo de 750 mg de amostra por sistema SRC e determinada por
ICP-OES. @ Resultado individual de cada medida; ® Resultado médio para o intervalo de

massa de amostra. As barras de erro representam o RSD médio da concentragéo para

o intervalo de massa de amostra.

De acordo com a Figura 45, a partir de 8 mg de amostra, a concentracao
meédia determinada foi subestimada, devido a influéncia da matriz no processo de
atomizacdo, conforme descrito por Belarra et al.>’ N&o foram avaliadas massas

menores de amostra porque a absorbancia integrada estava abaixo do primeiro

*'Belarra, M. A., et al. Spectrochimica Acta Part B 52 (1997) 1855-1860.
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ponto da curva. Massas maiores também néo foram avaliadas devido a capacidade
da plataforma. Os resultados individuais para massas de amostra entre 1,19 e 8 mg
estédo dispersos de forma aleatdéria em torno do valor de referéncia (linha tracejada).
Os valores meédios de concentracdo para cada intervalo de amostra estédo

apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Avaliagdo da concentragdo por intervalo de massa, na determinacdo de niquel em

amostra de poli-imida.

Intervalo de massa, mg Replicatas ~ Concentracao de niquel, ug g'l

1-2 4 1,82 +0,19
2-3 5 1,81+0,16
3-4 5 1,80 +0,19
4-5 5 1,76 £ 0,17
5-6 5 1,81 0,15
6-7 5 1,81 +£0,35
7-8 5 1,72+0,32
8-9 5 153+0,21
9-10 5 153+0,17

A concentracdo média de niquel na amostra de poli-imida foi de 1,72 + 0,17
ug g*. Este valor ndo apresenta diferenca significativa quando comparado com o
valor de referéncia (1,76 + 0,16 ug g). Os resultados de concentracéo obtidos para
os intervalos de massa entre 1 e 8 mg n&o apresentaram diferenca significativa entre
si. Para massa de amostra entre 1 e 5 mg foram obtidos menores valores de RSD,
porém, para massas maiores que 6 mg, a dispersdo dos resultados foi maior. O
aumento da dispersdo dos resultados para maiores massas de amostra e a
subestimagdo da concentracdo determinada, pode ser atribuido a influéncia da
matriz no processo de atomizacgao.

Complementarmente, foram realizados ensaios de recuperacdo (15
determinacdes) de niquel, pipetando-se uma aliquota de solucéo de referéncia (1000
pg) sobre a amostra (1,084 + 0,214 mg) previamente pesada na plataforma. Para
estes ensaios utilizou-se o corretor Zeeman no modo 3 field dynamic (0,6 - 0,8 T) e 0

comprimento de onda monitorado foi 0 232,0 nm. Foram obtidas recuperacgfes entre
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90 e 115%, sendo que a média das recuperacdes foi de 94 + 3%, indicando que nédo

houve perda de analito durante a etapa de pirdlise.

4.10.3Aplicacdo da SS-GF AAS para determinacdo de Ni em amostra de
poli-imida PMDA-ODA

O método desenvolvido para determinagéo de Ni por SS-GF AAS foi aplicado
para amostra de poli-imida PMDA-ODA, e a concentracao foi estimada com base na
média de 15 replicatas. Utilizou-se o corretor Zeeman no modo 3 field dynamic (0,6 -
0,8 T) e o comprimento de onda monitorado foi 0 232,0 nm.

Como foi observado influéncia da massa de amostra (maiores que 8 mg) na
determinacao de Ni para a poli-imida BTDA-TDI/MD, optou-se por utilizar pequenas
quantidades de amostra (1,57 + 0,93 mg) de poli-imida PMDA-ODA para evitar a
influéncia da massa de amostra na determinagdo da concentracdo de niquel. A
concentracéo de Ni determinada na amostra de poli-imida PMDA-ODA foi de 0,554 +
0,096 pg g™. A Figura 46 ilustra o perfil de absorcdo obtido para as determinacdes
de Ni em amostra de poli-imida PMDA-ODA.

0,09
0,07
0,05

0,03

Absorbancia

0,01

-0,01

Tempo, s

Figura 46. Perfil do sinal de Ni para amostra de poli-imida PMDA-ODA. Massa de amostra: 0,2003
mg; absorbancia integrada: 0,1026s. == Sinal analitico para Ni, == BG Condicao utilizada
para obtencao dos perfis analiticos: Tp = 1100 °C e Ta=2500°C,H=0,6T.

O sinal analitico para todas as massas de amostra avaliadas foi
completamente integrado, sendo que todas as massas de amostra determinadas

estavam dentro da faixa linear de calibracdo para a técnica de SS-GF AAS. As
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alturas de BG para as determinagbes de niquel foram inferiores a 0,6 em

absorbancia, valor o qual é corrigido com eficiéncia pelo corretor Zeeman.

4.11 Avaliacao e discusséo dos resultados obtidos p or SS-GF AAS

As curvas de pirdlise e atomizacdo, confeccionadas para amostra (BTDA-
TDI/MDI) e solucdo de referéncia, permitiram estabelecer-se as temperaturas
adequadas para 0s programas de aquecimento. Para a atomizacdo de Mn e Na, a
taxa de aquecimento utilizada foi menor (2000 °C s™) do que a utilizada para os
demais elementos, para que a altura dos sinais analiticos de Mn e Na ndo fossem
superior a altura recomendada pelo fabricante do espectrometro (1,1 e 1,8).

Depois de estabelecidas as temperaturas adequadas de pirGlise e
atomizacéo, foi avaliada a faixa linear de calibracdo. Portanto, foram pipetadas
aliguotas de solucéo de referéncia, diretamente na plataforma. A Tabela 18 resume
as faixas lineares de calibracdo, e a média das massas caracteristicas, obtidas para
a faixa linear. Foi possivel calibrar o espectrometro com solucdo de referéncia
aguosa, para determinacdo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em amostras de poli-imida,
sendo que a exatidao foi checada pela comparacdo com os resultados obtidos por
ICP-OES das digestdes e pelos ensaios de recuperacdo. As massas caracteristicas
obtidas para os analitos com a maxima sensibilidade do espectrémetro, foram

semelhantes as indicadas pelo fabricante do espectrémetro.
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Tabela 18. Faixas lineares de calibracdo, faixa de massa de amostra e massa caracteristica obtido

para Cr, Cu, Mn, Na e Ni.

Parametro 2-field (0,8 T) 3-field dynamic (0,6 - 0,8T)
Cr

Faixa linear de calibracéo (pg) 200 to 2000 2000 to 30000
Faixa aplicavel de massa de amostra (mg) - 0.5-10
Massa caracteristica (pg) 8,08 + 1,36 250 + 22
Cu

Faixa linear de calibracado (pg) 120 to 4600 -

Faixa aplicavel de massa de amostra (mg) 0,5 to 10,0 -

Massa caracteristica (pg) 7,90 +0,61 -

Mn

Faixa linear de calibracdo (pg) 100 to 1400 -

Faixa aplicavel de massa de amostra (mg) 0,5to0 4,5 -

Massa caracteristica (pg) 2,47 +0,18 -

Na

Faixa linear de calibracédo (pg) 20 to 800 50 to 3400
Faixa aplicavel de massa de amostra (mg) - 0.2t0 5.5
Massa caracteristica (pg) 0,580 + 0,071 9.77 £ 0.55
Ni

Faixa linear de calibracéo (pg) 0,50to 1 3.0to 38
Faixa aplicavel de massa de amostra (mg) - 1.0to 8.0
Massa caracteristica (pg) 11,65+0,01 120+5

Os limites de quantificacdo, obtidos por SS-GF AAS para todos os analitos,
foram menores do que os obtidos por ICP-OES, ap0s a decomposicdo da amostra,

independentemente do método de preparo avaliado (Tabela 19).
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Tabela 19. Limites de quantificacdo obtidos por SS-GF AAS e por ICP-OES para os digeridos por

mufla, SRC e MIC

Decomposigéo SS-GF AAS
Analito Mufla  SRC MIC 08T 06T
ug g* ngg”
Cr 0,27 0,14 0,49 7,0 14,2
Cu 8,68 1,01 0,44 2,53 -
Mn 0,29 0,06 0,28 5,68* -
Na 1,49 1,30 8,20 16,6 32,5
Ni 0,51 0,67 0,28 0,12 1,19

* Utilizando-se Pd modificador quimico

Apesar de ter sido necessario reduzir a sensibilidade do espectrometro para a

determinacao da concentracdo de Cr, Na e Ni em amostra de poli-imida, os limites

de quantificagédo foram inferiores aos obtidos por ICP-OES. Devido ao baixo limite de

deteccdo, foi possivel quantificar-se Cu e Na por SS-GF AAS. Entretanto, estes

analitos ndo foram quantificados por ICP-OES, devido aos insuficientes limites de

quantificacdo para estes analitos, os quais estavam em baixas concentracfes na

amostra de poli-imida.

Neste sentido, foi possivel determinar a concentragédo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni

por SS-GF AAS com elevada exatiddo e alta freqtiéncia analitica (19 determinacbes

por hora). Além destas vantagens, pode-se citar 0 baixo consumo de massa de

amostra e de solucdes (para calibracdo e modificacdo de matriz), além dos baixos

limites de quantificagdo, os quais foram cerca de 1 ordem de grandeza menor,

quando comparado aos obtidos por ICP-OES para os digeridos.



5 CONCLUSOES

A SS-GF AAS foi adequada para determinacédo de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em
amostras de poli-imida BTDA-TDI/MDI e PMDA-ODA. Quando comparada aos
métodos propostos de preparo de amostra (MIC, decomposi¢dopor sistema SRC e
Mufla), a determinacdo elementar por SS-GF AAS apresentou significativas
vantagens. Dentre elas destaca-se a elevada frequéncia analitica (19 determinacdes
por hora), os limites de deteccao inferiores aos obtidos pelos métodos comparativos
(na ordem de ng g), o baixo consumo de reagentes e amostras, a elevada exatiddo
dos resultados, 0 RSD de até 20% e a possibilidade de calibracdo do espectrémetro
com solucéo de referéncia aquosa. A exatiddo por SS-GF AAS para determinacéo
de Cr, Mn e Ni foi verificada, comparando-se com os resultados obtidos por ICP-
OES para os digeridos da amostra. Entretanto, a concentracdo de Cu e Na nas
amostras estava abaixo dos LQs obtidos por ICP-OES. Portanto, a exatidao para Cu
e Na foi verificada comparando-se com os resultados obtidos pelas curvas de adicéo
confeccionadas por SS-GF AAS para estes analitos. Complementarmente, para
todos os analitos, foram realizados ensaios de recuperagdo por SS-GF AAS,
pipetando-se uma aliquota de solucéo de referéncia aquosa sobre a amostra. Foram
obtidas recuperacdes proximas de 100%, o que indica que 0 nao ocorram perdas de
analito durante a etapa de pirdlise.

A concentracdo determinada para os analitos dos digeridos por forno do tipo
mufla estiveram abaixo do limite de quantificacdo. Além disto, contaminacfes e
perda de analito foram evidenciadas para este método, o qual pode ser considerado
inadequado para o preparo de amostra de poli-imida para posterior determinagao
por ICP-OES. Por outro lado, o sistema SRC permitiu a decomposicédo de até 750
mg de amostra. Porém, os digeridos apresentaram elevado teor de carbono residual,
0s quais precisaram ser diluidos para evitar interferéncias na etapa de determinacéo
por ICP-OES. Além disto, cabe-se ressaltar que o procedimento de decomposi¢ao
por sistema SRC foi moroso (75 min de decomposi¢do) e empregou 0 uso de
elevado volume de reagente (6 mL de HNO3 concentrado). A MIC, foi eficiente para

decompor até 400 mg de amostra de poli-imida, com tempo de decomposicao de 25
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min, sendo possivel utilizar-se solugdo absorvedora diluida (HNO; 2 mol L™).
Entretanto, foi necessario a adicdo de NH,Cl como aditivo misturado a poli-imida
para completa volatilizacdo de cromo.

Todos os métodos de preparo de amostra apresentados neste trabalho tem
como desvantagem a morosidade do procedimento e elevado LQ, quando
comparado com o procedimento proposto por SS-GF AAS. Além destas
desvantagens, a necessidade do uso de grandes quantidades de cloreto de amdnio
para o méetodo da MIC e o uso de acido concentrado para a digestdo por SRC,
elevam o custo total da analise. Neste sentido, com base nos resultados obtidos, em
termos gerais, 0 procedimento proposto por SS-GF AAS foi adequado para a
determinacao de Cr, Cu, Mn, Na e Ni em amostra de poli-imida, possibilitando uma
frequéncia analitica adequada e baixos limites de deteccéo (inferiores aos obtidos
por ICP-OES), podendo ser aplicada em analises de rotina para o controle de
gualidade.
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