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RESUMO

DETERMINACAO DE ELEMENTOS-TRACO EM BORRACHA NATURAL
E DE SILICONE POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMI CA
COM FORNO DE GRAFITE COM AMOSTRAGEM DE SOLIDOS

Autora: Fabiane Regina Bartz

Orientador; Erico Marlon de Moraes Flores

Neste trabalho foi proposto o uso da espectrometria de absorcéo
atdmica com forno de grafite com amostragem de solidos para a determinacéo
de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn em borracha natural e Cr em borracha de
silicone. A calibracao foi realizada com solugdes de referéncia. Para borracha
natural, a correcdo de fundo foi realizada empregando uma lampada de
deutério e ndo foi necessaria a utilizacdo de modificador quimico para a
determinacdo dos elementos. Para a determinagcdo de Cr em borracha de
silicone, Mg foi utilizado como modificador quimico e corretor de fundo baseado
no efeito Zeeman foi necessario. A exatidao foi avaliada pela comparagédo dos
resultados obtidos mediante o método proposto e aqueles obtidos por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, neste caso
apos decomposicdo da amostra por via Umida em sistema fechado (uma
amostra de borracha natural também foi analisada por andlise por ativacdo
neutrénica). Resultados concordantes foram obtidos para a maioria das
amostras e analitos. Até 5 e 1 mg de borracha natural e de silicone,
respectivamente, puderam ser introduzidos no atomizador. Os limites de
deteccéo obtidos foram 6,0; 2,8; 9,0; 0,45; 1,3; 6,0; 8,0 e 0,17 ng g para Cr,
Cu, Ni, Mn, Pb, Sb, Sn e Zn, respectivamente, em borracha natural e 29 ng g*
para Cr em borracha de silicone. O desvio padrao relativo foi inferior a 17%

para borracha natural e inferior a 20% para borracha de silicone.



ABSTRACT

DETERMINATION OF TRACE-ELEMENTS IN NATURAL AND SILI CONE
RUBBER USING SOLID SAMPLING GRAPHITE FURNACE ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

Author: Fabiane Regina Bartz

Advisor: Erico Marlon de Moraes Flores

In this work the use of solid sampling graphite furnace atomic absorption
spectrometry for the determination of Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn and Zn in
natural rubber and Cr in silicone rubber was proposed. Calibration was carried
out with reference solutions. For natural rubber, a deuterium background
correction system was used and no chemical modifier was necessary for the
elements determination. For Cr determination in silicone rubber, Mg was used
as chemical modifier and background correction based on Zeeman-effect was
necessary. The accuracy was checked by comparing the results obtained by
the proposed method with those obtained by inductively coupled plasma mass
spectrometry, in this case after wet decomposition of the sample in closed
vessels (a natural rubber sample was also analyzed by neutron activation
analysis). Results were in agreement for most of samples and elements. Up to
5 and 1 mg of natural and silicone rubber, respectively, could be introduced in
the atomizer. The limits of detection was 6.0, 2.8, 9.0, 0.45, 1.3, 6.0, 8.0 e 0.17
ng g™ for Cr, Cu, Ni, Mn, Pb, Sb, Sn and Zn, respectively, in natural rubber and
29 ng g* for Cr in silicone rubber. The relative standard deviation was lower
than 17% for natural rubber and lower than 20% for silicone rubber.



1. INTRODUCAO

A determinacdo de elementos-traco em polimeros é importante para a
garantia das propriedades finais do produto® e a escolha da técnica analitica,
adequada para este tipo de determinagcdo, depende de fatores, tais como
preparo da amostra, limite de deteccéo (LOD), interferéncias, tempo de analise,
dentre outros.?

Dentre os polimeros, os elastdmeros ou borrachas compreendem uma
classe que merece destaque em funcdo das propriedades mecanicas,
principalmente elasticidade. As borrachas, natural e de silicone, sé&o
elastdmeros utilizados como matéria-prima para uma infinidade de materiais.>
Dependendo da fungcdo para que as borrachas se destinem, uma série de
aditivos pode ser incorporada durante o processo de obtencdo podendo, por
exemplo, aumentar a temperatura minima e/ou maxima a que podem ser
expostas.® Outra caracteristica das borrachas é o processo de vulcanizagéo
pelo qual elas sdo submetidas, onde a adicdo de enxofre ou perdxidos
organicos, na presenca de aceleradores, desvaforece a cristalizacdo do
produto final.®

A determinacdo de elementos-traco em borrachas, em funcdo da adicéo
destes aditivos e dos compostos utilizados no processo de vulcanizacao, e/ou
dos contaminantes presentes como consequéncia deste processo, pode
auxiliar na garantia das propriedades finais do produto, sejam elas relacionadas
a pureza do material para aplicacbes na area meédica ou relacionadas as
propriedades mecanicas para aplicacées especiais na indistria.”

Para a determinacdo elementar, técnicas que utilizam a amostragem de
sélidos podem ser utilizadas, principalmente por ser uma alternativa que reduz
as etapas analiticas, pois ndo é necessaria a decomposicdo da amostra, o que
reduz as chances de contaminacéo e/ou perdas de analito. Como etapa prévia
a determinacdo dos analitos, apenas processos de secagem, cominuicao,

peneiramento e/ou homogeneizagdo sdo necessarios, sendo que estes

! LAMBERTY, A.; VANBORM, W.; QUEVAUVILLER, P.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 370 (2001) 811-818.
2 CADORE, S.; MATOSO, E.; SANTOS, M. C.; Quimica Nova 31 (2008) 1533-1542.

% SIMPSON, R. B.; Rubber basics. Shropshire: Rapra Technology, 2002. 202 p.

* TINKER, A. J.; JONES, K. P.; Blends of natural rubber. London: Chapman & Hall, 1998. 278 p.

® KRISHEN, A.; SCHAFER, M. A.; Natural Rubber, Akron: Elsevier 2005. 257 p.
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processos também podem ser necessarios quando da decomposicdo do
material para analise. Como algumas borrachas sdo de decomposi¢do
relativamente dificil, a amostragem de solidos pode ser a op¢do mais adequada
para a determinacéo de elementos-traco.?

Dentre as técnicas que possibilitam a determinagédo de elementos-traco
sem a necessidade de decomposicdo da amostra, a espectrometria de
absorcdo atomica com forno de grafite com amostragem de solidos (SoS-
GFAAS) tem sido amplamente utilizada.? Além das vantagens associadas &
amostragem de solidos, esta técnica caracteriza-se pelos baixos LODs e
possibilidade de calibracdo do equipamento mediante solucdes de referéncia.®

Neste trabalho, foi proposto o uso da SoS-GFAAS para a determinacéo
de Cr, Cu, Ni, Mn, Pb, Sb, Sn, Pb e Zn em borracha natural e de Cr em
borracha de silicone, com a comparacéo dos resultados obtidos empregando a
S0S-GFAAS com o0s obtidos por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), apés decomposicdo das amostras por via
umida em sistema fechado. Uma amostra de borracha natural também foi

analisada por analise por ativacdo neutronica (NAA).

2 CADORE, S.; MATOSO, E.; SANTOS, M. C.; Quimica Nova 31 (2008) 1533-1542.
® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Borracha natural

A borracha natural (NR) é um elastbmero que contém como constituinte
principal ou unidade polimérica o cis-1,4-poli(isopreno), (-CH2(CH3z)C=CH-
CH,),, possuindo peso molecular entre 200.000 a 500.000 g mol™. Esta
presente em mais de 1000 espécies de plantas, mas a principal fonte de NR no
mundo € obtida da espécie Hevea brasiliensis (popularmente conhecida como
seringueira).® No extrato da seringueira, além da borracha natural, encontram-
se outros compostos, tais como proteinas, acucares e acidos graxos, que
atuam como antioxidantes e ativadores do processo de cura. Em geral, nesta
mistura de constituintes extraiveis da seringueira, somente 30 a 40% é NR.
Dentre os constituintes minerais naturalmente presentes podem ser citados K,
P, Mg, Cu, Fe e Mn, que podem atuar como catalisadores nos processos de
oxidac&o.?

A borracha natural sintética (IR) possui a mesma unidade polimérica da
NR. Em funcéo de ser sintetizada, ndo possui as proteinas, aclcares e acidos
graxos naturalmente presentes na borracha natural. Por isto, diversos
componentes sédo adicionados durante o processo de cura da borracha natural
sintética.>

Dentre as aplicagBes, destacam-se o uso da NR e IR como matéria-
prima para pneus, isoladores, moldes, adesivos, luvas e dispositivos médicos,
como, por exemplo, cateter.® Para a obtencdo de materiais com as
propriedades desejadas (elevada pureza e/ou propriedades mecanicas
especiais), estas borrachas podem ser misturadas com outros elastdmeros,
adquirindo, por exemplo, variacbes no grau de elasticidade e/ou
processabilidade.*

Na obtencé@o de produtos contendo NR e/ou IR, pode ser necessaria a
incorporagao de diversos aditivos, incluindo ativadores, antidegradantes,

agentes antirreversdo, agentes antiestaticos, fungicidas, agentes de sopro,

® KRISHEN, A.; SCHAFER, M. A.; Natural Rubber, Akron: Elsevier 2005. 257 p.
® SIMPSON, R. B.; Rubber basics. Shropshire: Rapra Technology, 2002. 202 p.
* TINKER, A. J.; JONES, K. P.; Blends of natural rubber. London: Chapman & Hall, 1998. 278 p.



Reviséo Bibliografica 4

agentes ligantes, desodorizantes, agentes de limpeza, compostos de
enchimento, retardantes de chama, peréxidos, 6leos petroquimicos, pigmentos,
plastificantes, aditivos de processo, resinas, agentes de liberacéo, ceras, entre
outros.® A variedade destes aditivos, utilizados para o melhoramento das
propriedades da NR e da IR, torna necessario o uso de técnicas analiticas
adequadas para o controle dos teores destes aditivos e/ou dos contaminantes
presentes nas borrachas, em funcéo da utilizacdo destes aditivos.®

Para reduzir a tendéncia a cristalizacéao, as borrachas podem passar por
um processo quimico denominado vulcanizagdo. A vulcanizagdo polimérica
ocorre quando as cadeias poliméricas lineares ou ramificadas sao interligadas
por ligacbes covalentes, processo conhecido como crosslinking ou ligacéo
cruzada. Assim, produzem-se ligacbes entre cadeias gerando polimeros
tridimensionais com alta massa molar, tornando a estrutura polimérica mais
rigida. Em um dos processos mais comuns de vulcanizacao das borrachas, sdo
adicionados de 2 a 3% de enxofre e de 0,2 a 1% de aceleradores na etapa de
cura. Para a IR, as concentracdes de enxofre sdo variadas, mas concentracoes
proximas de 30% aumentam significativamente a resisténcia quimica do
material.> A determinacdo de elementos-traco, presentes nas borrachas em
funcdo deste processo de vulcanizagdo, pode ser importante quando estes

elementos alteram as propriedades do produto acabado.’

2.2. Borracha de silicone

A borracha de silicone possui como unidade principal o grupamento
poli(dimetilsiloxano), [-(CH3)SiO(CHj3)-]n, com peso molecular entre 300.000 e
700.000 g mol™. Esta borracha recebe a designacéo de MQ (metil silicone) pela
norma ISO 1629:1995, quando possui apenas substituintes metilicos, ou seja,
quando se trata de uma borracha metil poli(dimetilsiloxano). E possivel, ainda,
a substituicdo de parte destes grupamentos metilicos (< 0,5%) por substituintes
vinilicos, neste caso recebendo como designacdo VMQ (vinil metil silicone).
Quando h& a substituicdo de 5 a 10% dos grupamentos metilicos por

substituintes fenilicos este polimero recebe a designacdo de PMQ (fenil metil

® SIMPSON, R. B.; Rubber basics. Shropshire: Rapra Technology, 2002. 202 p.
® KRISHEN, A.; SCHAFER, M. A.; Natural Rubber, Akron: Elsevier 2005. 257 p.
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silicone) ou PVMQ (fenil vinil metil silicone). Nestes dois ultimos casos, a
resisténcia da borracha de silicone a baixas temperaturas é aumentada. Para o
aumento da resisténcia a solventes, os grupamentos metilicos podem ser
substituidos por substituintes fluoroalquila (recebendo, neste caso, a
designacao FMQ, fluoroalquil metil silicone; ou FVMQ, fluoroalquil vinil metil
silicone). Porém, na industria, quando a designacao € geral, apenas recebe o
nome de borracha de silicone (SR).?

Em geral, em comparacdo as demais borrachas, a SR possui maior
resisténcia térmica. Goudie et al.” observaram em seu trabalho que algumas
borrachas de silicone podem ser expostas a 200 C p or um periodo de até um
ano, sem alteracdes significativas de suas propriedades. A SR tambéem é
considerada como fisiologicamente inerte, motivo pelo qual é utilizada em
muitas aplicagbes medicinais (neste caso, o material deve ser de elevada
pureza). Caracteriza-se, ainda, por possuir propriedades isolantes superiores a
de outros elastdmeros.® Além das aplicacées na area médica, a borracha de
silicone é importante na obtencdo de produtos para a industria da construcéo
civil, farmacéutica, aeronautica, eletroeletrénica, naval e automobilistica.?

Para a melhoria das propriedades da SR, diversos aditivos sao utilizados
e um processo de vulcanizacdo também é necessério. No caso deste
elastbmero, o processo de vulcanizacdo pode ser realizado a altas
temperaturas, com a adicdo de peréxidos organicos e de cargas (compostos
inorganicos, organicos ou metalicos que conferem propriedades especificas ao
produto acabado), resultando na formacdo de pontes etilénicas entre as
cadeias poliméricas, através da interacdo dos substituintes CHz ligados ao
silicio.®

Goudie et al.” observaram que a resisténcia a elevada temperatura das
borrachas de silicone € bastante afetada em funcéo da presenca de impurezas
ou residuos de catalisadores no produto final (incluindo os metais). Por isto,
para a garantia das propriedades mecanicas e/ou pureza da SR, torna-se

necessaria a determinagéo de elementos-traco.

® SIMPSON, R. B.; Rubber basics. Shropshire: Rapra Technology, 2002. 202 p.

" GOUDIE, J. L.; OWEN, M. J.; ORBECK, T.; A review of possible degradation mechanisms of silicone elastomers in
high voltage insulation application. Midland: Dow Corning Corporation, 1998. 127 p.

8 MORTON, M.; Rubber Technology, New York: Van Nostrand Reinhold, 1989. 603 p.

 Manual for the rubber industry, Development Section, Leverkusen: Bayer AG, 1993. CD-ROM.
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2.3. Determinacdo de elementos-traco em polimeros o u aditivos para

polimeros

A comunidade cientifica mundial recentemente teve seu interesse
despertado para a determinacdo de elementos-traco em polimeros e, no Brasil,
poucos grupos se dedicam a caracterizacao inorganica dos diferentes materiais
poliméricos, seja a matéria prima ou o seu produto final.? Apesar disto, esta
determinacdo € muito importante para a garantia das propriedades finais do
produto polimérico, como, por exemplo, pureza, elasticidade e resisténcia a
baixas e/ou elevadas temperaturas.’

Para a andlise de polimeros, os métodos analiticos utilizados tém sido
escolhidos em funcéo dos equipamentos disponiveis em laboratério e do custo
da analise. Este fato, associado a escassez de métodos oficiais de analise,
dificulta a comparagéo de resultados entre as diferentes industrias e 6rgéos
reguladores. *°

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) possui
regulamentacdo técnica para embalagens poliméricas que possuem contato
com alimentos (Resolugéo n.° 105, de 1999).'° Neste documento, a NR esta
incluida na lista de polimeros permitidos para a producéo de embalagens, sem
restricdo de quantidade. Os testes sugeridos para a analise destas embalagens
envolvem ensaios de migracdo de elementos quimicos, com variacdes na
metodologia de acordo com o volume ao qual a embalagem se destina,
alimento a ser armazenado, dentre outras. Algumas embalagens séo tratadas
com diferentes solucdes extratoras (NaOH 1 mol I'*, HNO; 1 mol I e HCI 0,1
mol ') e as concentracdes limites sédo de 0,005% (m/m) para Hg, 0,01% m/m
para Cd e Pb e 0,20% m/m para Zn.

No mesmo protocolo da ANVISA, ensaios de migracdo de elementos
quimicos sdo sugeridos para as embalagens e seus componentes, com
simulantes de alimentos tais como agua destilada, solu¢do de &cido acético a
3% (v/v), solucdo de etanol a 15% (v/v) e azeite de oliva refinado, de acordo

com o alimento em que a embalagem € acondicionada. O tempo de migracéo é

2 CADORE, S.; MATOSO, E.; SANTOS, M. C.; Quimica Nova 31 (2008) 1533-1542.

! LAMBERTY, A.; VANBORM, W.; QUEVAUVILLER, P.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 370 (2001) 811-818.
* TINKER, A. J.; JONES, K. P.; Blends of natural rubber. London: Chapman & Hall, 1998. 278 p.

® KRISHEN, A.; SCHAFER, M. A.; Natural Rubber, Akron: Elsevier 2005. 257 p.

1© AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (Brasil). Resolugéo n.°105, de 19 de maio de 1999.
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estabelecido de acordo com o alimento ao qual a embalagem se destina,
temperatura em que serd acondicionado e o tempo que ficara em contato com
a embalagem. Elementos como Cr, Cu, Pb, Sb, Sn e Zn sé&o determinados por
espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) na solucdo de migracdo, mas 0s
limites de concentragéo permitidos néo estdo definidos para todos os analitos
como, por exemplo, para Cu e Mn.*

Zenebon et al.'! determinaram metais em 407 amostras de corantes e
pigmentos utilizados como matéria-prima em embalagens poliméricas para
alimentos, conforme prevé a Resolucdo 105/ANVISA. Do total, 5% estavam em
desacordo com os limites estabelecidos por esta legislacao para Cd, Pb e Zn.
Também, foi observado que pigmentos constituidos por polissulfetos néo
respondem as condicfes de ensaio estabelecidas pela legislacdo, nem aos
testes de recuperacédo realizados, uma vez que os sulfetos de chumbo
formados s6 séo soluveis em &cido diluido e a quente, 0 que néo esta previsto
nesta metodologia. Devido a isto, 0os autores sugerem mudancas na resolucéo
quanto a parte analitica, a fim de proporcionar maior confiabilidade a
metodologia utilizada.

A Resolugcdo RDC n.°17/2008 da ANVISA, cita (dentre mais de 1000
aditivos) compostos de Cu, Mn, Sn e Zn como permitidos para a elaboracao de
embalagens poliméricas, com limites de migracdo de 5, 0,6, 0,006 e 25 mg
kg?, respectivamente. Nesta lista de compostos ndo estdo incluidas
substancias que podem estar presentes no produto final em funcdo das
impurezas devidas ao uso de sistemas cataliticos, tais como iniciadores,
aceleradores, catalisadores, modificadores e desativadores de catalisadores,
reguladores de peso molecular, inibidores de polimerizacdo e agentes de
oxidacao/reducdo.™

Diferentemente da normativa descrita para a andlise de amostras
poliméricas, que prevé somente ensaios de migracdo, um pré-tratamento pode
ser realizado para a decomposicdo da amostra, permitindo a transferéncia dos
analitos para solucbes aquosas, passiveis de serem analisadas por diferentes

técnicas. Lamberty et al.! observaram que, neste caso, existe a possibilidade

% AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (Brasil). Resolugéo n.°105, de 19 de maio de 1999.

' ZENEBON, O. et al.; Revista do Instituto Adolfo Lutz 63 (2004) 56-62.

2 AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (Brasil). Resolugdo RDC n.°17, de 17 de marco de 2008.

! LAMBERTY, A.; VANBORM, W.; QUEVAUVILLER, P.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 370 (2001) 811-818.
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de contaminacédo da amostra e perda de analito, o que pode levar a resultados
inexatos.

A norma ASTM (American Society for Testing and Materials) D4004,*3
trata da determinacdo elementar em borracha. Neste documento é
recomendado o uso da espectrometria de absor¢do atdmica com chama
(FAAS) para a determinacdo de Cu, Mn, Pb e Zn em borracha, apos
decomposicdo por via seca em mufla e dissolucado das cinzas em solucao de
acido cloridrico 6 mol I*. No caso da presenca de halogénios e/ou silica nas
amostras (0 teor destes ndo é mencionado), variagbes no método de
decomposicdo devem ser observadas para a quantificagcdo de Pb e Zn. No
caso da concentracdo dos analitos ser inferior a 0,5%, a norma sugere a
utilizacao de até 10 g de amostra para cada replicata.

Orgdos internacionais como FDAY™ (U. S. Food and Drug
Administration), por exemplo, recomendam a determinacdo de elementos
quimicos em produtos acabados a base de borracha de silicone e utilizados
como implantes mamarios, incluindo a determinacéo de As, Cr, Cu, Ni, Sb, Sn,
Pb e Pt, sem mencionar uma concentracdo limite ou metodologia para o
ensaio. A norma ISO (International Organization for Standardization)
14949:2001" também prevé ensaios de pureza, com vistas & identificacéo de
contaminantes em implantes de borracha de silicone para cirurgia, sendo
mencionada a necessidade de quantificacdo dos seguintes elementos: Ag, As,
Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ge, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tl, V, Zn e Zr, com
concentracdo limite de 10 pg g*, mas sem indicacdo do método de ensaio.
Esta norma foi criada em resposta a necessidade de padronizacdo da borracha
de silicone destinada a implantes para cirurgia.

Atualmente, na area do desenvolvimento tecnoldégico, em controle de
processo e qualidade, mais de 60 elementos devem ser determinados em
concentracdes que vdo desde ng kgt até %.! Alguns materiais de referéncia
certificados (CRM) poliméricos ja estdo disponiveis para a verificacdo da
exatiddo dos resultados obtidos quando da determinacdo de elementos em

amostras do género.

2 Annual Book of ASTM Standards, Standard Test Methods D 4004-06, 2006.

“u.s. Department of Health and Human Services Food and Drug Administration - Guidance for Industry and FDA Staff
— Saline, Silicone Gel, and Alternative Breast Implants, 2006.

!5 |S0 14949, Implants for surgery - Two-part addition-cure silicone elastomers, 2002.

! LAMBERTY, A.; VANBORM, W.; QUEVAUVILLER, P.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 370 (2001) 811-818.
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A escolha de uma técnica analitica adequada para a determinacdo de
elementos em polimeros depende de varios fatores como, por exemplo,
preparo da amostra, LOD das técnicas disponiveis, precisdo, exatidao, faixa de
concentracdo, interferéncias e tempo de analise.?

Dentre as técnicas utilizadas para a analise de material polimérico para
a determinacgéo de elementos-tragco, destacam-se a FAAS, a espectrometria de
absorcéo atébmica com forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de absorcéo
atbmica com geracao de hidretos (HGAAS), a espectrometria de emissao otica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e a ICP-MS. Todas estas
técnicas sao classificadas como destrutivas, uma vez que a amostra é
decomposta com reagentes apropriados (geralmente &acidos inorganicos) e o
extrato aquoso é analisado para a quantificacdo elementar.*®

Diferentes métodos de decomposi¢cdo da amostra estdo descritos na
literatura, destacando-se dentre eles a decomposi¢ao por via seca, fusdo com
reagentes inorganicos, decomposi¢cdo em bomba de combustdo, decomposicéo
a baixa temperatura com plasma de oxigénio, decomposi¢cdo em frascos a alta
pressdo’® e, mais recentemente, a decomposicdo iniciada por radiacdo de
micro-ondas."**

Também € possivel quantificar elementos-traco em polimeros utilizando
técnicas ndo destrutivas, como a espectrometria por fluorescéncia de raios-X
(XRF),?® a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado com
ablacdo a laser (LA-ICP-MS),?* a espectrometria por retro-espalhamento de
Rutherford (RBS),?? a emiss&o de raios-X induzidos por particulas (PIXE)?® e a
NAA, sendo esta Ultima caracterizada ndo somente pela elevada sensibilidade
na andlise, mas também pela complexidade de operacédo, elevado custo de
obtencdo e manutencdo do equipamento, ndo estando disponivel em muitos
laboratérios.*®

Outra técnica bastante difundida e que dispensa a decomposicdo da

7

amostra para a determinacdo elementar € a espectrometria de absorgéo

2 CADORE, S.; MATOSO, E.; SANTOS, M. C.; Quimica Nova 31 (2008) 1533-1542.

8 |ICROMPTON, R.; Determination of additives in polymers and rubbers, Shropshire: Rapra Technology 2007. 437 p.

" FLORES, E. M. M. et al.; Analytical Chemistry 76 (2004) 3525-3529.

8 MORAES, D. P. et al.; Spectrochimica Acta Part B 62 (2007) 1065-1071.

1 MORAES, D. P. et al.; Analytical and Bioanalytical Chemistry 397 (2010) 563-570.

2 MANS, C. et al.; Spectrochimica Acta Part B 62 (2007) 116-122.

L SIMONS, C. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 25 (2010) 40-43.

2 HELALA, A. I. et al.; International Journal of Mass Spectrometry 221 (2002) 139-146.

2 VAN KAN, J. A.; VIS, R. D.; Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with
Materials and Atoms, 109-110 (1996) 85-93.
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atdmica com forno de grafite com amostragem de soélidos (SoS-GFAAS). Além
das vantagens associadas a analise de amostras sélidas (como a nao perda de
analito e/ou contaminacdo que podem ocorrer na etapa de decomposicao),
destacam-se a os baixos valores de LOD e a possibilidade de calibracdo do

equipamento com solucdes de referéncia.

2.4. Espectrometria de absorcdo atdomica em forno de grafite com

amostragem de solidos

Boris L'vov®* foi o primeiro a sugerir a vaporizacdo de uma substancia
em uma plataforma de grafite para a analise quantitativa baseada no espectro
de absorcdo atdbmica. O método proporcionou elevada sensibilidade e a
eliminacdo dos efeitos da composi¢cao da amostra nos resultados analiticos.

A partir disto, diversos pesquisadores trabalharam no sentido de
desenvolver acessorios para a amostragem de solidos (SoS), observando
sempre a dificuldade de introducdo da amostra no sistema de atomizacao
convencional.? Esta dificuldade fez com que a andlise de suspensdes fosse
preferida, ja que alia as vantagens da analise por SoS com a possibilidade de
utilizacdo do sistema convencional de introducdo de amostras liquidas. Porém,
problemas associados a sedimentacdo do material de analise e a extracdo e
distribuicdo do analito entre as duas fases, fizeram com que estudos sobre
sistemas de introducéo de amostras sélidas fossem retomados. 2%’

Paralelamente a determinacdo de elementos por SoS, melhorias foram
realizadas nos espectrometros de GFAAS, contribuindo para a solidificacdo da
S0S-GFAAS. Inicialmente, a plataforma de L'vov passou a ser utilizada
juntamente com o tubo de grafite, objetivando homogeneidade de temperatura
durante os processos de aquecimento da amostra. Antes disso, foi relatado em
1981 um conjunto de condi¢cdes que contribuiram para o desempenho da
técnica. Estas condi¢cdes foram chamadas de STPF (Stabilized Temperature
Platform Furnace), e estdo baseadas na aplicacdo de uma elevada taxa de

aguecimento durante a etapa de atomizacao, interrupcao do fluxo de argdonio

2 'OV, B. V.; Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 17 (1961) 761-770.

% CAL-PRIETO, M. J. et al.; Talanta 56 (2002) 1-51.

 WELZ, B.; Spectrochimica Acta Part B 54 (1999) 2081-2094.

T VALE, M. G. R.; OLESZCZUK, N.; DOS SANTOS, W. N. L.; Applied Spectroscopy Reviews 41 (2006) 377-400.
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durante a atomizacdo da amostra, emprego de uma eletrénica rapida para a
aquisicdo dos sinais atdbmicos, integracdo do sinal em &rea de pico, uso de
grafite pirolitico recobrindo os tubos, uso de modificadores quimicos e
utilizagéo de um sistema de correcéo de fundo eficiente.?®

O desenvolvimento de técnicas que possibilitassem a amostragem de
sélidos também foi requerido, dentre outros motivos, pela necessidade de
determinacdo de contaminantes em materiais de alta pureza, principalmente
em funcdo da exigéncia de uma técnica que reduzisse as chances de
contaminac&o da amostra e que possuisse um baixo LOD.?

A instrumentacdo existente para a andalise por SoS-GFAAS permite a
introducdo da amostra automaticamente ou através de um acessorio manual,
com balanca integrada para a etapa de pesagem do material de analise. A
propria plataforma de grafite do forno € utilizada para suportar a amostra e uma
pinca metdlica é utilizada para transferir a plataforma da balanca até o
atomizador.®%

Atualmente, os sistemas comerciais de introducdo de amostra no
atomizador sao utilizados para a determinagdo de diversos elementos em
materiais como: nitreto de aluminio,® nanotubos de carbono,* nitreto de
silicio,® sulfato de bario,*® catalisadores,* suplemento alimentar,* diéxido de

® carbeto de silicio,*” pentéxido de niébio,® tungsténio,* titanio,*

1 43

zirconio,®

silicato de molibdénio,**

fluoreto de calcio,** éxido de aluminio,** tantalo,
grafite,*® ligas de niquel,*® entre outros.
Neste caso, poucas etapas prévias a quantificagcdo sdo necessarias para

a analise de amostras sdlidas por S0S-GFAAS, como secagem, cominuicao,

% WELZ, B.; SPERLING, M.; Atomic Absorption Spectrometry, Weinheim: Wiley-VHC, 1999. 941 p.
% WELZ, B.; Spectrochimica Acta Part B 54 (1999) 2081-2094.

® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.

2 BELARRA, M. A. et al.; Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.

% MATTOS, J. C. P. et al.; Spectrochimica Acta Part B 66 (2011) 637-643.

*L MELLO, P. A. et al.; Journal of the Brazilian Chemical Society 22 (2011) 1040-1049.

2 MATTOS, J. C. P; FLORES, E. M. M.; KRIVAN, V.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 23 (2008) 931-937.
3 BOLSAN, R. C. et al.; Talanta 74 (2007) 119-124.

% RODRIGUES, L. F. et al.; Spectrochimica Acta Part B 62 (2007) 933-938.

% FLORES, E. M. M et al.; Spectrochimica Acta Part B 60 (2005) 687-692.

% KRIVAN, V.; JANICKOVA, P.; Analytical and Bioanalytical Chemistry 382 (2005) 1949-1957.

% KRIVAN, V.; SCHAFFER, U.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 371 (2001) 859-866.

% KRIVAN, V.; HUANG, M. D.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 368 (2000) 227-234.

% KRIVAN, V.; ORNUNG, M.; Analytical Chemistry 70 (1998) 3444-3451.

“O KRIVAN, V.; HUANG, M. D.; Analytical Chemistry 70 (1998) 5312-5321.

“I SCHRON, W. et al.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 361 (1998) 106-109.

“2 KRIVAN, V.; LUCIC, M.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 13 (1998) 1133-1139.

“ KRIVAN, V.; FRIESE, K., C.; SCHUIERER, O.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 51 (1996) 1223-1233.
“ DOCEKAL, B.; KRIVAN, V.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 50 (1995) 517-526.

“* KOSHINO, Y.; NARUKAWA, A_; Analyst 118 (1993) 827-830

“® MICHEL, R. G. et al.; Spectrochimica Acta Part B 45 (1990) 903-915.
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peneiramento, etc., sendo que estas etapas também podem ser necessarias
quando se realiza a decomposicdo do material de analise por via tmida.®*
Resumidamente, a técnica de SoS-GFAAS caracteriza-se pela rapidez
com que se obtém os resultados, utilizacdo de pequena quantidade de
amostra, por possuir baixos LODs, menor chance de erros analiticos e menor
geracdo de residuos, ja que néo utiliza grandes volumes de reagentes (muitas

vezes toxicos).?

2.4.1. Influéncia da massa de amostra e tamanho de  particula

Materiais solidos sdo naturalmente heterogéneos e cominuicao,
peneiramento e homogeneizacao geralmente sdo necessarios para aumentar o
grau de homogeneidade. O método mais usado para a avaliacdo do grau de
homogeneidade de um constituinte em uma dada amostra € a analise
estatistica de sucessivas determinacdes de pequenas massas do material de
anélise.*’

A precisao dos resultados obtidos nas analises por SoS-GFAAS pode
ser menor em funcdo da massa de amostra utilizada para a quantificacdo do
analito, que é, geralmente, de 0,5 a 2 mg.”® Os CRMs utilizados para verificar a
exatiddo dos resultados muitas vezes, possuem homogeneidade garantida
somente para massas superiores a 100 mg.*® Por isto, valores de desvio
padrdo relativo (RSD) no intervalo de 10 a 20% podem ser considerados

normais quando se emprega SoS-GFAAS. Belarra et al.?®

sugerem que se
avalie o intervalo de massa de amostra usada na analise por SoS-GFAAS, ja
que a exatidao e precisao dos resultados dependem da massa utilizada.

Kashiki e Oshima® observaram relacdo direta entre tamanho de
particula da amostra e o sinal de absorbancia, na determinagcdo de metais por
S0S-GFAAS, concluindo que a reducdo do tamanho de particula pode
contribuir para a homogeneidade de distribuicdo dos analitos no material de

andlise.

® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.

? BELARRA, M. A. et al.; Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.

“T ROSSBACH, M.; GROBECKER, K.; Accreditation and Quality Assurance 4 (1999) 498-503.
8 ZEISLER, R.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 360 (1998) 376-379.

49 KASHIKI, M.; OSHIMA, S.; Analytica Chimica Acta 51 (1970) 387-392.
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Kurfiirst® também observou que o analito pode estar distribuido de forma
diferente devido ao tamanho de particula da amostra e/ou por haver
segregacao de certa fracdo das particulas. Neste caso, quando massas muito
pequenas sao utilizadas na quantificacdo de elementos-traco, por exemplo,
particulas grandes, conhecidas como nuggets, podem conter o analito em
concentragdo maior do que no restante da amostra.

Para a reducéo do tamanho das particulas da amostra, equipamentos de
cominuicao tais como moinhos criogénicos, mecanicos e a jato de ar podem
ser utilizados, contribuindo para a obtencdo de resultados de concentragao
mais precisos.®4"*®

Belarra et al.>® reduziram o RSD dos resultados de 41,4 para 17,4% na
analise de uma amostra de arroz, apds etapas de moagem e peneiramento.
Langmyhr®! reduziu o RSD de 232 para 6,7% ap6s reducdo do tamanho das
particulas de uma amostra de sulfato de ferro a 10 um na determinacdo de Hg
com concentracdo aproximada de 1 mg kg™*. Sendo assim, a reducdo do
tamanho de particula de uma dada amostra pode contribuir com a obtencéo de
resultados mais precisos por So0S-GFAAS, mesmo empregando massas

menores que 100 mg.*®
2.4.2. Calibracéo

Em funcdo da influéncia da matriz da amostra na andlise por SoS-
GFAAS, a etapa de calibracdo merece destaque especial.® A intensidade e o
perfil do sinal atbmico dependem da taxa de formacdo dos atomos livres, que
por sua vez, € dependente da temperatura, das reac6es que podem ocorrer no
atomizador e da composicdo da amostra.’® Idealmente, o material utilizado
para a etapa de calibracdo e a amostra devem ter composicdo idéntica e
concentracdo similar do analito. Nem sempre CRMs com matriz similar ao da
amostra estdo disponiveis e, quando se utilizam estes materiais para a

calibracdo do equipamento, o custo da anélise torna-se mais elevado.

® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.

“T ROSSBACH, M.; GROBECKER, K.; Accreditation and Quality Assurance 4 (1999) 498-503.

8 ZEISLER, R.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 360 (1998) 376-379.

* BELARRA, M. A.; RESANO, M.; CASTILLO, J. R.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 13 (1998) 489-494.
*1 LANGMYHR, F. J.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 322 (1985) 654-656.

52 VANHAECKE, F. et al.; Analytical Chemistry 72 (2000) 4310-4316.

¥ BENDICHO, C.J.; DE LOOS VOLEBREGT, M. T. C.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 6 (1991) 353-374.
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Como o uso de solugdes de referéncia possui grandes vantagens, seja
em funcdo da elevada disponibilidade, facilidade de preparo e manipulacao e
baixo custo, além da homogeneidade, esforcos tém sido feitos para possibilitar
0 seu uso na calibracdo do equipamento. Sabe-se que o0 mecanismo de
atomizacao do elemento na solugdo de referéncia e na amostra soélida pode ser
diferente, e perfis de sinais diferentes podem ser obtidos.®?°

Neste sentido, a possibilidade de integracdo dos sinais atdmicos em
area, ao invés da altura do pico, e a utilizacdo de modificadores quimicos
possibilitam a obtencdo de melhores resultados para os analitos em amostras
sélidas analisadas diretamente, apds calibracdo do equipamento de GFAAS

com solucdes de referéncia.’
2.4.3. Modificadores quimicos

O conceito de modificador quimico foi formulado por Ediger® em 1975:
“Modificadores quimicos podem ser definidos como compostos que sao
introduzidos no atomizador simultaneamente com a amostra e diminuem
drasticamente os efeitos da matriz”.

O mecanismo de acdo da maioria dos modificadores esta baseado na
remocao da matriz da amostra durante a etapa de pirolise, com a permanéncia
dos compostos do analito no atomizador. Para isto, deve haver conversao da
matriz em compostos mais volateis ou a diminui¢cdo da volatilidade do analito,
viabilizando a utilizagéo de temperaturas de pirélise mais elevadas.®

Dentre as caracteristicas desejadas para um modificador quimico,
destacam-se:*’

- ser efetivo para um grande numero de elementos nas suas diferentes
formas;

- ndo fornecer elevado sinal de fundo;

- ndo diminuir a vida util do tubo de grafite;

- nado ser um composto contendo um elemento determinado

rotineiramente;

® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.

2 BELARRA, M. A. et al.; Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.

*® EDIGER. R. D.; Atomic Absorption Newsletter 14 (1975) 127-130.

% VOLYNSKII, A., B.; Journal of Analytical Chemistry 58 (2003) 905-921.

¥ WELZ, B.; SCHLEMMER, G.; Spectrochimica Acta Part B 11 (1986) 1157-1165.



Reviséo Bibliografica 15

- estar disponivel em alta pureza;

- apresentar baixa toxicidade;

- possuir estabilidade ao ser armazenado;

- apresentar baixo custo.

O numero de compostos que sdo utilizados como modificadores é
bastante grande, mas os mais versateis e efetivos fazem parte dos seguintes
grupos:®’

- &cido nitrico, acido oxalico e os correspondentes sais de amonio;

- nitratos metalicos (exceto metais do grupo da platina);

- fosfatos de amonio;

- carbetos de elevado ponto de fuséo;

- compostos organicos, incluindo acido ascoérbico, acido
etilenodiaminotetracético e seus sais;

- jons de metais de transicdo com elevado potencial de oxidacdo (sais
de W(VI), Mo(VI), Zr(IV));

- compostos do grupo da platina (exceto smio).

Dentre estes grupos, o grupo dos nitratos metalicos € bastante
numeroso e inclui os nitratos de niquel, magnésio, calcio e elementos terras-
raras, sendo os dois primeiros 0os de maior aplicagdo. O mecanismo de acéo
deste grupo de modificadores esta baseado em dois processos:*®

1) A eliminac&o do cloro da amostra na etapa de pirdlise como resultado
de reac0bes de troca:

2NaCl + Mg(NOs3), > 2NaNOs + MgCl, (1)

MgCl, + H,O -> MgOHCI + HCIt (2)
MgOHCI + H,O -> Mg(OH), + HCI1 3)
Mg(OH), -> MgO + H,0O (4)

Os processos de hidrélise térmica das reacbes (2) e (3) ocorrem na
etapa de pirélise, como resultado da interacdo do cloreto de magnésio (ou
niquel) com os residuos de 4gua no atomizador.>®

2) A estabilizagdo de compostos de muitos elementos no atomizador
como resultado de suas interacbes com Oxidos obtidos conforme reacéo (4).

Neste caso, 0 Oxido de magnésio resultante apresenta-se numa superficie

% WELZ, B.; SCHLEMMER, G.; Spectrochimica Acta Part B 11 (1986) 1157-1165.
% VOLYNSKII, A., B.; Journal of Analytical Chemistry 58 (2003) 905-921.
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elevada sobre a plataforma de grafite, na qual sdo adsorvidos compostos dos
analitos, sendo estes retidos até temperaturas mais elevadas. Tsalev et al.*®
observaram que perdas de compostos volateis dos analitos da amostra sé&o
eliminadas em funcédo da inclusdo destes compostos nos cristais dos Oxidos
ndo volateis, obtidos pelas rea¢cdes do modificador quimico. Este mecanismo
de inclusdo de compostos também foi confirmado por outros autores.>®®!
Sendo assim, os oxidos formados a partir dos nitratos seriam a forma mais
ativa destes modificadores, pois a maioria dos nitratos inorganicos se
decompde em temperaturas relativamente baixas, formando éxidos.

O Mg(NOs), é também o modificador recomendado pela PerkinElmer®?
para a determinacdo de Co, Cr e Mn e também foi utilizado para a
determinacdo de Ni em cabelo.®® Juntamente com paladio e rédio, 0 Mg(NOs),
foi usado por diversos autores para a determinacéo de diversos elementos.>”®*

Os mecanismos de agéo dos demais grupos de modificadores nao seréo
abordados neste trabalho, mas revisdo completa dos mecanismos de todos os
compostos dos grupos pode ser consultada no trabalho de Volynskii.>®

E importante ressaltar que, por vezes, a otimizacdo do programa de
aguecimento do atomizador pode proporcionar uma seletiva vaporizagao do
analito, sem a necessidade do uso de modificadores quimicos. Assim, evitam-
se as desvantagens associadas a possiveis contaminacdes devidas a estes

como, por exemplo, 0 aumento do sinal do branco.®
2.4.4. Sistemas de correcao de fundo

A absorcdo da radiacdo no atomizador pode ndo ocorrer somente em
funcdo da absorcdo especifica do analito, pois moléculas gasosas também
podem atenuar a radiacdo especifica do elemento, proveniente da fonte, bem

como particulas presentes no atomizador podem causar o espalhamento desta

8 TSALEV, D. L.; SLAVEYKOVA, V. I.; MANDJUKOV, P. B.; Spectrochimica Acta Reviews 13 (1990) 225-274.

% MOFOLO, R. M. et al.; Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 375-381.

| IANG, Z. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 7 (1992) 1019-1028.

' DITTRICH, K; FUCHS, H.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 5 (1990) 39-43.

%2 The THGA Graphite Furnace: Techniques and Recommended Conditions, Uberlingen: Bodenseewerk Perkin-Elmer,
1991.

% BERMEJO-BARRERA, P. et al.; Analytica Chimica Acta 349 (1997) 319-325.

 WELZ, B.; SCHLEMMER, G.; Spectrochimica Acta Part B 11 (1986) 1157-1165.

® THOMAIDIS, N. S. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 11 (1996) 31-36.

% VOLYNSKII, A., B.; Journal of Analytical Chemistry 58 (2003) 905-921.

® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.
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radiagdo. Sendo assim, um dos parametros medidos em AAS é a absorcao
total (a especifica do analito e a ndo especifica).?®

A absorcéo ndo especifica, denominada também de atenuac&o ou sinal
de fundo, pode ser medida por sistemas de correcdo de fundo, permitindo que,
através de um célculo de subtracdo (absorgdo da radiacao total - absorcao da
radiacdo ndo especifica), seja obtido o valor de absorgcédo atdmica referente ao
analito. Para obter dados referentes a absorcédo da radiacdo ndo especifica,
podem ser utilizados uma fonte continua (lampada de deutério) ou correcao de
fundo baseado no efeito Zeeman.?®

No equipamento de AAS, a fenda de saida do monocromador isola a
linha analitica do espectro emitido pela fonte de radiacdo especifica do
elemento. Os atomos do analito, que estdo no estado fundamental e na forma
de vapor no atomizador, absorvem a radiacdo proporcionalmente a
concentragdo dos elementos absorventes presentes. Uma faixa de radiagao
correspondente a fenda de saida (0,2 nm, por exemplo) também é isolada do
espectro emitido pela lampada de deutério e apenas uma faixa de comprimento
de onda muito estreita é atenuada pelos atomos do analito (representando, no
méaximo, 1 a 2% da radiagdo que passa pela fenda de saida, podendo por isto
ser desconsiderada). J& o fundo atenua a radiacéo da linha especifica e a da
lampada de deutério em mesmo grau e a razao entre esta atenuacdo em cada
faixa ndo muda. Sendo assim, € possivel obter o valor da radiacdo nao
especifica com a utilizagéo da lampada de deutério.?®

Apesar da correcdo de fundo empregando uma lampada de deutério
apresentar limitagcdes (como a necessidade de medida de absorcdo total e
atenuacdo ao mesmo tempo e fontes de mesma intensidade e geometria,
dentre outros), os demais corretores disponiveis comercialmente também
apresentam limitagdes, e sua escolha deve ser avaliada.

A correcdo de fundo baseada no efeito Zeeman consiste no
desdobramento dos niveis de energia nos atomos sob um campo magnético, o
que resulta na separacao das linhas espectrais e, em casos mais simples, esta
separagdo ocorre em trés componentes: um componente central denominado

TT, cuja energia e frequéncia ndo sao alteradas em relacdo ao comprimento de

% WELZ, B.; SPERLING, M.; Atomic Absorption Spectrometry, Weinheim: Wiley-VHC, 1999. 941 p.
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onda original, e em dois componentes denominados ¢* e ¢’, com comprimento
de onda igualmente distanciado do original. O deslocamento dos componentes
o' e o, da linha espectral original, depende da intensidade do campo
magnético aplicado sobre o vapor atdmico. A relacao percentual da intensidade
das energias dos trés componentes é ¢*: Tt 0™ (25: 50: 25).%

Assim como as linhas espectrais podem ser desdobradas em
componentes em funcdo do campo magnético aplicado, a radiagdo também
pode ser polarizada. Nesta polarizagdo, o componente 1 se situa linearmente
no sentido paralelo ao campo magnético e 0s componentes ¢ se situam na
direcéo perpendicular do campo magnético.?®

A disposicdo do magneto em um equipamento de GFAAS, montado na
fonte de radiacdo ou no atomizador, longitudinal ou perpendicularmente em
relacéo ao feixe de radiagéo, e o tipo de campo magnético aplicado, constante
ou alternado, fornecem diferentes configuracbes que atribuem diferentes
aplicacées para o corretor de fundo baseado no efeito Zeeman.?®

Em GFAAS, o magneto localizado no atomizador é preferido em relacao
ao sistema que possui 0 magneto posicionado na fonte, porque ndo necessita
de fonte de emissdo especial, podendo ser utilizadas as lampadas de catodo
oco convencionais.?®

Quando o campo magnético € aplicado no atomizador e
perpendicularmente a fonte de radiacdo, um polarizador fixo orientado num
plano perpendicular ao campo magnético faz com que o componente Tt seja
excluido e somente os componentes ¢ absorvem a radiacdo provinda da fonte.
Esta radiacdo absorvida é equivalente ao sinal de fundo. Quando o campo
magnético é desligado, a radiacédo absorvida é resultante da absor¢cédo atdmica
e sinal de fundo (absorcéo total), pois os componentes néo sao desdobrados. A
diferenca de absorcdo obtida com o campo magnético desligado (absorcéo
total) e ligado (absor¢éo de fundo) fornece a radiacdo especifica absorvida pelo
analito.?®

Quando o campo magnético € aplicado no atomizador e
longitudinalmente a fonte de radiacdo, a absorcédo de fundo também é medida

quando o magneto esta ligado, e ndo é necessaria a utilizagdo de um

% WELZ, B.; SPERLING, M.; Atomic Absorption Spectrometry, Weinheim: Wiley-VHC, 1999. 941 p.
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polarizador ou qualquer outro componente Optico adicional para exclusdo do
componente Tu Isto acontece porque uma onda eletromagnética ndo é capaz
de se propagar na direcdo de um vetor elétrico e o componente Tt (paralelo ao
campo magnético e a fonte de radiagcdo) desaparece. JA com 0O campo
magnético longitudinal desligado, a absor¢éo total é medida e a diferenca de
absorcdo é também obtida com o campo magnético desligado (absorcéo total)
e ligado (absorcao de fundo).?®

De um modo geral, o corretor de fundo baseado no efeito Zeeman é
preferido porque néo requer uma fonte de radiacdo adicional e porque é capaz

de corrigir a absorcéo devido a fundo estruturado.?®

2.5. Andlise elementar em polimeros

Diversos compostos sao adicionados aos materiais poliméricos para
melhoria das caracteristicas de processamento, modificando e melhorando as
propriedades do produto de acordo com a aplicacdo desejada. A selecdo
destes aditivos pode ser feita com base em restricdes de processo e funcao do
produto acabado.>®°

A presenca de inorganicos e organicos em borrachas pode ser em
funcdo dos compostos utilizados na obtencéo e processamento das mesmas,®
onde se destacam, dentre outros:

a) compostos de Zn no controle da taxa de vulcanizacdo, no aumento da
condutividade térmica da matéria-prima durante o processo de cura, como
agente antirreversdo do processo de vulcanizacdo, como pigmento para
producdo de borracha branca ou como reagente na producdo de borrachas
coloridas com pigmentos organicos;

b) compostos de Pb como ativadores do processo de vulcanizacdo e
como contaminantes do Oxido de zinco;

c) compostos de Cu e Mn como catalisadores no processo de
vulcanizagdo. Compostos de cobre organico também sdo utlizados na

producado de borracha azul.

® SIMPSON, R. B.; Rubber basics. Shropshire: Rapra Technology, 2002. 202 p.
® HEMMERLIN, M.; MERMET, J. M.; Spectrochimica Acta Part B 51 (1996) 579-589.
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d) compostos de Sb como retardantes de chama, diminuindo a
velocidade de queima e a formacédo de fumaca durante o processo de obtencao
das borrachas;

e) compostos de Sn, Pb e Zn como estabilizantes térmicos.

f) compostos de Ni e Cr como pigmento verde e amarelo.

Compostos de Cd, Pb, Sn e Zn sdo adicionados ao material polimérico
devido & acdo estabilizante a radiacdo ultravioleta.®®> Além disso, compostos
inorganicos podem estar presentes nas borrachas como contaminantes dos
aditivos utilizados no processamento e obtencdo dos elastémeros.’

A concentracdo destes compostos pode variar de tracos até percentual
e, para o controle da concentracdo destes aditivos e/ou contaminantes, é
realizada a analise do material polimérico e, muitas vezes, a rapidez na
obtencao destes resultados de concentracdo é muito importante.®®

Para a determinagdo de elementos-trago em polimeros, métodos de
amostragem direta de solidos podem reduzir as etapas analiticas. Além disso,
polimeros sdo caracterizados por sua dificil decomposicdo e a analise direta
resulta em um tempo menor de analise e menor manipulacdo da amostra,
reduzindo o risco de contaminacéo e perda de analito. Embora existam alguns
problemas que dificultam a aplicacdo de técnicas que analisem sdlidos
diretamente como, por exemplo, a falta de homogeneidade da amostra, efeitos
da matriz e dificuldade de obtencdo de padrbes sélidos, muitos autores tém
utilizado a amostragem de solidos com sucesso.%%°"

Belarra et al.®® determinaram Sn em poli(cloreto de vinila) utilizando a
técnica de So0S-GFAAS (sistema de correcdo de fundo com lampada de
deutério). Os autores observaram que o material possuia em sua constituicao,

além de Sn, mais de 50% de cloreto, o que favoreceu a formacao do composto

® HEMMERLIN, M.; MERMET, J. M.; Spectrochimica Acta Part B 51 (1996) 579-589.

® KRISHEN, A.; SCHAFER, M. A.; Natural Rubber, Akron: Elsevier 2005. 257 p.
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SnCl, durante a etapa de pirélise. Como o ponto de ebulicdo deste composto é
de 652 T, os autores observaram a reduc¢ao do sinal de absorbancia integrada
do Sn. Devido a isto, paladio (20 ug) foi utilizado como modificador quimico e
foram necessarias duas etapas de pirdlise (600 e 1400 ) para a obtencéo de
resultados concordantes. A calibracdo do equipamento foi feita com padrdes
aguosos e até 0,25 mg de amostra foi analisado. Os resultados de
concentracdo de Sn nas amostras foram concordantes com os obtidos por
FAAS, neste caso apos decomposicdo da amostra por via umida, sendo que o
RSD entre as medidas foi 8,4%.

A concentracdo de Pd foi determinada por SoS-GFAAS (sistema de
correcdo de fundo com lampada de deutério), em uma amostra de policetona
alifatica comercialmente conhecida como Carilon. A massa de amostra variou
de 0,5 a 2,0 mg e foram utilizadas solu¢cées de referéncia aquosas para a
calibracdo, sem a necessidade de modificadores quimicos.®’” A matriz da
amostra foi removida a temperatura de pirolise de 1200 C, e a atomizacao foi
realizada a 2400 . Os sinais de fundo foram consi derados despreziveis e a
utilizacdo de argbnio durante a etapa de atomizacdo ampliou o intervalo de
concentracdo de Pd possivel de ser determinada. Os autores observaram que
os desvios entre as medidas ndo foram maiores em funcdo da utilizacdo de
fluxo de argbnio no tubo de grafite durante a etapa de atomizacdo. Os
resultados de concentracdo obtidos foram comparados com os obtidos por
GFAAS, ap0s decomposicdo da amostra por via Umida, e testes estatisticos
indicaram diferenca néo significativa. O RSD obtido por SoS-GFAAS foi 7,8%.

Wolf et al.®® utlizaram a técnica LA-ICP-MS para andlise
semiquantitativa, com a determinacéo de Al, Ba, Cr, Fe, Mo, Pb, Sr, Ti, Zn, Zr
em amostras poliméricas. Resultados com diferencas de até 30% foram
observados quando comparados com os obtidos por ICP-OES, neste caso
ap0s decomposicdo das amostras. A técnica utilizada foi considerada ideal
para a analise semiquantitativa, ja que na analise por ICP OES foram
necessarios trés métodos de decomposicdo para a quantificacdo de todos os
elementos. Os autores também destacaram a ampla faixa de trabalho na
analise por LA-ICP-MS, sendo possivel quantificar os analitos em

concentracdes de 10 até 10000 pg g™.

% WOLF, R. E.; THOMAS, C.; BOHLKE, A.; Applied Surface Science 127-129 (1998) 299-303.
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A determinagcédo simultanea de Co, Mn, P e Ti em poli(tereftalato de
etileno) por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado e
vaporizacdo eletrotérmica (ETV-ICP-MS) foi feita por Resano et al® A
calibracdo foi feita mediante a adicdo de analito e/ou padrbes solidos. A
calibragdo com padroes aquosos forneceu somente resultados
semiquantitativos. Foi utilizado paladio (1 pg) como modificador quimico e o
intervalo de massa de amostra empregada foi de 0,5 a 1,0 mg. Duas etapas de
pirdlise foram utilizadas (a 600 e 1300C) e a temperatura de atomizacéo
utilizada foi de 2700 T. Os resultados foram comparados com os obtidos na
analise por ICP-OES (ap0s decomposicéo por via umida) e XRF.

A concentracéo de Ag foi determinada em polipropileno por SoS-GFAAS
sendo utilizado sistema de correcdo de fundo baseado no efeito Zeeman. Os
autores utilizaram 0,15 a 0,5 mg de amostra e 5 pg de Pd como modificador
quimico. As temperaturas de pirélise e atomizacao utilizadas foram 800 e 1800
T, respectivamente. A calibracao foi feita com sol u¢do aquosa, o LOD foi 2 ng
g' e o RSD foi 10%. Os resultados foram comparados com os obtidos por
FAAS, neste caso as amostras foram decompostas, demonstrando boa
concordancia. Para a analise das amostras com elevada concentragdo de Ag,
0s autores utilizaram o modo de menor sensibilidade, denominado 3-field, e
vazdo de argbnio durante a etapa de atomizacdo para a reducdo da
sensibilidade. Nestas condicées, até 1000 pug de Ag podem ser quantificados.”®

Resano et al.?® utilizaram a SoS-GFAAS, com sistema de correcédo de
fundo com lampada de deutério para a determinacdo de P em polietileno e
polipropileno. As amostras foram cortadas com uma faca de ceramica e
introduzidas no forno na forma de uma suspensdo com paladio e acido
ascorbico (modificadores quimicos). A faixa de trabalho foi de 20 a 7500 ng de
P. Também foi utilizada vaz&o de argbnio durante a etapa de atomizacgéo, que
variou de acordo com a sensibilidade desejada. O RSD foi de 10% e 15 min
foram necesséarios para cada determinacdo. A calibracdo foi realizada com
padrées aquosos e, segundo os autores, isto foi uma vantagem em relagéo a
determinacao por ETV-ICP-MS.

 RESANO, M. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 15 (2000) 1383-1388.
© RESANO, M. et al.; Analytica Chimica Acta 571 (2006) 142-149.
 RESANO, M. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 15 (2000) 1383-1388.
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Dobney et al.”

utilizaram a LA-ICP-MS para verificar a distribuicdo de
aditivos inorgéanicos (Cd, Hg e Pb) em amostras de polietilieno. O RSD dos
resultados obtidos foi em torno de 25%. No entanto, o trabalho foi considerado
adequado para o estudo da distribuicdo dos analitos no polietileno.

A determinacdo de residuos de catalisadores metalicos em polietileno
por XRF foi realizada por Bichinho et al.”? Padrées sintéticos sélidos dopados
com os elementos de interesse foram utilizados para a calibragdo do
equipamento. Os autores observaram baixos LODs para os analitos, com
valores de 12 mg kg™ para Mg, 0,8 mg kg™ para Ti, 1,6 mg kg™ para Cr, 1,2 mg
kg™ para Zre 1,9 mg kg™ para V.

Nomura et al.”® determinaram As, Br, Cd, Co, Cr, Sb, Sc, Se, Ti e Zn por
NAA em diferentes materiais poliméricos utilizados em embalagens
alimenticias e solugcdes de diferentes concentragbes (multi ou mono-
elementares) foram utilizadas para calibragédo do equipamento. As solugdes de
referéncia foram adicionadas sobre um pedaco de papel filtro Whatman n° 41,
sendo este acondicionado em uma embalagem de polietileno e irradiado
juntamente com as amostras na analise por NAA. A precisao dos resultados foi
sempre menor que 13% e resultados exatos foram obtidos para As, Ba, Br, Cd,
Cl, Cr, Hg e Sb na analise de CRM de polietileno. Resultados similares também
foram obtidos por NAA na analise dos materiais poliméricos quando outro
laboratorio realizou as determinacfes de Ba, Br, Cd, Co, Cr, Sh, Sc e Zn. No
mesmo trabalho, foi realizado um estudo da distribuicdo dos elementos nas
embalagens alimenticias. Os autores observaram uma distribuigdo diferente de
Zn e Sc em polietileno e elevadas concentracdes de Sb (até 200 mg kg™) em
poli(tereftalato de etileno). Também foram observadas concentracdes elevadas
de Cd (at¢é 103 mg kg?) e Ti (até 1,28%) nos materiais poliméricos de
coloracdo amarela e opaca, respectivamente, sendo isto justificado em funcéo
dos pigmentos utilizados na producdo destas embalagens.

Os elementos As, Ba, Br, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, Ni, Sb, Sc, Se, Sn e Zn,
foram determinados por NAA em polimeros metalizados.”* Os padrées foram

" DOBNEY, M. A. et al.; Analytica Chimica Acta 423 (2000) 9-19.

2 BICHINHO, K. M. et al.; Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy 60 (2005) 599-604.

" NOMURA, D. H. et al.; Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 244 (2000) 61-65.

™ SOARES, E. P.; SAIKI, M.; WIEBECK, H. Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 264 (2005) 9-13.
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preparados seguindo o trabalho de Nomura et al.”® e um CRM foi utilizado para
verificar a exatiddo dos resultados. As concentracdes dos analitos nas
amostras analisadas variaram no intervalo de pg kgt a % e foi obtido RSD
menor que 14% na analise do CRM.

A presenca de diversos elementos quimicos em diferentes tipos de
polimeros, como consequéncia do uso de aditivos na obtencdo dos produtos
e/ou de contaminantes, mostra a importancia da determinacéo de elementos-
traco nestes materiais. Levando em consideracdo as vantagens das técnicas
que permitem a andlise direta de solidos, sem a decomposicédo das amostras, e
considerando que resultados positivos foram obtidos em diversos trabalhos, a
técnica de S0S-GFAAS, pode ser muito Util para laboratérios de controle de
qualidade, caracterizando-se pela rapidez com que se obtém os resultados,
fator essencial no controle de processos. Como existe a possibilidade de
utilizacdo de solucdes de referéncia na calibragdo do equipamento, a SoS-
GFAAS torna-se uma técnica atrativa em laboratorios de pesquisa e

desenvolvimento e que pode fornecer resultados exatos.?

" NOMURA, D. H. et al.; Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 244 (2000) 61-65.
2 CADORE, S.; MATOSO, E.; SANTOS, M. C.; Quimica Nova 31 (2008) 1533-1542.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacao

A determinagdo de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn nas amostras de
borracha natural foi feita empregando-se um espectrometro de absorcao
atbmica (Analytik Jena, modelo AAS 5 EA) equipado com um sistema de
correcdo de fundo com lampada de deutério e um acessorio para introducao
manual de amostras solidas no atomizador (Analytik Jena, modelo SSA 5). A
determinacdo de Cr em borracha de silicone foi executada com um
espectrometro de absorcdo atdmica equipado com um sistema de correcao de
fundo baseado no efeito Zeeman inverso e transversal (Analytik Jena, modelo
AAS ZEEnit 60) e um acessorio para introducdo manual de amostras solidas no
atomizador (Analytik Jena, modelo SSA 61Z). Foram utilizados fornos de grafite
revestidos com grafite pirolitico, aquecidos transversalmente e plataformas de
grafite para amostragem direta de sdlidos. Os parametros instrumentais usados
para a determinagao dos analitos podem ser verificados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros instrumentais usados para a determinacao
de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn por SoS-GFAAS.

Comprimento Corrente da

Elemento Fenda (nm)
de onda (nm) lampada (mA)
Cr 357,9 0,8 50
Cu 324,8/327,4* 0,8 3,0
Mn 279,5 0,2 7,0
Ni 232,0 0,2 50
Pb 283,3 0,8 3,0
Sb 217,6 0,2 7,0
Sn 224,6 0,8 6,0
Zn 213,9/307,6* 0,8 4,0

* linha espectral de menor sensibilidade (50% para Cu e 0,02% para Zn).
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A pesagem das amostras foi feita em uma microbalanca (Sartorius,
modelo M2P) com resolugdo de 0,001 mg, integrada ao espectrOmetro de
absorcao atdbmica para transferéncia automatica dos dados.

Para a moagem das amostras de borracha natural um moedor
criogénico foi utilizado (Spex Certi Prep, modelo 6750), seguido do uso de uma
estufa convencional com circulacdo de ar (Nova Etica, modelo 400/2ND) para a
secagem.

Para a determinacdo do analitos por ICP-MS, as amostras foram
decompostas em forno tipo mufla (Jung, modelo 0913) e em forno de micro-
ondas, em sistema fechado, em copos de politetrafluoretileno-perfluoroalcéxido
(PTFE-PFA), operando sob média pressdao (Milestone, modelo ETHOS 1) -
pressdo maxima de operacédo: 35 bar - e em copos de quartzo, operando sob
elevada pressdo (Anton Paar, modelo Multiwave 3000) - pressdo méaxima de
operacéo: 80 bar.

Para a quantificacdo dos analitos nas amostras decompostas, foi
utilizado um espectrémetro de ICP-MS (PerkinElmer-SCIEX, modelo ELAN
DRC 1), equipado com nebulizador pneuméatico, camara de nebulizacdo
ciclonica e tocha com tubo injetor de quartzo de 2 mm de diametro interno. O
plasma foi gerado a partir de argbnio comercial armazenado em tanque (White
Martins/Praxair). Na Tabela 2 sdo mostrados os parametros de operacdo do
equipamento de ICP-MS. Os elementos Cr, Cu, Mn, Sb e Zn foram
determinados em uma amostra de borracha natural por NAA no Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN, S&o Paulo).
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Tabela 2. Parametros de operacao do equipamento de ICP-MS.

Poténcia RF 1400 W
Vazao de Ar: principal 15 | min™
Intermediario 1,20 I min™
Nebulizador 1,15 | min*
Cone de amostragem e Skimmer Pt
Resolucéao 0,7u

m/z monitorada

SSCI', 65CU, 55Mn, GONi,

207Pb, lZle’ llBSn e 66Zn

Varreduras/leitura 3

Replicatas 3
Leituras/replicata 3

Tempo de leitura 20 ms

Lente ibnica “Auto lens”
Modo de medida “Peak hopping”
Modo de operacédo do detector “Dual”

27

Modo de operacgéo do instrumento Sem cela de reacao dinamica

Tempo morto do detector 40 ns

3.2. Reagentes e solugdes

A agua utilizada foi destilada, deionizada em uma coluna trocadora de
ions e finalmente purificada (resistividade de 18 MQ cm) em um sistema Milli-Q
(Millipore). Foram utilizados os acidos HNO3 (pureza de 65% m/m e densidade
de 1,4 kg I"), HCI (pureza de 37% m/m e densidade de 1,19 kg ') e HF
(pureza de 40% m/m e densidade de 1,27 kg I'), de grau p.a., provenientes da
Merck. Os acidos HNO3z; e HCI foram destilados abaixo de seu ponto de
ebulicdo em um sistema de destilagdo de quartzo (Milestone, modelo duoPur
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2.01E). Também foi utilizado H,O, (pureza de 30% m/m e densidade de 1,12
kg I'Y), de grau p.a., proveniente da Synth.

As solucbes de calibragdo empregadas nas determinacdes por SoS-
GFAAS e ICP-MS foram preparadas a partir de solucdo estoque multielementar
(SCP33MS 140-130-325, SCP Science PlasmaCAL) contendo 10 mg I dos
elementos de interesse e/ou a partir de solugbes estoque monoelementares
(Titrisol, Merck) contendo 1000 mg I'* do analito, ambas em HNO3; 2% (v/v). As
solucdes foram preparadas a partir da diluicdo da solucédo estoque com HNO3
5% (v/v). Os modificadores quimicos magnésio, paladio e rédio foram
preparados a partir de uma solucdo estoque de seus sais de nitrato, com

concentracdo finalde 2 g1*, 1 gI* e 1 g I'* de Mg, Pd e Rh, respectivamente.

3.3. Amostras

Amostras de borracha natural foram adquiridas no comeércio local
(chupeta de borracha natural). Um pré-tratamento inicial foi feito, separando a
borracha do restante do corpo da chupeta, passando a borracha por um
processo de lavagem com &gua purificada, seguido da cominuicdo em moinho
criogénico, utilizando argbnio liquido e dois ciclos de moagem de 2 minutos
cada, com 15 batimentos s*, precedidos por um ciclo de resfriamento de 1,5
min. Apds, foi realizado um processo de secagem em estufa aquecida a 40 C,
até peso constante. Com um analisador de tamanho de particula (Malvern
Instruments, modelo Mastersizer 2000) foi verificado o tamanho de particula
das amostras, que foram entdo denominadas L1, L2, L3, L4 e L5. As amostras
de borracha de silicone também foram adquiridas no comércio local (pecas
ortopédicas), mas como nédo foi possivel moer estas amostras com o moinho
criogénico (as amostras permaneceram intactas apos o processo de moagem),
a amostragem, apoOs processo de lavagem com agua purificada, foi feita a
amostragem mediante cortes utilizando uma tesoura de aco inoxidavel. A

denominacéo dada a estas amostras foi S1, S2, S3 e S4.
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3.4. Limpeza da vidraria

Toda a vidraria e materiais comuns de laboratorio foram lavados e
descontaminados por imersdo em HNO3; 10% (v/v) por, pelo menos, 24 horas e

enxaguados com agua purificada imediatamente antes do uso.
3.5. Procedimentos utilizados para decomposicao das amostras

No procedimento de decomposicao da borracha natural e de silicone por
via seca pesou-se, aproximadamente 1 g de amostra em cadinho de platina,
aquecendo em seguida em mufla a uma taxa de 5 T min™, permanecendo o
material por 30 min a 250 € e 120 min a 550 T. Ap 0s resfriamento, foram
adicionados ao cadinho 5 ml de HCI 6 mol I, sendo a mistura aquecida por
120 min em chapa de aquecimento. A solucao resultante foi transferida para
frasco de polietileno e o volume aferido a 50 ml. Este procedimento seguiu as
recomendacées da ASTM D 4004, sendo o tempo total de decomposicdo
7h40min.

No procedimento de decomposicao da borracha natural e de silicone por
via umida foram utilizados fornos de micro-ondas, com aguecimento em
sistema fechado, operando sob média e elevada pressdo. Para o forno que
operou sob meédia pressdo, a frascos de PTFE-PFA foram adicionados,
aproximadamente, 250 mg de amostra e 10 ml de HNOj3;, que foram
submetidos ao seguinte programa de aquecimento: a) 5 min até 140 <€, b) 2
min a 140 €, ¢) 5 min até 200 C, d) 15 min a 200 €, e e€) 20 min de
resfriamento. A pressdo maxima atingida durante o aquecimento foi 35 bar e o
tempo total do procedimento foi 47 min. Para as amostras de borracha de
silicone também foi utilizado um programa de aquecimento idéntico ao anterior,
mas com uma mistura acida contendo 6 ml de HNO3; e 2 ml de HF.

No procedimento em que foi aplicada elevada pressao e frascos de
guartzo, aproximadamente 400 mg de amostra (borracha natural e de silicone),
5 ml HNO3, 1 ml HCl e 1 ml H,0O, foram adicionados e a mistura submetida ao

seguinte programa de aquecimento: a) 10 min até 1400 W, b) 25 min a 1400 W,

2 Annual Book of ASTM Standards, Standard Test Methods D 4004-06, 2006.
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e ¢) 20 min de resfriamento. A pressdo méxima atingida durante o aquecimento
foi 80 bar e o tempo total do procedimento foi 55 min.

Todas as amostras decompostas por via Umida foram preparadas em
triplicata, acompanhadas de duas provas em branco e afericdo a 50 ml em
frascos de polipropileno. Quando necessério, diluicbes adicionais foram feitas
para andlise por ICP-MS. Os programas de aquecimento utilizados para a
decomposicdo das amostras em forno de micro-ondas seguiram as
recomendacdes dos fabricantes dos fornos para a decomposicdo de

borracha.””"®

3.6. Procedimento utilizado para analise de borrach  a natural e de silicone
por SoS-GFAAS

Inicialmente, a S0S-GFAAS foi utilizada no estudo da perda de massa
de borracha natural e borracha de silicone nos intervalos de temperatura de
200 a 700 € e 200 a 1600 <, respectivamente. Para tanto, foi pesado,
aproximadamente, 1 mg de amostra na plataforma de grafite a ser inserida no
forno. Apdés aquecimento por 30 segundos a 130 C, as amostras foram
aguecidas durante 30 s em outras temperaturas sob avaliacdo e em atmosfera
de argonio (0,5 | mint). Apés o aquecimento, a plataforma foi pesada
novamente, podendo-se verificar a perda de massa. Apds, iniciou-se 0
processo de andlise elementar. Na etapa de descontaminagéo das plataformas
de grafite, ciclos de aquecimento foram aplicados até que o valor de
absorbancia integrada fosse insignificante.

Sequencialmente, curvas de pirdlise e atomizacdo foram construidas
para verificar o comportamento térmico do analito na borracha natural e na
solucdo de referéncia. Os valores de absorbancia integrada foram
normalizados para massa de 1 mg de amostra, facilitando a comparacédo dos
resultados. O intervalo de temperatura em que o estudo foi realizado, para
cada analito, é mostrado na Tabela 3.

" Milestone, Application notes for digestion, Milestone, Itélie}: 2006.
"® Multiwave 3000 Software Equipment, Anton Paar, Graz, Austria.
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Tabela 3. Intervalo avaliado para a construcdo das curvas de
temperatura de pir6lise e atomizacao.

Analito Pirdlise (T) Atomizacéao (T)

Cr 800 a 1800 2000 a 2600

1000 a 2000* 2100 a 2600*
Cu 800 a 1600 2200 a 2600
Mn 800 a 1800 2000 a 2600
Ni 800 a 1600 2300 a 2600
Pb 700 a 1200 1400 a 2200
Sb 800 a 1400 1600 a 2400
Sn 800 a 1600 2000 a 2600
Zn 800 a 1200 1300 a 2200

* Intervalos de temperatura investigados para a determinacdo de Cr em

borracha de silicone.

Para a determinacéo de Cr em borracha de silicone por SoS-GFAAS,
além da utilizacdo de um espectrometro de GFAAS com correcdo de fundo
com lampada de deutério, utilizou-se outro com correcéao de fundo baseado no
efeito Zeeman. Adicionalmente, para a determinacdo de Cr em borracha de
silicone, foram realizados estudos com modificadores quimicos: com a adi¢ao
de 20 pug de Mg, 20 pg de Mg + 5 pg de Pd e 20 pg de Mg + 1 ug de Rh. A
calibracao foi feita com solucdes de referéncia. Volumes que variaram de 2 a
30 upl foram adicionados diretamente sobre a plataforma de grafite, sendo
submetidos ao programa de aquecimento otimizado.

Gréficos de concentracdo versus massa de amostra foram construidos
para o0 estudo da quantidade maxima de amostra a ser utilizada para a
determinacdo de cada elemento. Utilizou-se a andlise de variancia (ANOVA)
para a avaliacdo das concentragcbes obtidas para cada analito, sendo
comparados grupos de resultados de concentracdo obtidos para intervalos de
massa de amostra de até 1,0 mg (comparacgao de intervalo versus intervalo de
massa de amostra).

O teste t-student foi utilizado na comparacdo de duas médias e, quando

um numero maior de médias foi comparado, usou-se a analise de variancia.
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A faixa linear das curvas analiticas foi avaliada através do célculo dos
residuos entre os valores medidos e os valores calculados a partir da equacgéo
de regresséo.

Os limites de deteccdo e quantificacdo para cada elemento foram
calculados a partir da massa maxima de amostra que poderia ser introduzida
no forno considerando, respectivamente, 30 e 100 (n = 10) da leitura de 10
brancos analiticos.

A exatiddo dos resultados obtidos por SoS-GFAAS foi avaliada com
base na comparacdo com os resultados obtidos por ICP-MS, apds os
procedimentos de decomposi¢do das amostras, e por NAA.

As avaliacOes estatisticas foram realizadas com auxilio do programa
InStat, versédo 3.0 (Copyright 1992-1998 GraphPad Software Inc., Microsoft
Corporation). O nivel de confianca considerado nas comparacoes estatisticas
foi de 95%.



4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Amostras

Para as amostras de borracha natural, o tamanho médio de particula
apos a etapa de moagem foi de 250 um. Para as amostras de borracha de

silicone, pedacos de até 2 mm de comprimento foram analisados.

4.2. Decomposicao das amostras de borracha natural e de silicone por via

seca

Foi possivel a decomposi¢cdo da borracha natural por via seca. Porém,
brancos com valores elevados foram observados, principalmente para Cr, Cu,
Mn, Ni e Zn: 0,63; 0,40; 1,41; 1,41 e 0,52 pg g™, respectivamente (ou 6,3; 4,0;
14,1; 14,1 e 5,2 pg I*, respectivamente, considerando 1 g de amostra e
afericdo a 50 ml apdés decomposicdo e diluigdo de duas vezes antes da
introdugdo no espectrometro). Provavelmente, o fato de o sistema de
decomposicdo ser aberto contribuiu com o aumento da concentracdo dos
analitos nos brancos. Além disso, o tempo para a decomposi¢cdo das amostras
foi superior a 7 h, o que é uma desvantagem para a utilizacdo deste método
para analise de rotina.

Na decomposicao das amostras de borracha de silicone por via seca, foi
verificada a deposicdo de po nas paredes internas da mufla, resultante do
aguecimento das amostras.

Em funcéo das desvantagens observadas na decomposi¢cao da borracha
natural e de silicone por via seca, optou-se por ndo utilizar este método de
decomposicdo para a determinacdo posterior dos elementos-traco por ICP-MS.
Como os demais métodos utilizados neste trabalho foram mais eficientes, a
decomposicdo por via seca (utilizando mufla) ndo foi mais utilizada em testes

subsequentes.



Apresentacédo e Discusséo dos Resultados 34

4.3. Decomposi¢do das amostras por via imida em for ~ no de micro-ondas

Nos procedimentos de decomposicdo por via Umida, empregando
radiacdo micro-ondas em sistema fechado, verificou-se que o sistema sob
média pressdo ndo foi eficiente para decompor a borracha natural, pois foi
observado a presenca de material particulado na solu¢cdo e amostra aderida as
paredes dos copos de PTFE-PFA. Por isto, as solucbes resultantes desta
decomposicdo nao foram analisadas por ICP-MS, pois existia a possibilidade
de obstrucdo do nebulizador e formacdo de depoésitos na interface do
espectrdmetro e/ou problemas relacionados as interferéncias fisicas em ICP-
MS. Ja no procedimento em que se utilizou sistema fechado sob elevada
pressdo, a solucéo resultante ndo apresentou material aderido as paredes dos
frascos e/ou material em suspensao, podendo ser analisada por ICP-MS. Os
valores dos brancos foram considerados baixos (0,02; 0,08; < 0,02; < 0,03; <
0,02; 0,03; < 0,02; < 0,2 pg g* para Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn,
respectivamente) e o tempo de decomposicao foi bastante inferior (55 min),
quando comparado com a decomposi¢ao por via seca em forno (cerca de 7,5
h).

Para as amostras de borracha de silicone, ambos os programas de
aguecimento e acidos indicados pelos fabricantes para a decomposicdo de
borracha em fornos de micro-ondas (média e elevada pressdo) ndo foram
eficientes. As amostras ficaram praticamente intactas nos frascos apos a etapa
de aquecimento. Materiais que possuem elevado teor de silica geralmente
necessitam de acido fluoridrico para a decomposicdo. Assim sendo, alterou-se
a mistura acida para a decomposicao da borracha de silicone, para 2 ml de HF
e 6 ml de HNOg;. Utilizou-se um forno de micro-ondas que opera sob média
pressao (copos de PTFE-PFA) e o programa de aquecimento indicado pelo
fabricante para amostras de borracha, obtendo-se uma solucdo final sem a

presenca de residuos.

4.4, Perda de massa das amostras de borracha natura | e de silicone

Os resultados obtidos apds aquecimento de, aproximadamente, 1 mg de

amostra de borracha natural e borracha de silicone em equipamento de
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GFAAS, nos intervalos de temperatura de 200 a 700 °C e 200 a 1600 <,

respectivamente, sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1. Perfil de perda de massa de borracha natural (A) e de borracha de
silicone (B), em funcdo da temperatura.

Observando a Figura 1-A, verifica-se que a perda de massa da borracha
natural iniciou a partir de 300 T (4% de perda). A 400 C, a perda de massa foi
de, aproximadamente, 40% e, a 600 C, 70% da massa foi reduzida. Ao atingir
a temperatura de 700 C verifica-se a perda total d a massa quando se utilizou 1
mg de amostra. Os resultados podem ser comparados com os de outros

autores,’”"®

com algumas variacdes, provavelmente em funcédo da presenca de
outra atmosfera gasosa e outros equipamentos.

Fernandez-Berridi et al.”’, por exemplo, verificaram que a borracha
natural inicia o processo de degradacdo a 350 € sob uma atmosfera de
nitrogénio, com perda de massa igual a 37%. Ja em atmosfera oxidante, foi
verificado por Martins et al.”® que a estabilidade térmica de amostras de
borracha natural foi até 300 C, com perda de 95% a 450 . Também foi
verificado que em atmosfera oxidante a perda de massa esta associada a
diversas reacdes que ocorrem simultaneamente, com formacgéo de produtos
intermediarios. Os autores também verificaram que ha alteracdes no processo
de degradacédo em funcédo da atmosfera em que os testes séo realizados. Em
atmosfera inerte, por exemplo, a estabilidade térmica aumenta. Cheng-Peng et
al.>* também verificaram o inicio da degradacdo da borracha natural a 300 C

em atmosfera de ar e nitrogénio, com 90% de perda de massa a 450 <.

" FERNANDEZ-BERRIDI, M. J. et al.; Thermochimica Acta 444 (2006) 65-70.
" CHENG-PENG, L. et al.; e-Polymers 72 (2010) 1-9.

® MARTINS, M. A. et al.; Thermochimica Acta 474 (2008) 62-66.

** FLORIAN, K. et al.; Microchemical Journal 54 (1996) 375-383.
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Analisando a Figura 1-B, verifica-se que a estabilidade térmica da
borracha de silicone foi maior do que a da borracha natural. A 400 C, apenas
4% de perda foi observada e o aspecto visual da amostra demonstrou certa
integridade do material. De 500 a 800 € a perda de massa foi gradativa,
chegando a 50%. A amostra apresentou um aspecto gelatinoso quando
aquecida neste intervalo de temperatura. A 900 T verificou-se,
aproximadamente, 60% de perda e 0 aspecto da borracha de silicone adquiriu
a primeira mudanca de aspecto mais acentuada, tornando-se um material nédo
maleavel. A 1000 C, a perda de massa foi de, aproximadamente, 65% e o
material comecou a escurecer. A partir de 1100 €, até atingir 1500 C, o
residuo do aguecimento da borracha de silicone foi de, aproximadamente, 30%
da massa inicial, indicando 70% de perda. Apds este aquecimento, a coloracéo
da amostra tornou-se escura e, pressionando-se a mesma, obtinha-se um
produto na forma de um pé (provavelmente dioxido de silicio com residuo de
carbono amorfo). A 1600 T foi observada a perda total da massa inicial da
amostra. Na Figura 2 € mostrada uma fotografia dos residuos da borracha de
silicone ap6s aquecimento em diferentes temperaturas (de 500 até 800 C, a
900 €C, a 1000 € e de 1100 a 1500 ).

De 500 a 800 €

900 €

1000 €

De 1100 a 1500 €

Figura 2. Residuos observados ap6s aquecimento de,
aproximadamente, 1 mg de borracha de silicone nas

diferentes temperaturas. Escala em milimetros.
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Na analise termogravimétrica em atmosfera evacuada realizada por
Hron e Slechtova® foi verificada perda de massa da borracha de silicone a
partir de 345 C, com 5% de perda a 420 T e 50% de perda a 490 . Como
produto da degradacéo, foi verificada a presenca de monoxido de carbono,
agua, formaldeido, dioxido de carbono, metanol, acido férmico e di6xido de
silicio.

Timpe® verificou que a degradacdo da borracha de silicone depende
dos substituintes presentes na borracha. Na presenca de substituintes
metilicos, a 600 T foi verificada a completa oxida ¢do da borracha. J& em
amostras que apresentavam substituintes vinilicos, 70% da massa inicial da
borracha ainda era verificada ap6s aquecimento a 900 .

Atkins et al.?? verificaram que a SR com substituintes metil comeca a
degradar-se entre 350 a 400 € em um ambiente oxidativo, mas que a
presenca de alguns metais na composi¢ao da borracha pode contribuir para a

1.8 verificaram

degradacdo deste polimero a partir de 200 €. Ehsani et a
degradacéo inicial de borracha de silicone, sob atmosfera de nitrogénio, a 317
T, com perda de 48% da massa a 640 T.

Goudie et al.” verificaram que a energia de ligacdo do silicio-oxigénio
(445 kJ mol™) é significativamente maior que aquela referente as ligacdes
carbono-silicio (306 kJ mol™), carbono-carbono (346 kJ mol™) e carbono-
oxigénio (358 kJ mol™) em borrachas de silicone. Experimentos mostraram que
grupos metil ligados ao silicio do monémero da borracha de silicone sdo mais
estaveis termicamente que grupos metil ligados a carbono de monémeros que
possuem somente carbono em sua cadeia principal. Isto pode ser devido a
natureza polar da ligacao silicio-oxigénio, dando ao atomo de silicio carga
parcial positiva e fazendo com que o substituinte metil se torne polarizado e
menos suscetivel a quebra da ligacéo. Isto pode explicar a maior estabilidade
térmica da borracha de silicone em relacao a borracha natural.

Subsequentemente a avaliacdo da perda de massa, iniciou-se as

demais otimizacdes referentes a andlise por SoS-GFAAS. Primeiramente,

8 HRON, P.; SLECHTOVA, J.; Die Angewandte Makromolekulare Chemie 268 (1999) 29-35.

8 TIMPE Jr., D. C.; Rubber and Plastic News 6 (2007) 1-6.

8 ATKINS, D. C.; MURPHY, C. M.; SAUDENDERS, C. E.; Industrial and engineering chemistry 39 (1947) 1395-1401.

8 EHSANI, M. et al.; European Polymer Journal 40 (2004) 2495-2503.

" GOUDIE, J. L.; OWEN, M. J.; ORBECK, T.; A review of possible degradation mechanisms of silicone elastomers in
high voltage insulation application. Midland: Dow Corning Corporation, 1998. 127 p.
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apresentam-se 0s resultados obtidos para a analise de borracha natural e,

depois, os resultados para a analise de borracha de silicone.

4.5. Anélise de borracha natural por SoS-GFAAS

Para a avaliagdo do comportamento térmico dos analitos na solucdo de
referéncia e borracha natural, graficos de absorbancia integrada versus

temperatura foram construidos apos analise por SoS-GFAAS.

4.5.1. Curvas de pirélise e atomizagéo para cromo

Para Cr, intervalos de temperatura de 800 a 1800 e 2000 a 2600 T
foram investigados para verificar a melhor temperatura de pirélise e

atomizacéao, respectivamente (Figura 3).
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Figura 3. Curvas de temperatura de pirélise e atomizagdo para Cr em 1 mg de
borracha natural (—#) e 500 pg de Cr em solucéo de referéncia ().

Cada ponto representa a média e o desvio padrdo (n = 3).

De acordo com a Figura 3, a melhor temperatura de pirdlise para a
borracha natural e solucdo de referéncia foi 1200 °C. Nesta temperatura,
observa-se a maxima absorbéncia do Cr na borracha natural. Embora o valor
de absorbéancia integrada na temperatura de 1400 C né&o apresente diferenca

estatistica do valor obtido a 1200 C, o desvio entre as medidas foi maior,
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motivo pelo qual esta temperatura n&o foi selecionada para estudos
posteriores. Para a solugdo de referéncia, valores sem diferenca estatistica
foram obtidos de 1000 a 1400, indicando que o com portamento térmico do
Cr nas duas matrizes foi diferente no intervalo de temperatura avaliado.

Quanto a temperatura de atomizacédo, valores maximos de absorbancia
integrada para Cr, sem diferenca estatistica, foram obtidos a 2400 e 2600 T,
tanto para a borracha natural, quanto para a solucédo de referéncia. Como os
perfis dos sinais atébmicos para Cr na borracha natural apresentaram-se mais
definidos a 2600 € (a 2400 € nem sempre o sinal a tdmico pdde ser
completamente integrado em 12 s para a amostra), esta temperatura foi

selecionada para estudos posteriores.

4.5.2. Curvas de pirélise e atomizacgéo para cobre

Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Cu foram
construidas, para intervalos de temperatura de 800 a 1600 e 2200 a 2600 <,
respectivamente (Figura 4). Determinou-se Cu empregando uma linha
secundéria do elemento, com comprimento de onda de 327,4 nm, em funcao
das amostras de borracha natural possuirem concentracdo relativamente

elevada deste elemento.
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Figura 4. Curvas de temperatura de pirélise e atomizacao para Cu em 1 mg de
borracha natural (#) e 1 ng de Cu em solucao de referéncia ().

Cada ponto representa a média e o desvio padrao (n = 3).
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De acordo com a Figura 4, optou-se por fixar a temperatura de pirélise
em 1000 C, pois é a maxima temperatura em que ndo se observa perda de
analito na solucéo de referéncia e na borracha natural. Os perfis das curvas de
temperatura de pirélise para solucdo de referéncia e amostra sdo bastante
similares.

Embora os perfis das curvas de atomizagao para Cu na borracha natural
e solucdo de referéncia tenham sido diferentes, a 2500 T encontrou-se uma
condicdo de compromisso. Para a solucao de referéncia, mesmo que o perfil da
curva de atomizagdo indique um leve declinio, as médias de absorbancia
integrada ndo apresentam diferenca estatistica de 2200 a 2500 T. O mesmo
acontece com as médias de absorbéancia integrada para Cu na amostra, de
2400 a 2600 <. Estes dois intervalos de temperatur a possuem 0s pontos de
2400 e 2500 € com médias estatisticamente iguais. Como a 2500 T o desvio
entre as medidas de absorbancia integrada para Cu foram menores para
ambas as matrizes (inferior a 7%), escolheu-se esta temperatura para estudos

posteriores.
4.5.3. Curvas de pirélise e atomizagdo para mangané s
O estudo do comportamento térmico para Mn foi realizado no intervalo

de temperatura de 800 a 1800 e 2000 a 2600 T, para pirolise e atomizacéao,
respectivamente (Figura 5).
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Figura 5. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagdo para Mn em 1 mg de
borracha natural (%) e 250 pg de Mn em solucédo de referéncia ().

Cada ponto representa a média e o desvio padrdo (n = 3).

Os perfis das curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Mn
na solucdo de referéncia e borracha natural foram bastante semelhantes,
conforme se pode observar na Figura 5.

Os valores de absorbancia integrada obtidos para Mn entre 800 e 1400
T nédo séo estatisticamente diferentes para solugéo de referéncia e amostra. A
temperatura de 1400 € foi selecionada para estudos posteriores, pois €&
correspondente a maxima temperatura de pirélise em que se observa também
a maxima absorbancia integrada para Mn.

Observando as curvas de temperatura de atomizagdo para Mn na
Figura 5, verifica-se a maxima absorbancia integrada para o analito na
temperatura de 2200 C, em ambas as matrizes. Por este motivo, esta
temperatura foi utilizada nos demais estudos.

Como a concentracdo de Mn nas amostras era elevada, optou-se por
utilizar uma vazdo de argénio de 0,5 | min™® na etapa de atomizacéo para a
reducdo da sensibilidade. Nao foi observado aumento no RSD entre as
determinacdes em funcdo desta opgcao e a sensibilidade foi em torno de 3
vezes inferior, em relacdo a determinacdo de Mn sem passagem de Ar pelo

67
l.

tubo de grafite na etapa de atomizacédo. Resano et al.”’ utilizaram vazao de

argonio durante a etapa de atomizacdo para a determinacdo de paladio em

¥ RESANO, M. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 18 (2003) 1477-1484.



Apresentacédo e Discusséo dos Resultados 42

amostra polimérica e, também, observaram que o desvio entre as medidas ndo

foi alterado.
4.5.4. Curvas de pirélise e atomizacao para niquel
Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagcdo para Ni foram

construidas nos intervalos de temperatura de 800 a 1600 e 2300 a 2600 T,

respectivamente (Figura 6).
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Figura 6. Curvas de temperatura de pirolise e atomizacdo para Ni em 1 mg de
borracha natural (—#) e 250 pg de Ni em solucdo de referéncia ().

Cada ponto representa a média e o desvio padrao (n = 3).

Os valores de absorbancia integrada para Ni em solucéo de referéncia
mostrados na Figura 6, obtidos nas temperaturas de pirélise de 800, 1000 e
1200 €, néo apresentaram diferenca estatistica. Ja para a borracha natural, na
temperatura de 1200 € obteve-se a maxima absorbancia integrada para Ni.
Por isto, esta temperatura foi utilizada nos testes posteriores. Embora os perfis
das curvas de temperatura de pirdlise para solucdo de referéncia e amostra
sélida tenham sido similares, a absorbéncia integrada para Ni na borracha
natural foi significativamente menor a 800 e 1000 °C. Provavelmente,
interacdes deste elemento com a matriz da amostra podem estar contribuindo
para que a 800 e 1000 € o comportamento térmico se ja diferente para a

borracha natural. O sinal de fundo obtido na determinacéo de Ni na borracha
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natural possui altura relativamente menor a 1200 T, quando comparado com
0s obtidos a 800 e 1000 T.

Quanto a temperatura de atomizagao, observa-se a maxima absorbancia
integrada para Ni a 2600 €, tanto para a solucao d e referéncia como para a
borracha natural. Temperaturas superiores a 2600 T né&o foram utilizadas para
evitar desgaste excessivo da plataforma de grafite e, também, ndo houve a

necessidade, pois do Ni foi completamente integrado em 8 s a 2600 <.
4.5.5. Curvas de pirélise e atomizagéo para chumbo
O estudo do comportamento térmico do Pb foi feito selecionando-se os

intervalos de temperatura de 700 a 1200 e 1400 a 2200 T, para pirélise e
atomizacéao, respectivamente (Figura 7).
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Figura 7. Curvas de temperatura de pirélise e atomizacéo para Pb em 1 mg de
borracha natural (-#+) e 250 pg de Pb em solucao de referéncia ().
Cada ponto representa a média e o desvio padrdo (n = 3).

De acordo com a Figura 7, os perfis das curvas de temperatura de
pirélise sdo bastante diferentes para solu¢do de referéncia e borracha natural.
Para a solugcéo de referéncia, a absorbéancia integrada obtida para Pb néo
apresentou diferenca estatistica no intervalo de temperatura de 600 a 800 C.
Ja para a borracha natural, os valores de absorbancia integrada obtidos para

Pb ndo apresentaram diferenca estatistica apenas nas temperaturas de pirolise
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de 800 e 900 TC. A temperatura de 800 € foi a que apresentou a maxima
absorbancia integrada para Pb. No caso da borracha natural, a temperatura
maxima possivel de ser utilizada para a etapa de pirélise foi de 900 C
(diferente da solucéo de referéncia, que apresentou absorbancia maxima para
Pb até 800 ). Provavelmente, a acdo dos compostos da matriz da borracha
natural contribuiu para a estabilidade deste elemento até 900 .

Segundo as curvas de temperatura de atomizacdo mostradas na Figura
7, para a solucdo de referéncia, nas temperaturas de 1600 e 1800 T a
absorbancia integrada para Pb apresentou médias sem diferenca estatistica.
Para a borracha natural em 1800 € a méxima absorbancia integrada foi
observada, sendo o valor médio estatisticamente diferente de todos os outros
valores de absorbancia integrada obtidos para Pb no intervalo de temperatura
de atomizacéo estudada. Por isto, a temperatura de 1800 T foi selecionada

em estudos posteriores.
4.5.6. Curvas de pirdlise e atomizacao para antimén io
Para Sb, intervalos de temperatura de 800 a 1400 e 1600 a 2400

foram avaliados no estudo da melhor temperatura de pirdlise e atomizacéo,

respectivamente (Figura 8).
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Figura 8. Curvas de temperatura de pirélise e atomizacéo para Sb em 1 mg de
borracha natural (-#+) e 500 pg de Sb em solucéo de referéncia ().

Cada ponto representa a média e o desvio padrao (n = 3).
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Quanto as curvas de temperatura de pirdlise da Figura 8, observa-se
gue o sinal do Sb em borracha natural foi estavel de 800 até 1300 T e, neste
intervalo de temperatura, os valores de absorbéncia integrada obtidos né&o
diferem estatisticamente. Para a solucdo de referéncia, os valores de
absorbéancia integrada obtidos para Sb néo diferem estatisticamente até 1100
C. Porém, como o desvio padrao das medidas na temp eratura de 1100 €
(9%) foi bastante superior ao obtido na temperatura de 1000 C (4%) escolheu-
se a temperatura de pirolise de 1000 . A estabilidade do Sb na borracha
natural em temperaturas superiores, em relacéo a estabilidade deste elemento
na solucdo de referéncia, pode estar associada a interacdo do analito com a
matriz da amostra durante a etapa de pirdlise, similarmente ao ocorrido com o
Pb.

Com respeito as curvas de atomizacao, observam-se perfis bastante
similares para Sb em solucao de referéncia e borracha natural. Observando-se
a Figura 8, conclui-se que a temperatura de 1800 T deve ser escolhida, pois é
nesta temperatura que a absorbancia integrada do Sb é maior nas duas

matrizes.
4.5.7. Curvas de pirélise e atomizacéo para estanho
O estudo do comportamento térmico do Sn foi feito selecionando-se o

nos intervalos de temperatura de 800 a 1600 e 2000 a 2600 C, para pirQlise e
atomizacéao, respectivamente (Figura 9).
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Figura 9. Curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo para Sn em 1 mg de
borracha natural (#+) e em 1 ng de Sn em solucdo de referéncia

(-=). Cada ponto representa a média e o desvio padrdo (n = 3).

Os valores de absorbancia integrada obtidos para Sn na borracha
natural ndo diferem estatisticamente nas temperaturas de 1200 e 1400 <.
Para a solucao de referéncia, os valores de absorbancia integrada nao diferem
estatisticamente no intervalo de temperatura de 800 a 1200 C. Como na
borracha natural e solucdo de referéncia em 1200 € a absorbancia do Sn é
maxima para ambas as matrizes sendo, entéo, esta a temperatura escolhida.

Quanto a temperatura de atomizacédo, curvas mostradas na Figura 9, os
valores de absorbéancia integrada obtidos para Sn em temperaturas de 2200 e
2400 C para borracha natural e de 2400 e 2600 T p ara solucédo de referéncia
nao apresentaram diferenca estatistica. Dentre estas temperaturas, 2400 C
foi selecionada para estudos posteriores, pois nesta temperatura ndo houve
perda de analito, tanto na solucao de referéncia quanto na borracha natural.

4.5.8. Curvas de pirélise e atomizacgao para zinco

As curvas de temperatura de pirlise e atomizacdo para Zn foram
construidas nos intervalos de temperatura de 800 a 1200 e 1300 a 2200 <,
respectivamente (Figura 10). A massa de Zn na solucdo aquosa foi de 25 ng.

As determinacdes foram feitas medindo-se uma linha secundaria do Zn
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(comprimento de onda de 307,6 nm) em funcdo das amostras apresentarem
concentracOes elevadas deste elemento.
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Figura 10. Curvas de temperatura de pirélise e atomizagdo para Zn em 1 mg
de borracha natural (%) e em 25 ng de Zn em solugédo de
referéncia (—¢). Cada ponto representa a média e o desvio padrao
(n=3).

Analisando-se as curvas de temperatura de pirdlise da Figura 10,
observa-se maior perda de Zn na borracha natural com o aumento de
temperatura, em relacdo a solucédo de referéncia. Isto indica que reacfes do
analito com compostos da matriz da amostra contribuiram com a estabilidade
deste elemento. Na temperatura de 800 T foi observado um maximo de
absorbancia integrada para Zn nas duas matrizes e, por isto, esta temperatura
foi selecionada para estudos posteriores.

J4 as curvas de temperatura de atomizagdo do Zn em solucdo de
referéncia e borracha natural apresentaram perfil bastante similar, indicando
que podem ser utilizadas as temperaturas de pirélise de 1300 ou 1400 C, e em
ambas os resultados de absorbéancia integrada para Zn ndo possuem diferenca
estatistica. Como em 1400 € os sinais atbmicos obtidos para Zn foram
integrados em menos tempo para a borracha natural, esta temperatura foi
seleciona neste trabalho.

Com base nas Figuras 3 a 10, foi observada a possibilidade de utilizacdo

de solucdes de referéncia para calibragéo para todos os elementos em estudo,
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visto que as mesmas temperaturas de pirélise e atomizacdo puderam ser
utilizadas na determinacdo de cada analito, para a solucdo de referéncia e
borracha natural. Sendo assim, desvantagens referentes a utilizacdo de CRM
para a calibracdo do equipamento e/ou modificadores quimicos para a
alteracdo do comportamento térmico do analito na solucdo de referéncia e/ou
na borracha natural puderam ser evitadas. Adicionalmente, verificou-se que as
medidas feitas na otimizacdo das temperaturas de pirGlise escolhida
contribuiram para a reducéo do sinal de fundo na analise da borracha natural
na determinacdo de Ni, provavelmente pela maior eliminacdo da matriz da
borracha natural, na temperatura selecionada (ver item 4.5.12).

Na Tabela 4 encontram-se os programas de temperatura e tempo

selecionados no presente estudo.
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Tabela 4. Programas de aquecimento usados para a determinacdo de Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn por SoS-GFAAS em borracha natural.

Etapa Elemento
Cr Cu Mn  Ni Pb Sb Sn Zn
Secagem
Temperatura/C 130 130 130 130 130 130 130 130
Rampa/T s * 10 10 10 10 10 10 10 10
Tempol/s 30 30 30 30 30 30 30 30

Vazdode Ar/lmnt 05 05 05 05 05 05 05 05

Pirdlise
Temperatura/C 1200 1000 1400 1200 800 1000 1200 800
Rampa/T s * 100 100 100 100 100 100 100 100
Tempol/s 30 30 30 30 30 30 30 30

Vazdo de Ar/lmint 05 05 05 05 05 05 05 05

Atomizacéo

Temperatura/C 2600 2500 2200 2600 1800 1800 2400 1400
Rampa/"(:s'l 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3000 3000
Tempols 12 10 5 8 4 10 5 12

Vazdo de Ar/imint 0 0 05 O 0 0 0 0

Limpeza Para todos os elementos: 2600 T, rampa 1000 T s *,

tempo 6 s, sem Ar.

4.5.9. Faixa de trabalho

Para a calibracdo do equipamento de GFAAS, solucbes de referéncia
foram utilizadas, cujos os intervalos de massa correspondentes a faixa linear

da curva de calibracdo sdo mostradas na Tabela 5.
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Tabela 5. Faixa de trabalho das curvas de calibracao
para os elementos determinados.

Elemento Faixa de trabalho (pg)*
Cr 250 a 1500
Cu 100 a 3000
Mn 25 a 2000
Ni 100 a 1200
Pb 50 a 1000
Sb 100 a 2000
Sn 500 a 5000
Zn 4000 a 100000

*Volumes de 2 a 30 ul foram pipetados diretamente sobre a

plataforma de grafite.

Para todos os elementos, o coeficiente de determinacdo da curva

analitica (R?) foi de, no minimo 0,995.
4.5.10. Intervalo de massa

Conforme j& foi mencionado, Belarra et al.?® sugerem otimizacdes do
intervalo de massa de amostra possivel de ser empregada para analise por
S0S-GFAAS. A Figura 11 mostra o resultado do estudo da quantidade maxima

de amostra que foi utilizada na analise de borracha natural para cada elemento.

» BELARRA, M. A. et al.; Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.
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Intervalo de massa de borracha natural para Cr (A), Cu (B), Mn (C),

Ni (D), Pb (E), Sb (F), Sn (G) e Zn (H). A linha horizontal representa

a média. Os valores para a média e 0 desvio padrdo para cada

elemento (em pg g*) sdo informados na figura.

Observando os graficos da massa de amostra versus concentracao

mostrados na Figura 11 verifica-se que a massa maxima de amostra

introduzida no forno foi de 5 mg, exceto Cr e Sn. Testes com massas maiores
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nao foram feitos porque esta foi a capacidade maxima da plataforma de grafite
para borracha natural.

Para Cr e Sn, a massa maxima de borracha natural introduzida no
atomizador durante o estudo do intervalo de massa de amostra foi de 1 e 3 mg,
respectivamente. Isto porque as amostras utilizadas neste estudo
apresentaram concentracao relativamente elevada de Cr e Sn e, massas
maiores que 1 e 3 mg, excederam o valor maximo permitido, respeitando-se a
linearidade das curvas analiticas obtidas com solucdes de referéncia na
calibracdo do equipamento (até 1500 pg para Cr e até 5000 pg para Sn).
Borrachas naturais com concentracées inferiores a 1,4 ug g* para Cr e 1,6 ug

g’ para Sn puderam ser analisadas, utilizando-se até 5 mg de amostra.
4.5.11. Sinais atomicos
Na Figura 12 sdo mostrados os sinais atdbmicos obtidos para cada

elemento em borracha natural e solucdo de referéncia, nas temperaturas de

pirdlise e atomizacéo escolhidas, conforme estudo realizado para cada analito.
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Figura 12. Sinais atbmicos em solucéo de referéncia (—), em borracha natural
(—) e sinal de fundo em amostra solida (—) para Cr (A), Cu (B), Mn
(©), Ni (D), Pb (E), Sb (F), Sn (G) e Zn (H).

A Tabela 6 mostra informacOes referentes aos sinais atdbmicos
mostrados na Figura 12, quanto a massa de analito na solucdo de referéncia,
amostra e massa de borracha natural analisada e seus respectivos valores de

absorbancia integrada para cada elemento.

12
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Tabela 6. Informagdes referentes aos sinais atdbmicos mostrados na Figura 12.

Parametro\ Cr Cu Mn Ni Pb Sb Sn Zn

Analito

Manaito (NG) 0,8 2 125 09 06 05 15 64
Aml(s) 1,204 0,779 1,598 0,301 0,243 0,161 0,206 0,240
Amostra L2 L1 L5 L5 L3 L1 L1 L3
Mamostra (MY) 4,578 4,377 4,951 4,985 4,745 5015 5043 4,989
Am2(s) 1,449 1,005 1,962 0,294 0,378 0,237 0,173 0,273

Manaiito (NG): Massa de analito na solucéo de referéncia
Airt 1 (s): absorbéancia integrada para o analito em solucéo de referéncia
Mamostra (MQ): Massa de amostra utilizada

At 2 (S): absorbéancia integrada para o analito em borracha natural

Observa-se na Figura 12, que o0s sinais atbmicos podem ser
completamente integrados para todos os elementos, tanto na solucédo de
referéncia quanto na borracha natural. Para Cr, Cu, Mn e Sb (Figuras 12-A, B,
C e F), verifica-se que o inicio do sinal atbmico dos elementos é registrado
primeiro na andlise de solugcédo de referéncia e depois na analise da borracha
natural. Este fato pode estar associado a interacdo destes elementos com a
matriz da borracha natural durante a etapa de aguecimento da amostra.

Na determinacdo de Ni e Sn (Figuras 12-D e 12-G) observou-se maior
sinal de fundo para a amostra, podendo este estar relacionado a co-
volatilizagdo do analito e da matriz, com a possivel formagdo de espécies
moleculares na fase de vapor.

Para Pb e Zn, (Figuras 12-E e 12-H), o sinal atdbmico foi registrado no
mesmo instante, na analise da solucdo de referéncia e amostra. Neste caso, o
comportamento térmico dos elementos durante a etapa de aquecimento da
solucéo de referéncia e da borracha natural foi similar nas duas matrizes. O
perfil de sinal obtido na determinacdo de Pb, em solucdo de referéncia e
amostra, foi muito parecido, demonstrando que este elemento, dentre o0s
estudados, € o que menos sofreu interferéncia da matriz da amostra durante a
analise. Chumbo também foi o elemento que teve o sinal atbmico integrado no
menor tempo (4 s), seguido de Mn e Sn (em 5 s estes elementos tiveram seus

sinais completamente integrados).
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4.5.12. Sinal de fundo

Para Cr, Ni e Sn, apresenta-se na Figura 13 a variacédo do sinal de fundo
em borracha natural, no intervalo em que foram otimizadas as temperaturas de
pirélise e atomizacgéo, para massas de amostra proximas a 5 mg.

Para os demais analitos, o sinal de fundo medido em altura foi sempre
desprezivel para toda o intervalo de massa estudado e, por isto, os valores néo
sdo apresentados na Figura 13. Isto pode estar associado com a facilidade de
eliminacdo da matriz da amostra durante a etapa de pirdlise, pois, conforme ja
foi visto no item 4.5, com 1 mg de borracha natural houve perda total de massa
a 700 C.

0,20 -

0,15

0,10 ~

0,05 ~

sinal de fundo (altura)

O, OO T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
temperatura, T

Figura 13. Variacdo do sinal de fundo para Cr (=), Ni (=) e Sn () nos
intervalos de temperatura em que foram avaliadas as
temperaturas de pirélise e atomizacdo para cada elemento
(n=3).

Verifica-se na Figura 13 que os valores maximos registrados para o sinal
de fundo, medido em altura, para Cr, Ni e Sn sado 0,06, 0,17 e 0,07,
respectivamente. Apesar do sinal de fundo ser relativamente baixo para os trés
analitos, existe uma tendéncia deste sinal aumentar com o aumento da
temperatura de atomizacdo. Este fato pode ser atribuido a volatilizacdo de
compostos residuais da queima da borracha natural, como impurezas, o0 que
aconteceria com maior intensidade em temperaturas de atomizagdo mais

elevadas, aumentando assim a absorcdo da radiacdo de fundo. Para Ni,
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conforme mencionado no item 4.5.4, na temperatura de pirdlise de 1200 T o
sinal de fundo obtido para este elemento na borracha natural foi menor, quando
comparado com os valores obtidos nas temperaturas de pirolise de 800 e 1000
<. Isto indica, conforme o esperado, que em temper aturas de pirolise mais
elevadas a matriz da amostra é eliminada de forma mais eficiente.

Martins et al.”® observaram, apds andlises termogravimétricas, que em
temperaturas superiores a 450 C a borracha natural possui apenas 5% de sua

massa inicial. Oliveira et al.8

verificaram que a partir de 570 € os residuos da
analise termogravimétrica da borracha natural séo cinza e/ou impurezas. Estas
observacdes justificam o fato de as amostras de borracha natural utilizadas
neste estudo apresentarem sinal de fundo com valores insignificantes para a

maioria dos analitos determinados.
4.5.13. Avaliagdo da exatidao dos resultados
Para avaliar a exatiddo dos resultados obtidos por SoS-GFAAS, as

amostras foram analisadas por ICP-MS (apds decomposi¢do por via imida em
sistema fechado) e uma das amostras foi analisa NAA (Tabela 7).

® MARTINS, M. A. et al.; Thermochimica Acta 474 (2008) 62-66.
8 OLIVEIRA, L. C. S. et al.; Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 75, (2004) 495-500.



Tabela 7. Resultados para borracha natural (n = 3 e resultados em ug g™?).

amostra
elemento L1 L2 L3
S0S-GFAAS ICP-MS S0S-GFAAS ICP-MS S0S-GFAAS ICP-MS
Cr 0,64 + 0,09 0,48 £ 0,21 0,24 + 0,02 0,20 £ 0,05 1,31+0,18 1,21 + 0,02
Cu 0,56 + 0,06 0,53+ 0,04 0,056 + 0,008 0,048 + 0,010 0,96 £ 0,10 0,88+0,12
Mn 0,11 £ 0,01 0,10+ 0,01 0,24 £ 0,02 0,23+0,01 0,42 + 0,03 0,42 +0,01
Ni *0,31 + 0,02 0,36 = 0,02 < 0,009 <0,03 0,13+0,01 0,14 £ 0,01
Pb 0,016 + 0,001 < 0,02 0,017 + 0,002 < 0,02 0,20 £ 0,03 0,25+ 0,05
Sb 0,13 + 0,02 0,15+0,01 0,023 + 0,003 <0,02 < 0,006 <0,02
Sn *0,23 + 0,01 0,17 +£0,01 < 0,008 <0,02 1,57 +£0,18 1,66 £ 0,08
Zn 476+ 24 52,1+4,0 1577 + 109 1607 + 128 *152+1,1 11,0+ 0,9
L4 L5
Cr 1,12+0,13 1,29 £ 0,08 0,90+ 0,13 0,90+0,13
Cu *2,39 £ 0,02 2,32 +0,03 0,16 + 0,01 0,16 £ 0,01
Mn 0,33+ 0,04 0,33+0,01 0,34 + 0,04 0,34 £ 0,04
Ni *0,47 £ 0,04 0,58 + 0,05 *0,16 + 0,02 *0,16 + 0,02
Pb 0,022 + 0,003 0,021 + 0,003 0,15+0,01 0,15+0,01
Sb *0,032 £ 0,004 <0,02 < 0,006 < 0,006
Sn < 0,008 < 0,02 < 0,008 < 0,008
Zn 894 + 61 789+ 71 *34,2 + 0,6 38,8+1,6

* Resultado ndo equivalente estatisticamente com o obtido por ICP-MS.
** Resultados obtidos por NAA na amostra L5: Cr = 0,99 + 0,17; Mn = 0,47 £ 0,01***; Sb = 0,017 + 0,003**** e Zn = 36 + 2.

*** Resultado ndo equivalente estatisticamente com o obtido por SoS-GFAAS e ICP-MS.

**** Resultado ndo equivalente estatisticamente com o obtido por SoS-GFAAS.



Apresentacédo e Discusséo dos Resultados 58

Dos valores mostrados na Tabela 7, a maioria ndo possui diferenca
estatistica, ao nivel de confianca de 95%, para os resultados das analises por
S0S-GFAAS e ICP-MS.

Com relagdo aos resultados estatisticamente diferentes, para Ni, por
exemplo, todos os valores de concentracdo obtidos por ICP-MS foram
superiores aos obtidos por SoS-GFAAS, indicando a possibilidade de que as
amostras possam ter sido contaminadas no processo de decomposicao.
Porém, as diferengcas percentuais entre as médias ndo concordantes para Ni
variaram de 14 a 19%, diferencas que podem ser consideradas aceitaveis
dependendo do nivel de precisdo requerido, jA que a concentracdo de Ni
nestas amostras foi relativamente baixa.

Para Cu, das 5 amostras analisadas, apenas dois resultados nao foram
concordantes (amostra L4). Como a diferenca relativa entre as médias obtidas
por SoS-GF-AAS e ICP-MS para esta amostra foi de apenas 3% (ou
0,07 pg g%), considera-se que os resultados foram satisfatérios.

Com relagéo ao resultado de Mn n&o concordante, comparando-se as
médias obtidas por NAA com as obtidas para ICP-MS e So0S-GFAAS na
amostra L5, existe a possibilidade de que os resultados por NAA sejam
superestimados, pois as médias obtidas para ICP-MS e So0S-GFAAS néao
apresentaram diferenca estatistica.

Para Sb, resultados estatisticamente diferentes foram observados para
as amostras L4 e L5. Nestas duas amostras, a concentracdo deste elemento foi
relativamente baixa, podendo este isto ter contribuido com a disparidade entre
as médias.

Para a amostra L1, foi verificada a diferenca estatistica entre os
resultados médios obtidos por SoS-GFAAS e ICP-MS para Sn. Como a
concentracéao foi relativamente baixa, a diferenca entre estas médias pode ser
em funcdo da baixa concentracdo e, dependendo da exatiddo requerida, os
resultados podem ser considerados satisfatorios.

Para Zn, na amostra L3 houve diferenca estatistica entre as médias
obtidas por SoS-GFAAS e ICP-MS mas, se observarmos os resultados na
Tabela 7, podemos concluir que esta diferenca pode ser aceitavel, dependendo

da precisédo requerida. No caso da amostra L5, observa-se que os resultados
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de concentragéo obtidos por ICP-MS e S0S-GFAAS néo sdo equivalentes, mas
as médias obtidas por S0S-GFAAS e NAA séo estatisticamente iguais.

De modo geral, consideram-se o0s resultados obtidos bastante
satisfatorios, pois, dentre os pares de médias de resultados obtidos na analise
por SoS-GFAAS e ICP-MS, a maioria forneceu resultados sem diferenca
estatistica (teste t-student). Dentre os resultados diferentes estatisticamente,
muitos podem ser aceitaveis dependendo do nivel de exatiddo requerido pelo
analista.

Na Tabela 8 sdo mostrados os limites de detecgéo das técnicas de SoS-
GFAAS e ICP-MS na determinagéo dos elementos-trago em borracha natural.

Tabela 8. Limites de deteccdo das técnicas S0S-GFAAS e ICP-MS

(ng g) para os elementos em borracha natural.

Elemento S0S-GFAAS ICP-MS
Cr 6,0 72
Cu 2,8* 20
Mn 0,45** 20
Ni 9,0 30
Pb 1,3 20
Sb 6,0 20
Sn 8,0 20
Zn 0,17*** 60

*Linha 324,8 nm
*Sem fluxo de argdnio durante a etapa de atomizacao
***inha 213,9 nm

De acordo com a Tabela 8, verifica-se que a técnica de SoS-GFAAS
possui limites de deteccao inferiores (de 2,5 a 350 vezes) aos da técnica de
ICP-MS. Estes limites fazem com que esta metodologia seja promissora para o
controle de qualidade de borracha natural para, por exemplo, materiais que
exijam um grau elevado de pureza.

Quanto a massa caracteristica de cada analito, na linha espectral e
programa de aquecimento em que as amostras foram quantificadas, obtiveram-
se os valores de 2,6; 8,3; 9,0; 9,0; 10,8; 13,4; 25,5 e 1816 pg para Cr, Cu, Mn,
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Ni, Pb, Sb, Sn e Zn, respectivamente. Para Cu, na linha principal, obteve-se o
valor de massa caracteristica de 4,2 pg, ou seja, em torno de 50% menor
quando comparado com a linha espectral 327,4 nm. Para Mn, quando nao foi
adicionado argbnio durante a atomizacdo, obteve-se o valor de massa
caracteristica de 2,3 pg (4 vezes menor). No caso do Zn, o valor de massa
caracteristica foi de 0,5 pg utilizando a linha espectral 213,9 nm. Isto significa
que, se necessario, estes analitos podem ser quantificados em borracha
natural mesmo em concentragcdes menores do que as apresentadas pelas
amostras utilizadas neste trabalho.

Ainda com relagdo a SoS-GFAAS, em todas as determinac¢des, o RSD
foi sempre inferior a 17% e a frequéncia de determinacdo foi de

aproximadamente 4 amostras por hora.

4.6. Determinacao de cromo em borracha de silicone por SoS-GFAAS

Analises preliminares da borracha de silicone por So0S-GFAAS,
utilizando um equipamento com corre¢do de fundo com lampada de deutério,
mostraram que ndo seria possivel a determinacdo deste elemento nesta matriz
em funcdo do elevado sinal de fundo observado nas andlises. Mesmo para
massas inferiores a 0,5 mg o sinal de fundo foi superior a 0,5 em altura.
Portanto, optou-se pela utilizacdo de um espectrometro com correcao de fundo
baseado no efeito Zeeman. Neste caso, apesar da melhora em relagdo a
correcdo do sinal de fundo, este ainda foi elevado e/ou ndo foi adequadamente
corrigido pelo sistema de corre¢éo de fundo. Além disso, o sinal atdmico nao foi
integrado em 12 s para massas proximas a 0,5 mg e nem sempre foi possivel
estabelecer a etapa de “autozero” anteriormente a etapa de atomizagéo.

Como os problemas de integracdo de sinal atdmico podem estar
relacionados com a volatilizacdo concomitante da matriz da borracha de
silicone com o Cr durante a etapa de atomizacdo, uma segunda etapa de
pirdlise foi adicionada ao programa de aquecimento do forno, na temperatura
de 200 T por 30 segundos (cool down). Porém, esta tentativa também né&o
contribuiu com a reducédo do sinal de fundo, nem com a melhora do sinal

atdbmico para Cr.
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Quando uma etapa de pirélise adicional, anterior a etapa de pirélise pré-
existente, de 30 s a 900 T foi adicionada ao programa de aquecimento,
verificou-se reducéo significativa do sinal de fundo e néo foi mais verificado
problema em relacdo a etapa de “autozero” anteriormente a etapa de

atomizacéao (Figura 14).

0,3
0,2

0,1+

absorbancia

tempo, s

Figura 14. Sinal atdmico (preto) e de fundo (cinza) para Cr em borracha de
silicone (0,572 mg) utilizando corretor de fundo baseado no efeito

Zeeman.

Provavelmente, esta etapa de pirolise auxiliou na remocao de parte da
matriz ja que, conforme mostrado no item 4.5, foi verificado 60% de perda de
massa apos aquecimento de 1 mg de borracha de silicone a 900C durante 30
s. Belarra et al.®® também utilizaram etapa de pirdlise adicional para a
determinacdo de Sn em poli(cloreto de vinila) mediante a técnica de SoS-
GFAAS. No presente trabalho, a utilizagdo de duas etapas de pirélise auxiliou
na correcdo do sinal de fundo pelo corretor baseado no efeito Zeeman.
Entretanto, conforme pode ser observado na Figura 14, os sinais transientes
continuaram com elevado tempo de integracéo.

Apesar de alguns autores ndo verificarem vantagens no uso de
modificadores quimicos para a determinacdo de Cr em matrizes complexas®,

trabalhos cientificos tém demonstrado vantagens quando da adicdo de nitrato

 BELARRA, M. A. et al.; Spectrochimica Acta Part B 54 (1999) 787-795.
3 BOLSAN, R. C. et al.; Talanta 74 (2007) 119-124.
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de magnésio como modificador quimico para a determinacdo de Cr.2>®" Outros
trabalhos utilizaram o Mg(NOs), associado ao modificador quimico paladio® ou
r6dio.®* No presente trabalho néo foi verificada nenhuma vantagem na adicdo
de Pd e Rh (5 e 1 ug, respectivamente) em associacdo ao Mg(NO3), (20 ng de
Mg), em comparacao a adicdo apenas de 20 ng de Mg. Sendo assim, foi
realizado um estudo de otimizacdo das temperaturas de pirélise e atomizagao
para a determinacgéo de Cr, com a adicéo de 20 ug de Mg.

Na Figura 15 sdo mostradas as curvas de temperatura de pirélise
(intervalo de 1000 a 2000 C) e atomizagao (intervalo de 2100 a 2600 ) do

Cr, com e sem a adicdo de modificador quimico (20 ug de Mg).

% BERMEJO-BARRERA, P. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 13 (1998) 777-786.
% MONTEIRO, M. I. C.; AVILA, A. K.; NEUMANN, R.; Analytica Chimica Acta 428 (2001) 265-278.
8 DEAKER, M.; MAHER, W.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 14 (1999) 1193-1207.

® THOMAIDIS, N. S. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 11 (1996) 31-36.
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Figura 15. Curvas de temperatura de pir6lise e atomizacéo para 500

pg de Cr em solucédo de referéncia (A), com (—#) e sem
(=) adicdo de Mg, e borracha de silicone, amostra S1,
(B), com (=) e sem adi¢cdo de Mg (-=). Cada ponto

representa a media e o desvio padréo (n = 3).

Analisando-se a Figura 15-A, verifica-se que para a solucdo de

referéncia, a adicdo de 20 pg de Mg ampliou a temperatura maxima de pirolise

a ser utilizada,

temperaturas de

de 1400 a 1600 <. A possibilidade de utlizacdo de

pirélise mais elevadas, em funcdo da adicdo do modificador

quimico Mg para a determinacdo de Cr, também foi observada por outros

autores.®* Para a temperatura de atomizacéo, nenhuma diferenca significativa

! DITTRICH, K; FUCHS,

H.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 5 (1990) 39-43.
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entre os valores de absorbancia integrada foi observada com a adicao de Mg, e
a temperatura de 2500 € foi selecionada para teste s posteriores.

Na Figura 15-B é possivel verificar o comportamento térmico do Cr em
borracha de silicone com e sem a adicdo de modificador quimico. Observa-se
que, com a adicdo de Mg, a temperatura de pirdlise também pode ser
estendida de 1400 € para 1600 €T, e nesta temperat ura o valor de
absorbancia integrada para Cr néo difere estatisticamente do valor obtido a
1400 <. Isto € muito importante, pois a 1400 €, c om e sem adi¢cao de Mg, os
sinais atomicos tinham elevado tempo de integracdo, nem sempre sendo
integrados em 12 s para massas proximas a 0,5 mg. Como o residuo de
borracha de silicone apos aquecimento a 1600 T é m enor, quando comparado
ao residuo apoés a temperatura de 1400 C (Figura 1- B), a melhora no perfil do
sinal analitico quando do uso de temperatura de pirélise mais elevada deve ser
em funcdo da menor quantidade de amostra residual na etapa de atomizacéo
do Cr.

Quanto a curva de atomizacdo para Cr em borracha de silicone,
observa-se que a estabilidade térmica na presenca do modificador foi maior,
podendo ser estendida até 2600 T. Mas, como nenhum ganho adicional foi
observado, considerou-se a temperatura de 2500 T suficiente para a
atomizacdo do analito na amostra. Também ndo foi observada diferenca
significativa quanto aos desvios padrdao obtidos com a adicdo do modificador
quimico.

Alguns autores tém descrito que 0 sucesso na determinacdo de Cr em
algumas matrizes se deve a utilizacdo de modificadores quimicos adequados.®
Deaker e Maher®” observaram que, além de interacdes quimicas do
modificador Mg com a matriz da amostra, fendmenos fisicos, como sorcdo e
oclusdo, podem alterar a taxa de difusdo do analito durante a etapa de
aquecimento da amostra. Através de microandlise elementar, Prell et al.®®
verificaram que Mg e O permanecem distribuidos ao longo da plataforma de
grafite ap6s o aquecimento desta, sugerindo que, durante o processo de
atomizacao, ocorrem reacdes em fase gasosa e que 0 Mgy oriundo da

plataforma de grafite resulta da volatilizacdo de seu Oxido, seguido da

% BERMEJO-BARRERA, P. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 13 (1998) 777-786.
8 DEAKER, M.; MAHER, W.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 14 (1999) 1193-1207.
8 PRELL, L. J.; STYRIS, D. L.; REDFIELD, D. A.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 6 (1991) 25-32.
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dissociacéo na fase de vapor. Deaker e Maher®’ também verificaram que MgO
pode permanecer no formo de grafite até a temperatura de 2000 . Sendo
assim, a estabilizacdo do Cr provavelmente é devido a formacdo de MgO e
sorcao de compostos de Cr em sua superficie.

Para estudos posteriores, as temperaturas de 1400 e 2500 foram
selecionados para pirélise e atomizacao, respectivamente, na auséncia de Mg;
na presenca deste modificador quimico, as temperaturas de 1600 e 2500 C
foram selecionados.

Na Figura 16 apresentam-se 0s sinais atdmicos obtidos na determinacao
de Cr em borracha de silicone com e sem a adi¢do de modificador quimico, nas

temperaturas selecionadas.

¥ DEAKER, M.; MAHER, W.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 14 (1999) 1193-1207.
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Figura 16. Sinal atdmico (preto) e de fundo (cinza) para Cr em borracha
de silicone sem (A) e com (B) adicdo de Mg. A: 0,442 mg de
amostra, 0,3914 s de absorbancia integrada, 1,19 ug g* de Cr;
B: 0,375 mg de amostra, 0,350 s de absorbéancia integrada, 1,30
ug g* de Cr.

Na Figura 16 verifica-se a melhora do perfil do sinal de Cr com a adicao
de Mg (Figura 16-B), em relac&o ao sinal obtido na auséncia deste modificador
quimico (Figura 16-A). Assim, pode-se dizer que a acdo do Mg na
estabilizacdo do Cr na matriz da amostra de borracha de silicone favorece a
determinacao deste elemento, pois é possivel utilizar a temperatura de pirolise
de 1600 T e obter sinais atbmicos mais gaussianos. Para o Cr na solugéo de
referéncia, nenhuma melhora no perfil do sinal atdmico foi observada quando
Mg foi adicionado.

Em relacéo ao sinal de fundo, pode ser observado na Figura 16 que este

foi maior (em altura) na presenca de Mg. Para a solucao de referéncia também
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foi observado sinal de fundo maior (0,07 em altura) na presenca de Mg. (Figura
17).

0.3 7 / 500 pg de Cr
0,2 sinal de fundo com Mg
sinal de fundo sem Mg
0,1
0,0 T T T T l.ﬁwm T T T
0 2 4 6 8 10 12

Figura 17. Sinal atdmico (preto) e de fundo (cinza) para Cr em solucéo
de referéncia. Massa de Cr: 500 pg; absorbancia integrada:
0,4010 s.

Burguera et al.®® também observaram elevado sinal de fundo quando Mg
foi utilizado como modificador quimico na determinacdo de Cr em urina por
GFAAS. Como o valor maximo de sinal de fundo nao foi maior que 0,4 (em
altura) na determinacdo de Cr em borracha de silicone e 0,07 na solucao de
referéncia, no presente trabalho ndo houve problema em relacdo ao sinal de
fundo.

Na Tabela 9, sdo citadas as condicbes do programa de aquecimento
estabelecido para a determinacao de Cr em borracha de silicone, com a adicéo
de 20 pug de Mg.

8 BURGUERA, J. L. et al.; Journal of Analytical Atomic Spectrometry 14 (1999) 821-825.
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Tabela 9. Programa de temperatura e tempo usado para a determinacéo de Cr

por SoS-GFAAS.

Secagem
Temperatura/T
Rampa/CT s ™
Tempols
Vazao de Ar/l min*

Pirolise 1 / Pirolise 2
Temperatura/T
Rampa/T s ™
Tempols
Vaz&o de Ar/l min™

Atomizacéao
Temperatura/T
Rampa/CT s ™
Tempols
Vazao de Ar/l min*

Limpeza
Temperatura/T
Rampa/CT s ™
Tempols
Vazao de Ar/l min™

130
10
30
0,5

900/1600
100
30
0

2500
3000
12

2600
1000

4.6.1. Faixa de trabalho e intervalo de massa

Foi verificada a linearidade para a curva analitica na determinacéo de Cr

no intervalo de massa de 100 a 1500 pg, com coeficiente de determinagéo

igual a 0,998.

Assim como foi feito para a determinagdo de elementos-trago em

borracha natural, estudo relacionado com a quantidade de massa possivel de

ser usada na analise também foi realizado para a borracha de silicone (Figura

18).
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Figura 18. Intervalo de massa de borracha de silicone usada para a
determinacdo de Cr por So0S-GFAAS. A linha horizontal
representa a media; os valores para meédia e desvio padréo

(em pg g ) séo informados na figura.

O gréfico da massa de amostra versus a concentracdo de Cr mostrado
na Figura 18 indica que até 1 mg de borracha de silicone pode ser introduzido
no forno para a quantificagdo do elemento. Massas superiores a 1 mg
forneceram resultados de concentragdo subestimados (nem sempre foram
integrados em 12 s). Mesmo com a adicdo de massas maiores que 20 pg do
modificador quimico Mg, ndo foi observada melhora no sinal atbmico para

massas de amostra acima de 1 mg.
4.6.2. Avaliacdo da exatidao dos resultados para bo  rracha de silicone
Na Tabela 10 encontram-se os resultados obtidos na determinacéo de

Cr nas amostras de borracha de silicone por ICP-MS, ap6s decomposi¢éo por
via Umida, e por S0S-GFAAS.
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Tabela 10. Resultados da andlise da borracha de silicone (n = 3).

Cr(ugg™)
amostra
S0S-GFAAS ICP-MS
S1 1,35+ 0,27 1,28 + 0,15
S2 0,58 + 0,09 0,49 + 0,05
S3 1,41 +0,27 1,31+0,13
sS4 1,07 + 0,19 0,99 + 0,15

O teste t-student indicou que todos os pares de médias mostrados na
Figura 10 nao diferem estatisticamente. Embora o desvio padrdo para a
determinacao de Cr por ICP-MS esteja compreendido no intervalo de 10 a 15%
e, para a determinacdo por So0S-GFAAS, no intervalo de 16 a 20%, os
resultados obtidos por S0S-GFAAS podem ser considerados satisfatérios.

Conforme ja foi mencionado, a massa de amostra pode afetar bastante a
homogeneidade de distribuicdo dos analitos na amostra e a precisdo dos
resultados.?® Na andlise de borracha de silicone por SoS-GFAAS a massa
maxima de amostra empregada em cada replicata foi de 1 mg, enquanto que
para a determinacdo por ICP-MS foram usados 250 mg de borracha de silicone
em cada replicata Assim, a diferenca dos desvios obtidos empregando as duas
técnicas pode estar relacionada a diferenca de massa utilizada, ja que a massa
usada possui relagdo com a heterogeneidade da amostra.

Ainda, de um modo geral, os desvios obtidos na determinacdo de
elementos-traco em borracha natural foram bastante inferiores aos obtidos na
determinacdo de Cr em borracha de silicone. Isto pode estar associado ao

tamanho das particula da amostra,®*"*®

gue foi de 250 um para borracha
natural e de 1 a 2 mm para borracha de silicone.

Por fim, considerando-se que na analise por S0S-GFAAS nao existe
uma etapa prévia de decomposicdo da amostra para solubilizacdo do analito,
0s riscos de perda de analito e contaminagdo de amostra em fungéo desta

etapa da analise sdo eliminados. Ja para a analise por ICP-MS, a etapa de

2 BELARRA, M. A. et al.; Trends in Analytical Chemistry 21 (2002) 828-839.

® KURFURST, U.; Solid sample analysis, Berlin: Springer, 1998. 423 p.

“” ROSSBACH, M.; GROBECKER, K.; Accreditation and Quality Assurance 4 (1999) 498-503.
8 ZEISLER, R.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 360 (1998) 376-379.
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decomposicdo da amostra por via umida em sistema fechado pode contribuir
para que ocorra contaminacao.

O LOD para a determinacéo de Cr por S0S-GFAAS foi 29 ng g* e a
massa caracteristica foi 5,8 pg. Ao utilizar a técnica de ICP-MS, o LOD obtido
para Cr foi 87 ng g™ (3 vezes superior).

E importante ressaltar que o LOD obtido pelo método proposto é
bastante inferior ao limite maximo permitido para Cr em borracha de silicone
destinada a implantes cirtrgicos (10 pug g*), conforme a 1ISO 14849,*® podendo
esta metodologia ser promissora na andlise de materiais que exijam pureza

elevada.
4.7. Comparacao entre as técnicas SoS-GFAAS e ICP-M S
A Tabela 11 apresenta dados comparativos entre as técnicas SoS-

GFAAS e ICP-MS, na determinacédo de elementos-traco em borracha natural e

Cr em borracha de silicone.

15 1S0 14949, Implants for surgery - Two-part addition-cure silicone elastomers, 2002.



Tabela 11. Comparacéo entre SoS-GFAAS e ICP-MS.

ltem

S0S-GFAAS ICP-MS

1. Preparo da amostra

2. Geragéo de residuos

3. Massa de amostra

4. Intervalo de limite de
deteccdo (ng gt)

5. Risco de contaminacéo
6. RSD (%)

7. Concordancia entre

técnicas

NR: moagem e secagem NR: moagem, secagem e decomposi¢ao por via imida com
HNO3 (5 ml), HCI (1 ml) e H,O; (1 ml) durante 55 min.

SR: cortes com tesoura SR: cortes com tesoura e decomposic¢do por via umida com
HNO3 (6 ml) e HF (2 ml) durante 47 min

baixa relativamente elevada
NR: 0,05 a5 mg NR: 400 mg
SR: 0,05a1mg SR: 250 mg

De 0,17 (Zn) a 29 (Cr) De 20 (Cu, Mn, Pb, Sb, Sn) a 87 (Cr)

baixo relativamente elevado

SR: 16 a 20 SR:10a 15

NR: maioria das amostras e analitos com resultados concordantes
SR: todas as amostras com resultados concordantes

NR: borracha natural

SR: borracha de silicone
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De um modo geral, podemos verificar na Tabela 11 que o preparo da
amostra para analise de borracha natural e de silicone por SoS-GFAAS requer
apenas processos fisicos de moagem, enquanto que para ICP-MS, &cidos
inorganicos foram necessarios para a decomposi¢cado por via umida. Isto fez
com gue a geracdo de residuos fosse inferior na andlise por SoS-GFAAS, em
relacdo a andlise por ICP-MS. Ainda, a reducdo de etapas analiticas ao utilizar
S0S-GFAAS, diminuiu as chances de contaminacdo da amostra e perda de
analito.

A massa de amostra necesséria para determinacdo de elementos-traco
por SoS-GFAAS foi bastante inferior, quando comparada com a massa
necessaria para a decomposicdo das amostras por via Umida para a
determinacao por ICP-MS. Os limites de deteccdo foram menores para todos
os analitos pelo método proposto, em relagdo ao método que utiliza
decomposicao por via Umida e determinacédo por ICP-MS.

Em relacdo a precisdo das técnicas, para borracha natural verificou-se
similaridade entre os RSDs obtidos entre as medidas para a maioria dos
analitos e amostras. Para a borracha de silicone, o RSD entre as medidas foi
inferior utilizando ICP-MS, mas considerado aceitavel para SoS-GFAAS.

Os valores de concentragdo obtidos na andlise de elementos-trago em
borracha natural e Cr em borracha de silicone foram concordantes para a
grande maioria das amostras e analitos e, para os resultados néo

concordantes, diferencgas aceitaveis foram observadas.



5. CONCLUSAO

Foi possivel determinar Cu, Cr, Ni, Mn, Pb, Sb, Sn e Zn em borracha
natural e Cr em borracha de silicone por espectrometria de absor¢cao atbmica
com forno de grafite com amostragem de solidos. A calibragdo do equipamento
pode ser realizada com solucdes de referéncia e, para analise de borracha
natural, um equipamento com corretor de fundo com lampada de deutério foi
suficiente, ndo sendo necessario sistema de corre¢cdo de fundo com maior
desempenho (por exemplo, por efeito Zeeman). Por outro lado, para a
determinacao de Cr em de borracha de silicone foi necessario o uso de corretor
de fundo baseado no efeito Zeeman e a adicdo de 20 pg de Mg como
modificador quimico. Resultados concordantes foram obtidos para a maioria
das amostras e analitos, quando comparados com ICP-MS (apés
decomposicédo por via umida em sistema fechado) e/ou NAA.

Com respeito a decomposicdo por via Umida, somente sistemas que
utilizam radiagdo micro-ondas operando sob elevada pressdo foram capazes
de decompor amostras de borracha natural, sem restar residuos da
decomposicdo sob a forma de material particulado. Quanto a borracha de
silicone, apenas na presenca de HF foi possivel obter resultados satisfatorios
na decomposicao dessa borracha por via umida.

Na decomposicdo por via seca das amostras de borracha natural, os
elevados valores dos brancos podem inviabilizar a determinagéo de elementos
em baixas concentracdes (como foi observado para Cr, Cu, Mn e Ni neste
estudo). Para borracha de silicone, na decomposicdo por via seca houve a
perda de amostra durante o aquecimento. Por isto, estes procedimentos néo
sdo indicados para a decomposicdo destas amostras, com vistas a
determinacao de elementos-traco.

Dentre as vantagens da SoS-GFAAS, destacam-se 0 minimo preparo de
amostra, diminuindo a possibilidade de contaminacdo e perda de analito, a
diminuicdo na geracdo de residuos e os baixos limites de detecg¢édo obtidos,
permitindo quantificar elementos em baixas concentracées. Considerando-se a
massa de amostra empregada, até 5 e 1 mg para borracha natural e de

silicone, respectivamente, a precisdo obtida foi aceitavel.
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De acordo com os resultados obtidos neste trabalho e levando-se em
consideracdo as vantagens apresentadas, € possivel a implementacdo de uma
rotina analitica para a determinacdo de Cr, Cu, Mn, Ni, Sb, Sn, Pb e Zn em
borracha natural e Cr em borracha de silicone, utilizando a técnica de
espectrometria de absor¢éo atdbmica com forno de grafite com amostragem de
sélidos.

Por fim, a metodologia proposta pode ser uma alternativa para a
determinacao de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn e Zn em borracha natural, sem a
necessidade dos meétodos de preparo de amostra previstos em resolugcées ou
normas e que utilizam ensaios morosos como os de migracdo de elementos

1012 5y decomposicéo por via seca®® e para a determinacéo de Cr em

quimicos
borracha de silicone, como uma alternativa no controle de qualidade de

implantes cir(rgicos, conforme previsto pelo FDA e pela ISO™.

10 AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (Brasil). Resoluc&o n.°105, de 19 de maio de 1999.

2 AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (Brasil). Resolugdo RDC n.°17, de 17 de marco de 2008.

'3 Annual Book of ASTM Standards, Standard Test Methods D 4004-06, 2006.

“u.s. Department of Health and Human Services Food and Drug Administration - Guidance for Industry and FDA Staff
— Saline, Silicone Gel, and Alternative Breast Implants, 2006.

15 1S0 14949, Implants for surgery - Two-part addition-cure silicone elastomers, 2002.
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