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RESUMO

Titulo: Determinacdo de elementos traco em fluoropolimeros por
espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua com

atomizacdo em forno de grafite e andlise direta de solidos

Autor: Bruno Meira Soares

Orientador: Prof. Dr. Fabio Andrei Duarte

Neste trabalho é reportado o desenvolvimento de um método para a determinacéo
simultinea de Fe e Ni, bem como a determinacdo de Cr, Mg e Mn em
fluoropolimeros empregando a espectrometria de absorcdo atbmica de alta
resolucdo com fonte continua com forno de grafite e analise direta de solidos. Para a
determinacao simultdnea de Fe e Ni, foi monitorada a linha de ressonancia principal
do Ni em 232,003 nm e a linha secundaria do Fe em 232,036 nm. O método
proposto foi otimizado com a amostra de perfluoroalcoxi (PFA) e foi aplicado para
amostras de etileno propileno fluorado (FEP) e politetrafluoroetiieno modificado
(PTFE-TFM). As temperaturas de pirdlise e atomizagdo, assim como o uso de Pd
e/lou Hz (durante a pirélise) como modificador quimico, foram criteriosamente
avaliados. As temperaturas de pirélise e atomizacao selecionadas foram 800 e 2300
°C para Fe e Ni, 900 e 2500 °C para Cr e 900 e 2100 °C para Mg e Mn,
respectivamente, utilizando 0,5 L min! de Hz. As curvas de calibracéo foram feitas
utilizando solucdes de referéncia aquosas. Os limites de deteccdo foram de 221; 9,6;
9,1; 8,0 e 1,1 ng g* para Fe, Ni, Cr, Mg e Mn, respectivamente. A concentracéo dos
analitos nas amostras analisadas variaram de 3,53 a 21,1 ug g* para Fe, de 36,9 a
163 ng g* para Ni, de 0,306 a 2,11 pg g* para Cr, de 0,065 a 0,35 ug g* para Mg e
de 26,5 a 104 ng g* para Mn, com desvio padrdo relativo inferior a 18%. A exatidédo
foi avaliada pela comparacdo dos resultados com a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado e a espectrometria de emissao 6ptica com plasma
indutivamente acoplado, ambas apds decomposicdo das amostras por combustao
iniciada por micro-ondas. Adicionalmente, a exatiddo para Cr e Mn, também foi
avaliada pela comparacdo dos resultados com os obtidos por analise por ativagéo

neutrénica e ndo houve diferenca significativa entre os resultados.
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ABSTRACT

Title: Determination of trace elements in fluoropolymers by solid sampling
high-resolution continuum source graphite furnace atomic absorption

spectrometry

Author: Bruno Meira Soares
Advisor: Prof. Dr. Fabio Andrei Duarte

This work reports the development of a method for the simultaneous determination of
Fe and Ni and for the determination of Cr, Mg, and Mn in fluoropolymers by high-
resolution continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry with
solid sampling. In order to carry out simultaneous measurements, both the main
resonance line of Ni at 232.003 nm and the adjacent secondary line of Fe at 232.036
nm were monitored in the same spectral window. The proposed method was
optimized with a sample of perfluoroalkoxy (PFA) and was applied to fluorinated
ethylene propylene (FEP) and modified polytetrafluoroethylene (PTFE-TFM)
samples. Pyrolysis and atomization temperatures, as well as the use of Pd and/or H2
(during the pyrolysis) as chemical modifier, were carefully investigated. Compromise
temperatures for pyrolysis and atomization were achieved at 800 and 2300 °C for Fe
and Ni, 900 and 2500 °C for Cr, and 900 and 2100 °C for Mg and Mn, respectively,
using 0.5 L min* Hz as chemical modifier. Calibration curves were performed using
aqueous standards. Limits of detection were 221 and 9.6; 9.1; 8.0; and 1.1 ng g* for
Fe, Ni, Cr, Mg, and Mn, respectively. Analyte concentrations in all samples ranged
from 3.53 to 21.1 pg g for Fe, from 36.9 to 163 ng g* for Ni, from 0.306 to 2.11 ug g
L for Cr, from 0.065 to 0.328 ug g* for Mg, and from 26.5 to 104 ng g1, with relative
standard deviation lower than 18%. Accuracy was evaluated by results comparison
with those obtained by inductively coupled plasma mass spectrometry and
inductively coupled plasma optical emission spectrometry, both after sample
digestion by microwave-induced combustion. In addition, the accuracy for Cr and Mn
was also evaluated by results comparison with neutron activation analysis and no

significant statistical difference was observed.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros tém ganhado destaque no campo da ciéncia dos materiais
desde o inicio do século XX. Apesar de apresentarem propriedades quimicas, fisicas
e mecanicas semelhantes, estes materiais compreendem desde liquidos de baixa
viscosidade e borrachas elasticas até solidos rigidos, os quais estdo inseridos em
uma diversidade de aplica¢cdes industriais e tecnolégicas (FELDMAN, 1989).
Polimeros como o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto
de vinila (PVC), polietileno tereftalato (PET) e poliuretano (PU) tém sido produzidos
em grande escala, pois destacam-se pelo seu baixo custo e grande facilidade de
processamento. Dentre suas diversas aplicacbes, seu uso em embalagens de
alimentos, brinquedos, materiais hospitalares, gabinetes de televisores e radios,
tubulacGes e garrafas para armazenamento de bebidas sdo alguns dos principais
exemplos (DAVIS, 2004). Entretanto, estes polimeros ndo sdo adequados para
aplicagbes que requerem materiais capazes de suportar altas temperaturas, baixa
reatividade, altos niveis de pureza, dentre outras propriedades.

Neste contexto, a partir da década de 1950, alguns polimeros fluorados
comecaram a ser produzidos com a descoberta do politetrafluoretiieno (PTFE),
contribuindo para o grande crescimento na producédo de fluoropolimeros nas ultimas
duas décadas. Dentre as principais caracteristicas, citam-se as elevadas
temperaturas de fusdo, baixos coeficientes de atrito, excelentes constantes
dielétricas e a alta resisténcia a solventes organicos e reagentes agressivos, as
quais tornam estes materiais interessantes para aplicagdes nas inddstrias quimica,
automotiva, elétrica, eletrbnica, de comunicacdo, entre outras (DROBNY, 2009).
Além disso, os fluoropolimeros representam uma classe de materiais de alta pureza,
0 que tem permitido seu amplo emprego na industria de semicondutores e de
instrumentacdo analitica, necessitando um rigoroso monitoramento dos niveis de
impurezas (MOODY, et al, 1988). Entretanto, devido as caracteristicas
mencionadas, a determinacdo de elementos em baixa concentragdo em

fluoropolimeros pode ser considerado um desafio analitico.



As principais técnicas analiticas disponiveis para a determinacdo de metais
requerem que as amostras sejam introduzidas nos equipamentos na forma de
solugéo, a fim de minimizar interferéncias, facilitar os procedimentos de calibracéo e
aumentar o tempo de vida atil do instrumento. Desta forma, € indispensavel uma
etapa prévia de preparo da amostra, fato que muitas vezes dificulta o
desenvolvimento do método. Este problema é mais pronunciado para amostras de
dificil decomposi¢do, como os fluoropolimeros, pois 0s mesmos suportam altas
temperaturas e sdo inertes ao ataque de acidos concentrados. Dentre os principais
métodos de decomposicdo de amostras organicas disponiveis atualmente, a
decomposicdo assistida por micro-ondas (MAD) tem sido aplicada para a
decomposicao de PE, PP, PS, PET, poli(éter-éter) cetona (PEEK) e Nylon 6,6 para a
subsequente determinacao de As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, Ve
Zn por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e
espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
(PEREIRA, et al., 2011). Entretanto, a MAD apresenta limitacfes para a digestdo de
alguns polimeros, principalmente os fluoropolimeros (RAPTIS, et al., 1983).

A alta estabilidade dos fluoropolimeros demanda métodos capazes de atingir
temperaturas superiores as alcancadas em sistemas de decomposi¢cdo por via
Uumida (raramente superiores a 320 °C), mesmo em sistema fechado. Devido a esta
dificuldade, poucos trabalhos tém sido reportados na literatura para a analise de
fluoropolimeros visando a posterior determinacéo de impurezas metalicas. Dentre 0s
principais métodos para a decomposicdo de fluoropolimeros, destacam-se aqueles
baseados na combustdo das amostras, como a combustéo iniciada por micro-ondas
(MIC) (FLORES, et al., 2013). No entanto, mesmo técnicas de elevada sensibilidade
como ICP-MS e ICP OES, quando utilizadas em combinacdo com métodos de
preparo de amostra eficientes, podem fornecer limites de detecgcdo (LODs)
inadequados para 0s baixos niveis de impurezas metalicas contidas nos
fluoropolimeros. Neste contexto, a espectrometria de absorcdo atdbmica de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS GF AAS) e a espectrometria de absorcao
atbmica com fonte de linhas (LS-GF AAS), ambas empregadas em conjunto com a
amostragem de solidos (SS), apresentam inUmeras vantagens frente as técnicas
supracitadas, incluindo os baixos LODs (da ordem de ng g!) para a determinacédo de

impurezas metalicas em fluoropolimeros.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um método
simples, com procedimentos pouco morosos e com sensibilidade adequada para a
determinacdo de elementos traco em fluoropolimeros empregando a espectrometria
de absorcao atbmica de alta resolucdo com fonte continua com atomizacao em forno
de grafite e andlise direta de solidos (SS-HR-CS GF AAS).

2.2 Objetivos especificos

- Investigar a viabilidade de determinacédo de Cr, Fe, Mg, Mn e Ni em fluoropolimeros
por SS-HR-CS GF AAS.

- Caracterizar as amostras quanto a distribuicdo do seu diametro de particula.

- Avaliar o comportamento térmico das amostras, construindo curvas de perda de
massa durante a pirdlise.

- Avaliar a possibilidade de determinacdo simultanea de dois ou mais elementos.

- Otimizar programas de temperatura adequados para as determina¢cdes por SS-HR-
CS GF AAS.

- Investigar o uso de modificadores quimicos a fim de eliminar interferéncias por
volatilizacdo dos analitos, por exemplo, na forma de fluoretos.

- Avaliar a possibilidade de calibracao utilizando solucdes de referéncia aquosas.

- Determinar parametros de mérito para os métodos desenvolvidos.

- Fazer a comparacéao dos resultados com os obtidos por ICP-MS e ICP OES, ambos
submetidos a MIC e analise por ativagao neutronica (NAA).

- Avaliar a influéncia da massa de amostra nas medi¢des por SS-HR-CS GF AAS.



3. REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo estd dividida em trés partes principais. Inicialmente, serdo
abordadas as caracteristicas dos fluoropolimeros, incluindo um breve histérico,
propriedades e aplicagcdes. Em seguida, sera apresentada uma revisdo a respeito
dos métodos existentes na literatura para a determinacdo de elementos traco em
fluoropolimeros. Por fim, serdo descritos os principais aspectos teéricos da técnica
de espectrometria de absorcao atdmica de alta resolugdo com fonte continua (HR-
CS AAS), incluindo um breve histérico, instrumentacdo, possibilidade de

determinacao simultanea e a combinacdo com a amostragem de sélidos.



3.1 Fluoropolimeros

3.1.1 Historico

Os fluoropolimeros representam um grupo especial dentre os materiais
poliméricos, pois sdo caracterizados pela presenca de fortes ligacdes entre atomos
de carbono e flior, o que os diferencia dos demais polimeros, conferindo-os
propriedades Unicas. A quimica dos fluoropolimeros teve seu inicio a partir da
década de 30, na industria de refrigeracdo, quando novos compostos com poder
refrigerante comecaram a ser desenvolvidos, buscando caracteristicas como baixa
reatividade e toxicidade e maiores temperaturas de ebulicdo. Tais caracteristicas
foram satisfeitas com o desenvolvimento de compostos constituidos de atomos de
carbono, fllor e cloro, os quais, posteriormente, tornaram-se comercialmente
conhecidos como Freon® (DROBNY, 2009).

O primeiro fluoropolimero de importancia industrial foi o politetrafluoroetileno
(PTFE), sintetizado pela primeira vez por Roy Plunkett, em 1938, em pesquisas
desenvolvidas pela empresa E. I. duPont de Neumors & Co. O PTFE foi descoberto
acidentalmente por Plunkett ao estudar o uso do monémero tetrafluoroetileno (TFE)
em uma nova rota sintética para a producéo de 1,2-dicloro-1,1,2,2-tetrafluoroetano.
O resultado foi o desenvolvimento de um material insolivel em &cidos, bases e
solventes organicos, além de altamente resistente a temperatura. A descoberta
despertou o interesse do governo norte-americano durante o Projeto Manhattan,
pois devido a resisténcia a corrosdo, o PTFE passou a ser utilizado na producao de
embalagens, juntas e revestimentos para o0 manuseio do hexafluoreto de uranio. A
tecnologia de producdo do PTFE foi mantida em segredo até o final da Segunda
Guerra Mundial (MCKEEN, 2016). Roy Plunkett conseguiu patentear o produto
somente em 1941 (PLUNKETT, 1941). No entanto, o PTFE passou a ser
comercializado pela empresa duPont somente a partir de 1950, com o nome de
Teflon®. Desde entdo, inimeros fluoropolimeros derivados do PTFE tém sido
desenvolvidos, principalmente durante as duas Ultimas décadas. Na Figura 1, estédo

mostradas as estruturas de alguns dos principais fluoropolimeros comerciais.



BEA CF,(CF,)CF4

Figura 1 - Estruturas dos principais fluoropolimeros comerciais. ETFE: copolimero de
etileno tetrafluoroetileno; PVF: fluoreto de polivinila; PVDF: fluoreto de
polivinilideno; FEP: copolimero de etileno propileno fluorado; CTFE:
etileno clorotrifluoroetileno; PFA: perfluoroalcoxi.

3.1.2 Propriedades

Dentre as propriedades que tornam os fluoropolimeros interessantes do ponto
de vista industrial, a elevada resisténcia quimica e estabilidade térmica podem ser
citadas como as principais. Tais propriedades tém sido amplamente utilizadas em
aplicagbes nas quais os polimeros a base de hidrocarbonetos ndo séao eficientes,
como em diversos processos quimicos, pocos de petréleo, motores de automéveis,
reatores nucleares, aplicacdes espaciais, dentre outras. Por outro lado, os

fluoropolimeros também possuem limitacbes, como relativa permeabilidade,
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limitagOes nas propriedades mecanicas e custo elevado (SCHIERS, 1997). A grande
estabilidade dos fluoropolimeros esta relacionada com as fortes ligacdes entre
atomos de carbono e fluor, além da blindagem exercida pelos atomos de fllor as
cadeias carbonicas saturadas do polimero (DROBNY, 2009). Na Tabela 1, estédo
mostradas as energias de ligagdo comumente encontradas em compostos contendo

carbono.

Tabela 1 - Energia de ligag&o entre carbono e outros elementos.

Ligacdo Energia de ligacdo (kcal mol?)

C-F 116
C-H 99
C-0 84
C-C 83
C-Cl 78
C-Br 66
C-l 57

Fonte: (SCHIERS, 1997)

Além das propriedades descritas anteriormente, como a excelente resisténcia
quimica e térmica, os fluoropolimeros também apresentam uma forte resisténcia a
radiacdo ultravioleta (UV). Tais propriedades podem ser explicadas pelo fato das
ligacdes C-F (116 kcal mol') e C-C (83 kcal mol?) estarem entre as mais fortes
dentre as ligacOes tipicamente presentes em compostos organicos (DROBNY,
2009). As propriedades basicas do PTFE estdo diretamente relacionadas com a
forca destas duas ligacdes. Através da estrutura tridimensional do PTFE (Figura 2), €
possivel visualizar a sua conformacédo em hélice, com um formato cilindrico, onde a
cadeia carbOnica é circundada por atomos de flor. A repulsdo muatua entre os
atomos de fldor inibe a curvatura da cadeia carbonica, o que caracteriza a rigidez do
material. A estabilidade e inércia quimica também estdo relacionadas com a

blindagem exercida pelos 4&tomos de fllor externos a cadeia carbdnica. Além disso,
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esta protecdo confere uma baixa energia de superficie ao polimero, resultando em

baixos coeficientes de friccdo e propriedades antiaderentes (DROBNY, 2009).

Figura 2 - Representacdo esquematica da conformacdo em hélice do PTFE.
Adaptado de WALL, 1971.

O PTFE é classificado como um homopolimero, ou seja, um polimero formado
a partir de um monémero simples, o TFE. Geralmente, polimeros produzidos a partir
de dois mondmeros distintos sdo classificados como copolimeros. O copolimero de
etileno propileno fluorado (FEP) é um copolimero de PTFE modificado, constituido
pelos mondmeros TFE e, aproximadamente, 5% de hexafluoropileno (HFP). O HFP
consiste em TFE com um grupamento (-CF3) substituindo um atomo de fltor (Figura
1). Tal modificacdo na composicdo monomérica do PTFE reduz a temperatura de
fusdo de 340 °C (PTFE) para 274 °C (FEP). No entanto, € importante enfatizar que a
temperatura de fusdo esta relacionada com a quantidade de grupos HFP
adicionados a estrutura do PTFE modificado. As resinas de PFA sao copolimeros de
TFE e perfluoropropilviniléter (PPVE), geralmente adicionados em quantidades que
podem variar de 3 a 15%. Similarmente ao FEP, o PPVE possui um grupamento (-O-
CHs-CHs-CHs) adicionado ao TFE subsituindo um atomo de fltor (Figura 1). O PFA
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pode ser encontrado na literatura como resinas de perfluoroalcoxi ou com a
nomenclatura de copolimero de perfluoropropilviniléter e politetrafluoroetileno. A
temperatura de fusdo do PFA, com 10,3% de PPVE, é de 280 °C. Outro copolimero
de TFE é o PTFE-TFM, o qual possui menos de 0,1% de PPVE. Na comparacao
com FEP e PFA, o PTFE-TFM possui maiores temperaturas de fusao (330 °C), além
de ser mais rigido, com propriedades semelhantes ao PTFE puro. Em geral, mesmo
com as modificacBes, algumas propriedades como resisténcia quimica, baixos
coeficientes de friccdo e bom isolamento elétrico do PTFE s&o preservadas nos
materiais modificados (DROBNY, 2009, MASTCO, 2016, MCKEEN, 2016). Por outro
lado, a principal desvantagem do FEP, quando comparado ao PTFE, € a menor
estabilidade térmica, resultando em uma menor temperatura maxima de uso (200
°C). O PFA apresenta temperatura maxima de uso continuo semelhante ao PTFE
(260 °C) (EBNESAJJAD, 2015).

O ETFE é um copolimero de TFE e etileno (Figura 1), o qual possui maior
resisténcia a tracdo do que PTFE, FEP e PFA, devido a sua configuracdo planar em
zigzag da molécula. O PVDF compreende grupos alternados de (-CH2) e (—CF2)
(Figura 1), o que confere a maior flexdo dentre os fluoropolimeros. Além disso, os
grupamentos alternados criam um dipolo que torna o polimero soluvel em solventes
altamente polares como, dimetilformamida, tetrahidrofurano, acetona e ésteres.
Outras consequéncias desta modificacdo sdo a elevada constante dielétrica e o

comportamento piezoelétrico do material (DROBNY, 2009).

3.1.3 Aplicacbes

Como descrito anteriormente, os fluoropolimeros possuem diversas
aplicagbes, principalmente devido sua inércia e resisténcia quimica, estabilidade
térmica e seus elevados niveis de pureza requeridos. Na industria de processos
quimicos, os fluoropolimeros tém sido amplamente utilizados em aplicacées que
requerem o uso de temperaturas elevadas durante o processo e o transporte ou
armazenamento de fluidos agressivos em substituicdo aos materiais metalicos, a fim
de evitar a corroséo e a contaminagéo do produto. Além disso, a inércia quimica dos

fluoropolimeros permite que a vida Ut dos equipamentos seja estendida
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consideravelmente em comparagdo com outros materiais. Dentre as principais
aplicacbes dos fluoropolimeros em processos quimicos podem ser citadas
coberturas e revestimentos de tubulacdes, juntas, reservatorios, trocadores de calor,
autoclaves e acessorios em geral. Embora sua resisténcia mecanica ndo seja
adequada para a maioria das aplicagbes industriais, o polimero € comumente
utilizado em conjunto com aco carbono ou fibra de vidro (EBNESAJJAD, 2015).

A capacidade dos fluoropolimeros suportarem temperaturas que variam de
condicbes criogénicas até temperaturas de aproximadamente 260 °C, aliado a sua
excelente conformabilidade, permitem seu uso na vedacao de tubulacdes tanto no
setor industrial quanto em uso doméstico (com as populares fitas veda-rosca). As
propriedades do PTFE também possibilitam aplicacbes em revestimentos de
utensilios domésticos, tornando-o adequado para o contato com alimentos, além dos
baixos coeficientes de friccdo que conferem propriedades antiaderentes ao material.
Além das mencionadas anteriormente, sdo inUmeras as aplicacdes envolvendo o
uso de fluoropolimeros, incluindo a industria automotiva e aeroespacial, dispositivos
utilizados na medicina, arquitetura, entre outras (DROBNY, 2009). No entanto, € na
industria de materiais semicondutores que os fluoropolimeros tém ganhado ampla
aplicacdo nas ultimas décadas, ao serem utilizados juntamente com laminas de
silicio. Os processos utilizados na producdo de semicondutores ndo toleram a
presenca de contaminantes, principalmente impurezas metélicas, pois podem levar a
diminuicio do rendimento na producdo destes materiais. Desta forma,
caracteristicas como pureza e resisténcia quimica sdo atributos importantes na
fabricacéo de semicondutores (EBNESAJJAD, 2015).

Outra area que tem utilizado as propriedades peculiares dos fluoropolimeros é
a area da instrumentacdo analitica. Com o advento da instrumentacdo, métodos
analiticos capazes de detectar concentracdes cada vez mais baixas (de até ng g)
tém sido amplamente desenvolvidos, demandando o emprego de materiais com
elevados niveis de pureza, a fim de evitar problemas associados a contaminacao,
assim como materiais com baixos coeficientes de friccdo, com o objetivo de
minimizar efeitos de memdria durante a analise e/ou preparo de amostras. Dentre as
principais aplicacdes, pode ser citado 0 seu uso em sistemas de decomposicéo de
amostras com aquecimento por radiacdo micro-ondas, 0s quais requerem materiais

altamente puros, com boa conformabilidade e estabilidade térmica, a fim de suportar
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pressoes e temperaturas de até 199 atm e 300 °C, respectivamente. Como exemplo,
pode-se citar os frascos de PTFE comumente utilizados em aplicacbes que
demandam o uso de HF, em substituicdo ao quartzo para o preparo de amostras
com alto teor de silicatos.

Em geral, a contaminacdo dos fluoropolimeros pode ser originada de trés
principais fontes: i) impurezas intrinsecas do material, com origem na fabricacdo da
resina; ii) impurezas derivadas do processamento da resina; iii) impurezas
adsorvidas na superficie da resina ao longo do tempo (MOODY, et al., 1988). Dentre
as fontes de contaminacao descritas, as impurezas derivadas do processamento da
resina, incluem a contaminacdo a partir de equipamentos metalicos utilizados no
processo. O HFP, comondémero do FEP, pode ser produzido a partir da reacéo entre
o 2,3-dicloro-1,1,1,2,3,3-hexafluoropropano com Hz. Esta reacdo geralmente é feita
em reatores a base de Ti, Fe, Ni ou ligas constituidas por estes metais, em
temperaturas que podem variar de 350 a 600 °C. Outra fonte de contaminacao
oriunda do processamento sdo os moldes utilizados durante a compressdo dos
fluoropolimeros para fabricacdo das pecas, geralmente constituidos de agos a base
de Ni e Cr (DROBNY, 2009, EBNESAJJAD, 2015). Entretanto, poucos métodos
analiticos tém sido reportados na literatura para a determinacdo de impurezas

metdlicas em fluoropolimeros.

3.2 Determinacéo de elementos traco em fluoropolimeros

A Associacdo Internacional de Equipamentos e Materiais Semicondutores
(SEMI) tém estabelecido diretrizes para o controle de impurezas metalicas em
diferentes materiais poliméricos, incluindo os fluoropolimeros PTFE, PVDF e PFA.
No protocolo SEMI F48-0600, é recomendado que a determinacdo de elementos
traco seja feita, preferencialmente, por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) ou espectrometria de absorcdo atdbmica com
forno de grafite (GF AAS). Ambas as técnicas requerem uma etapa prévia de

preparo das amostras e o protocolo recomenda a decomposi¢ao por via seca ou por
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MAD (SEMI, 2009). Na decomposi¢éo por via seca, as amostras sdo decompostas
em cadinhos de platina em fornos tipo mufla. Entretanto, o uso de altas temperaturas
em sistema aberto fornece baixas recuperacdes, principalmente para elementos
volateis, além da possibilidade de formacdo in situ de espécies na forma de
halogenetos (TAKENAKA, et al., 1996). A MAD néao é eficiente para a decomposicao
de alguns polimeros, principalmente os fluorados, devido as caracteristicas ja
descritas (RAPTIS, et al.,, 1983). Neste contexto, poucos métodos tém sido
desenvolvidos para a determinacdo de elementos traco em fluoropolimeros,
principalmente devido a resisténcia ao ataque com Aacidos, bases ou solventes
organicos, além de sua estabilidade térmica.

Como alternativa a decomposicéo de fluoropolimeros, tém sido desenvolvidos
métodos de preparo baseados na combustdo das amostras, promovendo uma
eficiente decomposi¢édo. Na Figura 3, esta mostrado um sistema de combustdo de
fluoropolimeros para posterior determinacdo de Ca, Cu, Fe, K e Na por GF AAS
(TAKENAKA, et al., 1996). Neste sistema, a amostra de PTFE é colocada em uma
barqueta de quartzo e inserida em um tubo (pré-aquecido a 600 °C), também
constituido de quartzo, o qual encontra-se posicionado no interior de um forno com
aquecimento eletrotérmico. A amostra (~200 mg) é submetida a um aquecimento
isotérmico a 600 °C durante 30 min. Para auxiliar na combustdo e transporte dos
analitos, a amostra também €& submetida a um fluxo de ar, onde os analitos sdo
carreados na forma de fluoretos até uma solucdo absorvedora de NaOH 0,05%.
Apesar da eficiéncia para a decomposicdo de PTFE, o sistema possui pecas
constituidas de quartzo, o qual pode ser atacado pelo HF gerado na decomposicao
do PTFE. Obviamente, o ataque aumenta a porosidade da superficie do quartzo,
resultando na possibilidade de contaminacéo e efeitos de memoria, além de reduzir
a vida util do sistema. Adicionalmente, este método ndo apresenta uma boa

frequéncia analitica, com tempo de 30 min para cada replicata.
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Figura 3 - Representacdo esquematica de um sistema para combustdo de
fluoropolimeros. (A) sistema de combustdo: (1) tubo de quartzo; (2)
barqueta de quartzo; (3) amostra de PTFE; (4) tampa de PVC. (B)
sistema de aquecimento: (5) forno; (7) medidor de temperatura. (C)
sistema de filtragdo: (8) filtro; (9) gas carreador e auxiliar de combustéo
(ar). (D) sistema de absorcéo: (10) frasco de absorgéo; (11) solucao
absorvedora (NaOH 0,05%). Adaptado de TAKENAKA, et al., 1996.

A decomposicdo de amostras de PTFE empregando plasma de oxigénio
também tem sido reportada na literatura para a posterior determinacédo de Al, As,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, V e Zn por GF AAS, por espectrometria de
absorcdo atdbmica com chama (F AAS) e por espectrometria de absor¢cdo atdomica
com geracdo de hidretos (HG AAS) (RAPTIS, et al., 1983). Neste método, a
decomposicdo foi feita em recipientes de quartzo, onde a mostra (~1 g) foi
decomposta na presenca de um plasma de oxigénio de altas frequéncia (27,12
MHz), com posterior condensacéo dos gases. Apesar da eficiéncia de decomposicéo
do PTFE, o método possui desvantagens como tempo de decomposi¢cao de cerca de
3 h e a necessidade de instrumentacdo especifica, incluindo recipientes de quartzo,
passiveis de serem atacados pela formacéo de HF.

Recentemente, a combustao iniciada por micro-ondas (MIC) foi proposta para
a decomposicdo de PTFE, PTFE-TFM e FEP para posterior determinacdo de Ag,
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Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn e Ni por ICP-MS e ICP OES (FLORES, et al., 2013).
Em geral, a MIC é um método de preparo de amostras adequado para a
decomposicao de amostras organicas visando a determinacdo de metais (MACIEL,
et al., 2014), incluindo amostras de dificil decomposicdo como grafite flexivel de alta
pureza (ENDERS, et al., 2016) e piche (PEREIRA, et al., 2016). Na Figura 4, esta
mostrada uma representacdo do frasco de decomposi¢cao e do suporte utilizado na
MIC. Inicialmente, a amostra € prensada na forma de comprimidos e depositada
sobre discos de papel filtro posicionados sobre um suporte de quartzo (Figura 4). Em
seguida, os frascos sdo pressurizados com oxigénio e a igni¢do ocorre com auxilio
de um iniciador de combustéo (geralmente NH4NOs3) e da radiagdo micro-ondas. Por
fim, os gases provenientes da combustdo sdo absorvidos em uma solucéo
adequada e, se necessario, pode ser aplicada uma etapa de refluxo para garantir a

recuperacdo quantitativa dos analitos (FLORES, et al., 2007).

@ Valvula de alivio

Tampa de PTFE

e

#— Frasco de quartzo

Suporte de quartzo

Solucao absorvedora

Figura 4 - Frasco de decomposicdo e suporte de quartzo utilizados na MIC.
Adaptado de FLORES, et al. 2007.

14



A MIC apresenta importantes vantagens em comparacdo com meétodos de
decomposicado por via Umida convencionais (como a MAD), principalmente com
relacdo a eficiéncia de decomposicédo de fluoropolimeros, o que esta diretamente
relacionado com as altas temperaturas (de até 1500 °C) atingidas durante a
combustdo. Digeridos com baixos teores de carbono residual (RCC) (geralmente
inferiores a 1%) podem ser obtidos com este método, caracteristica que o torna
compativel com técnicas como ICP-MS. Entretanto, o sistema também utiliza
materiais constituidos de quartzo, que podem ser atacados pela geracdo in situ de
HF, o que representa uma desvantagem com relacdo a possibilidade de
contaminacdo e efeitos de memoria. Adicionalmente, considerando que o0s
fluoropolimeros sdo materiais de elevada pureza, mesmo técnicas de alta
sensibilidade (por exemplo, ICP-MS) podem apresentar limitagdes com relacdo ao
limite de deteccdo (LOD) necessario para a andalise dos digeridos obtidos por MIC
(RODRIGUES, et al., 2014).

Neste contexto, métodos que dispensam uma etapa de decomposicao prévia,
como os que utilizam a amostragem de sdlidos, sdo uma interessante alternativa
para a analise de fluropolimeros. Recentemente, um método empregando a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado com vaporizacao
eletrotérmica e amostragem de soélidos (SS-ETV-ICP-MS) foi desenvolvido para a
determinacdo de Cr, Cu, Fe, K, Mn, Pb e Zn em &cido perfluorosulfénico e
copolimero de TFE (RESANO, et al., 2006). O método é adequado para a andlise de
amostras de dificil decomposi¢édo, como os fluoropolimeros. Entretanto, a técnica de
SS-ETV-ICP-MS requer uma selecéo criteriosa dos isétopos monitorados, o0 uso de
105pd* como padréo interno, além de nédo ser uma técnica comumente disponivel na
maioria dos laboratérios. Dentre os elementos passiveis de interferéncias espectrais
em SS-ETV-ICP-MS utilizando quadrupolo como separador de massa, Cr, Fe e Mg
sdo 0s casos mais criticos (BELARRA, et al., 2002).

As técnicas de espectrometria atbmica combinadas com a SS apresentam
uma série de vantagens na comparagdo com 0s métodos que requerem uma etapa
prévia de preparo de amostra, como menores riscos de contaminacao e perda dos
analitos, menores LODs (evita a diluicAo da amostra), alta frequéncia analitica, ndo
requer o uso de reagentes corrosivos e perigosos, além da utilizacdo de pequena

massa de amostra (entre 0,1 e 20 mg) (BELARRA, et al.,, 2002, RESANO, et al.,
15



2014). Na comparacdo com a SS-ETV-ICP-MS, a técnica de espectrometria de
absorcdo atdmica com amostragem de solidos (SS-GF AAS) possui um custo de
aguisicdo e operacdo relativamente inferior, além de ser menos susceptivel a
interferéncias espectrais. Por outro lado, a capacidade multielementar da técnica de
ICP-MS €& uma importante vantagem na comparacdo com as técnicas de
espectrometria de absorcéo atdmica com forno de grafite com fonte de linhas (LS-
GF AAS) (BELARRA, et al., 2002). Entretanto, a técnica de espectrometria de
absorcao atbmica de alta resolucdo com fonte continua com forno de grafite (HR-CS
GF AAS), tem possibilitado o monitoramento simultdaneo de duas ou mais linhas
atdbmicas, permitindo determinacdo multielementar (WELZ, et al., 2014).

A analise de materiais poliméricos por LS-GF AAS (RESANO, et al., 2008,
RODRIGUES, et al., 2014) e HR-CS GF AAS (DUARTE, et al., 2013, FLOREZe
RESANO, 2013, NAKADI, et al., 2016, RESANOe FLOREZ, 2012), ambas
empregadas em combinacdo com a SS, tem sido comumente reportada para a
determinacdo de metais e/ou ndo metais em diferentes tipos de polimeros.
Entretanto, apesar das diversas vantagens, a determinacdo de elementos traco em

fluoropolimeros por técnicas de espectrometria atbmica tem sido pouco explorada.

3.3 Espectrometria de absorcado atémica de alta resolu¢cdo com fonte continua

3.3.1 Histodrico

Embora os instrumentos de HR-CS AAS disponiveis comercialmente tenham
sido desenvolvidos efetivamente a partir da segunda metade da década de 1990, os
estudos sobre espectrometria de absorcdo atbmica utilizando uma fonte continua
(CS) de radiagdo tiveram seu inicio na metade do século XIX. Desde entédo,
inUmeras tentativas foram feitas com o objetivo de obter um espectro de absorgéo
atdbmica a partir de uma fonte continua de radiacéo, capaz de monitorar, pelo menos,
uma parte do espectro compreendendo uma linha de absorcdo e suas vizinhancas
(BECKER-ROSS, et al., 2006). Entretanto, até a primeira metade do século XX, as

analises espectrométricas foram voltadas exclusivamente as medi¢cdes de emisséo.
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Em 1952, Alan Walsh, um quimico australiano com vasta experiéncia em
espectroscopia molecular, comecou a questionar o fato da mesma fazer uso da
absorcdo de radiacdo, enquanto a espectrometria atbmica era medida em emissao.
Walsh passou a considerar que os espectros de absorcdo atbmica ndo deveriam ser
negligenciados e experiéncias mostravam que 0S mesmos possuiam inumeras
vantagens frente aos espectros de emissédo. Dentre elas, a minimizacdo de
interferéncias por excitacdo e por autoabsorcdo (WELZe SPERLING, 1999). Ao
investir no desenvolvimento da técnica de AAS, Walsh percebeu a necessidade do
uso de espectrometros com resolucédo de aproximadamente 2 pm para utilizar fontes
continuas de emissao de radiacdo, o que seria impossivel considerando a resolugéo
dos espectrébmetros da época. Desta forma, Walsh concluiu que seria necessario o
desenvolvimento de fontes de radiacdo com linhas de emisséo bastante estreitas,
com monocromadores capazes de isolar a linha analitica das demais, o0 que
dispensaria 0 uso de monocromadores de alta resolucdo (WELZ, et al., 2014). A
partir disso, passaram a ser desenvolvidas fontes de emissdo de linhas, com
destaque para as lampadas de catodo oco, as quais tém sido utilizadas até hoje na
técnica de AAS com fonte de linhas, a qual se tornou amplamente difundida a partir
dos principios de Walsh, principalmente por sua simplicidade e reprodutibilidade
(BECKER-ROSS, et al., 2006).

Embora a espectrometria de absorcao atbmica com fonte de linhas (LS AAS)
seja uma das mais importantes técnicas analiticas desenvolvidas nos ultimos anos
no campo da andlise elementar, a limitacdo com relacdo a informacdo obtida na
vizinhanca da linha analitica teve de ser compensada com o desenvolvimento de
técnicas de correcdo de fundo, o que aumentou a complexidade da instrumentacéo
(BECKER-ROSS, et al., 2006). As técnicas de correcdo de fundo com lampada de
deutério (D2) e por efeito Zeeman tém sido amplamente utilizadas em LS AAS.
Entretanto, ambas possuem limitagcdes com relacdo a falta de informacdo sobre a
natureza do sinal de fundo. Ambos os sistemas permitem a corre¢do de fundo
continuo, mas possuem problemas com a corre¢cdo de fundo estruturado originado
por espectros de excitacdo eletrbnica com estrutura rotacional fina, principalmente a
correcdo com lampada de D2. A correcdo por efeito Zeeman atualmente permite a
correcdo de fundo estruturado. No entanto, como pré-requisito, o sinal de fundo néao

pode ser influenciado pelo campo magnético, como é o caso da molécula de PO.
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Por outro lado, a técnica de HR-CS AAS possui um sistema de deteccdo capaz de
monitorar a absorbancia em funcédo do tempo e do comprimento de onda, onde o
espectro e a natureza do fundo sdo perfeitamente visiveis, permitindo avaliar a

forma de correcao adequada (WELZ, et al., 2005).

3.3.2 Instrumentacao

O primeiro instrumento de HR-CS AAS, nos moldes dos espectrometros
atuais, foi desenvolvido em 1996, com um novo conceito através do uso de uma
lampada de arco curto de xenbénio como fonte continua de radiacdo (BECKER-
ROSS, et al., 1996, HEITMANN, et al., 1996), como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo esquematica de um instrumento de HR-CS AAS. (1)
lampada de arco curto de Xe; (2) lampada de catodo oco (opcional); (3)
espelhos elipsoidais focalizadores; (4) atomizador (chama ou forno de
grafite); (5) fenda de entrada do monocromador; (6) espelhos
paraboloides; (7) prisma; (8) fenda intermediaria e espelhos ajustaveis;
(9) rede Echelle e (10) detector CCD. Adaptado de WELZ, et al., 2005.
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A fonte continua de radiagéo, representada por uma lampada de arco curto de
Xe, foi projetada para fornecer elevada poténcia radiante, especialmente na regiao
UV (regidao de maior energia). A lampada opera no modo hot-spot, caracterizado
pela formacdo de um plasma pontual de pequenas dimensdes (diametro inferior a
0,2 mm) proximo a superficie do catodo. A lampada possui uma distancia
tipicamente inferior a 1 mm entre os eletrodos e pressdes de 17 atm de Xe (em
temperatura ambiente) no interior do bulbo. Durante a operacdo da lampada, as
pressfes podem aumentar em um fator de 3 a 4 vezes e a temperatura do plasma é
de aproximadamente 10000 K. A poténcia nominal da lampada é de 300 W
(tipicamente 20 V e 15 A). Em frente a lampada, ha um espelho elipsoidal (Figura 5)
controlado por um dispositivo piezoelétrico que regula o posicionamento do feixe de
radiacdo para que o mesmo incida no centro do atomizador. No que diz respeito a
intensidade de emisséo, a lampada de arco curto de Xe excede de 1 a 3 ordens de
grandeza a da lampada de catodo oco, fornecendo uma melhor razao sinal/ruido
(WELZ, et al., 2005).

O monocromador de alta resolucao (double-echelle monochromator, DEMON)
€ constituido por um prisma para pré-selecdo de ordens espectrais seguido de uma
fenda intermediaria ajustavel e uma rede Echelle, na qual a radiacdo é finamente
dispersa em um angulo de 76°. Ambos os componentes, prisma e rede Echelle,
fazem parte de um arranjo altamente compacto em uma montagem Littrow, com dois
espelhos paraboloides posicionados entre os dois componentes. O arranjo do
monocromador permite obter uma resolucdo de 1,5 pm por pixel (WELZ, et al.,
2005).

Apos passar pelo monocromador, a radiacdo incide no detector constituido
por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD). O detector possui
512 pixels com dimensdes individuais de 24 x 24 um. Cada pixel possui um
multiplicador individual, o que permite que o instrumento opere com 512 detectores
independentes, dos quais 200 pixels sdao usualmente utilizados para propésitos
analiticos, sendo que a linha atdmica compreende um intervalo que pode variar
entre 5 e 10 pixels (WELZ, et al.,, 2005). O detector de arranjo CCD adiciona o
comprimento de onda como uma nova dimenséo para as medidas de absorbancia,
possibilitando a obtencdo de um espectro de absorcao 3D resolvido temporalmente

(absorbancia x comprimento de onda x tempo). Embora os instrumentos de HR-CS
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AAS dificilmente sejam afetados por interferéncias espectrais oriundas de linhas
atdmicas devido a alta resolucdo dos espectrdmetros, sdo comumente observadas
interferéncias a partir de absor¢cdo molecular (moléculas diatbmicas com estrutura
rotacional fina). Neste contexto, o monitoramento da vizinhanca da linha analitica
através dos espectros 3D permite identificar tais interferéncias. Os instrumentos de
HR-CS AAS atuais permitem corrigir interferéncias por absorcdo molecular através
do método dos minimos quadrados (LSBC), onde é possivel gravar um espectro de
referéncia e subtrai-lo do espectro da amostra, possibilitando a correcdo da linha
base (WELZ, et al., 2014). Outro aspecto importante da técnica de HR-CS AAS, é a
possibilidade de selecionar o numero de pixels adequado para a integragéo do perfil
de absorcao ao utilizar a atomizacdo em forno de grafite. Dentre as possibilidades,
usualmente sdo utilizados 3 ou 5 pixels na integracdo do perfil de absorcéo,
condicao que fornece a melhor razao sinal/ruido. Entretanto, se o objetivo for reduzir
a sensibilidade, é possivel utilizar 1 pixel ou os pixels laterais através das asas da
linha analitica, sem prejuizo para a linearidade do método (HEITMANN, et al., 2007).

3.3.3 Determinagéo simultanea por HR-CS GF AAS

Embora os equipamentos de HR-CS AAS disponiveis comercialmente nao
tenham sido projetados para determinacdes multielementares, o detector de arranjo
CCD permite a determinacdo de dois ou mais elementos simultaneamente.
Entretanto, isso s6 é possivel se as linhas de absorcdo estiverem dentro do mesmo
intervalo espectral monitorado pelo detector, que pode variar de 0,2 a 0,3 nm na
regiao UV e até 0,5 nm na regido do visivel. Esta largura de banda é bastante
estreita, 0 que limita a capacidade multielementar da técnica empregando a
atomizacdo em forno de grafite. Como pré-requisito para analise multielementar por
HR-CS GF AAS, existem duas situacdes possiveis. Se 0s elementos apresentam
volatilidades semelhantes, os mesmos podem ser vaporizados e atomizados
simultaneamente empregando o mesmo programa de temperatura. Se os elementos
apresentam volatilidades diferentes, uma otimizacdo criteriosa das condi¢cbes
instrumentais do programa de temperatura deve ser feita, a fim de volatilizar e

atomizar seletivamente cada analito. Para ambas as situagbes, 0 monitoramento
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simultaneo de linhas atbmicas pode ser feito, desde que as mesmas estejam dentro
da janela espectral monitorada. Além disso, outro importante requisito, € que razado
entre a sensibilidade das linhas monitoradas deve ser da mesma ordem de grandeza
da concentracdo nas amostras. Portanto, € possivel determinar mais de um
elemento simultaneamente por HR-CS GF AAS, utilizando linhas atdbmicas com
sensibilidades completamente distintas. No entanto, esta diferenca de sensibilidade
deve ser proporcional & concentracdo dos analitos nas amostras (RESANO, et al.,
2011). A primeira aplicacdo envolvendo a determinacdo simultanea por HR-CS GF
AAS, foi feita através do monitoramento da linha de ressonancia principal do Cd
(228,802 nm) e a linha secundéaria do Fe (228,726 nm), em amostras de graos.
Neste trabalho, os autores utilizaram duas temperaturas de atomizacdo distintas
para a atomizacao seletiva dos analitos, com o0 mesmo programa de temperatura
(DOS SANTOS, et al., 2009). Outra possibilidade de analise simultanea por HR-CS
GF AAS para elementos com volatilidades semelhantes foi explorada para a
determinacao simultanea de Cr e Fe em amostras de petroleo, utilizando a linha de
ressonancia principal do Cr (357,868 nm) e a linha secundaria do Fe (358,120 nm),
empregando as mesmas temperaturas de pirélise (1400 °C) e atomizacao (2500 °C)
(DITTERT, et al., 2009).

Embora a analise simultanea por HR-CS GF AAS ainda seja uma area em
desenvolvimento, o potencial da técnica para a analise multielementar em matrizes
complexas tem despertado o interesse pela pesquisa, principalmente em aplicacdes
que requerem a analise de dois ou mais elementos em amostras de dificil
decomposicdo. Neste contexto, a combinagdo com a SS é uma alternativa
interessante, pois a capacidade multielementar da técnica, somada a todas as
vantagens da SS descritas anteriormente, tornam a SS-HR-CS GF AAS uma técnica

de extrema importancia para a resolucdo de inumeros desafios analiticos.

3.3.4 Caracteristicas gerais da GF AAS

Independente da fonte de radiagdo e caracteristicas do monocromador,
ambas as técnicas, LS-GF AAS e HR-CS GF AAS, possuem 0S mesmos principios

basicos no que diz respeito a absorcdo atdmica com forno de grafite, na qual os
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atomos absorvem radiacdo eletromagnética no estado fundamental e gasoso. Na GF
AAS, a formacdo do vapor atbmico € feita pela a aplicagdo de um programa de
aguecimento constituido, basicamente, por quatro etapas: secagem, pirolise,
atomizacado e limpeza. Na secagem, ocorre a vaporizacdo do solvente, onde séo
utilizadas, geralmente, temperaturas préximas ao ponto de ebulicdo do mesmo. A
pirélise é a etapa que antecede a atomizacdo e é responsavel pela volatilizacdo
seletiva da matriz, sem perda do analito. A atomizacédo é a etapa de conversao do
analito ao estado fundamental e a limpeza tém a funcdo de eliminar qualquer
residuo presente no tubo e plataforma de grafite para a posterior anélise. Um
método puramente empirico para tentar elucidar o processo de atomizacao consiste
em obter experimentalmente as curvas de pirolise e atomizacdo na técnica de GF
AAS. Na curva de pirdlise, os valores em absorbancia integrada sdo plotados contra
as temperaturas de pirélise e a temperatura 6tima € a temperatura maxima de
pirdlise que pode ser usada sem perda do elemento por volatilizagdo. O mesmo é
feito com a curva de atomizacdo, onde a temperatura 6tima de atomizacédo € a
menor temperatura em que a sensibilidade € maxima (WELZe SPERLING, 1999).

A comparacdo destas temperaturas com as propriedades fisicas dos
elementos e dos seus possiveis compostos envolvidos, tais como ponto de fuséo,
ponto de ebulicdo e as energias de dissociacdo, pode levar ao estabelecimento do
mecanismo de atomizacdo dos elementos utilizando dados termodindmicos e
cinéticos. Alguns mecanismos de atomizacdo tém sido propostos considerando a
formacdo de moléculas gasosas termoestaveis. Entre as possiveis espécies
formadoras de moléculas diatdmicas estaveis em fase gasosa, pode-se destacar o0s
atomos de O, H, N, C, F, Cl, Br, | e os radicais OH, C2 e CN. A concentracado de
todas as espécies listadas, exceto os halogénios, varia somente com a composicao
da atmosfera utilizada (Ar, N2 ou H2) e com o carbono oriundo da plataforma e tubo
de grafite, ndo sendo influenciada pelos componentes da amostra. Por outro lado, os
atomos F, Cl, Br e | sdo as Unicas espécies que podem gerar interferéncias quimicas
no grau de atomizagcao dos analitos em fase gasosa ao serem originados a partir da
matriz (L'VOV, 1978). Dentre os mecanismos de atomizacdo propostos, a reducao
de oxidos metalicos pelo carbono ocorre entre 230 e 530 °C (WELZe SPERLING,

1999), e pode ser representada pela Equacéo 1:
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MO +Cgy =My +CO Equacao 1

© @

Outras propostas de mecanismos como a decomposi¢céo térmica de Oxidos
sélidos (Equacéao 2), a dissociacdo de moléculas de 6xido na fase vapor (Equacao 3)
e a dissociacdo de moléculas de halogeneto na fase vapor (Equacdo 4), também
tém sido reportadas (WELZe SPERLING, 1999).

MO =M, +1/20,, Equacéo 2
MO, 2 MO, =M, +1/20,, Equacéo 3
MX3(5) = MX ) > MXg) + Xg) Equacao 4

O mecanismo de dissociacdo de moléculas de 6xido na fase vapor (Equacao
3) tem sido proposto para a atomizacdo de Mn (AKMAN, et al., 1988) e Ni (ROJASe
OLIVARES, 1992). Os autores observaram que o mecanismo é favorecido ao utilizar
menores massas de analito (entre 0,8 e 3,0 ng de Ni). Por outro lado, ao utilizar
maiores massa de analito (entre 4,0 e 8,0 ng de Ni), os autores observaram a
dissociacdo de NiO) diretamente em Nig). Alguns elementos sdo atomizados por
um mecanismo de reducdo de 6xidos pelo carbono oriundo da plataforma de grafite
através da formacdo de carbetos gasosos, como € o caso do Cr (WENDLe
MULLER-VOGT, 1984) (Equacio 5).

14301530°C Cr.

————————Cr;, +Cy Equacéo 5

Cr,05,) ———=—Cr,C,

A presenca de outros constituintes da matriz, pode levar a interferéncias. Os
efeitos que afetam tanto as amostras quanto as solucdes de referéncia utilizadas
para calibracdo ndo séo caracterizados como interferéncias. Portanto, o material que
constitui a grafite, 0 gas de protecdo e o0 solvente ndo levam as interferéncias
propriamente ditas. As interferéncias em GF AAS podem ser classificadas como

nao-espectrais e espectrais. As interferéncias ndo-espectrais, mais pronunciadas em
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GF AAS, sédo as interferéncias na fase condensada (ou de volatilizagcdo) e
interferéncias na fase vapor. As interferéncias espectrais sdo ocasionadas pela
sobreposicdo de linhas atbmicas ou bandas de absor¢cdo molecular, além do
espalhamento por particulas. As duas Ultimas sdo as principais responsaveis pelo
sinal de fundo (WELZe SPERLING, 1999).

As interferéncias na fase condensada incluem a perda do elemento durante a
pirdlise, a formacéo de carbetos e compostos de intercalacdo. Todos esses fatores
podem levar a uma atomizacdo incompleta ou mudanca na velocidade de
volatilizacdo. Na pirdlise, a perda do elemento a ser determinado em fungéo da
alteracdo de sua volatilidade por concomitantes da matriz, constitui uma fonte de
erro. Como exemplo, os halogenetos de metais alcalinos e alcalino-terrosos séo
volatilizados em temperaturas relativamente baixas (WELZe SPERLING, 1999).
Desta forma, modificadores quimicos tém sido propostos com o0 objetivo de
estabilizar termicamente o analito. Dentre estes, um modificador que tém sido
amplamente utilizado € o Pd, além de outros elementos do grupo da platina como Pt,
Rh, Ru e Ir. Os mecanismos de acdo de modificadores do grupo da Pt tém sido
bastante investigados na literatura individualmente para cada elemento.
Basicamente, o Pd forma compostos intermetélicos de baixa volatilidade e/ou
solugBes solidas com Pd metélico, fazendo com que os analitos permanegam
estaveis termicamente em uma faixa mais ampla de temperatura (VOLYNSKY,
2000). Entretanto, o Pd na presenca de Mg(NOs)2, tém sido empregado para a
estabilizacao térmica de uma série de elementos como a Ag, As, Au, Bi, Cu, Ga, Ge,
Hg, In, Mn, P, Sb, Se, Sn, Te e Tl. No entanto, esta mistura de modificadores é
ineficiente para uma série de outros elementos. Na presenca de halogénios, pode
ocorrer a formacdo de halogenetos relativamente volateis e termoestaveis, cuja
dissociacdo em fase gasosa pode ser incompleta. Este € o caso de interferéncias
por cloretos em amostras de origem geoquimica, biolégica e ambiental, pelo fato do
HCl ser comumente utilizado no preparo de amostras. Welz, et al. 1988,
investigaram formas de eliminacdo de interferéncias por cloretos para a
determinacao de Tl em amostras de urina e agua do mar por GF AAS. Neste caso,
as interferéncias, estdo associadas com a volatilizacdo do cloreto de talio na etapa
de pirdlise e com a formacéo de TICI (AH = 88 kcal mol?!) em fase gasosa durante a

7

atomizagdo. O uso apenas de Pd como modificador ndo é eficiente para a
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estabilizacdo de Tl assim como para outros elementos. Os autores obtiveram bons
resultados utilizando 5% de H2 juntamente com 95% de Ar como gas de protecao
durante a pirélise. Os autores atribuiram este efeito a reducdo do Pd?* em Pd°, o que
aumenta sua eficiéncia como modificador, além da possibilidade de reacdo do H2
com os atomos de ClI oriundos da matriz, formando HCI (AH = 102 kcal mol?), uma
espécie molecular relativamente termoestavel (WELZ, et al., 1988). Este tipo de
interferéncia pode ser da mesma natureza que a interferéncia oriunda de outras
matrizes com elevado teor de halogénios, como é o caso dos fluoropolimeros. No

entanto, nenhum estudo tem sido relatado na literatura para este tipo de matriz.

25



4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, inicialmente serdo apresentados os equipamentos, condicdes
instrumentais, reagentes e amostras utilizadas durante o desenvolvimento deste
trabalho. Em seguida, serdo descritos os procedimentos utilizados durante a
otimizacdo empregando a técnica SS-HR-CS GF AAS, incluindo as condi¢cGes
instrumentais e os principais parametros avaliados. Por fim, serdo descritos os
procedimentos empregados na decomposi¢cao das amostras por MIC para posterior
determinacdo de elementos traco por ICP-MS e ICP OES, assim como para a

técnica de NAA, ambos utilizados para fins de comparagédo com o método proposto.
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4.1 Instrumentacao

A determinacéo de Cr, Fe, Mg, Mn e Ni utilizando a HR-CS GF AAS foi feita
em um espectrometro de absorcdo atdmica modelo contrAA 700 (Analytik Jena,
Alemanha), equipado com um acessorio para introducdo manual de amostras
sélidas (modelo SSA6, Analytik Jena). O espectrometro foi operado com tubos de
grafite revestidos com grafite pirolitico especificos para analise direta de solidos,
sem o orificio para injecdo de solucdo. As amostras foram pesadas sobre
plataformas de grafite pirolitico com auxilio de uma pinca (tweezer), parte integrante
do acessorio SSA6. Como fonte de radiacao, foi utilizada uma lampada de arco curto
de xenbnio (Analytik Jena), a qual permite a emissdo de radiacdo dentro da faixa
espectral entre 185 e 900 nm. No que diz respeito ao sistema O6ptico do
espectrometro, foi utilizado um duplo monocromador (Analytik Jena) de alta
resolucdo composto por um prisma para pré-separacao de ordens espectrais e uma
grade do tipo Echelle. O sistema 6ptico permite obter uma resolucédo espectral de
MAN = 145000, o que corresponde a uma banda espectral inferior a 2 pm por pixel
em 200 nm. Para pesagem das amostras, foi utilizada uma microbalanga modelo
M2P (Sartorius, Alemanha), com resolucdo de 0,001 mg. As solugbes de referéncia
aguosas foram pipetadas manualmente sobre a plataforma de grafite.

A determinacdo de Cr, Fe, Mg, Mn e Ni também foi feita utilizando um
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (modelo Elan DRC I,
Perkin Elmer SCIEX, Canada), equipado com um nebulizador ultrass6nico modelo
U6000AT+ (CETAC Technologies, EUA), o qual foi operado com ciclos de
aguecimento (140 °C) e resfriamento (-5 °C), com vazao de introducdo de amostra
de 2,0 mL mint. O sistema de nebulizacédo foi conectado a uma tocha de quartzo
(Glass Expansion, Inc., Australia) com tubo injetor de quartzo (2 mm d.i.). Os analitos
também foram determinados utilizando um espectrometro de emissdo éptica com
plasma indutivamente acoplado com vista axial (modelo Ciros CCD, Spectro
Analytical Instruments, Alemanha), equipado com uma camara de nebulizacdo de
duplo passo - tipo Scott (Spectro Analytical Instruments), um nebulizador de fluxo
cruzado (Spectro Analytical Instruments) e uma tocha com tubo injetor de quartzo

(2,5 mm d.i., modelo Spectro EOP, Glass Expansion). O instrumento de ICP OES
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também foi utilizado para a determinagdo da concentragcdo de carbono nos
digeridos, apds decomposi¢do por MIC. Os parametros instrumentais utilizados na

operacéao dos equipamentos de ICP-MS e ICP OES estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros instrumentais utilizados para determinacao de Cr, Fe, Mg,
Mn, Ni por ICP-MS e C por ICP OES.

Parametro ICP-MS ICP OES
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1300 1400
Vazéo do géas do plasma (L mint) 15,0 12
Vazéao do gas auxiliar (L min) 1,2 1,0
Vazéao do gas de nebulizagdo (L min) 1,15 1,0
Is6topos (Mm/z) 53Cr, 5'Fe, -
26Mg, 55Mn e
GONi
Comprimentos de onda (nm) - C (193,025),

Cr (267,716),
Fe (238,204),
Mg (285,213),
Mn (257,611),
Ni (231,604) e
Y (371,030)

Previamente as determinacdes por ICP-MS e ICP OES, as amostras foram
decompostas por MIC em um forno micro-ondas modelo Multiwave 3000 (Anton
Paar, Austria) equipado com oito frascos de quartzo, com volume interno de 80 mL.
As condi¢cdes maximas de temperatura, pressao e poténcia do equipamento sdo 280
°C, 80 bar e 1400 W, respectivamente. Para o procedimento de combustdo, foram
utilizados suportes de quartzo, os quais foram inseridos no interior dos frascos de
decomposicdo (também de quartzo). As amostras, as quais foram introduzidas na
forma de comprimidos, foram prensadas em uma prensa hidraulica (modelo Manual
Hydraulic Press, Specac, Inglaterra).
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Para as andlises por NAA, as medi¢cbes da radiacdo gama emitida pelos
radiois6topos foram feitas em um espectrémetro gama (modelo GX 2020, Canberra,
EUA), constituido de um detector de Ge hiperpuro com resolucédo de 1,70 keV para o
pico 1332,49 keV do ®°Co.

Durante o tratamento preliminar, as amostras foram cominuidas em moinho
criogénico (modelo 6750, Spex CertiPrep, EUA) e secas em dessecador por 48 h
apos a moagem. O HNOs utilizado para decomposi¢cdo das amostras por MIC foi
destilado em um destilador de acido modelo duoPUR 2.0E (Milestone, Italia).

A agua ultrapura utilizada neste trabalho foi previamente destilada, deionizada
em uma coluna de troca i6nica (condutividade maxima de 0,6 uS cm?) e purificada
em um sistema Milli-Q (modelo Ultrapure Water Purification Systems, Millipore Corp.,
EUA) com resistividade de 18,2 MQ cm.

4.2 Reagentes

As solugbes de referéncia monoelementares de Cr, Fe, Mg, Mn e Ni foram
preparadas a partir de solucdes estoque de 1000 mg L* (Merck, Alemanha) em
HNOs 5% (v/v). Como modificador quimico, foi utilizada uma solucdo de Pd (1000
mg L), a qual foi preparada a partir de uma solucdo estoque de Pd(NO3)2 20 g L
(Merck). Para a determinacéo do teor de carbono residual nos digeridos, foi utilizado
itrio como padrdo interno, o qual foi preparado a partir de uma solugcédo estoque de
1001,5 + 3 mg Lt em HNOs 0,28 mol L* (Assurance®, Spex CertiPrep, EUA). A
calibracdo do instrumento de ICP OES para determinacao de carbono foi feita com
solucbes preparadas a partir de &cido citrico P.A. (Vetec, Brasil). Para a
decomposicdo das amostras por MIC, assim como para a descontaminacdo dos
materiais, foi utilizado HNOs P.A. (Merck).

Como iniciador de combustdo do método MIC, foi utilizada uma solugéo de
NH4NOz 6 mol L?, preparada a partir de NHsNOs (Merck) solido, através da
dissolugéo do respectivo sal em agua. Como auxiliar de combustéo, foram utilizados
discos de papel filtro com baixo teor de cinzas (Black Ribbon Ashless, Alemanha), os

guais foram previamente descontaminados por imersdo em banho de ultrassom com
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HNO3s 10%, durante 20 min. Posteriormente, os discos de papel foram lavados com
agua ultrapura e submetidos a secagem em estufa.

Oxigénio de alta pureza (99,6%, White Martins, Brasil) foi utilizado para
pressurizacao dos frascos utilizados na decomposicéao por MIC. Argbnio com pureza
de 99,996% (White Martins) foi usado para geragao do plasma nos equipamentos de
ICP-MS e ICP OES, para a purga das amostras (para eliminacdo de CO3)
previamente a determinacdo de carbono por ICP OES, para congelamento das
amostras para moagem criogénica e durante o programa de aquecimento do forno
de grafite nas determinacbes por HR-CS GF AAS. Hidrogénio com pureza de
99,999% (White Martins) foi utilizado como modificador nas determinac¢des por HR-
CS GF AAS.

4.3 Amostras

Para a otimizacdo do método proposto e analise por NAA, foi utilizada uma
amostra de PFA. Para a quantificacdo foram utilizadas amostras de FEP e PTFE-
TFM. Para garantir um tamanho de particula adequado e homogeneidade para
andlise direta de sélidos, as amostras foram previamente cominuidas em moinho
criogénico, com 2 ciclos de 2 min, com 2 min de resfriamento inicial e 1 min de
resfriamento entre cada ciclo. Devido a sua alta resisténcia ao impacto, as amostras
foram submetidas a 2 ciclos completos utilizando as condicbes descritas
anteriormente. O didmetro de particula das amostras de fluoropolimeros foi
determinado empregando o equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Instruments,

Worcestershire, Reino Unido).
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4.4 Avaliacdo da perda de massa na pirdlise

Como complemento ao estudo das temperaturas de pirélise e atomizacao, foi
feita uma curva de perda de massa na pirolise. Para isso, foi utilizada a amostra de
PFA (cerca de 10 mg) e a temperatura de pirélise foi avaliada entre 350 e 750 °C. O
programa de aquecimento utilizado foi constituido de uma etapa de secagem (110
°C, 5 °C s, 30 s) e uma etapa de pirélise (variando de 350 a 750 °C, 50 °C s, 50
s). ApOs cada temperatura de pirdlise, o programa de aquecimento foi interrompido,
sem usar as etapas de atomizacdo e limpeza. Apos o resfriamento, a plataforma
contendo a massa residual de amostra foi pesada (sem adi¢do de nova aliquota) e
novamente introduzida no tubo de grafite para aplicacdo de um novo programa de

aguecimento em outra temperatura de pirolise.

4.5 Determinacao de elementos traco por SS-HR-CS GF AAS

Inicialmente, os tubos de grafite com recobrimento pirolitico foram
condicionados termicamente, utilizando o programa de formatacdo recomendado
pelo fabricante do equipamento de HR-CS AAS, sempre que 0s tubos foram
utilizados pela primeira vez. Da mesma forma, as plataformas de grafite foram
submetidas a um programa de aquecimento recomendado pelo fabricante para
descontaminacdo, quando necessario, até que os valores de branco fossem
considerados despreziveis (absorbancia integrada inferior a 0,002 s).

As solucbes de referéncia utilizadas foram pipetadas manualmente sobre a
plataforma. As amostras sélidas foram pesadas manualmente sobre a plataforma,
com auxilio de uma pinca. As temperaturas de pirolise e atomizacéo foram avaliadas
para as amostras solidas e para as solugdes de referéncia, na presenca ou nao dos
modificadores quimicos (Pd e/ou H2 como gas adicional na etapa de pir6lise). Com o
intuito de permitir uma melhor comparacédo entre os resultados obtidos para as
solucbes de referéncia e amostras sélidas, as absorbancias integradas do sélido
foram normalizadas para 1 mg de amostra (s mg?). Os programas de temperatura
avaliados para a determinacdo simultdnea de Fe e Ni, assim como para a
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determinacao de Cr, Mg e Mn por SS-HR-CS GF AAS, estdo mostrados nas Tabelas

3 e 4, respectivamente.

Tabela 3 - Programa de temperatura para a determinacéo simultanea de Fe e Ni por
SS-HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura Rampa Tempo A.r H2.*
(°C) (°Cs?) (s) (L min'Y) (L mint)

Secagem 120 5 40 2,0 0
Pirolise 1 800-1600 300 50 2,0 0,5
Pirolise 2 800-1600 0 10 2,0 0
Auto-zero 800-1600 0 5 0 0
Atomizagéao 2000-2400 1500 10 0 0
Limpeza 2450 500 4 2,0 0

* H2 como gés adicional na etapa de pirdlise.

Tabela 4 - Programas de temperatura para a determinacéo de Cr, Mg e Mn por SS-

HR-CS GF AAS.
Etapa Temperatura Rampa Tempo A_r Hz-*
(°C) (°Cs? (s) (L min'Y) (L min't)

Secagem 110 5 30 2,0 0
Pirdlise 1 i 50 50-100 2,0 0,5
Pirdlise 2 i 0 10 2,0 0
Auto-zero ** 0 5 0 0
Atomizagéao ok 1500 10 0 0
Limpeza**** 2500 500 4 2,0 0

* H, foi avaliado como géas adicional na etapa de pirdlise.
** Temperaturas de pirélise avaliadas (°C): 800-1600 (Mg), 800-1400 (Mn), 800-1800 (Cr).
*** Temperaturas de atomizacdo avaliadas (°C): 1700-2500 (Mg), 1600-2500 (Mn), 2000-2600 (Cr).

**+x Ndo foi utilizada a etapa de limpeza na temperatura de atomizagédo de 2500 °C.
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E importante salientar que a pirdlise foi feita em duas etapas quando o H2 foi
avaliado como modificador. A primeira etapa foi feita utilizando Hz2 (0,5 L min't) como
gas adicional simultaneamente com Ar (2,0 L mint) como de gas de purga. Por esta
razdo, uma segunda etapa de pirdlise foi utilizada apenas com Ar durante 10 s para
eliminar o H2 na etapa de atomizacéo, por questdes de seguranca, considerando a
elevada taxa de aumento de temperatura (1500 °C s) entre as etapas de pirdlise e
atomizacao.

Todas as determinacdes foram feitas centradas no pixel 101 £ 1 do
espectrometro, exceto na determinacdo simultanea de Fe e Ni, as quais foram
centradas no pixel 101 + 1 para Fe e no pixel 78 = 1 para Ni. Para Mg, foi utilizada a
linha secundaria em 202,582 nm (com 4,3% de sensibilidade relativa) devido a alta
concentracdo presente nas amostras. Para a determinacdo simultanea de Fe e Ni,
foi utilizada a linha secundaria do Fe em 232,036 nm (com 1,4% de sensibilidade
relativa) na vizinhanca da linha de ressonancia principal do Ni (232,003 nm). Para Cr
e Mn, foram utilizadas as suas respectivas linhas principais em 357,8687 e 279,4817

nm, respectivamente.

4.6 Procedimento de decomposicao por MIC

As decomposicdes por MIC foram feitas em um forno micro-ondas
convencionalmente utilizado para decomposicdo por via imida. As amostras foram
pesadas e transformadas em comprimidos utilizando uma prensa hidraulica, onde foi
aplicada uma pressdo de cerca de 3 ton durante 45 s para cada comprimido. As
amostras foram posicionadas no suporte de quartzo (disponivel comercialmente pela
empresa Anton Paar) sobre discos de papel filtro (com aproximadamente 15 mm de
diametro), que foram umedecidos com 50 pL de NHs4NOsz 6 mol L (auxiliar de
combustdo). Os discos de papel filtro foram previamente descontaminados por
imersdo em HNOs 10% por 20 min em banho de ultrassom, lavados com &agua
ultrapura e secos em capela de fluxo laminar. Foram adicionados 6 mL de HNO3
14,4 mol L (solugéo absorvedora) nos frascos de decomposicdo. Com o auxilio de

uma haste de vidro, o suporte de quartzo com a amostra foi transferido para o
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interior do frasco de decomposicdo. O suporte para as amostras (Figura 6) possui
também a funcdo de proteger a tampa de PTFE que fica posicionada na parte

superior do frasco de decomposicao.

Figura 6 - A: suporte de quartzo; B: suporte de quartzo + disco de papel filtro +

amostra.

Em seguida, os frascos foram pressurizados com 20 bar de oxigénio e
submetidos ao seguinte programa de irradiagdo: 10 min a 1400 W (combustdo +
refluxo) e 20 min a 0 W (resfriamento). Apds a combustdo da amostra, foi aplicada
uma etapa de refluxo (5 min de irradiacdo a 1400 W), onde as paredes dos frascos e
suportes de quartzo foram lavadas pela solucdo absorvedora, melhorando a
transferéncia do analito para a solucdo absorvedora. ApGs resfriamento, as amostras
foram transferidas para tubos de PP e aferidas a 30 mL com agua ultrapura. Por
medidas de seguranca, o forno micro-ondas possui em sua configuracdo de fabrica
uma taxa de aumento de presséo fixada em 0,8 bar s, a fim de evitar um aumento
brusco de pressdo. No entanto, o método de MIC fornece elevadas taxas de
aumento de pressao durante a combustdo, necessitando o aumento da taxa para 3
bar s, para prevenir uma eventual interrupcdo da irradiacdo durante a combustéo.
As condi¢cbes do programa de irradiacdo e demais procedimentos empregados na
MIC foram adaptadas da literatura (FLORES, et al., 2013).
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4.7 Determinagé&o do teor de carbono nos digeridos por ICP OES

A determinacdo de carbono nos digeridos apés decomposicdo por MIC foi
feita utilizando a linha de emissdo do carbono em 193,025 nm, de acordo com
método adaptado da literatura (MULLER, et al., 2014). As solucdes de calibracéo
foram preparadas a partir de acido citrico em concentragfes que variaram de 10 a
250 mg L1, expresso como C. Foi utilizado Y como padréo interno (monitorado em
371,029 nm), o qual foi adicionado nas amostras e solu¢cdes de referéncia, com
concentracdo final de 1 mg L. O principal objetivo de utilizar Y como padréo interno
foi de minimizar possiveis interferéncias no transporte das solu¢des durante a
nebulizacdo. Da mesma forma, argénio foi borbulhado nas amostras e solucdes de
referéncia, a fim de remover o CO2 possivelmente presente nas amostras, o qual é o

principal produto da decomposic¢éao por MIC.

4.8 Andlise por ativacdo neutrdnica

A analise por ativagcdo neutrdnica foi feita com aliquotas que variaram entre
40 e 450 mg de amostra, as quais foram pesadas dentro de envelopes de polietileno
apropriados para a irradiacédo, sob um fluxo de néutrons de 3 x 102 n cm™? s. Para
Mn (radiois6topo %°Mn, com energia de 846,6 keV), as amostras e solucdes de
referéncia foram irradiadas durante um intervalo de tempo entre 10 e 50 s. Para a
determinacdo de Cr (radioisétopo °!Cr, com energia de 320,1 keV) e Fe
(radiois6topo >°Fe, com energia de 1099,3 keV), as amostras e solucbes de
referéncia foram irradiados por 8 h. Nos casos em que néo foi possivel detectar o
analito, foi calculado o limite de deteccdo (LOD) nas condi¢cdes experimentais em
que foi feita a analise. Considerou-se como branco o envelope de polietilieno usado

como invélucro para as amostras.

35



4.9 Andlise estatistica

Durante a otimizacdo das condicfes instrumentais para a técnica de SS-HR-
CS GF AAS, assim como para os demais resultados, a comparacdo entre duas
meédias foi feita utilizando o teste t-student e a comparacdo entre trés ou mais
meédias foi feita através de analise de variancia (ANOVA) utilizando o teste de Tukey-
Kramer. Todas as avaliagOes foram feitas com 95% de intervalo de confianga e com
auxilio do software InStat 3.0 (Copyright 1992-1998 GraphPad Software Inc.,

Microsoft Corporation).
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao
longo do desenvolvimento do método empregando a técnica de HR-CS GF AAS
para a determinacdo de Cr, Fe, Mg, Mn e Ni em amostras de fluoropolimeros
fazendo uso da amostragem de sodlidos. Inicialmente, sera apresentada a
caracterizacdo com relacao a distribuicdo do diametro de particula das amostras e o
estudo de perda de massa de amostra frente a diferentes temperaturas de pirélise,
com o objetivo de auxiliar na compreensao das interferéncias causadas pela matriz.
Apos, serdo apresentados os resultados para a determinacéo simultdnea de Fe e Ni,
assim como a determinacdo de Mg, Mn e Cr, nesta sequéncia. Para cada elemento
estudado, serdo discutidos os resultados obtidos a partir da otimizacdo das
temperaturas de pirélise e atomizacdo, as quais foram investigadas tanto para as
amostras solidas quanto para as solucdes de referéncia aquosas, na presenca ou
auséncia de Pd(NOs)2 e/ou H> como modificadores quimicos. Além disso, seréo
apresentados os parametros de desempenho analitico do método proposto,
incluindo a influéncia da massa de amostra na concentragdo para cada analito. Da
mesma forma, serdo discutidos os resultados para o método proposto, 0s quais
foram comparados com o0s obtidos empregando as técnicas de ICP-MS e ICP OES,
apo0s decomposicdo das amostras de fluoropolimeros por MIC. Além disso, os

resultados serdo comparados com a determinagao por NAA.
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5.1 Caracterizagdo das amostras

A exatidao e precisdo dos resultados obtidos por SS-GF AAS é extremamente
depende da homogeneidade das amostras, principalmente quando massas de
amostra inferiores a 100 mg séo utilizadas (ROSSBACH, 1998). Desta forma, as
amostras de fluoropolimeros foram caracterizadas quanto ao diametro de particula,
com o objetivo de avaliar a sua homogeneidade apds a etapa de moagem. E
importante destacar que o meio dispersor para a determinacdo do tamanho de
particula ndo deve dissolver o material e deve proporcionar uma dispersao
homogénea. Para isso, aproximadamente 50 mg de cada amostra foram dispersos
em 20 mL de O6leo mineral e essa mistura foi agitada manualmente para
homogeneizacdo. O dispersante utilizado no reservatério do equipamento para a
introducdo das amostras também foi 6leo mineral. A velocidade de agitacdo inicial
para introducéo da amostra no equipamento foi de 1500 rpm, sendo aumentada para
3000 rpm na etapa de determinacéo. Os perfis referentes a distribuicdo volumétrica

do tamanho de particula estdo mostrados na Figura 7.
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Figura 7 - Perfis de distribuicdo do tamanho de particula nas amostras de PFA (—),
FEP (—) e PTFE-TFM (=), n = 5.
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Observando os perfis de distribuicdo de tamanho de particula, pode-se
verificar que h& semelhanca entre as amostras pela sobreposicao dos perfis,
evidenciando que a moagem forneceu tamanhos de particula uniformes para ambas
as amostras. Este fato € importante para a técnica de amostragem de solidos, pois
amostras finamente moidas apresentam maior homogeneidade e, se a amostra
cominuida for cuidadosamente misturada, esta pode ser subdividida sem que sua
representatividade seja afetada. Tal homogeneidade pode ser atribuida ao perfil
gaussiano e estreito de ambas as amostras. Utilizando o mesmo equipamento,
também foi possivel determinar o tamanho médio de particula para 10, 50 e 90% do
volume de particulas presentes no meio dispersor. Esses valores estdo mostrados

na Tabela 5.

Tabela 5 - Determinacdo do didmetro de particula das amostras de FEP, PFA e
PTFE-TFM (n = 5).

Diametro de particula (um)

Volume (%)

FEP PFA  PTFE-TMF
10 39,9 44,5 93,6
50 156 174 177
90 370 374 305

A partir dos resultados € observada uma maior uniformidade entre a
distribuicdo do tamanho de particula das amostras de FEP e PFA, apresentando
tamanhos de particula médios bastante semelhantes (370 e 374 pum,
respectivamente), considerando 90% de volume de particulas dispersas. Para a
amostra de PTFE-TFM, foi observada maior discrepancia com relacao a distribuicao
granulométrica das amostras. Por outro lado, o seu perfil gaussiano e mais estreito

(Figura 7) representa a maior homogeneidade entre as amostras analisadas.
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5.2 Avaliacdo de perda de massa durante a pirdlise

Inicialmente, foi investigada a dependéncia da massa de amostra residual
com a temperatura de pirolise, de modo a servir como informacdo complementar e
auxiliar na discusséo durante a escolha das temperaturas de pirélise e atomizagéo.
As condicdes experimentais estdo descritas no item 3.4 e os resultados foram
expressos graficamente utilizando o percentual de massa residual de amostra
relativo a massa inicial presente na plataforma, como uma funcdo da temperatura de
pirdlise, conforme a Figura 8.
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Figura 8 - Curva de perda de massa (e) com Hz (0,5 L min't de H2) e (@) sem Hz na
etapa de pirdlise. Condicdes: secagem, 120 °C (30 s); pirolise, 350 a 750

°C (50 s); rampa, 50 °C s%; 2,0 L min't de Ar.

Como pode ser visto na Figura 8, o perfil de perda de massa de amostra foi
muito semelhante na presenca ou auséncia de H2 na etapa de pirdlise. No entanto,

0S menores percentuais de amostra residual utilizando Hz (a partir de 400 °C) podem
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estar relacionados com o efeito do H2 na volatilizacdo da matriz. Em ambas as
condi¢des, a massa de amostra residual permaneceu constante entre 350 e 550 °C,
onde praticamente ndo houve volatilizacdo da matriz. Entre 550 e 600 °C
comecaram a ocorrer perdas significativas e indicios de degradacéao do polimero. Ao
utilizar 600 °C, cerca de 4% (sem Hz) e 6% (com H2) da matriz foi eliminada e a
massa residual de amostra continuou decrescendo até 750 °C. Com base na
observacdo visual das plataformas (Figuras 9 e 10), é possivel perceber um

escurecimento da amostra a partir de 650 °C para ambas as condic¢des.

700 °C 750 °C 800 °C

Figura 9 - Registros fotograficos das plataformas de grafite apos a aplicacdo de

diferentes temperaturas de pirélise (sem Hy).

41



350 °C 400 °C 500 °C

L

550 °C 600 °C 650 °C 700 °C 750 °C

Figura 10 - Registros fotograficos das plataformas de grafite apds a aplicacdo de

diferentes temperaturas de pirolise (com Hy).

Em termos quantitativos, ao utilizar 650 °C na pirélise, aproximadamente 25%
(sem H2) e 29% (com H2) da amostra inicial foi eliminada. Utilizando 700 °C, foi
possivel visualizar uma eliminacado significativa da matriz com formacao de bolhas
com e sem Hz. No entanto, a volatilizacdo da matriz parece ser significativamente
influenciada pelo efeito do Hz, pois nesta condicédo, a eliminacdo da matriz foi de
cerca de 98%, enquanto que apenas 79% da matriz foi eliminada sem o uso Hz. A
completa eliminacdo da matriz (99,7% sem Hz e ~100% com H2) foi verificada
somente a 750 °C, onde praticamente ndo permaneceu nenhum residuo na
plataforma.

Os resultados foram semelhantes aos descritos na literatura, em que o PTFE
permanece estavel até 250 °C e sua degradacgéao inicia em temperaturas que variam
entre 440 e 500 °C, continuando até cerca de 590 °C (DROBNY, 2009, PAOLI,
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2008). Para o PFA, a degradacdo térmica inicia em temperaturas superiores a 400
°C e ocorre com descoloracao e formacao de bolhas (DROBNY, 2009). De acordo
com a Figura 9, em 600 °C é possivel visualizar o inicio da descoloracdo da amostra
e em 650 °C é observada uma mudanca de coloracdo com formacéo de bolhas a
partir de 700 °C, evidenciando uma possivel degradacao térmica do fluoropolimero.
E importante salientar que foram utilizados 50 s como tempo de permanéncia na
pirélise nos estudos iniciais, a fim de garantir a eliminacdo da matriz. Entretanto, a
utiizacdo de tempos maiores que 50 s poderiam resultar na
degradagéao/volatilizagdo da matriz em temperaturas inferiores, o que pode explicar
as pequenas diferencas de temperatura de degradacao/volatilizacdo do polimero
guando comparadas com os dados da literatura. Ao longo do trabalho, sera discutido

0 uso de tempos de permanéncia superiores a 50 s na pirolise.

5.3 Determinacéao simultanea de Fe e Ni em fluoropolimeros por SS-HR-CS GF
AAS

5.3.1 Estudos iniciais

A ideia de determinar Fe e Ni simultaneamente foi originada a partir do
monitoramento da linha de ressonancia principal do Ni em 232,003 nm, onde foi
verificado um segundo sinal transiente no espectro de absor¢cdo, em 232,036 nm.
Apos confirmacgao utilizando uma solucdo de referéncia contendo 30 ng de Fe e 200
pg de Ni, contando ainda com o auxilio do software do instrumento, foi identificada a
linha secundéaria do Fe em 232,036 nm (com 1,4% de sensibilidade relativa) na
vizinhanca da linha de ressonancia principal do Ni, como pode ser visto na Figura
11.

O terceiro sinal transiente (eixo das ordenadas localizado a direita na Figura
11) corresponde a linha secundéaria do Ni em 232,138 nm (14% de sensibilidade
relativa). No entanto, devido a baixa sensibilidade, esta linha ndo foi utilizada para

quantificacao.
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Figura 11 - Espectro de absorcao resolvido temporalmente na vizinhanca da linha
secundaria do Fe em 232,036 £ 0,2 nm. Condi¢des: 7,512 mg de PFA,

800 °C de pirélise com 0,5 L min de H2 na pirélise durante 50 s e 2300
°C de atomizagéo.

Como discutido anteriormente, um dos critérios para a determinacao

simultdnea por HR-CS AAS, é que a razdo entre a sensibilidade das linhas de
absorcdo monitoradas deve ser compativel (na mesma ordem de grandeza) com a
razao entre a concentracdo dos analitos nas amostras (RESANO, et al., 2011). A
concentracdo de Fe e Ni nas amostras de fluoropolimeros analisadas neste trabalho
sdo da ordem de pg g* e ng g%, respectivamente. A concentracdo de Fe é de 1 a 2
ordens de magnitude superior a concentracdo de Ni, o que tornou possivel a
determinacdo de Fe e Ni utilizando linhas de absor¢cdo com sensibilidades tao
distintas. As mesmas linhas de absorcdo de Fe e Ni investigadas neste trabalho,
também tém sido utilizadas para a determinacdo simultanea destes elementos em

amostras bioldgicas empregando a técnica de SS-HR-CS GF AAS (GOMEZ-NIETO,
et al., 2013).
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5.3.2 Avaliacdo das temperaturas de pirélise e atomizacao

Um dos principais problemas relatados nos primeiros trabalhos sobre SS-GF
AAS foi a calibragcdo do instrumento. A etapa de vaporizacdo/atomizacdo é
dependente da forma como o analito estd presente na matriz sélida, assim como a
atomizacdo pode ser influenciada pelos concomitantes da matriz através de
interferéncias ndo espectrais. Devido a estas caracteristicas, 0 uso de solucdes de
referéncia aquosas para calibracdo néo foi considerado confiavel do ponto de vista
analitico nas primeiras publicacbes (BELARRA, et al., 2002). Com o objetivo de
contornar esta dificuldade, o uso de padrbes sélidos e materiais de referéncia
certificados foram investigados para a calibracdo nos primeiros estudos envolvendo
a andlise direta de sdlidos. Entretanto, os elevados RSDs e a dificuldade de
obtencdo destes materiais tornaram-se uma desvantagem para a técnica na época
(BERGLUNDe BAXTER, 1992).

Atualmente, com o aperfeicoamento da técnica, principalmente no que diz
respeito ao controle dos parametros instrumentais dos espectrébmetros comerciais,
incluindo os conceitos STPF (stabilized temperature platform furnace) (SLAVIN, et
al., 1981), tem permitido a utilizacdo de solucdes de referéncia aquosas para a
calibracdo na grande maioria das aplicacdes envolvendo a analise direta de solidos
(WELZ, et al, 2007). No entanto, € de extrema importancia investigar o
comportamento térmico dos analitos tanto para a amostra sélida quanto para a
solucao de referéncia, na presenca ou auséncia de modificadores quimicos, a fim de
avaliar a possibilidade de calibracdo com solugbes aquosas e selecionar as
temperaturas de pirélise e atomizacdo mais adequadas.

Neste trabalho, as curvas de pirdlise e atomizacdo foram avaliadas para a
amostra de PFA e para as solucdes de referéncia (30 ng de Fe e 200 pg de Ni).
Além disso, Pd e/ou H2 (0,5 L mint como gas adicional na etapa de pirdlise) foram
avaliados como modificadores quimicos, sendo que o H: foi utilizado juntamente
com argbnio na etapa de pirélise, como mostrado na Tabela 3. As curvas de pirélise

e atomizacgao estdo mostradas na Figura 12.
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Figura 12 - Curvas de pir6lise para Fe e Ni utilizando PFA (O); PFA com 5 ug de Pd
(<); PFA com Hz (O); PFA com 5 pg de Pd + H2 (A ); solucao de
referéncia (30 ng de Fe - A; 200 pg de Ni - B) com Hz (A). Condicdes:
2300 °C de atomizacdo e 0,5 L min* de Hz na pir6lise durante 50 s. As
barras de erro representam o desvio padrao absoluto das medicdes (n =
3).
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E importante salientar, que as temperaturas de pirdlise foram avaliadas a
partir de 800 °C (Figuras 12A e 12B), pois em temperaturas inferiores, a matriz nao
foi totalmente eliminada e a correcdo de fundo para eventos continuos nao foi
eficiente, evidenciando uma possivel interferéncia por espalhamento da radiacdo. Na
Figura 13, estdo mostradas as imagens do atomizador (durante a atomizacéo) e da

plataforma de grafite ap6s o uso de 700 °C na pirdlise.

Figura 13 - Registro fotografico do (A) atomizador durante a etapa de atomizacéo e
(B) da plataforma de grafite apds a atomizacdo. Condi¢des: 700 °C de
pirélise com 0,5 L mint de H2 na pir6lise durante 100 s e 2300 °C de

atomizagao.

E possivel observar a eliminagédo parcial da matriz através da formacéo de
fumos escuros durante a atomizacéo, sugerindo que em temperaturas inferiores a
800 °C de pirdlise, ndo seria possivel eliminar a matriz de forma eficiente. Na Figura
13B, é possivel visualizar o aspecto da plataforma de grafite apds a aplicacdo do
programa de temperatura, a qual também apresentou uma camada escura aderida
na superficie.

A impossibilidade de efetuar medicbes em temperaturas inferiores a 800 °C
estd de acordo com o0 estudo de perda de massa (Figura 8) apresentado
anteriormente, onde foi evidenciado que em temperaturas de pirélise inferiores a 800

°C, ainda permanecem residuos de amostra na plataforma apos 50 s de pirdlise.
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Especificamente em 700 °C, cerca de 2% da massa de amostra inicial ainda
permanece na plataforma, mesmo na presenca de H2 como gas adicional. Sem o
uso de Hz, a massa residual de amostra foi de aproximadamente 21% nestas
condicbes. Obviamente, estas quantidades podem variar entre as medicdes
considerando a variagdo no controle de temperatura do tubo de grafite, mas a
presenca de apenas 2% da matriz sobre a plataforma é suficiente para causar
interferéncia por espalhamento da radiacdo na etapa de atomizacdo. Na Figura 14,

estd mostrado um espectro resolvido temporalmente na vizinhanca da linha
secundaria do Fe em 232,036 nm, utilizando 700 °C de pirdlise.
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Figura 14 - Espectro de absorcao resolvido temporalmente na vizinhanca da linha
secundaria do Fe em 232,036 + 0,2 nm. Condi¢des: 9,151 mg de PFA,

700 °C de pirélise com 0,5 L min! de Hz na pirélise durante 50 s e 2300
°C de atomizacao.
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Ao observar o espectro da Figura 14, a maior parte do fundo continuo ocorre
no primeiro segundo da etapa de medi¢do, devido a alta concentracédo de particulas
vaporizadas provenientes da pirélise incompleta em 700 °C. Consequentemente, um
significativo espalhamento da radiacdo logo no primeiro segundo da atomizacéo
causou um sinal de fundo continuo. E possivel que o tempo de permanéncia de 50 s
na pirdlise ndo seja suficiente para eliminar totalmente a matriz nesta condigéo.
Além disso, a massa de amostra também é um parametro que pode influenciar
diretamente na eficiéncia de eliminacdo da matriz durante a pirélise. O efeito da
matriz na concentragéo dos analitos ser& discutido posteriormente.

Com relagdo aos possiveis compostos que podem ser formados durante a
eliminacdo incompleta da matriz, sabe-se que até 500 °C os produtos de
degradacdo do PTFE sao, principalmente, o mondémero tetrafluoretileno e alguns
perfluorocompostos (como perfluoroisobutileno). Na faixa entre 500 e 800 °C, os
principais produtos de decomposicdo sdo fluoretos carbonilicos, que podem ser
facilmente hidrolisados, produzindo HF e CO2 (AKOVALI, 2007). Por outro lado,
outros autores sugerem que 0s principais produtos de degradac&o gerados a partir
de um sistema de combustdo de amostras de PTFE séo as espécies CF2 e CFz em
temperaturas da ordem de 600 °C (TAKENAKA, et al., 1996).

Este efeito ndo foi observado utilizando 800 °C, pois ambos os analitos nao
apresentaram fundo continuo. Possivelmente, nestas condicfes, foi possivel eliminar
a matriz de forma efetiva durante a etapa de pirélise, de modo a minimizar o efeito
de espalhamento por particulas durante a atomizacdo. Por outro lado, em
temperaturas superiores a 800 °C houve uma diminuicdo consideravel da
absorbancia de ambos os analitos, como pode ser visualizado nas Figuras 12A e
12B, ao utilizar 850 °C durante a pirélise e na auséncia de modificadores quimicos.
Com o objetivo de tornar os analitos estaveis termicamente em uma faixa mais
ampla de temperatura, foi avaliado o uso de 5 pug de Pd como modificador quimico.
No entanto, os analitos permaneceram estaveis somente até 850 e 900 °C para Fe e
Ni, respectivamente. Embora o Pd seja considerado um modificador universal, a sua
aplicacdo na determinacdo de Fe e Ni ndo tem sido muito explorada em
determinacdes por GF AAS devido a estabilidade térmica destes elementos para
diversos tipos de matriz, exceto para fluoropolimeros. Assim, também foi investigado

o efeito da massa de Pd, como mostrado na Figura 15.
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Figura 15 - Efeito da massa de Pd na atomizacdo de Fe (l) e Ni (O). Condicbes:
800 °C de pirdlise e 2300 °C de atomizagcdo. As barras de erro
representam o desvio padréo absoluto das medi¢des (n = 3).

Como pode ser visto na Figura 15, a massa de Pd ndo apresentou diferenca
significativa (p>0,05) entre os valores de absorbancia integrada normalizada (s mg)
para Ni. Adicionalmente, ao nao utilizar Pd como modificador, a absorbancia
integrada para Ni foi semelhante as demais condi¢cdes avaliadas, mostrando que a
presenca de Pd nao influenciou na estabilidade térmica deste elemento. Por outro
lado, a massa de Pd mostrou um efeito negativo nos valores de absorbancia
integrada para Fe, ou seja, houve um decréscimo do sinal analitico com o aumento
da massa de Pd. Também néo foi verificada diferenga significativa (p>0,05) ao
utiizar 1 pg de Pd e na auséncia de modificador, mostrando que n&o seria
necessaria a sua utilizacgéo.

Baseado em trabalhos que investigaram o uso de H2 em reacfes de
hidrodefluoracdo (a partir de monoflioroarenos), com posterior geragdo de acido
fluoridrico (STANGERe ANGELICI, 2004), foi investigado o uso de H2 como
modificador quimico como gas adicional (0,5 L mint) na etapa de pirélise. O uso de
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H2 durante a pirdlise pode favorecer a quebra da ligagdo C-F presente nos
fluoropolimeiros e a volatilizagdo do flaor na forma de HF, diminuindo a volatilidade
dos analitos na forma de seus respectivos fluoretos. Nas Figuras 12A e 12B, é
possivel visualizar que o uso de H2 forneceu um aumento consideravel na
estabilidade térmica de ambos os analitos, sendo que Fe e Ni permaneceram
estaveis termicamente até 1000 e 1100 °C, respectivamente. Estes resultados
evidenciaram que a presenca de H2 na etapa de pirolise, permite que ambos 0s
analitos permanecam no interior do tubo de grafite sem alterar a sensibilidade em
temperaturas de pirélise superiores aquelas onde nenhum modificador foi utilizado,
promovendo um aumento consideravel da faixa de estabilidade térmica. Também é
importante salientar que, ao utilizar Hz, a etapa de pirdlise foi feita em duas etapas: i)
utilizando 50 s na presenca de Ar e H2 e ii) utilizando 10 s com vazédo de Ar. A
segunda etapa foi necesséria para garantir a eliminacdo total de H2 durante a
atomizacgéao por questdes de seguranca.

Embora o uso apenas de Pd tenha sido ineficiente, também foi avaliado o uso
de Pd juntamente com H2 durante a pirolise, cujo efeito foi discutido na Revisédo da
Literatura (item 3.3.4). A utilizacdo de Pd na presenca de 5% de H2 e 95% de Ar foi
reportada na literatura para a determinacdo de Tl em amostras com elevada
concentracdo de cloretos, como agua do mar e urina (WELZ, et al., 1988). Este tipo
de interferéncia €, aparentemente, da mesma natureza que a interferéncia
investigada neste trabalho. O elevado teor de cloreto das amostras resulta na
volatilizacdo do TI (como TICI) na etapa de pir6lise, além da formacédo de TICI em
fase gasosa durante a atomizacdo. Teoricamente, a presenca de Hz na etapa de
pirélise faz com que ocorra e reducéo do Pd?* (solucdo) a Pd° (estado fundamental),
aumentando a eficiéncia do Pd como modificador quimico. Este efeito tem sido
verificado na melhora significativa da estabilidade térmica para Pb e T| em amostras
com elevado teor de cloretos (RETTBERGe BEACH, 1989). Por outro lado, ha
também indicios de que o efeito do Hz na eliminacdo de interferéncias por cloretos
esta relacionado com a sua eliminacéo na forma de HCI (L'VOV, 1978).

O uso de 5 pg de Pd combinado com Hz durante a pirdlise nao foi eficiente,
principalmente para o Fe, que teve sua absorbancia reduzida significativamente a
partir de 900 °C, enquanto o Ni teve sua intensidade de sinal reduzida a partir de

1000 °C. Fazendo uma comparagdo entre as curvas de pirolise para a amostra na
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presenca de Hz e na presenca de Pd + Hz, ndo houve o efeito sinérgico dos dois
modificadores, pois as perdas comegaram a ocorrer em temperaturas inferiores na
presenca de Pd. Deve-se considerar que apesar das caracteristicas discutidas
anteriormente sobre a reducdo do Pd?* para Pd° pelo Hz, em temperatura ambiente,
o Pd absorve H2, além do hidrogénio se difundir rapidamente através de Pd
aguecido (LIDE, 2005). Portanto, o uso de Pd nao foi efetivo (individualmente ou na
presenca de H2) para a eliminagéo de interferéncias originadas pelo flior. Assim, a
curva de pirdlise para a solucdo de referéncia (30 ng de Fe e 200 pg de Ni) foi
avaliada utilizando somente H2 como modificador.

As curvas de pirdlise para as solucdes de referéncia (30 ng de Fe e 200 pg de
Ni), também foram avaliadas entre 800 e 1600 °C, na presenca de Hz. Na
comparacao das curvas de pirélise para a amostra e solucfes de referéncia (Figura
12, eixo das ordenadas localizado a direita), ambas na presenca de Hz, foi possivel
perceber o efeito da matriz na volatilidade de Fe e Ni, pois a diminuigdo do sinal
ocorre em temperaturas inferiores utilizando apenas a amostra. Em 800 °C de
pirdlise, Fe e Ni apresentaram seus valores maximos de absorbéancia integrada e os
menores valores de RSD (inferiores a 5%). Embora ndo tenha sido verificada
diferenca significativa (p>0,05) entre os valores de absorbancia integrada nas faixas
de 800 a 1000 °C para Fe e de 800 a 1100 °C para Ni nas amostras sélidas, 800 °C
foi escolhida como temperatura de pirélise devido os menores valores de RSD e a
maior sensibilidade obtida para a solucéo de referéncia para ambos os analitos. Este
resultado estd de acordo com o trabalho de Resano et al., 2006, os quais
investigaram o emprego da vaporizacao eletrotérmica (ETV) acoplada a técnica de
ICP-MS para a determinacdo de Cr, Cu, Fe, K, Mn, Pb e Zn em fluoropolimeros,
onde foi utilizado 800 °C de pirdlise (RESANO, et al., 2006). Entretanto, os autores
destacam que o uso de Pd foi efetivo na estabilizacdo de todos os elementos
investigados, fato que ndo foi observado neste trabalho. Apdés a escolha da
temperatura de pirélise, foi feita a otimizagdo da temperatura de atomizacédo, como

mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Curvas de atomizacao para Fe e Ni utilizando PFA (O); PFA com 5 ug de
Pd (<); PFA com Hz (O); PFA com 5 ug de Pd + H2 (A); solucéo de
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CondicGes: 800 °C de pir6lise com 0,5 L mint de Hz2 na pirélise durante
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medic¢oes (n = 3).
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As temperaturas de atomizagao para Fe e Ni (Figura 16) foram investigadas
entre 2000 e 2400 °C, utilizando 800 °C como temperatura de pirolise. Ao avaliar as
diferentes temperaturas de atomizacao para Fe, utilizando solucdes de referéncia na
presenca de H2 como modificador (eixo das ordenadas localizado a direita), néo foi
observada diferenca significativa (p>0,05) na faixa entre 2000 e 2300 °C. Para a
amostra, o comportamento foi similar e ndo houve diferenga significativa (p>0,05) na
faixa entre 2000 e 2400 °C, utilizando H2 como modificador. Embora a intensidade
de sinal para Ni tenha sido superior em 2400 °C para a amostra na presenca de Ho,
2300 °C foi escolhida como condicdo de compromisso para a atomizacdo de ambos
os analitos, pois nesta condicdo foram obtidas as maiores intensidades de sinal para
a amostra e solucdes de referéncia de Fe e Ni. Além disso, os RSDs foram baixos
nesta condicao (inferiores a 8%).

Apbés a escolha das temperaturas de pirGlise e atomizagdo, 0s sinais
transientes para Fe e Ni na amostra e solugbes de referéncia aquosas foram
sobrepostos utilizando 800 °C de pirélise e 2300 °C de atomizacdo, como mostrado
na Figura 17. Embora o sinal para Fe com 5,291 mg de PFA (com cerca de 19 ng de
Fe) (Figura 17A) seja ligeiramente diferente do perfil do sinal em solugdo aquosa
(contendo 15 ng de Fe), a massa caracteristica (mo) para amostra e solucdo foi
bastante similar. Para Ni (Figura 17B), o perfil do sinal em solugéo aquosa (contendo
200 pg de Ni) foi bastante similar ao perfil obtido para 5,291 mg de PFA (com cerca
de 195 pg Ni). Estas caracteristicas evidenciam que os perfis de atomizacéo para a
amostra e solucdo aquosa para ambos os analitos sdo semelhantes e a calibragao
pode ser feita com solucao aquosa.

Também é importante enfatizar, que nas condi¢cdes otimizadas do programa
de temperatura, ndo foi verificado fundo estruturado oriundo de moléculas
diatdmicas com estrutura rotacional fina, dentro da janela espectral monitorada. Este
comportamento pode ser verificado a partir do espectro de absorcdo resolvido
temporalmente na vizinhanga da linha secundaria do Fe em 232,036 nm

apresentado anteriormente (Figura 11).
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Figura 17 - Sobreposicdo de sinais transientes utilizando 5,291 mg de PFA (=) e
solucdes de referéncia (=) com 15 ng de Fe (232,036 nm) e 200 pg de
Ni (232,003 nm). Condicdes: 800 °C de pirélise com 0,5 L mint de Hz na

pirélise durante 50 s e 2300 °C de atomizacao.
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5.3.3 Desempenho analitico

A determinacdo de Fe e Ni nas amostras de PFA, FEP e PTFE-TFM foram
feitas utilizando calibracdo com solucbes de referéncia aguosas preparadas em
HNOs 0,5%. Como discutido na Revisdo da Literatura (item 3.3.2), a técnica de HR-
CS AAS permite avaliar o volume seletivo do perfil de absorcdo, reduzindo a
sensibilidade da determinacdo, aumentando a faixa linear de calibracdo. O
procedimento considera i) o sinal integrado a partir das asas da linha analitica, o que
corresponde aos pixels mais afastados do pixel central (CP) ou ii) a integracdo do
CP somados os dois (CP + 1) ou quatro (CP * 2) pixels adjacentes. Desta forma, em
uma unica medicdo, é possivel obter curvas de calibracdo com sensibilidades e
faixas de calibracao distintas, permitindo determinar concentracfes variaveis em GF
AAS (HEITMANN, et al., 2007). As linhas de ressonancia avaliadas para a
determinacdo de Fe (232,036 nm) e Ni (232,003 nm) apresentam sensibilidades
proporcionais as concentracdes dos elementos nas amostras analisadas. Portanto,
nao foi necessario avaliar o sinal integrado a partir das asas das linhas analiticas a
fim de reduzir a sensibilidade para nenhuma das amostras. Entretanto, a faixa linear
foi investigada utilizando CP, CP £ 1 e CP + 2 como formas de avaliagdo do sinal. As
curvas de calibragéo estdo mostradas na Figura 18.

As faixas lineares foram avaliadas entre 3,0 e 75 ng para a linha secundéria
do Fe (232,036 nm) e entre 20 e 500 pg para a linha principal do Ni (232,003 nm).
Entretanto, as faixas lineares foram de 3,0 a 45 ng para Fe e de 20 a 300 pg para Ni.
E importante salientar, que as faixas lineares foram consideradas adequadas
quando os valores de R? foram superiores a 0,990. Observa-se através das curvas
de calibracdo da Figura 18, que ha um decréscimo gradual na linearidade com o
aumento do numero de pixels utilizados para a integracao do sinal de absorcéo para
o Fe, sem prejuizo para a linearidade de nenhuma das formas de avaliacao de sinal.
Os valores de absorbancia integrada para as amostras foram compativeis com o
modo de avaliagcdo de sinal utilizando o pixel central somado aos dois pixels
adjacentes (CP % 1).
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Figura 18 - Curvas de calibracéo para solucdes de referéncia aquosas de (A) Fe em
232,036 nm e (B) Ni em 232,003 nm, utilizando diferentes formas de
avaliacdo do sinal: (m) CP + 2; (A) CP + 1 e (@) CP. Condigbes: 800 °C
de pirélise com 0,5 L mint de Hz na pirélise durante 50 s e 2300 °C de

atomizacgao.
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Os coeficientes de determinacdo (R?) obtidos para esta condicdo foram
0,9932 e 0,9960 para Fe e Ni, respectivamente. Os resultados para a determinacao

de Fe e Ni nos fluoropolimeros estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados para a determinacdo simultanea de Fe (ug g*) e Ni (ng g1)
em amostras de fluoropolimeros (resultados expressos como meédia *

desvio padréao, n = 4).

SS-HR-CS GF AAS MIC/ICP-MS MIC/ICP OES
Amostras
Fe Ni Fe Ni Fe Ni
PFA 353+0,35 36,9+23 367+0,34 413+64 390%+0,14 <92
FEP 6,19+0,21 738+136 560+040 745+54 593+0,31 <92
PTFE-TFM1 124+09 782+13 114+12 785+12 122+10 <92
PTFE-TFM2 21,1+15 163 + 22 ND ND ND ND

ND = nao determinado

A concentracdo de Fe e Ni determinada por SS-HR-CS GF AAS apresentou
boa exatiddo na comparacdo com os métodos de referéncia empregando ICP-MS e
ICP OES, ambos precedidos de decomposi¢cao por MIC. Os resultados obtidos por
SS-HR-CS GF AAS estiveram compreendidos entre 3,53 e 21,1 ug g* para Fe
(RSDs inferiores a 10%) e entre 36,9 e 163 ng g* para Ni (RSDs inferiores a 18%).
Na comparacdo com os valores de referéncia, as concordancias estiveram entre 96
e 110% para Fe e entre 90 e 99% para Ni, sem diferenga significativa (p>0,05).

A amostra PTFE-TFM 2 néo foi analisada pelos métodos de referéncia devido
a quantidade limitada de amostra. E importante enfatizar que a decomposi¢éo por
MIC utiliza massas de amostra de cerca de 500 mg, enquanto que os métodos
baseados na andlise direta de solidos permitem o emprego de massas de amostra
que podem variar entre 0,5 e 10 mg para este tipo de amostra. Esta pode ser
considerada uma das vantagens na comparacao entre a SS-HR-CS GF AAS e os
métodos de referéncia (MIC/ICP-MS e MIC/ICP OES). Para MIC, foram avaliadas
massas de amostra de 300 e 500 mg e ambas as condi¢bes forneceram digeridos

aparentemente limpidos e sem residuos de combustao incompleta no interior dos
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frascos de quartzo. Desta forma, o uso de 500 mg de amostra e HNO3 concentrado
(solucdo absorvedora) foram considerados adequados para as analises, uma vez
gue o RCC dos digeridos foi inferior a 1% nestas condi¢des. Também houve a
tentativa de determinacdo de Fe nas amostras de PFA empregando NAA como
método de referéncia. No entanto, a concentracéo foi abaixo do LOD (3,5 ug g?). Os
LODs dos métodos utilizados neste trabalho estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Limites de deteccdo do método proposto e dos métodos de referéncia

para a determinacao de Fe e Ni.

Método Fe (ggh) Ni(ngg?)
SS-HR-CS GF AAS 0,22 9,6
MIC/ICP-MS 0,29 28
MIC/ICP OES 0,95 92
NAA 3,5 ND

ND = nao determinado

Os valores de LOD e limite de quantificacdo (LOQ) foram definidos como 3 e
10 vezes o desvio padrédo de dez medi¢cdes do branco, divido pelo coeficiente
angular da curva de calibracdo, respectivamente. Na técnica de SS-HR-CS GF AAS,
os valores em absorbancia integrada para o branco foram obtidos através da
pesagem e aplicacdo do programa de temperatura otimizado com plataforma vazia,
na presenca de Hz na pirGlise. Para o calculo do LOD, foi considerada a maxima
massa de amostra que foi pesada na plataforma (10 mg), sem prejuizo na exatidao
dos resultados. Os LODs e LOQs foram de 0,221 e 0,664 ug g* para Fe e 9,6 e 32
ng g* para Ni, respectivamente. Esta significativa diferenca entre os LODs e LOQs
para Fe e Ni esta relacionada com a baixa sensibilidade relativa (1,4%) da linha
secundaria do Fe (232,036 nm) utilizada para quantificacdo. Entretanto, os LODs
foram adequados para as faixas de concentracdo de ambos os analitos nas
amostras analisadas e inferiores aos LODs obtidos pelos métodos de referéncia. As
sensibilidades das curvas de calibracdo foram de 0,0119 s ng* para Fe e 0,0004 s
pg? para Ni. A mo, calculadas considerando a massa de analito correspondente a

0,0044 s de absorbancia integrada, foram de 0,370 + 0,004 ng e 7,61 + 0,18 pg para
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Fe e Ni, respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com os informados na
literatura para as linhas de ressonancia investigadas neste trabalho (GOMEZ-
NIETO, et al., 2013, LEPRI, et al., 2010, WELZ, et al., 2005).

5.3.4 Avaliagcdo da massa de amostra

A massa de amostra introduzida no tubo de grafite € um parametro importante
na andlise direta de sélidos, pois pode comprometer a exatiddo e/ou a precisdo do
método. Valores de massa de amostra muito baixos ou muito elevados podem
fornecer resultados erréneos, mesmo estando compreendidos entre a faixa linear da
curva de calibracdo. Alguns autores tém reportado a superestimacéo de resultados
para valores de massa de amostra muito baixos e a subestimacdo dos resultados
para valores de massa de amostra muito elevados (BELARRA, et al., 1997).

O efeito da massa de amostra na concentracdo de Fe e Ni foi avaliado entre
1,119 e 5,984 mg de PFA, pois valores superiores a 5,984 mg de amostra
excederam a faixa linear, assim como valores inferiores a 1 mg estiveram muito
proximos do primeiro ponto da curva de calibracdo, fornecendo resultados com

RSDs de até 55%. Os resultados estdo mostrados na Tabela 8 e na Figura 19.

Tabela 8 - Avaliacdo da massa de amostra para a determinacéao de Fe e Ni por SS-
HR-CS GF AAS (n = 23).

Concentragao RSD Concentracao
média de Fe média de Ni

(Mg g™ ) (ng g*)
384+042 11  381+21 5
348+051 15 385+54 14
404+033 8 38,8+3,5 9
373+027 7 353+37 11
394+033 8 354+44 12

RSD
(%)

Intervalo de Numero de
massa (mg) medicdes (n)

1,132 - 1,843 (A)
2,189 - 2,999 (B)
3,216 - 3,744 (C)
4,084 - 4,549 (D)
5,064 - 5,984 (E)

A b~ O 01 O
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Os resultados foram avaliados através de 23 medic6es divididas em 5 grupos
(Tabela 8), em intervalos de 1 mg de amostra, a fim de determinar uma faixa de
massa de amostra na qual € possivel quantificar Fe e Ni nos fluoropolimeros com
exatiddo. A avaliacdo dos resultados foi feita através da ANOVA, utilizando o teste

de Tukey-Kramer (95% de intervalo de confianca), como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 - ANOVA para os diferentes grupos de massa de amostra para a

determinacao simultanea de Fe e Ni por HR-CS GF AAS.

Fonte de Graus de Soma dos Média

variacao liberdade  quadrados quadratica Feal® b
Fe
Tratamentos 4 0,9057 0,2264 1,564 0,2266
Residuo 18 2,606 0,1448 - -
Total 22 3,511 - - -
Ni
Tratamentos 4 51,933 12,983 0,9423 0,4622
Residuo 18 248 13,778 - -
Total 22 3,511 - - -

a Fcai: Valor de F calculado; Frab: valor de F tabelado (2,93) para 95% de intervalo de confianca.

A partir da ANOVA, foi possivel observar que néo existe diferenca significativa
(Fcal < Ftab) entre os intervalos de massa avaliados, assumindo a equidade entre os
valores de desvio padrao, tanto para Fe quanto para Ni, considerando um intervalo
de confianca de 95%. Da mesma forma, a partir do teste de Tukey-Kramer, foi
possivel observar que ndo ha diferenca significativa (p>0,05) entre nenhum dos
grupos avaliados. Geralmente, € comum haver diferencga significativa principalmente
entre os limites inferior e superior ao empregar metodos de analise direta de sélidos.
No entanto, os resultados foram semelhantes entre 1 e 6 mg de amostra, mostrando
gue esta faixa pode ser considerada adequada para a determinacao de Fe e Ni em
fluoropolimeros por SS-HR-CS GF AAS, sem prejuizo para a exatiddao dos

resultados.
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5.4 Determinacgédo de Mg

5.4.1 Avaliacéo das temperaturas de pirélise e atomizacao

Inicialmente, foi avaliada a possibilidade de utilizagao da linha de ressonancia
principal do Mg em 285,213 nm. No entanto, foram obtidos valores elevados de
absorbancia integrada (de até 7 s) utilizando cerca de 2 mg de amostra, 800 °C de
pirdlise (durante 50 s) e 2000 °C de atomizacao. Além disso, devido ao Mg ser um
elemento abundante, foram observados problemas de contaminacédo dos reagentes
nos brancos e nas solucdes de referéncia. Portanto, a avaliagdo das temperaturas
de pirdlise e atomizacédo foi feita utilizando a linha de ressonancia secundaria em
202,582 nm (4,3% de sensibilidade relativa). Na Figura 19, estdo mostradas as

curvas de pirQlise para Mg para a amostra e solucéo de referéncia.
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Figura 20 - Curvas de pirélise para Mg utilizando PFA (O); PFA + 5 ug de Pd (&) e
solucao de referéncia (500 pg) (A). Condigbes: 2000 °C de atomizacgéo e
pirélise durante 50 s. As barras de erro representam o desvio padréo

absoluto das medic¢des (n = 3).
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As curvas de pirdlise foram avaliadas a partir de 800 °C, pois em
temperaturas inferiores, ainda permanecem residuos de amostra na plataforma
durante a atomizacdo, mesmo utilizando 50 s durante a pir6lise, inviabilizando as
medicdes nesta faixa de temperatura. Este efeito € 0 mesmo discutido anteriormente
para Fe e Ni, pois em temperaturas superiores a 800 °C, os valores e absorbancia
integrada comegam a diminuir utilizando apenas a amostra. Com o objetivo de tentar
aumentar a estabilidade térmica do analito, foi avaliado Pd como modificador
quimico, mas houve a mesma reducdo do sinal analitico para a amostra em
temperaturas superiores a 800 °C. Ao comparar a curva de pirélise para 500 pg de
solucdo de referéncia de Mg (Figura 20, eixo das ordenadas localizado a direita), €
possivel notar o efeito da matriz na volatilizacdo do analito, pois os valores de
absorbancia integrada permanecem estaveis (p>0,05) até 1250 °C utilizando apenas
solu¢do aquosa. Com o objetivo de eliminar esta interferéncia, também foi avaliado

H2 durante a pirdlise (Figura 21).
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Figura 21 - Curvas de pirdlise para Mg utilizando PFA com Hz (0O) e solu¢do de
referéncia (1000 pg) (A). Condi¢des: 2000 °C de atomizacéo e 0,5 L
min-t de Hz na pirdlise durante 100 s. As barras de erro representam o
desvio padréo absoluto das medigdes (n = 3).
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As curvas de pirolise para a amostra e solu¢des de referéncia na presenca de
H2 como gas adicional, foram avaliadas entre 800 e 1600 °C, com 100 s de
permanéncia na pirélise. E importante salientar que o tempo de permanéncia foi
aumentado com o objetivo de garantir a eliminacéo total da matriz, principalmente
para maiores valores de massa de amostra. O efeito do H2 como modificador
propiciou um aumento na estabilidade térmica para Mg na presenca da matriz, pois
os valores de absorbéncia integrada néo apresentaram diferenca significativa
(p>0,05) na faixa entre 800 e 1100 °C. Quando H2 nao foi utilizado, as perdas
comegaram a ocorrer a partir de 850 °C (Figura 20). Esta faixa mais ampla de
estabilidade térmica € importante para estabelecer a temperatura de pirélise ideal,
pois ndo ha garantia de que a sensibilidade do analito ndo sera afetada ao utilizar
800 °C na auséncia de H2. Na comparacao entre as curvas de pirolise para amostra
e solucao de referéncia de Mg (Figura 21, eixo das ordenadas localizado a direita),
ambas na presenca de Hz, € possivel visualizar o efeito da matriz na volatilidade do
Mg, o qual permaneceu estavel até 1400 °C. Além disso, houve uma reducéo
significativa dos RSDs utilizando Hz, principalmente para a solugcdo de referéncia.
Desta forma, 900 °C foi escolhida como temperatura de pirolise.

As curvas de atomizagcdo foram avaliadas entre 1600 e 2500 °C para a
amostra e solucdo de referéncia com 1000 pg de Mg, utilizando 900 °C de pirdlise,
na presenca de Hz, como mostrado na Figura 22. Na curva de atomizacdo para
solucdo, ndo houve diferenca significativa (p>0,05) entre 1700 e 2000 °C com
relacdo aos valores de absorbancia integrada, sendo estas as maiores intensidades
de sinal obtidas dentro da faixa de temperatura avaliada. Na comparagdo com a
curva de pirélise para a amostra, os maiores valores de absorbéancia integrada foram
obtidos entre 1900 e 2400 °C (p>0,05). Desta forma, 2000 °C (RSD de 12%) foi

escolhida como temperatura de atomizagao.
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Figura 22 - Curvas de atomizacao para Mg utilizando PFA com H2 (O) e solucao de
referéncia (1000 pg) (A). Condi¢Bes: 900 °C de pirélise com 0,5 L min?
de Hz na pir6lise durante 100 s. As barras de erro representam o desvio

padréo absoluto das medigdes (n = 3).

Foi observado um efeito interessante durante a otimizacdo das temperaturas
de pirdlise e atomizacéo, com perfis de absorcédo significativamente distintos para a
solucéo de referéncia e para a amostra de PFA. Na Figura 23, estdo mostrados os
sinais transientes sobrepostos para 300 pg de solugéo de Mg e 0,891 mg de PFA,
com temperatura de atomizacdo de 2000 °C. Para solucdo, a atomizacdo ocorre
com um sinal de aproximadamente 2 s de extensdo, logo no primeiro segundo da
etapa de medicao. Na presenca da matriz, o analito € atomizado a partir de 2 s com
um pulso de absorcdo de aproximadamente 2,5 s, com um sinal mais alargado em
comparacao a solucdo. Este efeito evidencia que o Mg é liberado para a fase vapor
de maneira mais lenta, estando mais fortemente ligado a matriz, em comparacao
com a solugdo, o que sugere que a decomposicdo térmica do PFA ocorre de
maneira gradual. Isso pode ser atribuido a formacdo de MgF2 na fase vapor na
temperatura de atomizacdo (2000 °C), pois a temperatura de ebulicdo do MgF2

(2227 °C) é superior & do Mg (1090 °C), o que sugere uma reducdo na cinética de
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liberacdo do analito da matriz para a fase vapor, resultando em uma atomizagao
tardia, quando comparada a atomizacao do analito a partir da solugdo. Além disso, a
relativamente alta energia de dissociacdo da ligacdo F-Mg (110 + 2 kcal mol?) torna
o analito mais refratario com relacdo a solucéo (LIDE, 2005). Um efeito semelhante
tem sido relatado na literatura para a determinacéo de Ag, Al, As, Bi, Cd, Co, Cr, Fe,
Mg, Mn, Ni, P, Pb, S, Sb, Se, Si, Sn, Te, Ti, Zn e Zr em ligas de cobre por ETV-ICP
OES, utilizando modificadores organicos a base de fluor (CHF3) para a liberacéo
seletiva dos analitos. Os autores reportaram uma variacdo temporal semelhante a
verificada neste trabalho na liberacdo do Mg, além de ocorrer em temperaturas

superiores as dos demais elementos (HASSLER, et al., 2011).

0,4 -
300 pg Mg (solucéo)
Aint=0,1938 s
mo = 6,8
0.3 - 0 P9

1,133 mg PFA +
200 pg Mg (solucéo)
Aint=0,34136 s

0,891 mg PFA
312 pg de Mg
=0,15774 s

Absorbancia
o
N
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Figura 23 - Sobreposicéo de sinais transientes para o Mg em 202,582 nm utilizando
0,891 mg de PFA (=), solucéo de referéncia (300 pg) (=) e 1,133 mg de
PFA + 200 pg de Mg (=). Condi¢Ges: 900 °C de pirdlise com 0,5 L mint
de H2z na pirdlise durante 100 s e 2000 °C de atomizag&o.
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Para confirmar este comportamento, foi feita a adicdo de 200 pg de Mg em
1,133 mg de PFA (Figura 23). O sinal transiente inicia em 1,5 s com um pulso de
absorcao de aproximadamente 3 s. O perfil de absor¢céo ocorre exatamente entre os
sinais transientes obtidos para a amostra e solucédo de referéncia, evidenciando os
dois efeitos. Obviamente, é desejavel a obtencdo de perfis de absor¢cdo semelhantes
para amostra e solucdo ao empregar a técnica de SS-HR-CS GF AAS, pois a
calibracdo com solucédo aquosa é um procedimento significativamente mais simples.
Entretanto, € comum ocorrer diferencas nos mecanismos de liberacdo dos analitos
para a fase vapor nas amostras e solucbes de referéncia. Porém, se existe um
controle de temperatura efetivo do forno de grafite durante a atomizagado, as
absorbéancias integradas dos perfis de absor¢édo podem ser comparadas (RESANO,
et al., 2014). A sobreposicao dos perfis de absorcdo também foi feita para as demais
amostras (FEP e PTFE-TFM) analisadas neste trabalho, incluindo a amostra de
PFA, como mostrado na Figura 24.
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Figura 24 - Sobreposicao de sinais transientes para Mg em 202,852 nm 0,466 mg de
PFA (=), 4,891 mg de FEP (=) e 4,127 mg de PTFE-TFM (=). Condigdes:
900 °C de pirdlise com 0,5 L min't de Hz na pirélise durante 100 s e 2000

°C de atomizacao.
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A partir da Figura 24, percebe-se que os perfis de absor¢cdo das amostras
diferem com relacdo a extensdo dos seus sinais transientes. Entretanto, é
importante salientar que a diferenca entre a massa de amostra e concentracdo dos
analitos pode tornar este efeito mais ou menos pronunciado. Outro fato interessante
€ gue os sinais transientes apresentaram comportamento semelhante com relacéo
ao tempo em que se da o inicio da atomizacédo (a partir de 2 s), evidenciando que a
cinética de liberacdo tardia do analito ocorre também para as demais amostras.
Embora exista esta diferenca entre os sinais de absorg&o, os valores de mo das
amostras foram similares aos da solucdo, exceto para a amostra de FEP.
Adicionalmente, n&do foi identificado fundo estruturado oriundo de moléculas
diatbmicas com estrutura rotacional fina dentro da janela espectral monitorada

(Figura 25). Desta forma, a calibracdo do espectrometro foi feita utilizando solucdes
de referéncia aquosas.

Absorb énci a

Figura 25 - Espectro de absorcao resolvido temporalmente na vizinhanca da linha
secundaria do Mg em 202,582 + 0,2 nm, utilizando 0,891 mg de PFA.
Condicdes: 900 °C de pirélise com 0,5 L min't de Hz2 na pirélise durante
100 s e 2000 °C de atomizacao.
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5.4.2 Desempenho analitico

A determinacdo de Mg foi feita utilizando calibracdo com solucdes de
referéncia aquosas em HNOs 0,5% em amostras de PFA, FEP e PTFE-TFM.
Durante as determinag0des, os valores de absorbéancia integrada das amostras foram
compativeis com o0 modo de avaliagdo de sinal utilizando CP * 1. A faixa linear foi
avaliada entre 50 e 15000 pg para a linha de ressonéncia secundaria do Mg
(202,582 nm). No entanto, a faixa linear ficou restrita entre 50 e 500 pg, R? de
0,9950 (Figura 26). Os resultados provenientes da determinagcdo de Mg nos
fluoropolimeros pelo método proposto e pelos métodos de referéncia estdo

mostrados na Tabela 10.
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Figura 26 - Curva de calibragdo para solugbes de referéncia aquosas de Mg em
202,582 nm utilizando o modo de avaliagéo de sinal CP + 1. Condicdes:
900 °C de pirélise com 0,5 L mint de Hz durante 100 s e 2000 °C de

atomizacgéo.
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Tabela 10 - Resultados para a determinacdo de Mg (ug g') nas amostras de
fluoropolimeros (resultados expressos como média + desvio padréo, n
=4).

Amostras SS-HR-CS GF AAS MIC/ICP-MS MIC/ICP OES

PFA 0,328 + 0,046 0,370 £ 0,049 0,371 +0,0098
FEP 0,065 + 0,009 <0,09 <0,14
PTFE-TFM 1 0,072 £ 0,013 <0,09 <0,14
PTFE-TFM 2 0,322 + 0,011 ND ND

ND = néo determinado

A concentragdo de Mg determinada por SS-HR-CS GF AAS esteve entre
0,065 e 0,322 ug g* e apresentou boa exatiddo na comparacdo com os resultados
obtidos pelos métodos de referéncia empregando ICP-MS e ICP OES, ambos
precedidos da decomposicdo das amostras por MIC. Os valores de RSD foram
inferiores a 18%. Infelizmente, s6 foi possivel fazer a comparacédo dos resultados
com os métodos de referéncia para a amostra de PFA, pois a concentracdo para as
amostras de FEP e PTFE-TFM 1 estiveram abaixo dos LODs para MIC/ICP-MS
(0,09 pg gt) e MIC/ICP OES (0,14 pg gt). Na comparacdo com os valores de
referéncia, a concordancia foi de 92%, sem diferenca significativa (p>0,05) entre as
medicdes.

Os LODs foram adequados para a faixa de concentracdo das amostras
analisadas e inferiores aos LODs obtidos pelos métodos de referéncia, os quais
foram de 91 e 144 ng g para MIC/ICP-MS e MIC/ICP OES, respectivamente. Os
LODs e LOQs do método proposto foram de 8,0 e 22 ng g, respectivamente. A
sensibilidade da curva de calibracéo foi de 0,0006 s pg™t, com mo de 6,8 + 0,35 pg
para a linha de ressonéncia secundaria do Mg (202,582 nm). Cabe salientar, que
nao foram encontrados valores de referéncia de mo na literatura para a linha
secundaria do Mg por HR-CS GF AAS.
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4 4.3 Efeito da massa de amostra

O efeito da massa de amostra na concentracdo de Mg foi avaliada entre 0,25
e 8 mg de amostra. A concentracdo de Mg foi plotada como uma funcdo da massa
de amostra, como estd mostrado na Figura 27. Os resultados também estdo
mostrados na Tabela 11, incluindo os intervalos de massa de amostra avaliados.
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Figura 27 - Efeito da massa de amostra na concentracdo de Mg. Cada ponto ( x )
corresponde a uma determinacgéo individual (totalizando 47 medicdes),
incluindo a média (@) de cada intervalo. As barras de erros representam

o desvio padrao absoluto das medicées.

Os resultados foram avaliados através de 47 medic¢des divididas em 8 grupos
(Tabela 11), ou seja, a concentragédo de Mg foi investigada em intervalos de cerca de
1 mg de amostra. Este estudo foi feito com o objetivo de avaliar a faixa de massa de
amostra em que € possivel obter resultados com exatidao e precisédo. Para isso, foi
feita uma ANOVA, utilizando um teste de Tukey-Kramer, com 95% de intervalo de
confianca, a fim de verificar a significancia entre os intervalos de massa de amostra

avaliados, como mostrado na Tabela 11.
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Tabela 11 - Resultados obtidos na avaliacdo da massa de amostra na determinagdo
de Mg por SS-HR-CS GF AAS (n = 47).

Intervalo de massa Nume~ro de Concentragélo média RSD (%)
(mg) medicdes (n) (Mg g7)
0,25-0,92 (A) 8 0,329 £ 0,043 13
1,09 - 1,94 (B) 5 0,302 + 0,035 11
2,07 - 2,50 (C) 5 0,350 + 0,021 6
3,03 - 3,98 (D) 8 0,303 + 0,040 13
4,17 - 4,83 (E) 5 0,286 + 0,044 15
5,05-5,84 (F) 5 0,280 + 0,036 13
6,01 -6,74 (G) 5 0,275+ 0,041 15
7,01 -7,99 (H) 6 0,284 + 0,017 6

Apbs a aplicacao da ANOVA, foi observado que existe diferenca significativa
(Fcal > Frab) entre os intervalos de massa, assumindo a equidade entre os valores de
desvio padrdo. Entretanto, o teste de Tukey-Kramer mostrou que esta diferenga
ocorre entre os grupos C (2-3 mg) e G (6-7 mg). Neste tipo de avaliacdo, € comum
haver diferenca significativa principalmente entre os limites inferior e superior do
intervalo de massa avaliado, onde podem ocorrer super e subestimacdo dos
resultados, respectivamente. Considerando que os resultados foram semelhantes
entre 0,25 e 6 mg (intervalos de A a F), esta faixa foi considerada adequada para a

determinacao de Mg nos fluoropolimeros por SS-HR-CS GF AAS.

Tabela 12 - ANOVA para os diferentes grupos de massa de amostra para
determinacao de Mg por SS-HR-CS GF AAS.

Fonte ge C_Braus de Soma dos Médja_1 Feal 0
variacao liberdade  quadrados quadratica
Tratamentos 7 26676 3811 2,87 0,0162
Residuo 39 51781 1328 - -
Total 46 78457 - - -

a Fcal: valor de F calculado; Frb: valor de F tabelado (2,25) para 95% de intervalo de confianca.
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5.5 Determinagédo de Mn

5.5.1 Avaliacéo das temperaturas de pirélise e atomizacao

A otimizagdo das condigbes instrumentais do forno de grafite para a
determinacao de Mn foi feita utilizando a linha de ressonancia principal em 279,4817
nm. As curvas de pirélise foram avaliadas entre 800 e 1300 °C para as amostras e
solucdes de referéncia na presenca ou auséncia de Pd e/ou vazdo de Hz2 como

modificadores, como mostrado na Figura 28.
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Figura 28 - Curvas de pirélise para Mn utilizando PFA + 5 ug de Pd (O); PFA com Hz
(O0); PFA + H2 + 5 pg de Pd (<); solucdo de referéncia (250 pg) + Hz2 (A)
e solucao de referéncia (250 pg) + H2 + 5 ug de Pd (#). Condi¢bes: 2200
°C de atomizagdo e 0,5 L min* de Hz na pirélise durante 50 s. As barras

de erro representam o desvio padréo absoluto das medigdes (n = 3).
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As interferéncias verificadas para Fe, Mg e Ni sem o uso de modificadores
foram mais pronunciadas para o Mn. Com base na Figura 28, é possivel perceber
que na curva de pirolise para a amostra, mesmo na presenca de Pd como
modificador, a perda de sensibilidade inicia imediatamente a partir de 800 °C. Por
outro lado, ao utlizar H2 na etapa de pirdlise, o analito permaneceu estavel
termicamente até 1000 °C. O uso simultdneo de Pd e H2 na etapa de pirGlise
forneceu uma faixa de estabilidade térmica para o analito de até 1100 °C. Como
discutido anteriormente, este efeito pode ser explicado pela reducdo do Pd?*
(solucéo) para Pd° (estado fundamental) na presenca de H2 (RETTBERGe BEACH,
1989) elou pela eliminacdo do halogénio na sua forma &cida (L'VOV, 1978).
Segundo Rettberg e Beach, 1989, a reducéo do Pd ocorre em aproximadamente 650
°C e este efeito também pode ser proveniente da decomposic¢ao térmica do tubo de
grafite com reducéo do Pd pelo carbono na presenca de H2. Na comparacéo entre
as curvas de pirolise para amostra e solucdes de referéncia (Figura 28, eixo das
ordenadas localizado a direita), foi possivel verificar a interferéncia da matriz na
volatilizacdo do analito, pois na curva de pirélise para a solu¢cdo na presenca de Hz,
0 Mn permaneceu estavel termicamente até 1200 °C, ou seja, 200 °C a mais que
para a amostra. Embora o efeito sinérgico dos dois modificadores tenha sido efetivo
na estabilizacdo do analito, os RSDs foram muito elevados para a curva de pirélise
para a solucdo na presencga de Hz e Pd. Além disso, a sensibilidade do Mn na curva
de pirdlise para a amostra na presenca apenas de H2 como modificador foi superior
a curva de pirélise utilizando os dois modificadores. Na comparacdo entre as curvas
de pirélise para a amostra e solucédo de referéncia na presenca de Hz, ndo existe
diferenca significativa (p>0,05) entre os valores de absorbancia integrada na faixa
entre 800 e 1000 °C para a amostra e entre 800 e 1200 °C para a solucéo. Portanto,
900 °C foi definida como temperatura de pirdlise.

Considerando que o Mn € um elemento que pode estar presente em
concentracdes da ordem de ng g* em fluoropolimeros, foram avaliados tempos de
permanéncia de até 100 s, a fim de garantir a eliminacdo da matriz mesmo para
maiores massas de amostra. Portanto, foram avaliadas novas curvas de pirélise

utilizando 100 s de permanéncia, as quais estdo mostradas na Figura 29.
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Figura 29 - Curvas de pirolise para o Mn utilizando PFA + Hz (O) e solucdo de
referéncia (100 pg) + H2 ( A). Condic¢bes: 2200 °C de atomizacdo e 0,5 L
mint de Hz na pirdlise durante 100 s. As barras de erro representam o

desvio padréao absoluto das medi¢des (n = 3).

O uso de 100 s de tempo de permanéncia na pirGlise apresentou
praticamente o mesmo comportamento térmico das curvas de pirélise para a
amostra e solugdo (com Hz) durante 50 s. A semelhanca entre 0 comportamento das
duas condi¢Bes € vantajoso, pois o0 uso de 100 s na pirélise favorece a utilizacéo de
massas de amostra superiores, com efetiva eliminacdo da matriz, sendo possivel
utilizar valores de massa de amostra compativeis com o0s baixos niveis de
contaminacdo de Mn em fluoropolimeros. Portanto, 900 °C foi mantida como

temperatura de pirélise. As curvas de atomizacao estdo mostradas na Figura 30.

76



0,8 7 - 0,4
- 100 pg Mn
o >
5 2
L 0,6 - 0,3
s =
S 2
g s
E 014 T B 0,2 5
CU —+
— @
- <
g 2
~ 0,2 1 - 0,1
S 2
(2} (9]
Q N—r
<

0,0 : ; : ; : ; : ; : 0,0

1600 1800 2000 2200 2400 2600

Temperatura (°C)

Figura 30 - Curvas de atomizacdo para o Mn utilizando PFA + H2 (O) e solucéo de
referéncia com 100 pg de Mn + H2 (A ). Condi¢Bes: 900 °C de pirdlise
com 0,5 L mint! de Hz na pirélise durante 100 s. As barras de erro

representam o desvio padrédo absoluto das medicfes (n = 3).

Os perfis das curvas de atomizacdo foram semelhantes para a amostra e
solucéao de referéncia. Entretanto, houve uma reducdo nos valores de absorbancia
integrada em temperaturas inferiores a 1900 e 1800 °C para amostra e solucao,
respectivamente. No intervalo entre 1900 e 2500 °C, ndo houve diferenca
significativa (p>0,05) nos valores de absorbancia integrada para a amostra. Da
mesma forma, os valores de absorbancia integrada foram bastante semelhantes
para a solugédo entre 1800 e 2500 °C. Considerando os baixos RSDs (8,7% para
amostra; 0,1% para solugdo), 2100 °C foi escolhida como temperatura de
atomizacgdo. Os sinais transientes foram sobrepostos e estdo mostrados na Figura
31.
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Figura 31 - Sobreposicéo de sinais transientes para Mn em 279,4817 nm utilizando
3,741 mg de PFA (=) e solucéo de referéncia (100 pg) (=). Condicdes:
900 °C de pirélise com 0,5 L mint de Hz na pirélise durante 100 s e 2100

°C de atomizacdo.

Apbs estabelecer as condi¢cdes instrumentais, 0s sinais transientes foram
sobrepostos, utilizando 3,741 mg de PFA (com cerca de 99 pg de Mn) e 100 pg de
solucéo de referéncia de Mn, a fim de comparar os seus perfis de absorcdo. A
atomizacdo do Mn inicia logo no primeiro segundo de medi¢do tanto para a amostra
guanto para a solucdo com um pulso de absor¢cédo de aproximadamente 2 s para
ambos. Isso mostra que a cinética de liberacdo do analito da amostra para a fase
vapor ocorre de forma semelhante a solucéo. Além disso, as massas caracteristicas
foram semelhantes na comparacdo entre solugdo (1,5 pg) e amostra (1,8 pg),
evidenciando que a calibracdo pode ser feita utilizando solucbes de referéncia
aguosas. Os sinais transientes para Mn também foram sobrepostos para as demais

amostras de fluoropolimeros analisadas e estdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32 - Sobreposicao de sinais transientes para Mn em 279,4817 nm para 3,432
mg de PFA (=), 1,899 mg de FEP (=) e 0,963 mg de PTFE-TFM (=).
Condicdes: 900 °C de pir6lise com 0,5 L min* de Hz2 na pir6lise durante
100 s e 2100 °C de atomizacao.

A partir da Figura 32 também € possivel perceber uma significativa
semelhanca entre os sinais transientes obtidos para as amostras de fluoropolimeros
analisadas, utilizando as condi¢des otimizadas. Os perfis de absor¢cdo das amostras
de PFA, FEP e PTFE-TFM foram similares ao sinal obtido para a solucdo (Figura
30), os quais forneceram sinais com inicio logo no primeiro segundo da etapa de
medicdo, com um pulso de absorcdo de aproximadamente 2 s. Na comparacao dos
valores de mo entre as amostras de PFA (1,7 pg), FEP (1,5 pg) e PTFE-TFM (1,5
pg), todas apresentaram excelente concordancia, incluindo a comparacdo com a mo
da solucao (1,5 pg, Figura 31). Adicionalmente, utilizando as condi¢cdes otimizadas
de temperatura de pirdlise e atomizacao, além do uso de H2 como modificador, n&o
foi identificado fundo estruturado proveniente de moléculas diatbmicas com estrutura
rotacional fina dentro da janela espectral monitorada (Figura 33). Este fato evidencia

a possibilidade de calibragdo do espectréometro com solucdes de referéncia aquosas.
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Absorbénc'\a

Figura 33 - Espectro de absorcao resolvido temporalmente na vizinhanca da linha
principal do Mn em 279,4817 + 0,2 nm, utilizando 3,741 mg de PFA +

H2. Condicdes: 900 °C de pirdlise com 0,5 L mint de H2 na pirdlise
durante 100 s e 2100 °C de atomizagao.

5.5.2 Desempenho analitico

A determinacdo de Mn foi feita utilizando calibracdo com solucdes de
referéncia aquosas nas amostras de PFA, FEP e PTFE-TFM. A faixa linear foi
avaliada entre 10 e 300 pg para a linha de ressonancia principal do Mn em 279,4817
nm. Embora o Mn esteja presente em concentracdes da ordem de ng g*' nos
fluoropolimeros analisados, foi utilizado o modo de avaliacdo de sinal CP + 1. A

curva de calibrac&o utilizada para a quantificacéo esta mostrada na Figura 34.
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Figura 34 - Curva de calibracdo para solugbes de referéncia aquosas de Mn em
279,4817 nm, utlizando o modo de avaliagdo de sinal (CP + 1).
Condicdes: 900 °C de pirdlise, 2100 °C de atomizacdo e 0,5 L min? de

H2 na pirolise durante 100 s.

Na avaliacdo da faixa linear de calibracdo, a curva comeca a perder a
linearidade a partir de 200 pg. Utilizando a faixa linear de 10 a 200 pg de Mn, o R? foi
de 0,9953, com sensibilidade de 0,0029 s pg!. A mo para a linha de ressonancia
principal do Mn (279,4817 nm) foi de 1,43 + 0,1 pg. Este resultado é concordante
com a mo reportada na literatura (1,8 pg) para esta linha do Mn (WELZ, et al., 2005).
Além disso, como discutido anteriormente, também houve boa concordancia na
comparacao entre a massa caracteristica para amostra e solucdo. A exatiddo do
método proposto foi avaliada através da comparacédo dos resultados com os obtidos
por ICP-MS e ICP OES, ap0s decomposicdo das amostras por MIC, além da
quantificacdo por NAA. Os resultados estdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados para a determinacdo de Mn (ng g?) em fluoropolimeros

(resultados expressos como média + desvio padrdo, n = 4).

Amostras SS-HR-CS GF AAS  MIC/ICP-MS MIC/ICP OES NAA

PFA 26,5+ 2 26,7+6 31,4+ 2 270+ 2
FEP 50,7+ 4 475+7 52,9+7 ND
PTFE-TFM 1 100 £ 5 1056 114 £ 11 ND
PTFE-TFM 2 104 £ 2 ND ND ND

ND = n&o determinado

A concentragdo de Mn determinada por SS-HR-CS GF AAS variou de 26,5 a
104 ng g?', com RSDs inferiores a 8%. Na comparagdo com os métodos de
referéncia, foram obtidas concordancias entre 84 e 106%, sendo que ndo houve
diferenca significativa (p>0,05) entre os resultados obtidos pelo método proposto e
os resultados obtidos pelos métodos de referéncia. E importante salientar, que na
comparacao com NAA, a concordancia foi de 98%.

Os LODs foram adequados para a faixa de concentracdo de Mn nas amostras
analisadas e inferiores aos LODs obtidos pelos métodos de referéncia. Os LODs e
LOQs do método proposto foram de 1,1 e 2,8 ng g, respectivamente. Os LOQs
para os métodos de referéncia foram 4,1 ng g* para MIC/ICP-MS e 20,1 ng g* para
MIC/ICP OES.

5.5.3 Efeito da massa de amostra
O efeito da massa de amostra na concentracdo de Mn foi avaliado entre 0,356
e 4,704 mg de PFA. As concentragcdes de Mn estdo mostradas na Tabela 14,

incluindo os intervalos de massa de amostra. Os resultados também foram plotados

como uma funcdo da massa de amostra e estdo mostrados na Figura 35.
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Tabela 14 - Resultados obtidos na avaliagdo da massa de amostra na determinacao

de Mn por SS-HR-CS GF AAS (n = 23).

Intervalo de massa  Numero de medigcbes Concentracdo média RSD

(mg) (n) (ng g™ (%)
0,356 - 0,929 (A) 5 26,0 + 3 11
1,321 - 1,818 (B) 4 274+ 1 5
2,079 - 2,491 (C) 5 26,8 + 2 12
3,149 - 3,910 (D) 5 24,6 + 3 11
4,159 - 4,704 (E) 4 19,6 + 4 10

Os resultados foram avaliados através de 23 medic¢des divididas em 5 grup

(O8]

(Tabela 14), em intervalos de 1 mg de amostra. Para avaliar a faixa de massa de

amostra em que é possivel quantificar Mn nos fluoropolimeros por SS-HR-CS GF

AAS, sem prejuizo na exatiddo dos resultados, foi feita aplicada uma ANOVA,

utilizando um teste de Tukey-Kramer com 95% de intervalo de confianca. Os

resultados estdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 - ANOVA para os diferentes grupos de massa de amostra para

determinacao de Mn por SS-HR-CS GF AAS.

Fonte ge Graus de Soma dos Méd}ig o 0
variagcao liberdade  quadrados quadratica
Tratamentos 4 161,68 40,420 5,149 0,0061
Residuo 18 141,31 141,31 - -
Total 22 302,99 - - -

a Fcal: valor de F calculado; Fp: valor de F tabelado (2,25) para 95% de intervalo de confianca.
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Figura 35 - Efeito da massa de amostra na concentracdo de Mn. Cada ponto ( X )

corresponde a uma determinacgéo individual (totalizando 23 medigdes),

incluindo a média (m) de cada intervalo. As barras de erros representam

o desvio padrao absoluto das medidas.

Os resultados mostraram que massas de amostra superiores a 4 mg
fornecem resultados subestimados. Através da ANOVA (Tabela 15), verificou-se que
h& diferenca significativa (Fca > Fub) entre os grupos avaliados, assumindo a
equidade entre os valores de desvio padrdo, com 95% de intervalo de confianca. A
partir do teste de Tukey-Kramer, foi possivel observar que existe diferenca
significativa (p>0,05) entre o grupo E (4-5 mg) e os demais, com excecéo do grupo D
(3-4 mg). Este efeito ndo pode ser atribuido a perda de linearidade, pois os valores
em absorbancia estdo dentro da faixa linear de calibracdo no intervalo entre 4 e 5
mg. Alguns autores sugerem que massas de amostra muito elevadas podem
fornecer resultados subestimados devido a presenca da matriz no atomizador, a qual
pode atuar, inibindo a difusdo do vapor atémico (BELARRA, et al., 1997), além da
elevada densidade do vapor atébmico causar a expulsdo do analito do atomizador.

Portanto, sugere-se o emprego de massas de amostra de até 4 mg.
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5.6 Determinacéao de Cr

5.6.1 Avaliacéo das temperaturas de pirélise e atomizacao

A avaliagdo das curvas de pirélise e atomizacao foi feita utilizando a linha de
ressonancia de maior sensibilidade do Cr (357,8687 nm), devido a sua
compatibilidade com a concentracdo relativamente baixa de Cr nas amostras.
Inicialmente, as curvas de pirélise foram avaliadas entre 800 e 1800 °C para PFA e
250 pg de solucdo de referéncia de Cr, na presenca ou auséncia de Pd como
modificador quimico, como mostrado na Figura 36.
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Figura 36 - Curvas de pirGlise para Cr utilizando PFA (0); PFA + 5 ug de Pd () e
solucéo de referéncia (250 pg) (A). As barras de erro representam o
desvio padrdo absoluto das medidas (n=3). Condi¢des: 2500 °C de
atomizacédo e pirdlise durante 50 s. As barras de erro representam o

desvio padréo absoluto das medigbes (n = 3).
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Da mesma forma que para os demais elementos investigados neste trabalho,
nao foi possivel efetuar a determinacdo de Cr em temperaturas inferiores a 800 °C,
pois ainda permanecem residuos da matriz através da formacédo de fumos escuros
no caminho o6ptico, causando fundo continuo proveniente do espalhamento da
radiacdo. Como mostrado na Figura 36 (eixo das ordenadas localizado a direita), é
evidente a volatilizacdo do Cr, provavelmente na forma de fluoreto, pois o analito na
curva de pirolise para a solucdo permaneceu estavel até 1400 °C. Nas curvas de
pirélise para a amostra, na presenca ou auséncia de Pd como modificador, o sinal
para Cr comeca a decrescer a partir de 800 °C. Considerando o risco de fazer as
medi¢cdes em 800 °C sem um modificador que forneca uma maior estabilidade
térmica para a amostra, foi avaliado H2 como modificador, porém utilizando 100 s de

permanéncia na pirélise, como mostrado na Figura 37.
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Figura 37 - Curvas de pirélise para Cr utilizando PFA + Hz (O) e solugdo de
referéncia (100 pg) + H2 (A). Condi¢bes: 2500 °C de atomizacéo e 0,5
L min't de Hz na pirélise durante 100 s. As barras de erro representam

o desvio padréo absoluto das medi¢des (n = 3).
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Como mostrado na Figura 37, fica evidente o efeito do Hz na estabilizagéo
térmica do Cr. Diferentemente da perda de sinal a partir de 800 °C, quando nenhum
modificador foi utilizado, o analito permaneceu estavel termicamente até 1000 °C na
presenca de H2. Por outro lado, a interferéncia por volatilizagdo do analito
(provavelmente na forma de fluoreto) ainda ocorre, uma vez que a curva de pirélise
para 100 pg de solucdo (Figura 37, eixo das ordenadas localizado a direita)
apresentou estabilidade térmica até 1400 °C. O mesmo comportamento foi verificado
na auséncia de H: (Figura 36, eixo das ordenadas localizado a direita).
Considerando que nédo houve diferenga significativa (p>0,05) na faixa entre 800 e
1000 °C para a amostra e na faixa entre 800 e 1400 °C para a solucgao, foi escolhida
a temperatura de 900 °C de pirélise, pois apresentou os menores RSDs (7% para
amostra e 3% para solucédo). ApOs estabelecer a temperatura de pirdlise ideal, foi
feita a avaliacdo das curvas de atomizagado para amostra e solugcéo na presenca de
H2 como modificador, como mostrado na Figura 38.
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Figura 38 - Curvas de atomizacao para Cr utilizando PFA com Hz (O) e solucao de
referéncia (100 pg) + Hz (A ). Condic¢des: 900 °C de pirdlise com 0,5 L
mint de Hz na pirdlise durante 100 s. As barras de erro representam o
desvio padré&o absoluto das medigdes (n = 3).
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As curvas de atomizacdo foram avaliadas entre 2000 e 2500 °C para a
amostra e para 100 pg de solucao de referéncia de Cr, ambas na presenca de H2
como modificador. Na Figura 38, pode ser observado um comportamento térmico
muito similar para ambas as condi¢des, com seus valores maximos de absorbancia
integrada na faixa entre 2200 e 2500 °C, sem diferenca significativa (p>0,05). O Cr é
um elemento bastante refratario (temperaturas de ebulicdo para Cr de 2671 °C e de
1300 °C para CrF2) (LIDE, 2005), com possibilidade de formacdo de o6xidos e
carbetos estaveis entre 1100 e 1600 °C (WENDLe MULLER-VOGT, 1984). Por este
motivo, 2500 °C foi escolhida como temperatura de atomizacdo. Além disso, em
temperaturas inferiores a 2500 °C observa-se que os perfis de absor¢do né&o
retornam a linha base. Os sinais transientes foram sobrepostos utilizando 2,151 mg
de PFA e 100 pg de solucéo de referéncia de Cr a fim de comparar os seus perfis de

absorcédo, como mostrado na Figura 39.
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Figura 39 - Sobreposicéo de sinais transientes para Cr em 357,8687 nm utilizando
1,560 mg de PFA (=) e solucéo de referéncia (500 pg) (=-). Condic¢des:
900 °C de pirdlise com 0,5 L mint de Hz2 na pirélise durante 100 s e

2500 °C de atomizacéo.
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A atomizacdo do Cr inicia logo no primeiro segundo de medi¢do tanto para
1,560 mg de PFA (com 477 pg de Cr) quanto para a solucdo com 500 pg de Cr. Os
sinais caracterizam-se por serem bastante alargados para ambas as situacdes, com
um pulso de absorcdo de aproximadamente 4 s. Entretanto, os perfis de absorcao
foram muito semelhantes na sobreposi¢do entre os sinais transientes da amostra e
da solucéo, evidenciando que a cinética de volatilizacdo do analito da amostra para
a fase vapor ocorre de forma similar a solucdo. Além disso, os valores de mg foram
concordantes na comparagdo entre a solucdo (3,6 pg) e amostra (3,7 pg),
evidenciando que a calibracdo pode ser feita utilizando solucbes de referéncia
aguosas. Os sinais transientes para Cr obtidos para os fluoropolimeros também

foram sobrepostos e estdo mostrados na Figura 40.
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Figura 40 - Sobreposicédo de sinais transientes para Cr em 357,8687 nm utilizando
2,151 mg de PFA (=), 0,561 mg de FEP (=) e 0,442 mg de PTFE-TFM
(=). CondigGes: 900 °C de pir6lise com 0,5 L mint de Hz2 na pirélise

durante 100 s e 2500 °C de atomizagéo.
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Embora os sinais transientes das amostras de fluoropolimeros tenham se
mostrado demasiadamente alargados, os perfis de absorcdo das amostras de PFA,
FEP e PTFE-TFM foram semelhantes, assim como o sinal para a solucdo de
referéncia com 500 pg de Cr (Figura 39). Na comparacao dos valores de mp entre as
amostras de PFA (3,9 pg), FEP (3,3 pg) e PTFE-TFM (3,6 pg), todas apresentaram
Otima concordancia, incluindo a comparacdo com a mp da solugdo (3,7 pg, Figura
39), mostrando que a cinética de liberacdo do analito € semelhante para amostra e
solu¢do. Também néo foi identificado fundo estruturado proveniente de moléculas
diatbmicas com estrutura rotacional fina dentro da janela espectral monitorada

(Figura 41). Desta forma, a calibracdo do espectrometro foi feita utilizando solucdes
de referéncia aquosas.
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Figura 41 - Espectro de absorcao resolvido temporalmente na vizinhanca da linha
principal do Cr em 357,8687 + 0,2 nm, utilizando 2,449 mg de PFA + Ha.
Condicdes: 900 °C de pirdlise, 2500 °C de atomizagéo e 0,5 L min't de
H2 na pirolise durante 100 s.
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5.6.2 Desempenho analitico

A determinacdo de Cr foi feita utilizando calibracdo com solucbes de
referéncia aquosas nas amostras de PFA, FEP e PTFE-TFM. A faixa linear foi
avaliada entre 50 e 2200 pg para a linha de ressonancia principal do Cr (357,8687
nm), utilizando o modo de avaliacéo de sinal CP = 1. A curva de calibrag&o utilizada

para a quantificacdo esta mostrada na Figura 42.
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Figura 42 - Curva de calibracdo para solucdes de referéncia aquosas de Cr em

357,8687 nm, utilizando o modo de avaliagdo de sinal CP *= 1.

Condigdes: 900 °C de pirélise com 0,5 L min* de Hz na pirdlise durante
100 s e 2500 °C de atomizacgéo.

A partir de 800 pg, a curva de calibracdo comeca a perder linearidade. O valor
de R? foi de 0,9967, com sensibilidade de 0,00122 s pg?. Os valores de mo para a
linha de ressonancia principal do Cr em 357,8687 nm foram de 3,40 = 0,4 pg. Este
resultado esta de acordo com os valores reportados na literatura de 4,0 pg (WELZ,
et al., 2005) e 4,8 pg (LEPRI, et al., 2010) para a linha de ressonancia principal do

Cr. Os resultados para a quantificacao de Cr estdo mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Resultados para a determinacdo de Cr (ug g*') em fluoropolimeros

(resultados expressos como média + desvio padréo, n = 4).

Amostra SS-HR-CS GF AAS  MIC/ICP-MS  MIC/ICP OES NAA
PFA 0,306 + 0,044 0,307 +0,039 0,292 +0,025 0,312 + 0,026
FEP 1,15+0,16 1,04 + 0,05 1,06 + 0,05 ND
PTFE-TFM 1 1,34 +£0,17 1,52 + 0,05 1,62 + 0,05 ND
PTFE-TFM 2 2,11 +0,23 ND ND ND

ND = nao determinado

A exatiddo do método foi avaliada pela comparacdo dos resultados com os
obtidos por ICP-MS e ICP OES, ap6s decomposicdo das amostras por MIC, além da
quantificacdo das amostras por NAA. A concentragéo de Cr variou de 0,306 a 2,11
ug g, com RSDs inferiores a 14%. Na comparacdo com os métodos de referéncia,
foram obtidas concordancias entre 87 e 110%, sem diferenca significativa (p>0,05).
Cabe destacar que os resultados por NAA apresentaram concordancia de 98%. Os
LODs e LOQs do método foram de 9,1 e 25 ng g, respectivamente. Os LOQs para
os métodos de referéncia foram de 41 ng g para MIC/ICP-MS e 150 ng g para
MIC/ICP OES.

5.6.3 Efeito da massa de amostra
O efeito da massa de amostra na concentracao de Cr foi avaliado entre 0,225
e 3,958 mg de PFA. As concentragcfes de Cr estdo mostradas na Tabela 17,

incluindo os intervalos de massa de amostra. Os resultados foram plotados como

uma fungao da massa de amostra (Figura 43).
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Tabela 17 - Resultados obtidos na avaliagdo da massa de amostra na determinacéo

de Cr por SS-HR-CS GF AAS (n = 27).

Intervalo de massa Numero de Concentracdo RSD

(mg) medicbes (n) média (ngg?l) (%)
0,225 - 0,998 (A) 10 0,311 £ 0,04 14
1,176 - 1,840 (B) 7 0,297 £ 0,05 15
2,047 - 2,800 (C) 6 0,263 £ 0,01 5
3,023 - 3,958 (D) 4 0,255 £ 0,02 6

A concentracao de Cr foi determinada através de 27 medicdes divididas em 4

grupos, em intervalos de 1 mg de amostra. Para avaliacdo da faixa de massa de

amostra foi feita a ANOVA, utilizando teste de Tukey-Kramer, com 95% de intervalo

de confianca, a fim de verificar a significancia entre os intervalos de massa de

amostra avaliados, como mostrado na Tabela 18.

Tabela 18 - ANOVA para os diferentes grupos de massa de amostra para
determinacao de Cr por SS-HR-CS-GF AAS.

Fonte ge Graus de Soma dos Méd}ig Feal® P
variagcao liberdade  quadrados quadrética
Tratamentos 3 0,01204 0,004013 3,056 0,046
Residuo 23 0,03020 0,001313 - -
Total 26 0,04224 - - -

a

a Feai: Valor de F calculado; Fiap: valor de F tabelado (3,028) para 95% de intervalo de confianca.
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Figura 43 - Efeito da massa de amostra na concentracdo de Cr. Cada ponto ( x )
corresponde a uma medicao individual (totalizando 27 medicdes),
incluindo a média (W) de cada intervalo. As barras de erros representam

o desvio padréo absoluto das medicoes.

Embora a ANOVA tenha fornecido um Fca > Fuab (Tabela 18), ou seja,
mostrando que ha diferenca significativa entre os grupos, estes valores sao muito
proximos entre si (Fca = 3,056; Fuap = 3,028). Contraditoriamente, pelo teste de
Tukey-Kramer foi observado que nao existe diferenca significativa (p>0,05) entre os
intervalos de massa de amostra avaliados, com 95% de intervalo de confianca.
Mesmo que aparentemente ocorra uma reducdo na concentracdo de Cr com a
massa de amostra, esta diferenca ndo € significativa. Ndo foram investigados
valores de massa de amostra superiores a 4 mg, pois as absorbancias integradas
para Cr superaram a faixa linear de calibragdo nestas condi¢des. Portanto, sugere-
se efetuar as medi¢cdes com até 4 mg de amostra para determinacdo de Cr em
fluoropolimeros por SS-HR-CS GF AAS, sem prejuizo na exatidao dos resultados.
Para concentragfes de Cr inferiores as determinadas neste trabalho, sugere-se

expandir a faixa de massa de amostra.

94



4.7 Comparagdo com metodos da literatura

Devido as dificuldades de decomposicdo de fluoropolimeros, poucos
trabalhos tém sido reportados na literatura. Na Tabela 19, estdo mostrados alguns
trabalhos onde foi feita a determinacdo de elementos traco em fluoropolimeros,
incluindo o método proposto. No trabalho de Flores et al., 2013, os autores
desenvolveram um método empregando ICP-MS e ICP OES para a determinacao de
elementos traco (incluindo os cinco elementos investigados neste trabalho) em FEP,
PTFE e PTFE-TFM, apdés decomposi¢cao por MIC. A decomposi¢cao por MIC € uma
alternativa interessante para o preparo de amostras de dificil decomposi¢cédo, como o
caso do PTFE e similares. Entretanto, a determinacdo por ICP-MS e ICP OES
demanda uma etapa de preparo que antecede a determinacdo. Na comparacdo com
0 método proposto, a andlise direta de sélidos apresenta vantagens como melhora
nos LOQs (evita diluicgdo da amostra), reduz o risco de contaminagcédo e perda de
analito por volatilizacdo ou adsorcao. Além disso, o método proposto apresentou
LODs inferiores (para Cr, Mg, Mn e Ni) aos obtidos por MIC/ICP-MS e MIC/ICP OES.
Apenas o LOD para Fe (221 ng g*) foi superior, porém inevitavel devido a utilizagéo
de uma linha alternativa para Fe (232,036 nm, 1,4% de sensibilidade relativa),
visando a determinacdo simultdnea com Ni. Resano et al., 2006, empregaram a
técnica de SS-ETV-ICP-MS para a determinacdo de elementos traco em acido
perfluorosulfénico/TFE. Embora a técnica possua as mesmas vantagens associadas
a andlise direta de sélidos, muitas vezes € necessario o uso de padrdes internos e
uma instrumentacdo que ndo é comumente encontrada na maioria dos laboratorios.
Na comparacdo entre os LODs, Cr apresentou um LOD inferior (9,1 ng g!) com
relacdo ao método da literatura e o LOD para Mn foi rigorosamente semelhante (1,1
ng g?'). Takenaka et al., 1996, também propuseram um sistema de combusto,
previamente a determinacéo por LS-GF AAS, para a determinacéo Ca, Cu, Fe, K e
Na em PTFE. No entanto, o método possui as desvantagens citadas anteriormente
relacionadas ao preparo das amostras. De um modo geral, além das vantagens ja
descritas, € importante destacar a simplicidade e rapidez da técnica de SS-HR-CS
GF AAS, além da possibilidade de determinagcdo simultanea de Fe e Ni, quando

comparada a técnica de LS-GF AAS.
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Tabela 19 - Comparacdo do método proposto com outros descritos na literatura para determinacdo de elementos traco em

fluoropolimeros.

Técnica de

Massa de

Amostras Analitos Preparo de S LOD (ng g?t) Referéncias
amostra determinacao amostra (mg)
Ag, Ca, Cd, Co, Cr

FEP, PTFE e PTFE- PG e e ] 15 (Cr), 75 (Mg) 75  (FLORES, et

TEM Cu, Fe, KNng, Mn e MIC ICP-MS e ICP OES 500 (Fe), 15 (Mn) e 15 (Ni)  al., 2013)
Acido Cr, Cu, Fe, K, Mn, i i D i Cr(20),30 (Fe)e1l (RESANDO, et

perfluorosulfénico/TFE Pbe Zn SS-ETV-ICP-MS 1-2 (Mn) al., 2006)
PTFE Ca, Cu, Fe, Ke Na Combustéo LS GF AAS 200 N&o informado (TAKENAKA,
et al., 1996)

) 9,1 (Cr), 221 (Fe), 8

FEP, PFA e PTFE i SS-HR-CS GF AAS 1-6 (Mg), 1,1 (Mn) e 9,6  Este trabalho

TFM

Cr, Fe, Mg, Mn e Ni

(Ni)
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5. CONCLUSOES

O desenvolvimento de um método analitico utilizando analise direta de
amostras soélidas e HR-CS AAS com atomizacdo em forno de grafite forneceu
procedimentos simples, pouco morosos e confiaveis do ponto de vista analitico,
promovendo resultados com exatidao e precisao adequadas para a determinacéo de
elementos trago em fluoropolimeros. Devido as caracteristicas da técnica de HR-CS
AAS, foi possivel determinar Cr, Mg e Mn, além de quantificar simultaneamente Fe e
Ni através do monitoramento da linha principal do Ni (232,003 nm) e da linha
secundéaria do Fe (232,036 nm) na mesma janela espectral, representando uma
importante vantagem no que diz respeito a frequéncia analitica da técnica de GF
AAS. O uso bem-sucedido de H: para a eliminacdo de interferéncias por
volatilizacdo dos analitos em temperaturas préoximas a 800 °C de pirélise consiste
em uma evidéncia de que ha interacdo da matriz com o modificador, fornecendo
uma faixa mais ampla de estabilidade térmica para todos os analitos. A calibracédo
com solucdes de referéncia aquosas foi adequada para a determinacdo de todos os
analitos investigados. Além disso, o0 modo de avaliacdo de sinal utilizando a
integracdo do pixel central somado aos dois pixels adjacentes (CP * 1) foi adequado
para a quantificacdo das amostras analisadas e nao foi observado nenhum tipo de
fundo estruturado oriundo de moléculas diatdmicas com estrutura rotacional fina. Os
LODs da técnica de SS-HR-CS GF AAS foram inferiores aos da literatura, exceto
para Fe, devido a baixa sensibilidade da linha alternativa utilizada. Além das boas
concordancias entre o método proposto e os métodos de referéncia (MIC/ICP-MS e
MIC/ICP OES), foram obtidas concordancias da ordem de 98% na comparacéo dos

resultados com NAA para Cr e Mn.
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