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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Os metais do grupo da platina (Ir, Os, Pd, Pt, Rh e Ru), conhecidos popularmente como PGMs, sdao
usados em muitas aplicacdes industriais e tecnoldgicas devido as suas propriedades fisico-
quimicas. Diante de seu elevado custo, sua recuperacao tem se tornado uma proposta extremamente
atrativa. Atualmente, tem se empregado a técnica de espectrometria de absor¢do atdmica de alta
resolucdo com fonte continua e atomizacdo em forno de grafite (HR-CS GFAAS) para
determinagdes elementares, visto que, apresenta capacidade de amostragem direta em sélidos, com
analises rapidas, eficientes e utilizando pequenas quantidades de amostra. Apesar das vantagens
apresentadas, a plataforma comumente utilizada (na qual ¢ inserida a amostra e por conseguinte,
inserida dentro do equipamento HR-CS GFAAS) ¢ feita de grafite pirolitico, possuindo tempo de
vida determinado (variando de acordo com o programa de aquecimento e reagentes utilizados), o
que encarece a determinagdo do analito. Logo, neste trabalho, desenvolveram-se plataformas de
poli-acido latico (PLA) por impressao 3D via fabricagdo com filamento fundido (FFF). As
plataformas poliméricas constituem uma alternativa de substitui¢ao de plataformas convencionais
de grafite, resultando em: (i) baixos custos de produc¢ao, pois, os filamentos de PLA tém menores
precos e produzem inumeras plataformas; (i) alta versatilidade, pois, a impressora 3D utilizada ¢
vendida comercialmente, podendo ser utilizada em qualquer ambiente, desde que esteja conectada
na rede elétrica; (iii) ambientalmente segura, visto que, ao contrario das plataformas de grafite, as
plataformas poliméricas sdo decompostas durante a propria andlise, ndo gerando acumulo de
residuos. Dessa forma, conforme apresentado nesta dissertag@o, espera-se que este trabalho seja
amplamente difundido, para que novos estudos sejam realizados com a utilizagao desta plataforma,
explorando cada vez mais suas aplicagdes, contribuindo para uma andlise ambientalmente

amigavel.



POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

Platinum group metals (Ir, Os, Pd, Pt, Rh and Ru), popularly known as PGMs, are used in many
industrial and technological applications due to their physicochemical properties. Given their high
cost, their recovery has become an extremely attractive proposition. Currently, the technique of
high-resolution atomic absorption spectrometry with continuous source and graphite furnace
atomization (HR-CS GFAAS) has been used for elemental determinations, since it is capable of
direct sampling in solids, with fast, efficient analyses and using small amounts of sample. Despite
the advantages presented, the platform commonly used (in which the sample is inserted and
therefore inserted into the HR-CS GFAAS equipment) is made of pyrolytic graphite and has a
certain lifetime (varying according to the heating program and reagents used), which makes the
determination of the analyte more expensive. Therefore, in this work, poly(lactic acid) (PLA)
platforms were developed by 3D printing via fused filament fabrication (FFF). Polymeric platforms
are an alternative for replacing conventional graphite platforms, resulting in: (i) low production
costs, since PLA filaments are cheaper and produce numerous platforms; (ii) high versatility, since
the 3D printer used is sold commercially and can be used in any environment, as long as it is
connected to the mains; (iii) environmentally safe, since, unlike graphite platforms, polymeric
platforms are decomposed during the analysis itself, generating no accumulation of waste. Thus,
as presented in this dissertation, it is hoped that this work will be widely disseminated, so that new
studies can be carried out using this platform, exploring more and more of its applications,

contributing to an environmentally friendly analysis.
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RESUMO

A técnica de espectrometria de absor¢ao atdmica de alta resolugdo com fonte continua e atomizacao
em forno de grafite (HR-CS GFAAS) tem se destacado em determinagdes elementares por conta
de sua capacidade de detectar potenciais interferentes espectrais, de medicoes rapidas, de consumir
pequenas quantidades de amostra, de corre¢do de fundo eficiente pelo método dos minimos
quadrados e de amostragem de amostras solidas. Entretando, seus componentes apresentam
elevados custos para as andlises, tais como as plataformas e tubos de grafite pirolitico. Dessa forma,
baseando-se na literatura (Colares et. al., 2014), este trabalho projetou, desenvolveu e aperfeigoou,
plataformas poliméricas de poli-acido latico (PLA) por impressao 3D via fabricagcao com filamento
fundido (FFF) que constituem alternativas para substitui¢do de plataformas convencionais de
grafite, trazendo beneficios para atomizag¢do do analito, o custo da anélise e ainda, para o meio
ambiente. Logo, como prova de conceito, as plataformas foram utilizadas na determinagdo
simultanea de Rh (343.4893 nm) e Ru (343.6740 nm) em placas de circuito eletronico (PCB), cone
monitor (CM), tela monitor (TM), dois tipos de pos de lampadas (PL 1 e PL 2) e catalisador
automobilistico (CAT) por HR-CS GFAAS. As curvas de calibracdo obtidas forneceram boas
correlacdes entre absorbancia e concentragdo, com coeficientes de regressdo (r) tipicos iguais
0,9948 (Rh) € 0,9953 (Ru) para as plataformas de grafite, e 0,9929 (Rh) e 0,9930 (Ru) para as de
PLA. Estudos de adi¢io e recuperagio com dois niveis de fortificagio (Rh 8 ug.L"' e Ru 80 pg.L
! (menor); Rh 20 pg.L"' e Ru 200 pg.L! (maior)) nos digeridos forneceram recuperacdes de 30 a
140% para todas as amostras de PCB, TM, CM e CAT. Cerca de 37% dos resultados apresentaram
recuperagdes satisfatorias com a plataforma de PLA, contra 29% para as plataformas convencionais
de grafite. Além disso, estudos envolvendo o emprego da plataforma descartavel na amostragem
direta de solidos visando a determinagdo de cobalto em tecidos vegetal e animal de referéncia
revelaram resultados promissores, uma vez que os resultados obtidos foram concordantes com os

valores certificados ao nivel de 95% de confianga (test-t).

Palavras-chaves: HR-CS GF AAS; Determinacdo simultdnea; Rh; Ru; Plataforma polimérica;

PLA; impressao 3D; amostras eletroeletronicas.



ABSTRACT

The technique of high-resolution atomic absorption spectrometry with continuous source and
graphite furnace atomization (HR-CS GFAAS) has made a name for itself in elemental
determinations due to its ability to detect potential spectral interferents, rapid measurements,
consumption of small amounts of sample, efficient background correction using the least squares
method and sampling of solid samples. However, its components are expensive to analyze, such as
pyrolytic graphite platforms and tubes. Thus, based on the literature (Colares et. al., 2014), this
work designed, developed and perfected polymeric platforms made of poly (lactic acid) (PLA) by
3D printing via fused filament fabrication (FFF), which are alternatives for replacing conventional
graphite platforms, bringing benefits for the atomization of the analyte, the cost of analysis and
also for the environment. Therefore, as a proof of concept, the platforms were used for the
simultaneous determination of Rh (343.4893 nm) and Ru (343.6740 nm) in electronic circuit
boards (PCB), cone monitors (CM), screen monitors (SM), two types of lamp powder (LP 1 and
LP 2) and automotive catalyst (CAT) by HR-CS GFAAS. The calibration curves obtained provided
good correlations between absorbance and concentration, with typical regression coefficients (r)
equal to 0.9948 (Rh) and 0.9953 (Ru) for the graphite platforms, and 0.9929 (Rh) and 0.9930 (Ru)
for the PLA platforms. Addition and recovery studies with two fortification levels (Rh 8 pg.L™! and
Ru 80 pg.L! (lower); Rh 20 pg.L! and Ru 200 pug.L! (higher)) in the digests provided recoveries
of 30 to 140% for all PCB, SM, CM and CAT samples. Around 37% of the results showed
satisfactory recoveries with the PLA platform, compared to 29% for conventional graphite
platforms. In addition, studies involving the use of the disposable platform in the direct sampling
of solids for the determination of cobalt in reference plant and animal tissues showed promising
results, since the results obtained were in agreement with the certified values at the 95% confidence

level (test-t).

Keywords: HR-CS GF AAS; Simultaneous determination; Rh; Ru; Polymer platform; PLA; 3D

printing; E-waste samples.
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1. INTRODUCAO

Os elementos iridio (Ir), 6smio (Os), paladio (Pd), platina (Pt), rédio (Rh) e ruténio (Ru)
compdem o chamado Metais do Grupo da Platina (sigla em inglés, PGMs), devido a suas
propriedades semelhantes, tais como: extremamente resistentes ao desgaste e corrosdes, excelentes
propriedades cataliticas, reciclaveis, e ainda, alta longevidade (IPAc, 2023).

Em vista disso, a aplicabilidade destes metais abrange diversos setores industriais, como
por exemplo, o automobilistico (desde tecnologia de células de combustiveis até conversores
cataliticos) e ainda o farmacéutico (tal como, para a fabricagdo de drogas anticancerigenas) (IPAc,
2023). Face sua ampla utilizagdo, e concomitantemente, seu elevado custo e complexidade de
obten¢do, os PGMs apresentam elevado valor comercial, tornando sua recuperagcdo de fontes
diversas uma abordagem atrativa do ponto de vista econdmico e ambiental. Nesse contexto,
desenvolver novas tecnologias analiticas (ou aprimorar tecnologias ja existentes) para caracterizar
materiais e determinar metais estratégicos de forma mais simples e sustentavel, pode contribuir
com politicas publicas e o fortalecimento do setor no pais.

Técnicas analiticas espectrométricas sao geralmente utilizadas para determinar esses
elementos. Comumente, utiliza-se a espectrometria de emissao Optica de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) ou ainda, a espectrometria de massa de plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), para determinagdes simultaneas em diversos tipos de amostras. Usualmente, os componentes
da matriz das amostras podem causar interferéncias espectrais € nao espectrais que prejudicam a
precisdo e/ou exatiddo das medidas de alguns elementos, tal como o Rh e o Ru. Em vista disso, em
alguns procedimentos analiticos para determina¢do de PGMs sdo necessarios, incluindo etapas de
digestdo, separacdo e/ou pré-concentracdo por micro-ondas (Zambrzycka-Szelewa et al., 2017).

Atualmente a evolugdo das técnicas analiticas resultou na técnica de espectrometria de
absor¢ao atomica de alta resolucao com fonte continua (HR-CS AAS), possibilitando a medi¢ao de
diversas linhas a0 mesmo tempo, e por consequéncia, no monitoramento da vizinhanga espectral,
implicando na identificacdo de possiveis interferentes e ainda, em andlises conjunta de diversos
elementos (Adolfo et al., 2019). A técnica HR CS GFAAS, ¢ frequentemente utilizada para
determinar PGMs (Eskina, et. al., 2020; Aneva, et al., 1990; Zambrzycka-Szelewa et al., 2017,
Eskina et al., 2016), devido a diversas vantagens, tais como: variedade de linhas analiticas, alta

sensibilidade, menor consumo de reagentes, etc.
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Devido as propriedades fisico-quimicas destes elementos, faz-se necessario o uso de altas
temperaturas no programa de aquecimento, o que afeta diretamente na vida 1til dos tubos de grafite
pirolitico. Destarte, com a evolucao das técnicas de impressao 3D e suas potencialidades para a
area da quimica, especificamente, para a constru¢do de uma plataforma alternativa para HR-CS
GFAAS que serd decomposta junto a andlise, permitindo assim, a eficiéncia da atomizacdo do
elemento (por ocorrer diretamente na parede do tubo), tem sido um novo campo estudado em
apenas dois artigos (Santiago, et. al., 2021; Colares, et. al., 2014), mas com resultados muito
satisfatorios.

Dessa forma, este trabalho teve como objetivo a construcao de plataformas alternativas com
aditivos de PLA natural (impressas em impressora 3D em parceria com o grupo BioPolMat),
almejando a determinagdo simultanea de Rh e Ru em amostras de residuos eletronicos empregando
amostragem de solidos (SS) em HR-CS GF AAS. Ademais, a averiguagdo de testes preliminares

para andlise direta de solidos para o elemento Cobalto em materiais certificados (CRMs).
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1. REVISAO DA LITERATURA
1.1. Metais do Grupo da Platina

Os elementos do grupo da platina: rodio, platina, paladio, ruténio, iridio e dsmio, sdo
encontrados juntos na natureza (no mesmo minério), em conjunto com niquel e cobre. Em virtude
da raridade de seus depositos minerais e a complexidade de sua obten¢ao, sua producao anual
atinge cerca de 400 toneladas, sendo a platina e o palddio os metais principais € o restante sao
extraidos como subprodutos dos mesmos (IPAa, 2023).

Seus procedimentos de extracdo podem ser divididos em producdo primaria e secundaria,
na qual ambos sdo totalmente dependentes um do outro. Dessa maneira, a produgdo primaria
consiste na perfuragdo e quebra do minério (em determinadas profundidades), seguida do seu
transporte até a superficie para ser triturado e moido em particulas finas, a fim de serem submetido
ao procedimento de flotagdo de espuma, sendo logo seco e fundido a 1500°C. A partir disso, os
PGMs sdo refinados através dos procedimentos de extragdo por solvente e técnicas de troca ionica.

Dessa maneira, a producao secundaria, representa o processo de reciclagem destes metais,
isto €, consiste na recuperagdo destes metais provenientes de produtos e ainda, de subprodutos e
residuos do processo primdrio. Este processo ¢ de extrema importincia, pois contribui
efetivamente, apresentando valores significativos, como por exemplo a recuperacdo de
catalisadores automobilisticos que representou 28% da demanda bruta no ano de 2010 (IPAb,
2023). A producao secundaria consiste em duas etapas. Primeiro, os materiais sao fundidos ou
dissolvidos para permanecerem concentrados. Em seguida, assim como na produgdo primadria, sdo
refinados para serem separados. Destaca-se que o processo de produgdo primdria se concentra 95%
na Africa do Sul, Zimbabue, Estados Unidos e Rissia, enquanto o secundario apresenta mais de
70% na Bélgica, Reino Unido, Alemanha, Japao, Estados Unidos e China (IPA, 2022).

Em vista disso, e das excelentes propriedades apresentadas por esses elementos, tais como
altamente resistentes ao desgaste, manchas e ataques quimicos; duraveis; altas propriedades
cataliticas; e reciclaveis, suas aplicacdes t€m sido atrativas para diversos setores, dentre os quais
se podem destacar: automotivo (na producdo de catalisadores, que em 2021, representou mais de
71% da demanda mundial de platina, paladio e r6dio), saude (medicamentos anticancer, cardiacos,
odontologicos, etc), aparelhos tecnologicos (celulares, computadores, etc), tecnologia de células

combustiveis, joias e etc. (Pawlak et al., 2014).



21

Dessa forma, visto a importincia de tais elementos, técnicas de espectrometria de emissao
optica (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP MS) sao
comumente utilizadas para analises destes elementos. Entretanto, devido a alta complexidade da
separagdo do analito dos sinais interferentes para determinadas matrizes, a espectrometria de
absorc¢do atdmica eletrotérmica (GF AAS) tem se mostrado extremamente eficiente e promissora
(Orecchio & Amorello, 2019).

Na literatura, diferentes amostras contendo rodio e platina (dentre outros PGMs) tém sido
analisadas por GF AAS, entre as quais se destacam particulas insoliveis no ciclo do combustivel
nuclear (Schmiedel et al., 1989); dgua de rio, de escoamento de estradas e esgoto (Zambrzycka-
Szelewa et al., 2017); placas de circuito impresso (Eskina et al., 2020); catalisadores automotivos,

ingredientes farmacéuticos ativos (Resano et al., 2015) etc.

1.2. Espectrometria de Absor¢iao Atomica (AAS)
1.2.1. Historico

Desde décadas antes dos estudos de Isaac Newton (1643-1727), a luz sempre foi um objeto
de interesse de estudo para muitos cientistas. Por volta de 1802, os cientistas Willian Wollaston e
Fraunhofer deram inicio aos estudos sobre a absor¢do da luz, descobrindo as linhas escuras no
espectro da luz solar, e ainda, que estas sdo resultados da absor¢ao de parte da energia da luz. Mais
tarde, em 1820, seus estudos foram aperfeicoados por Brewster que estipulou que tais linhas
aconteciam em virtude da presenca de vapores atdmicos na atmosfera, os quais seriam responsaveis

por absorver parte dessa radiagdo (Pacheco, 2022).

Em 1860, Gustav Kirchoff ¢ Bunsen verificaram o fenomeno de absor¢do ¢ emissdo, da
qual estabeleceram o principio fundamental da espectrometria de absor¢do atomica (AAS), que
afirma “em condicdes especiais, todos os corpos podem absorver radiagdes que eles sejam capazes
de emitir”, em outras palavras, que cada atomo pode somente absorver e emitir radiacdo em um
mesmo comprimento de onda. Tal conclusdo foi resultado de estudos sistematicos de diversas

linhas do espectro dos metais alcalinos e alcalinos-terrosos (Krug, Nobrega & Oliveira, 2004).

Posteriormente, em 1900, o cientista Max Planck introduziu o conceito de “quanta”
(atualmente conhecido como foton), estabelecendo a lei quantica de absor¢ao e emissdo da

radiagdo, afirmando que os fenomenos de absor¢cdo e emissdo acontecem, apenas, quando um
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atomo recebe determinada radiagdo de comprimento de onda, isto €, trocavam por meio de “pacotes
de energia” (quanta). Dessa forma, quando ¢ incidida a energia da fonte de radiacao
eletromagnética em um atomo gasoso no estado fundamental (de menor energia), ele absorve um
“quantum” de energia que faz com que ele passe para o estado excitado (de maior energia). Depois
da absor¢do, o atomo retorna ao seu estado fundamental liberando essa energia, na forma de luz ou
calor. Destaca-se que, a concentragdo de atomos no estado fundamental estd diretamente

relacionada com o a quantidade de radiagdo absorvida. (Welz; Sperling, 1999).

Em 1955, o fisico Alan Walsh, com base nos estudos anteriores, propds o conceito de
espectrometria de absor¢do atdmica e montou o primeiro modelo de espectrometro de absor¢ao
atdmica, sendo conhecido como o “pai” da técnica, em virtude de suas contribui¢des significativas
no desenvolvimento da lampada de catodo oco. A principio, Walsh propds uma fonte continua de
radiacdo. Entretanto, ndo havia recursos necessdrios na época, pois seriam nhecessarios
monocromadores de alta resoluco, para separar as linhas espectrais e assegurar a relacio entre a
absorcdo e a concentragdo (Amorim, et. al., 2008). Baseando-se nos estudos de Paschen, que havia
desenvolvido um protdtipo de uma lampada de catodo oco (HCL), aperfeicoou a lampada,

garantindo a estabilidade e empregabilidade da mesma, como fonte de linha.

Dessa maneira, os primeiros espectrometros eram compostos por uma chama (como
atomizador), uma lampada de catodo oco (como fonte de radiagdo), um monocromador (para
selecionar o comprimento de onda estudado) e uma valvula fotomultiplicadora (que ¢ responsavel
por transformar a energia da radiacao eletromagnética nao absorvida em sinal elétrico). Ressalta-
se que, nos equipamentos antigos, as lampadas de catodo oco eram moduladas mecanicamente por
um “chopper” (interceptor rotatorio), que tem a funcao de garantir que o detector analise, somente,
aradiacdo advinda da fonte de radiacdo, evitando assim, que as radia¢des emitidas pelo atomizador

interfiram na quantificacao. (Krug, Nobrega & Oliveira, 2004).

Em 1959, o cientista Boris V. L"Vov propds a atomizagao em forno de grafite para absor¢ao
atomica, aumentando a sensibilidade da técnica. Em 1979, Harnly propds a utilizagdo da lampada
de xendnio como fonte continua, para ambas as técnicas de atomizacao, e ainda, possibilitando a

deteccao simultanea. (Krug, Nobrega & Oliveira, 2004).
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1.2.2. Principios Fundamentais

O espectdometro de absor¢do atdmica € um equipamento que possibilita a determinagao de
elementos em solugdes liquidas e gasosas. Um equipamento com fonte continua e de alta resolugao
(HR-CSAAS) fundamenta-se na absor¢do de radiacdo primaria pelos 4tomos gasosos do analito
em seu estado fundamental. Dessa forma, o sinal de absorbancia representa uma medida da
concentracdo do analito na amostra (Jena, 2014). Em vista disso, cada equipamento ¢ composto,
basicamente, por fonte de luz, atomizador, monocromador, detector e unidade de avaliagao (vide
Figura 1). Ressalta-se que existem diferentes tipos de atomizadores, entre eles: chama ar/acetileno,
chama acetileno/6xido-nitroso; em tubo aquecido acoplado a gerador de hidretos; gera¢ao de vapor
frio de Hg; eletrotérmicos (forno de grafite, filamento de tungsténio) (Krug, Nobrega & Oliveira,
2004).

Echelle grating .~

r:‘,r}'j
Xenon lamp

HIGH-RESOLUTION
DOUBLE MONOCHROMATOR

Figura 1. Caminho Otico HR-CS GF AAS.
Fonte: Manual ContrAA700, pg. 28 (Jena, 2014).

Sabendo que as fontes de radiagdo sao responsaveis por promover a excitagao de elementos
capazes de emitir radiacao nas regioes do visivel e ultravioleta, destaca-se que as principais fontes
sao as lampadas de catodo oco (HCL — do inglés Hallow Cathode Lamp), lampada de descarga sem
eletrodo (EDL - Electrodeless Discharge Lamp - para fonte de linhas) e 1ampada de arco de xen6nio
(para fonte continua).

As HCL funcionam a partir de uma descarga em um recipiente fechado, devido a aplicacao
de uma diferenga de potencial entre catodo e o anodo, em baixa pressdo (1 a 4 mmHg), contendo

gas nednio ou argdnio. Tal efeito, provocara a ionizagdo do gas de enchimento e por consequéncia,
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acarretara a formagao de ions, que se colidirdo, resultando em energia suficiente para a excitagao.
Sabendo que o elemento no estado excitado ¢ instavel, para retornar ao estado fundamental, ele ira
emitir a energia armazenada na forma de radiacao eletromagnética (Krug, Nobrega & Oliveira,
2004). A lampada de arco de xenonio foi desenvolvida para substituir as lampadas HCL, sendo
uma fonte continua, usada para todos os elementos. Tal fato ¢ possivel devido a otimizacdo da
geometria especial de seu eletrodo, que possibilita o fendmeno chamado “hot-spot” (arco-quente),
assegurando uma densidade de radiagdo elevadissima e uma emissao continua. Dessa forma, como
emite comprimentos de onda em todo o aspecto, a lampada é capaz de analisar todos os elementos
e linhas do analito, sem as restri¢des do modelo HCL, tal como a intensidade da emissao.

O monocromador tem a fun¢do de separar a linha espectral do analito das demais linhas
emitidas, por meio de um prisma ou ainda uma rede de difrag¢ao (acoplado com duas fendas estreitas
para, respectivamente, a entrada e a saida da radiacdo). J4 o prisma ou a rede de difracdo irdo
decompor o feixe de radiacao e assim, a fenda de saida, selecionara o comprimento almejado. Por
fim, os detectores de um espectrometro sdo responsaveis por transformar a energia recebida,
proveniente do monocromador, em um sinal elétrico. Nesta técnica, utiliza-se os detectores de
estado solido (CCD — do inglés Coupled-Charge Device), ou também conhecidos como
fotomultiplicadoras, que serdo acoplados a um microcomputador, podendo ser executadas varias
fungdes, tais como: registrar o sinal de absorbancia, constru¢ao da curva de calibracdo, verificacao
dos coeficientes de correlagdo, etc (Costa, 2022).

O mecanismo ¢ fundamentado na Lei de Lambert-Beer, na qual afirma que a radiagao
absorvida ¢ proporcional a concentragdo do analito, vide a equagdo 1 (Skoog; Holler; Nieman,

2002).
A= —logT = logIT0 = abc Equagio 1

Sendo, A= absorbancia; T= transmitancia; Ip = intensidade da radiagcdo incidente no
atomizador; I = radiagdo ndo absorvida pelos 4&tomos ou ions; a = constante de absortividade; b =

caminho Optico; ¢ = concentracdo do analito.
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1.2.3. Espectrometria de Absorcao Atomica em Forno De Grafite com Fonte Continua
de Alta Resolucao

Apesar das grandes descobertas que permearam os anos de 1860, com a apresentagdo dos
fendmenos de absor¢do e emissao de energia, foi apenas em 1954, por meio do cientista australiano
Alan Walsh, que baseando-se neste estudo, foi proposta uma técnica analitica para a determinagao
elementar, a espectrometria de absor¢ao atdmica em chama (FAAS - Flame Atomic Absorption
Spectrometry). Contudo, a técnica teve repercussdo no meio académico, somente, depois dos
estudos do cientista russo Boris V. L"Vov que, dois anos ap0s a apresentagdo do FAAS, propds um
espectrometro de absor¢do atémica que usava o forno de grafite como atomizador eletrotérmico
(GF AAS - Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), o que lhe proporcionava uma
sensibilidade significativamente maior dos limites de deteccao (Amorim, et. al., 2008).

O primeiro GF AAS proposto por L"Vov consistia em uma camara contendo argdnio com
janelas de quartzo, pela qual passava o feixe de radiagao. Neste, os tubos de grafite possuiam 10cm
de comprimento e eram revestidos internamente com uma folha de tantalo (para que ndo ocorresse
a difusao dos atomos através das paredes dos tubos de grafite). A amostra era colocada sobre um
eletrodo de grafite movel (o solvente era evaporado fora do percurso Optico), e em seguida, o
conjunto era introduzido dentro do tubo de grafite central, a fim do residuo ser evaporado e o
analito, atomizado (Krug, Nobrega & Oliveira, 2007). Com a atomizagao eletrotérmica, foram
obtidos melhores limites de deteccao do que a técnica de atomizagdo em chama, dessa maneira,
L"Vov, aprimorou o tubo, reduzindo suas dimensdes ¢ mudando suas condi¢gdes de aquecimento,
substituindo o revestimento das folhas de tantalo pelo uso do grafite pirolitico (revestindo os tubos
internamente e externamente), em virtude da sua baixa porosidade, sendo mais resistente ao ataque
quimico, o que por consequéncia, melhorou efetivamente o desempenho do método.

Em 1967, Massmann, baseando-se nos estudos de L"Vov, apresentou uma novo modelo do
instrumento, para utilizagdo em laboratdrios de rotina, contribuindo para o avango da técnica. Esta
versdo se apresentava como um modelo compacto do aparelho King, sendo aquecido pelo efeito
Joule, no qual afirma que o aquecimento resistivo pode ser variado pelo controle da corrente
elétrica aplicada entre os eletrodos, permitindo que o equipamento atinja a temperatura limite do
grafite, cerca de 3000°C (Krug, Nobrega & Oliveira, 2007). No modelo de Massmann, os tubos e
os contatos de grafites eram protegidos interna e externamente por argonio, fluindo a uma vazao

constante, sendo que o as solu¢des aquosas (volume < 50uL) eram inseridas no tubo através de um
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pequeno orificio localizado na superficie superior do tubo, Figura 2. Apesar disso, os limites de
deteccdo apresentados foram, em média, 10 vezes pior do que o obtido na antiga versdao do
equipamento. Tal fato pode ser justificado pela utilizagao do fluxo constante de gas argdnio, durante
todo o programa de aquecimento. Logo, nos aparelhos atuais, o fluxo ¢ interrompido na etapa de

atomizacao.

Fluxo Fluxo P Fluxo Fluxo
de gas de gas N B de gas de gas
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Figura 2. Corte transversal de forno de grafite comercial a partir da proposta de Massmann
Fonte: Krug, Nobrega & Oliveira, 2007.

Tal modelo serviu como base para a comercializagdo do equipamento em 1970,
permanecendo até os dias atuais. Nesta técnica, o programa de aquecimento ¢ composto por trés

etapas principais:

(@) Secagem: Etapa responsavel pela evaporagdo do solvente. Comumente, utiliza-se a
temperatura de ebulicdo do solvente. A sua duracdo, fundamenta-se, no volume de
amostra injetado e do tipo de tubo utilizado.

(ii) Pirolise: Etapa responsavel pela eliminacdo de componente organicos e inorganicos da
matriz, sem que ocorra a perca do analito. E um momento de grande importancia, pois,
pode ser atribuida como uma etapa de pré-tratamento da amostra, dentro do tubo. Visto
que, de uma etapa realizada com sucesso, se obtém baixos sinais de fundo, que sdo
resultados de processos de absor¢cao molecular e espalhamento de radiagdo. Dessa

forma, quanto maior a temperatura de pirdlise, melhor a segregacdo de concomitantes
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indesejados e por consequéncia, menor sinal de fundo. A temperatura utilizada ¢é
dependente do comportamento termoquimico das espécies quimicas envolvidas.

(iii) Atomizacdo: Etapa responsavel pela vaporizagdo do residuo, em que sdo gerados
atomos no estado fundamental, na qual a temperatura deve ser suficientemente alta para
gerar a nuvem atdmica no menor tempo possivel, mas de maneira que nao deteriore os

tubos e os contatos de grafite.

Comumente, utilizam-se outras duas etapas no programa de aquecimento, que sdo a etapa
de limpeza e de resfriamento (na maioria dos equipamentos, ¢ feita automaticamente). A etapa de
limpeza tem como objetivo a eliminacdo dos contaminantes, a fim de assegurar que ndo ocorra o
efeito de memoria. Costuma-se utilizar uma temperatura de 200 a 300°C maior do que a
temperatura de atomizagdo, durante (por exemplo) 1s. Dessa maneira, a duragdo dos programas de
aquecimentos varia de acordo com o tipo da analise (s6lidos ou liquidos) e do tipo de amostra
(simples ou complexas). Para o caso de analise direta de solidos a etapa de secagem ¢ desnecessaria.
Ressalta-se que as melhores temperaturas das etapas de pirélise e de atomizagdo sdo resultados de
estudos experimentais, realizados através das curvas de temperatura de pirdlise (na qual, fixa-se a
temperatura de atomizacao recomendada e varia-se as temperaturas de pirolise) e de atomizagao
(como ¢ um estudo seguido dos testes para melhor temperatura de pirolise, utiliza-se entdo, a
melhor temperatura definida no estudo de pirdlise e varia-se as temperaturas de atomizacgao) de

cada analito, em cada matriz. Todas as etapas podem ser contempladas na Figura 3.



28

("C) __
Limpeza
2500 T J
2000 T
Atomizacio
1500 +
J Resfriamento
1“““ T ..-------------....b
s Pirdlise
500 - Secagem :
_H’
0= % | |
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)

Figura 3. Representagdo grafica de um programa de aquecimento

Fonte: Krug, Nobrega & Oliveira, 2007.

1.2.3.1. Condi¢des STPF - Stabilized Temperature Platform Furnace

Apesar da grande popularidade atingida pelos espectrometros comerciais no momento que

foram langados, houve também, grande descontentamento frente aos problemas que se

apresentaram, visto que a absor¢do em forno de grafite foi vendida como um acessorio para os

instrumentos feitos para absor¢ao em chama. Entre os diversos problemas apresentados, destacam-

S€:

(@) Sinal transiente de absor¢ao: como a atomizagdo eletrotérmica era muito rapida, os

instrumentos nao conseguiam oferecer os valores reais de absorbancia;

(ii) Sinais nao reprodutiveis: como as medidas de absorbancia em altura do pico

dependiam do mecanismo de atomizagdo e da condicao do grafite, os sinais ndo eram

reprodutiveis;

(iii) Interferéncias: Os fornos de Massmann ndo eram isotérmicos, logo, apresentavam

muitas interferéncias.

Sabe-se que nos fornos ndo isotérmicos, o aquecimento ¢ longitudinal, isto €, seu

aquecimento nao ¢ homogéneo ao longo de todo o tubo, fazendo que com que a parte central possua
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maior temperatura em relacdo as extremidades (Figura 4a), sendo que tal disparidade seja
exorbitante, podendo ser superiores a 1000°C. Este fato implica que, na etapa de atomizagao, os
atomos formados que se deslocarem para as extremidades mais frias, podem sofrer condensagao
e/ou recombinacdo, interferindo diretamente na determinacdo do analito (Krug, Noébrega &
Oliveira, 2007). A fim de resolver este problema, foi desenvolvido os fornos isotérmicos, com
aquecimento transversal, na qual os eletrodos sdo localizados transversalmente a dire¢ao do feixe
de radiacao, resultando em um aquecimento mais homogéneo ao longo do tubo, com diferengas

minimas entre a parte central e as extremidades (Figura 4b).

(a) (b)

Figura 4. Fornos com aquecimento (a) longitudinal e (b) transversal
Fonte: Krug, Nobrega & Oliveira, 2007

Estudos apresentados por Slavin, et. al. (1971), criaram as condi¢cdes STPF (do inglés,
Stabilized Temperature Platform Furnace, no portugués: Forno de plataforma com temperatura
estabilizada), que selecionaram as melhores condigdes para garantir uma boa analise. As condi¢des

sao:

(@) Utilizagao das plataformas de L"Vov;

(ii) Tubo de grafite pirolitico;

(iii)  Uso de modificadores quimicos;

(iv)  Interrup¢ao do fluxo de gas argdnio (gas de protecdo) durante a etapa de atomizacao;

) Uso de uma fonte de aquecimento que possibilite taxa de aquecimento elevada
(>1000°C.s™);

(vi)  Calculo das concentracdes dos analitos a partir das areas dos sinais analiticos

(integragdo do sinal transiente);
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(vii)  Uso de sistema de corregdo baseada no efeito Zeeman.

1.2.3.2. Plataforma de L"Vov

A plataforma desenvolvida por L"Vov, tem formato semelhante a um “barco”, sendo
construida totalmente de grafite pirolitico. Nesta plataforma, a amostra (sélida ou liquida) ¢
colocada, sendo deslocada para o interior do tubo, permanecendo no centro. Em virtude do pouco
contato fisico entre a plataforma e a parede do tubo de grafite, o seu aquecimento ocorre
majoritariamente por irradiagdo, uma vez que, a parede do tubo incandescente causa o aquecimento
do gés, o que por consequéncia, promove o aquecimento da plataforma (Krug, Nobrega & Oliveira,
2007).

Na etapa de atomizacdo, quando o tubo de grafite ¢ aquecido extremamente rapido, a
temperatura da plataforma aumenta em uma velocidade menor do que a da parede do forno e assim,
atinge o equilibrio térmico com o gés interno. Dessa forma, quando o interior do tubo atinge o
equilibrio térmico, os 4&tomos sdo expostos a uma atmosfera de temperatura igual ou maior do que
a da superficie da plataforma. Vale ressaltar também que o contrario pode acontecer, na qual,
quando a amostra ¢ colocada diretamente na parede do tubo, na etapa de atomizagao, a temperatura
da parede ¢ maior, logo, os dtomos sao expostos a uma atmosfera ligeiramente mais fria (Krug,
Nobrega & Oliveira, 2007).

Geralmente a utilizagdo da plataforma tem apresentado diversas vantagens, sendo:
melhores condi¢des de atomizacdo, garantindo melhor sensibilidade a técnica (mesmo que exija
maior tempo nesta etapa e maiores temperaturas); menor absor¢ao de fundo (devido a menor
probabilidade de recombinagdo, ha menor absor¢ao molecular); diminuicao das interferéncias.
Destaca-se que, para analitos de dificil atomizagao, uma melhor sensibilidade ¢ obtida em tubos

sem plataformas.

1.2.3.3. Modificadores Quimicos

O modificador quimico ¢ um reagente, comumente um sal inorganico, que ¢ adicionado a
amostra ou as solucdes analiticas, em concentragdes maiores do que a do analito. O modificador
tem como objetivo, alterar o comportamento termoquimico do analito e da matriz (Pacheco, 2022)

e pode atuar de duas maneiras:
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(1) Acelerando a remog¢do da matriz, na qual, o modificador ir4 volatilizar a matriz em
temperatura mais baixa do que a do analito;
(11) Aumentar a estabilizacdo térmica do analito, tornando-o mais refratario, evitando sua

perda em temperaturas mais baixas.

Em vista disso, um bom modificador quimico deve, impreterivelmente: garantir a
estabilidade do analito até, no minimo, temperaturas de 1000°C; ampla aplicabilidade; ndo deve
causar danos ao tubo de grafite; deve estar disponivel em alta pureza; e ndo deve provocar radiag@o

de fundo alta (Krug, Nobrega & Oliveira, 2007).

Assim, existem dois tipos de modificadores quimicos: convencionais (que ¢ adicionado
antes, depois ou conjuntamente com a amostra) e os permanentes (¢ introduzido no tubo de grafite
antes, sendo necessario uma etapa de aquecimento para sua fixagao na superficie do tubo ou ainda,
introduzida na superficie da plataforma, também necessitando de uma etapa de aquecimento para
sua fixacdo). Destaca-se que os modificadores permanentes apresentam mais vantagens quanto
aos convencionais, pois, sao: mais simples, de baixo custo, possibilitam analises mais rapidas,

melhores limites de detec¢ao, aumento da vida 1til do tubo de grafite, e etc. (Pacheco, 2022).
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1.3. Manufatura Aditiva

A manufatura aditiva, também chamada de impressdao 3D ou prototipagem rapida, € o
conjunto de tecnologias de fabricagdo de pegas e dispositivos que permite a criacdo de objetos
tridimensionais. Em outras palavras, ¢ capaz de construir objetos desde sua estrutura basica
original, por meio da deposicao de sucessivas camadas de determinado material, orientadas de
acordo com o modelo digital gerado da peca produzida, ao contrario dos processos de fabricacao
convencionais em que a forma final € criada a partir da retirada (subtragdo) de por¢des do material
(Liu et al., 2014). Em vista disso, a técnica oferece diversas vantagens quando comparada com o
processo de fabricacdo convencional, tais como: a producdo de materiais complexos de maneira
simples; processo mais rapido; boa precisdo; ampla possibilidades de matéria-prima; e etc. (Gross
et al., 2017).

O processo de fabricagdo de um objeto pela impressao 3D € composto de diversas etapas.
Dessa forma, destaca-se que, independentemente do tipo de impressora, todos comegam pela
modelacdo digital do objeto através do software CAD (do inglés, computer-aided design), salvo
em formato STL (do inglés, stereolithography), o que possibilita que seja utilizado em qualquer
impressora 3D. Ressalta-se que este formato foi criado em 1987, pela 3D Systems Inc., e admitido
como padrio pela industria de impressao 3D (Duarte, 2016). Logo, o objeto ¢ modelado pelo
software, convertido para o formato STL (que detalha toda a estrutura do modelo, por meio das
coordenadas dos vértices que compdem suas superficies), na qual o arquivo ¢ enviado para o
software CAM (Computer Aided Manufacturing), que tem a fungdo de processar como o objeto
serd impresso, isto ¢, os parametros de sua impressdo, designando o caminho que devera ser
percorrido pela impressora para ocorrer a deposi¢do de cada uma das camadas, a partir do arquivo
digital.

Entre as tecnologias empregadas nesta impressao, as mais conhecidas sao estereolitografia
(SLA), sinterizagao seletiva a laser (SLS), impressao por jato de tinta (inkjet printing), fabricagao
de objeto laminado (LOM), impressdo direta (metal e bioimpressdo) e a modelagem por fusdo e
deposicdo (sigla em portugués, FFF; em inglés FDM, fused deposition modeling)(Gross et al.,
2017).

Em vista disso, a impressdao 3D tem crescido e ganhado popularidade em fungdo da

capacidade de imprimir prototipos para diversas aplicagdes, tais com: automotiva, aeroespacial,
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alimenticia, bioldgica, entre outras (Gross et al., 2014; Kitson et al., 2012; Chen et al., 2014;
Comina, Suska & Filippini, 2014; Anderson et al., 2013).

1.3.1. Origem

Partindo da ideia de criar objetos em trés dimensdes através da sobreposi¢do de camadas
finas de determinado material, Blanther no final do século XIX, propds a fabricagdo de mapas de
relevo, construidos com placas de cera sobrepostas, a fim de confeccionar estruturas com contornos
complexos. Contudo, foi apenas em 1964, que Zang deu continuidade ao projeto, propondo o
“empilhamento alternado de camadas de material transparente com folhas impressas”, elucidando
formacgdes de porgdes de terra extremamente detalhados das propriedades da superficie modelada
(Duarte, 2016). Em 1976, DiMatteo, sugeriu que o empilhamento de materiais deveria ser
previamente cortado, através de processos comuns de usinagem, a fim de construir estruturas em
trés dimensdes complexas.

Os primeiros equipamentos de impressdao 3D, ou ainda, no inicio denominada como
prototipagem rapida, desenvolveram-se no final dos anos 80, com a técnica de estereolitografia
(SLA). Ahistéria do desenvolvimento desta técnica, inicia-se por volta de 1980, com o pesquisador
Hideo Kodama do Instituto Municipal de Investigagdo Industrial de Nagoya (Japao), que mesmo
criando a abordagem de cura a laser com feixe unico e depositando a primeira patente, devido a
falta de recursos, ndo pode dar prosseguimento a pesquisa. Apesar disso, seus trabalhos sdo
reconhecidos como os pioneiros para a impressao 3D (Saldanha, 2023).

Concomitantemente, outros trabalhos estavam sendo desenvolvidos. Nos EUA, em 1982, o
cientista Alan Herbet foi impedido de continuar seus estudos na area, pela companhia que
trabalhava, 3M Graphic Technologies Sector Laboratory. Enquanto na Franga, em 1984, o
pesquisador Jean-Claude Andre realizou o déposito da patente Apparatus for Fabricating a Model
of an Industrial Part pelo Centro Nacional Francés de Investigagdo Cientifica (CNRS).

Apesar destes estudos, a primeira patente de impressao 3D foi depositada em 1986, pelo
cientista americano Charles Hull (Hull, 2015), que trabalhava na empresa de fabricagdo de sistemas
UVP Inc®. Atualmente, Hull é cofundador da empresa global 3D Systems®, responsavel por
projetar, fabricar e vender impressoras 3D, bem como seus para materiais de impressdo, scanners,

dentre outros servigos (3D SYSTEMS, 2023).
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1.3.2. Técnica de Filamento Fundido

A técnica de Filamento Fundido (FFF), também denominada como Modelagem por Fusao
e Deposicao (FDM), foi comercializada, pela primeira vez, em 1988 por Scott Crump da Stratasys
Inc (Duarte, 2016; Gross, et al., 2017). A FFF consiste em um filamento, que sao puxados através
de um bocal de extrusdo aquecido. Nesta extrusdao, o material termoplastico, se torna semissélido
e dessa forma, como o bocal pode se mover em 3 eixos em relagdo ao objeto, o material é
depositado em camadas sucessivas, em uma plataforma moével. Assim, depois da deposicao, a
primeira camada endurece, permitindo que as outras deposi¢des ocorram. Logo, a cada camada
impressa, a plataforma desce, vide Figura 5. Este processo se repete, até que o objeto desejado seja

finalizado.

Figura 5. Figura representativa do processo de impressdo 3D pela FFF.
Fonte: VIA, 2019.

A técnica FFF tem a capacidade de melhorar os processos de fabricagdo, com objetos de

qualidade, pois possui:

(1) Baixo consumo de reagente;

(i1) Baixo consumo de energia;

(ii1)  Relativa simplicidade;

(iv)  Versatilidade (permite o uso de diversos materiais poliméricos como poli (acido
latico) (PLA), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), entre outros filamentos
termoplasticos como o 4lcool polivinilico (PVA), polietilenotereftalato (PET),

nailon, e filamentos compositos).
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Apesar da facilidade no processo de impressdo, bem como a alta aplicabilidade em
producao de larga escala, uma das principais desvantagens da técnica ¢ o comprometimento da
qualidade da impressdo. Isto ocorre, pois, durante a impressdo podem ser gerados defeitos de
superficie e heterogeneidades na densidade ¢ no didmetro da matriz. Entretanto, algumas
estratégias, tal como o aumento da temperatura da extrusora ou da plataforma, podem ser utilizadas

para minimizar os efeitos descritos (Gross, ef al., 2017).

1.3.3. Aplicacdes na Quimica Analitica

Na area de quimica analitica, atenta-se que a maior parte das aplicacdes da tecnologia de
impressao em 3D sdo reportadas para a fabricacao de dispositivos para separagao e extragao (Wang
et al., 2021a), em microfluidica (Duarte, 2017; Wang et al., 2021), e em eletroanalitica (Ferreira et
al., 2021). Dessa maneira, sabendo que na espectrometria de absor¢do atdbmica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite (GF AAS), amostras complexas e analitos refratarios reduzem a
vida util das plataformas e tubos de grafite pirolitico, o uso de plataformas alternativas construidas
pela impressdao 3D demonstra grande potencial, além de ser atraente do ponto de vista econdmico.

A primeira proposta de plataforma descartavel em HR-CS GFAAS foi feita confeccionando
manualmente um fino filme a partir da mistura de amido de milho e sorbitol na propor¢ao (m/m)
70:30 (Colares et al., 2014). Os autores aplicaram essa plataforma na determinacao de Mo e V em
amostras bioldgicas, vegetais e geoldgicas. A fabricagdo em 3D por com filamento fundido (FFF),
constitui uma opgdo atrativa para confeccionar plataformas de forma rapida, repetitiva, com
precisdo, inclusive a partir de filamentos compositos que podem conter modificadores quimicos e
até padrdes de calibragdo. Logo, tais plataformas apresentam potencial de substituir as plataformas
convencionais de grafite pirolitico, como comprovado no trabalho de Santiago et. al. (2021), com
recuperagoes satisfatorios para o cobalto.

Em vista disso, neste trabalho foram construidas plataformas de PLA em impressao 3D para
substituicdo das plataformas tradicionais de grafite pirolitico em GFAAS na avaliagdo dos

elementos Rh e Ru.
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2. OBJETIVOS
2.1. Geral

Este trabalho tem como objetivo geral projetar, desenvolver e aperfeicoar plataformas
poliméricas por impressdo 3D para a técnica HR-CS GFAAS e aplicar na determinacdo dos

elementos Rh e Ru.

2.2. Especificos

(1) Aperfeicoar o desenvolvimento de plataformas poliméricas por impressao 3D;

(1) Avaliar o desempenho das plataformas poliméricas em relagdo as plataformas
convencionais de grafite pirolitico na determinac¢ao de Rh e Ru em diversas matrizes;

(iii))  Avaliar o desempenho das plataformas poliméricas na determinacdo de Co em tecido
vegetal e animal para amostragem direta de sélidos;

(iv)  Disseminar os conhecimentos adquiridos em revistas cientificas especializadas da area,

em congressos/reunides cientificas, seminarios entre outros.
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3. METODOLOGIA
3.1. Metodologia — Determinac¢iao de Rh, Ru e Co

Neste topico serao descritos todos os procedimentos de preparo das solucdes e das amostras
(algumas necessitaram de digestdo assistida por radiagdo micro-ondas e outras por aquecimento
condutivo em frasco fechado), bem como os calculos para limites de detec¢do (LOD) e
quantificagdo (LOQ), para a determinacao de rodio, ruténio e cobalto empregando a HR-CS GF

AAS.

3.1.2 Instrumentacao

O laboratério onde a pesquisa foi desenvolvida contou com toda infraestrutura para a
preparagdo de amostras e determinagdo dos analitos. Os seguintes equipamentos foram utilizados:
espectrometros de absor¢ao atomica de alta resolu¢ao com fonte continua AnalytikJena contrAA
300 (chama) e contrA A 700 (forno de grafite); espectrometro de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) Perkin Elmer modelo Nexlon 2000B, digestores de amostras Anton-Paar
Multiwave (Graz, Austria) e Sistema de decomposi¢do com aquecimento condutivo em frasco
fechado (CHDS, Registro de Patente BR1020130228249, Instituto Nacional da Propriedade
Industrial).

3.1.3 Amostras, reagentes e solugdes analiticas

As amostras utilizadas nesta pesquisa foram cone de monitor, tela de monitor, placas de
circuito eletronico (PCB) e dois tipos de pds de lampadas, adquiridas por doagdo, para
quantificagdo de rdédio e ruténio. Foram obtidas amostras de catalisador de um Astra sedan
(Chevrolet®, 2002), também para determina¢io de Rh e Ru.

A avaligdo da andlise direta de s6lido com a utilizacdo das plataformas de PLA, foi realizada
através da andlise de dois materiais de referéncia certificados de folha de espinafre (Spinach
Leaves, NIST 1570a) e tecido de mexilhdo (Mussel Tissue Freeze-Dried, NIST 2976).

As solugdes analiticas foram preparadas a partir da diluigdo de padrdes espectroscopicos de
Rh (Fluka®, Chemika, Steinheim, Alemanha), Ru (Fluka®, Chemika, Steinheim, Alemanha) e Co
(Hexis Cientifica®, Qhemis, Jundiai, Brasil). Para o preparo de solugdes e digestdo das amostras

foram utilizados HNO3; 65% (Merck, Darmstadt, Alemanha) e HCl 37% (Merck, Darmstadt,

Alemanha). As solugdes aquosas foram preparadas com dgua deionizada de alta pureza a partir de
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um sistema de osmose reversa Millipore Rios 5TM combinado com deionizador Millipore Milli-

QTM academic® (18,2 MQ cm, Millipore).

3.1.4 Procedimento Experimental

Os materiais volumétricos foram descontaminados por imersao em banho de acido nitrico
(HNOs) 10% (v.v'!) por 24 h e posteriormente enxaguados com agua deionizada.

Solugdo padrio de estoque contendo 1000 mg.L"' Rh foi utilizada para, por diluigio,
preparar solucdes analiticas de 05 a 25 pg.L! Rh. Todas as solugdes foram acidificadas em agua
régia (HCI(3): (1)HNO3), sendo 0,12 mol de HCI. Foram injetados no equipamento 20 pL da
solugao.

Solugdo padrio de estoque 1000 mg.L' Ru foi utilizada para, por diluicio, preparar
solugdes analiticas de 50 a 250 pg.L"' Ru. Todas as solugdes foram acidificadas em 4gua régia
(HCI(3): (1)HNO3), sendo 0,12 mol de HCI. Foram injetados no equipamento 20 uL da solucao.

Solucdo padrio de estoque contendo 1000 mg.L' Co foi utilizada para, por diluicdo,
preparar solugdes analiticas de 0,1 a 0,5 mg.L™!' Co. Todas as solugdes foram acidificadas a 0,1%

(v/v) HNOs. Foram injetados no equipamento 10 pL da solugdo.

3.1.5 Preparo das Amostras

As amostras de cone de monitor, tela de monitor, PCB e os dois materiais de pds de
lampadas foram digeridos (n=3) em forno de micro-ondas empregando-se massa de 250 mg de
amostra, adicionadas no frasco de quartzo. Foram adicionados 7,5 mL de dgua régia HCI:HNO3
(3:1) e 2,5 mL de adgua deionizada. O programa de aquecimento foi realizado em 3 etapas: (1) 100-
1000 W, rampa de 10min; (2) 1000 W, patamar de 30min; (3) 0 W, 15min de resfriamento, como

pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Programa de aquecimento para digestdo das amostras em MW

Fase Poténcia (W) Tempo (min)
Rampa 100-1000 10
Patamar 1000 30

Resfriamento 0 15
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Apos as digestdes, as solucdes foram avolumadas para 25mL com 4gua deionizada. A
analise foi realizada em triplicata, para cada amostra.

A amostra de catalisador foi triturada e digerida em Sistema de Decomposi¢do com
Aquecimento Condutivo em Frasco Fechado (CHDS), com massa de 100mg. Foram adicionados
3mL de dgua régia HCI:HNOs (3:1) e ImL de 4gua deionizada. O programa de aquecimento foi
realizado em 4 etapas: (1) 0-160°C, rampa de 20min; (2) 160°C, patamar de 20min; (3) 160-260°C,
rampa de 20min; (4) 260°C, patamar de 40min, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2. Programa de aquecimento para digestdo da amostra de catalisador em CHDS.

Fase Temperatura (°C) Tempo (min)
Rampa 0-160 20
Patamar 160 20
Rampa 160-260 20
Patamar 260 40

Os tubos foram removidos do equipamento, quando atingiram a temperatura de 25°C. Apo6s

as digestdes, as solug¢des foram avolumadas para 25 mL com agua deionizada.

3.1.6 Limites de deteccao (LOD) e de quantificacdo (LOQ)

Para os célculos dos limites de detec¢dao (LOD) e de quantificacdo (LOQ) foram utilizados
os métodos propostos pela [IUPAC. Dessa maneira, foram realizadas 10 medi¢des do branco, sendo

que o LOD pode ser calculado utilizando-se da equagdo descrita abaixo:

3,3"sy

LOD = Equacdo 2

Sendo a o coeficiente angular e s, o desvio padrdo amostral, que por sua vez, pode ser

— )2
Sy = /% Equacio 3

Sendo X; o valor individual das absorbancias, X a média dos valores e n a quantidade de

obtido através da formula:

valores (tamanho da populagdo). Desse modo, o LOQ, ¢ tido como vezes maior do que o LOD,

como observado na equagao abaixo:

LOQ = 3"LOD  Equagio 4
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3.2 Metodologia — Plataformas Poliméricas

Neste topico sera descrito os procedimentos para a planejamento, construcdo e

descontaminagdo das plataformas poliméricas.

3.2.2 Instrumentacao

As plataformas foram construidas pelo método FFF em impressora modelo Ender-3
Shenzhen Creality 3D Technology Co., Ltd® (Figura 6). Esta impressora pertence ao Laboratorio
de Biopolimeros e Biomateriais (BioPolMat) coordenado pelo Prof. Hernane da Silva Barud
(Universidade de Araraquara, UNIARA), parceiro deste projeto. Destaca-se que a plataforma foi
desenvolvida no programa CAD e convertido em STL com o software livre Inventor LT 2013

(Autodesk®), possuindo dimensdes similares ao da plataforma de grafite pirolitico comercial.

Figura 6. Imagem da impressora 3D utilizada para fabricagdo das plataformas poliméricas
Fonte: Autora.

3.2.3 Construcao das plataformas

Este trabalho baseou-se nos estudos realizados por Santiago ef al. (2021) para a escolha do
material ideal para fabricacdo das plataformas. De acordo com os autores, o material,

imprescindivelmente, deve: gerar baixo teor de cinzas (preferencialmente, nenhum); apresentar
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bom perfil de decomposi¢do; menor temperatura de decomposi¢do térmica; e se possivel, gerar
chama incolor. Tais conjunturas sdo estritamente necessarias, pois, almeja-se a completa remocao
da matriz polimérica, sem geragao de residuos (no interior do tubo de grafite do atomizador) e a

minimizagdo do branco analitico, de uma maneira rapida, acessivel e eficiente.

Dessa forma, para os autores, o filamento de PLA natural foi escolhido para a construgao
da plataforma, apresentando resultados significativos para a determinagdo de Co. Na Figura 7 esta
apresentado o primeiro modelo de plataforma produzido por impressdo 3D (2 direita) em

comparagdo com o original (a esquerda).

Figura 7. Primeiro modelo da constru¢do da plataforma polimérica (a esquerda) e plataforma original de
grafite pirolitico (a direita).
Fonte: Santiago et.al., 2021

O presente estudo, optou pela utilizagdo do PLA natural como matéria-prima das
plataformas alternativas, para dar prosseguimento ao trabalho, aperfeigoando a estrutura da

plataforma, otimizando o programa de decomposi¢ado e ainda, ampliando a sua aplicabilidade.

3.2.4 Descontaminac¢ao

As plataformas poliméricas foram expostas a dois procedimentos de descontaminagdo. O
primeiro, por imersdo em solu¢do com detergente Extran® (10%, v/v), por 30min (sob agitacio),
seguido de enxague com dgua em abundancia. Em segundo, imersao no banho de HNO3 (10%, v/v)
por 30min, (sob agitacdo), seguida também de enxdgue com dgua deionizada em abundancia. Por
fim, foram colocadas sob papel toalha, para serem secas, em temperatura ambiente e armazenadas

no dessecador.
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4. RESULTADOS
4.1. Otimizacao da estrutura das plataformas de PLA

Todas as plataformas poliméricas foram projetadas a partir do modelo original da
plataforma de grafite pirolitico. A evolucdo da fabricagcdo da plataforma em relacdo a plataforma

comercial esta ilustrada na Figura 8.

Figura 8. Evolucdo das plataformas poliméricas até¢ o modelo mais recente. Modelo A ¢ o modelo original
de grafite pirolitico; Modelo B, é o primeiro modelo impresso, sendo B; o suporte para cada plataforma;
Modelo C ¢ resultado da otimizagdo do programa de impressdo, na qual foi possivel a impressdo de
diversas platforms de uma s6 vez; Modelo D representa uma plataforma alternativa proposta para as
analises no GF AAS; Modelo E ¢ a versdo atual da plataforma otimizada
Fonte: Autora

Conforme observado na Figura 8, a plataforma original de grafite pirolitico (A) serviu como
base para todos os outros modelos para melhorar a adaptacdo ao equipamento. O primeiro modelo
impresso Bi, com massa de aproximadamente 55mg, estudado no trabalho de Santiago et. al.
(2021), ndo gerou residuos no interior do atomizador do tudo de grafite e resultou em boas
porcentagens de recuperacao no estudo da determinacdo de cobalto. Apesar da alta similaridade
estrutural com a plataforma original (A), para a producdo das plataformas Bi, de acordo com o
programa utilizado na impressora 3D, houve-se a necessidade da criacdo de um suporte para cada

plataforma, como pode ser visto em B>. Dessa maneira, ndo era possivel a impressdo de uma



43

quantidade significativa de plataformas em uma mesma impressdo, mediante o tempo e a
quantidade de filamento usado.

Em vista disso, buscou-se um aperfeigoamento do programa e da técnica de impressao, para
aumentar a quantidade de plataformas impressas. Em parceria com o Laboratério de Biopolimeros
e Biomateriais (Universidade de Araraquara - UNIARA), foi desenvolvido uma plataforma
polimérica que ndo necessitava da construcio de sua base, e ainda, otimizou-se seu procedimento
de impressdo com a utilizacao de uma cola spray adesiva, especifica para impressao 3D (a fim de
que, durante a impressdo, as plataformas ficassem fixadas no suporte de impressdo), para
proporcionar uma impressao mais eficiente.

Logo, com a aplicagdo da cola (usada antes de se iniciar o procedimento), ademais o novo
modelo estrutural, maximizou-se a quantidade de plataformas por impressao, como observado na

Figura 9. A partir dessa otimizacao, obteve-se o modelo de plataforma C (Figura 8) com variagao

de massa de 36 a 55 mg.

Figura 9. Foto lateral (L) e frontal (F) do suporte da impressora 3D no momento da impressao das
plataformas poliméricas. Fonte: Autora
Logo, foi proposto um modelo estrutural alternativo (modelo D) com a reducdo do

comprimento da plataforma, entretanto, mantendo-se a massa entre 45 e 55 mg. Este modelo foi
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avaliado, porém, apresentou dificuldade na adaptacdo no equipamento no momento da pesagem.
Por esse motivo, optou-se pela continuagao do estudo com o modelo C.

A partir da utilizacdo da plataforma na determinacao de cobalto (Santiago et al., 2021) e
platina (Santiago, et. al., 2022), observou-se que, as plataformas de menor massa, apresentaram
vantagens significativas, devido a sua decomposi¢do mais rapida durante o aquecimento. Em vista
disso, foram construidas novas plataformas (modelo E), mantendo-se a estrutura do suporte C,
porém, com massa média de 32 mg, com reducao significativa do tempo total do programa de
aquecimento do forno de grafite. Dessa forma, o presente estudo foi prosseguido, com as

plataformas do modelo E.

4.2. Otimizacao do programa de aquecimento com as plataformas de PLA

A partir da otimizacdo da estrutura da plataforma, estudou-se o programa de aquecimento
ideal para sua degradacdo e determinagdo do analito, tendo-se em vista o programa mais eficiente,
rapido e mais vantajoso, sem geracdo de cinzas, frente a utilizagdo do géas argonio e do ar
comprimido. Destaca-se que uso do ar comprimido foi avaliado, em virtude da sua eficiéncia na
decomposi¢do de matéria organica, para futuras amostras (CALDEIRA, 1997).

Inicialmente, trabalhou-se com as temperaturas otimizadas no estudo de Santiago e
colaboradores (2021), introduzindo ao programa de aquecimento duas etapas de secagem e de
pirélise, ademais as de atomizagdo, limpeza e utilizacdo do ar comprimido. Dessa maneira,
estudou-se a temperatura de 325°C na etapa de pirdlise I, por 240s, com a vazao maxima ar

comprimido (2 L.min™"), conforme demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3. Programa com temperatura de pirdlise I a 325°C por 240 s

Temp. Rampa Tempo Gas
Nome
[°C] [°C/s] [s] Purga Adicional
Secagem | 80 6 15 Max. -
Secagem 11 110 5 15 Max. -
Pir6lise I 325 2 240 - Max.
Pirolise 11 1000 100 10 Max. -
G. adapt. 1000 0 5 - -
Atom. 2450 500 5 - -
Limpeza | 2500 500 4 Max. -

A temperatura de 325°C nao foi suficiente para completa degradacao da plataforma na etapa

de pirdlise, conforme pode ser observado na Figura 10, que apresenta todo o processo de



45

degradacdo da plataforma até a etapa pirdlise II a 1000°C. Na Figura 10, foto 1, exibe-se a
introducao da plataforma, enquanto a foto 2, demonstra o inicio do processo de fusdao (na qual
ocorre a deformagdo da plataforma). Na foto 3, a plataforma j& estd completamente no estado

liquido e na foto 4, percebe-se o inicio da evaporagao.

Figura 10. Imagens do processo de degradagdo da plataforma até a pirdlise Il a 1000°C. Observa-se a
introducao da plataforma (1); inicio do processo de fusdo, no qual ocorre a deformacdo da plataforma (2);
plataforma completamente no estado liquido (3); inicio da evaporagdo (4)

Fonte: Autora.

Objetivando uma degradagdo completa, no estudo seguinte, utilizou-se apenas uma etapa
de secagem e avaliou-se a etapa de Pirolise I em trés novas condigdes: (i) a utilizacao do gas argénio
(vazao minima) e do ar comprimido (vazdo maxima) concomitantemente, a 550°C por 25s; (ii)
temperatura de 550°C por 25s apenas com gas argonio; e (iii) temperatura de 460°C por 180s (vazdo
maxima) apenas com ar comprimido, com Pirdlise II a 1100°C. Em ambas as condigoes,
identificaram-se acumulo de cinzas dentro do interior do tubo, como pode ser observado na Figura
11, se mostrando inapropriada para este estudo. Além disso, notou-se que a utilizagdo do ar
comprimido acaba por “deslocar” a plataforma que, nesta etapa do programa, ja estd no estado
liquido, para a extremidade do tubo atomizador. Dessa forma, mesmo que o equipamento possua a
tecnologia de aquecimento transversal do forno (vide se¢ao 1.2.3.1., deste trabalho), que garante

um aquecimento homogéneo ao longo de todo o tubo, existem ainda, pequenas variagdes de
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temperaturas que podem corroborar para uma degradagdo incompleta da plataforma, o que por
consequéncia, possibilitard um acimulo do residuo nas extremidades do tubo de grafite. Ademais
este fato, ressalta-se que, para alguns casos, a plataforma no estado liquido deslocada para a
extremidade do tubo (Figura 11) era arremessada para fora, o que, além de prejudicar a analise,
pode causar também, danos ao equipamento. Em vista disso, optou-se pela continuagio do estudo,

sem a utilizagdo do ar comprimido.

Figura 11. Imagem do residuo gerado da degradacdo incompleta da plataforma
Fonte: Autora.

Por esse motivo, os estudos foram otimizados com o uso do gés argénio. A principio,
utilizou-se uma etapa de secagem a 110°C por 20s e duas etapas de pirdlise, primeira a 465°C por
240s e a segunda a 1100°C por 20s, ademais as outras etapas, como demostrado na Tabela 4.
Ressalta-se que, para o estudo do comportamento de decomposi¢ao térmica da plataforma, na etapa

de pirolise I, utilizou-se a vazao de gas minima.

Tabela 4. Programa de aquecimento utilizando apenas gas argonio

Nome Teorélp. R?mpa Tempo Gas
["C] [*C/s] [s] Purga Adicional

Secagem | 110 5 20 Max. -
Pir6lise 1 465 50 240 Min. -
Pirdlise 11 1100 100 20 Max. -
G. Adapt. 1100 0 5 - -

Atom. 2450 500 5 - -
Limpeza | 2500 500 4 Max. -
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Este experimento apresentou resultados promissores, com um comportamento de
decomposi¢ao mais adequado que o observado com a utilizagao de ar comprimido, pois, conforme
mostrado na Figura 12, na imagem 4, a plataforma ndo sofreu deslocamento, permanecendo no

centro do tubo atomizador.

Figura 12. Imagens do processo de degradacdo da plataforma até atingir a temperatura de 1000°C.
Visualiza-se a introducdo da plataforma (1); inicio do processo de fusdo, no qual ocorre a deformagdo da
plataforma (2); plataforma completamente no estado liquido (3); restante da plataforma a ser degradada

localizada no centro do tubo (4)
Fonte: Autora.

Dessa maneira, realizou-se a triplicata deste programa para averiguar o efeito de memoria,
decorrente de eventual acimulo de cinzas no interior do tubo. Atenta-se que, nenhum efeito foi
identificado. Logo, com o intuito de otimizar o programa, analisou-se a alteracdo da temperatura
de pirdlise I para 460°C por 240 s; pirodlise II para 1000°C por 15s; pirodlise III para 1150°C por 5s;
adaptacao do gés para 1150°C por 5s, vide Tabela 5. Atenta-se para um melhor comportamento da
decomposi¢do da plataforma, mediante a condi¢ao da utilizacdo de vazao minima do gas argonio

(nas etapas de pir6lise I e I1), garantindo uma decomposigdo térmica completa.
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Tabela 5. Programa de aquecimento com gas argénio e com a utilizacao de trés etapas de pirdlise

Temp. Rampa Tempo Gas
Nome
[°C] [°C/s] [s] Purga Adicional

Secagem | 110 5 20 Max. -
Pirolise I 460 50 240 Min. -
Pirdlise 11 1000 100 15 Min. -
Pirolise 111 1150 200 5 Max. -
G. Adapt. 1150 0 5 - -

Atom. 2450 500 5 - -
Limpeza | 2500 500 4 Max. -

As alteragdes propostas geraram bons resultados, sem acumulo de cinzas e sem a
necessidade do ar comprimido. Por conseguinte, com os modelos de plataformas C e D
apresentados na Figura 8, propds-se a aplicacdo do programa de aquecimento e a comparacao de
seus respectivos comportamentos, utilizando a temperatura de pirdlise [ a 465°C por 240 s, secagem
[T a 115°C por 45s, mantendo as condi¢des das demais etapas. Novamente, a plataforma do modelo
D apresentou maior tendéncia ao acimulo de cinzas, enquanto o modelo C demonstrou um perfil
de decomposigao satisfatorio. A fim de garantir a evaporagao da solugdo analitica, adicionou-se ao
programa mais uma etapa de secagem I a 95°C por 25s, mantendo as demais condigdes otimizadas.
Dessa forma, obteve-se o programa de aquecimento observado na Tabela 6, que foi utilizado para

dar prosseguimento aos estudos.

Tabela 6. Programa otimizado.

Temp. Rampa Tempo Gas
Nome
[°C] [°C/s] [s] Purge Add

Secagem | 95 5 25 Max.

Secagem 11 115 5 45 Max. -
Pir6lise I 465 50 240 Min. -
Pirolise 11 1000 100 15 Min. -

Pir6lise 111 1150 200 5 Max. -
G. Adapt. 1150 0 5 - -

Atom. 2450 500 5 - -

Limpeza | 2500 500 4 Max. -




4.3. Determinag¢io semi-quantitativa por ICP-MS

Apesar da descontaminacao das plataformas, procedimento descrito no item 3.2.4 deste
trabalho, deve-se estar atento a presenca de alguns contaminantes, provenientes do processo de
produgdo dos filamentos, como por exemplo, dos reagentes utilizados nas sinteses de PLA (Dana
& Ebrahimi, 2023). Em vista disso, para melhorar a deteccdo, precisao e exatidio do método, deve-
se escolher um elemento que ndo esteja presente na decomposicao das plataformas, eliminando
assim, prejuizos ao branco analitico. Logo, ¢ imprescindivel conhecer a composi¢do da plataforma.

Dessa maneira, realizou-se a digestdo das plataformas de PLA em forno de micro-ondas
com um programa de aquecimento realizado em 2 etapas: (1) 1000 W, patamar de 20min; (2) 0 W,
10min de resfriamento. Seguidamente, realizou-se a andlise semi-quantitativa dos elementos
presentes na plataforma através da espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado

(ICP-MS). Os resultados podem ser contemplados na Tabela 7.

Tabela 7. Concentracdo média para alguns elementos identificados na plataforma de PLA

Analito [mg g Analito [mg g']
Li <LOD Cd <LOD
Be <LOD In <LOD
B <LOD Sn 18,4
Na 14,2 Sb <LOD
Mg <LOD Te <LOD
Al 7.2 1 <LOD
Si 15,1 Cs 0,017
P 1.4 Ba <LOD

S <LOD La <LOD
K 9,5 Ce <LOD
Ca <LOD Pr <LOD
Sc <LOD Nd <LOD
Ti <LOD Sm <LOD
\% <LOD Eu <LOD
Cr <LOD Gd <LOD

Mn <LOD Tb <LOD
Fe <LOD Dy <LOD
Co <LOD Ho <LOD
Ni <LOD Er <LOD
Cu 1,2 Tm <LOD
Zn <LOD Yb <LOD
Ga <LOD Lu <LOD
Ge <LOD Hf <LOD
As <LOD Ta <LOD
Se 0,51 w 0,024
Br 2,2 Re <LOD
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Continuagdo Tabela 7

Analito [mg g'] Analito [mg g']
Rb <LOD Os <LOD
Sr <LOD Ir <LOD
Y <LOD Pt <LOD
Zr <LOD Au <LOD
Nb <LOD Hg 0,42
Mo <LOD Tl <LOD
Ru <LOD Pb 0,46
Rh <LOD Bi <LOD
Pd <LOD Th <LOD
Ag 0,09 U <LOD

LOD: Limite De Deteccdo em mg/g

Dessa forma, atentando-se ao uso crescente dos elementos do grupo da platina e baseando-
se nos dados obtidos, nota-se que varios elementos ndo foram detectados (< LOD), dentre os quais
podemos ressaltar Rh, Ru, Pd, Pt, Ir e Os. Destarte, tendo em vista, o alto consumo do elemento
rédio para a produgdo de catalisadores de escapamentos automobilisticos e ainda, a possibilidade
da anélise concomitante com ruténio (ZAMBRZYCKA-SZELEWA, et. al., 2017), optou-se, ndo
somente pela determinacdo do rodio, como também, pela determinacdo simultinea de rodio e
ruténio.

4.4. Testes preliminares: Rh

Dando prosseguimento ao estudo da aplica¢do da plataforma de PLA na determinacdo de
Rh, foi estudada inicialmente a constru¢io de curvas de calibracdo até 100 pg.L' Rh em
plataformas convencionais de grafite em condi¢des andlogas as utilizadas por Zambrzycka-
Szelewa et al. (2017). O programa utilizado pelos autores apresenta: (1) secagem I a 90°C por 10
s; (2) secagem I a 100°C por 15 s; (3) secagem III a 120°C por 10 s; (4) pirolise a 1200°C por 10
s; (5) atomizagdo a 2600 °C por 6 s (que pode ser contemplado na imagem a esquerda da Figura

13).
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Programa adaptado

Temp. Rampa Tempo Temp. Rampa Tempo
Nome RO O NOme ey pos] ]
Secagem I 90 6 10 Secagem I 95 5 25
Secagem II 100 3 L5 Secagem II 115 5 45
Secagem III 120 5 10 Pirdlise I 465 50 140
Pirolise 1200 50 10 Pirolise I1 1000 200 10
G. Adapt. 1200 0 5 Pirdlise IIT L1150 500 5
Atom. 2600 1500 6 G. Adapt. L1150 0 5
Atom. 2600 1500 6
Limpeza I 2800 3000 4

Figura 13. Imagem comparativa do método original proposto por Zambrzycka-Szelewa et al. (2017), a
esquerda, e do método adaptado para decomposicao da plataforma, a direita. Destaques em laranja

representam

as etapas acrescentadas.

Fonte: Autora.

Como teste preliminar para fins comparativos, construiu-se uma curva com o branco, 50 e

100 pg L', na plataforma de grafite, obtendo R>>0,99, que estd apresentada na Figura 14.

Conforme usado pelos autores, as determinagdes foram realizadas na linha principal do Rh

343.4893 nm.
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Figura 14. Curva de resposta para Rh empregando plataforma de grafite
Fonte: Autora

Em vista dos dados expostos e baseando-se no programa de otimizagao das plataformas de

PLA, adaptou-se o programa utilizado no artigo para as etapas de decomposicdo da plataforma,

alterando os valores nas etapas de secagem e acrescentando mais duas etapas de pirdlise e uma

etapa de limpeza. O acréscimo desta tltima, se fez necessario devido a observagao da ndo remogao
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completa do analito no tubo, acarretando efeitos de memoria. Os programas de aquecimento
original e adaptado podem ser contemplados na Figura 13, bem como o ressalvo (em laranja) da

adicao de novas etapas.

Empregando o programa de aquecimento adaptado e as plataformas de PLA, curvas de
calibracdo para Rh com R?> 0,99 foram obtidas (Figura 15), sugerindo potencial das plataformas
de PLA para fins analiticos de determinacao de Rh. Destaca-se que as analises apresentadas nas
Figuras 14 e 15 foram, apenas, testes para estudos da averiguacdo da potencialidade das

plataformas, dessa forma, estes estudos nao foram realizados em triplicatas.
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Figura 15. Curva de calibragdo para Rh empregando plataforma de PLA
Fonte: Autora.

Por esse motivo, foi feita nova calibragdo com padrdes contendo 5, 10, 25 ¢ 50 ug.L™! Rh.
As medidas foram feitas em triplicata, obtendo médias absorbancia de 0,02033; 0,03395; 0,06563
e 0,17433, respectivamente. Apesar dos altos valores para o desvio padrio, obteve-se R>> 0,98.

Em vista da potencialidade da plataforma, realizou-se o estudo de adi¢ao e recuperacao do
Rh, a partir da curva analitica com 5, 10, 50 e 100 pg.L™!, com amostras simuladas contendo 10 e
50 pg.L! Rh. Os resultados obtidos foram satisfatérios, com valores baixos de desvio padrdo e
com coeficiente de determinagdo superior a 0,99. Para a menor concentracdo, obteve-se
recuperagoes entre 70-94%, enquanto que para a concentracao maior, obteve-se entre 80-89%. O
método, apesar de apresentar altos limites, sendo LOD 3 ug.L' e LOQ 9 pg.L™! (calculados vide

item 3.1.6 deste trabalho), obteve bom indice de coeficiente de determinacao e boas recuperagoes,
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dentro dos limites propostos na literatura, mediante a utilizagdo da plataforma, comprovando a sua

aplicabilidade.
4.5. Curva de Resposta: Rh e Ru

Baseando-se nos trabalhos realizados na literatura (Zambrzycka-Szelewa et al., 2017),
estudou-se a possibilidade da anélise simultanea dos elementos Rh e Ru, nas linhas 343.4893 nm
(principal) e 343.6740 nm (23%), respectivamente.

Dessa forma, realizou-se a curva de resposta para os elementos Rh € Ru, com concentragdes
de 0a 100 ug.L! para Rhe 0 a 200 pg.L"! para Ru, para averiguagio do intervalo em que a curva
apresenta linearidade, a fim de definir as melhores concentragdes para a constru¢do da curva de
calibracao para determinacao dos elementos nas amostras.

A partir dos resultados apresentados ne Figura 16, observou-se linearidade para ambos os

elementos, dentro do intervalo estudado.
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Figura 16. Curva de resposta para Rh ¢ Ru
Fonte: Autora.
4.6. Curva de pirodlise e de atomizagao
As curvas de pirolise e atomizagdo sdo um método empirico utilizado para demonstrar o
processo de atomizagdo, obtido experimentalmente, na qual sdo registradas as temperaturas de
pirdlise e atomizagdo mais eficientes. Na curva de pir6lise, os valores de absorbancia integrada, ou
ainda, pela altura do pico, obtidos (na melhor temperatura de atomizagao), sao colocados em um

grafico versus a temperatura de pirdlise. Logo, na curva de atomizagao, os sinais de absorbancia
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obtidos, sdo colocados no mesmo grafico, em fun¢do da temperatura, no qual se fixa a melhor
temperatura de pirolise (que foi obtida no estudo da curva de pirdlise) (Krug, Nobrega & Oliveira,
2004). As condigdes de temperaturas, tanto para de pirdlise, quanto de atomizacao elegidas, sao as

que apresentaram maiores valores de absorbancias.

Em vista disso, para otimizagdo do método, realizou-se o estudo da curva de pirdlise, nas
temperaturas 600°C, 800°C, 1000°C, 1200°C e 1400°C, ¢ ainda da curva de atomizacdo, nas
temperaturas de 2200°C, 2300°C, 2400°C, 2500°C, 2600°C, 2700°C e 2800°C.

De acordo com os dados apresentados na Figura 17, e tendo em vista a condicao que seja
benéfica para ambos os analitos, a melhor temperatura observada para a etapa de pirdlise foi
1400°C, enquanto para a etapa de atomizagao, verifica-se que a temperatura de 2700°C, apresentou
resultados satisfatorios para ambos os elementos estudados. Destaca-se que esta temperatura foi
escolhida, pois o elemento ruténio apresentou um aumento significativo no valor de absorbancia,

enquanto o elemento principal rodio apresentou pouca variagao.
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Figura 17. Curvas de pirdlise e atomizagdo para Rh e Ru

Fonte: Autora.
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Dessa forma, o programa de aquecimento final, utilizado para dar continuidade as analises,
pode ser observado na Tabela 8. Nota-se que, a otimizagao das estruturas da plataforma de PLA, a
partir da diminui¢do de suas massas, alterou o comportamento de decomposigdo da mesma no
equipamento. Logo, foi possivel reduzir 20s na etapa de pirdlise I, ndo influenciando na etapa
seguinte, pois ¢ suficiente para realizar uma decomposi¢cdo completa, sem geracao de residuos no

interior do tubo de grafite.

Tabela 8. Programa de aquecimento otimizado para analise simultanea de Rh e Ru

Nome Temp. Rampa Tempo Gas
[°C] [°C/s] [s] Purge Add

Secagem | 95 5 25 Max. -
Secagem 11 115 5 45 Max. -
Pirolise I 465 50 120 Min. -
Pirdlise 11 1400 200 10 Min. -
Gas Adapt. 1400 0 5 - -
Atom. 2700 1500 6 - -
Limpeza 2800 3000 4 Max. -

4.7. Determina¢ao Rh e Ru por HR-CS GFAAS: resultados preliminares

As amostras utilizadas neste trabalho foram placas de circuito eletronico impresso (PCB),
cone de monitor, tela de monitor, dois tipos de pds de lampadas fluorescentes e catalisador
automotivo. As amostras foram digeridas em sistema de digestdo assistida por micro-ondas Anton-
Paar Multiwave, conforme o procedimento descrito no item 3.1.5 deste trabalho. Os digeridos
foram analisados por espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e
por espectrometria de absor¢do atomica em forno de grafite com fonte continua de alta resolucao
(HR-CS GFAAS).

Os resultados obtidos pelo ICP-MS e HR-CS GFAAS, para ambos os elementos,
apresentaram diferencgas significativas estatisticamente ao nivel de 95% de confianca, tal fato pode
ser explicado, pela decomposicdo do digerido da amostra, em virtude do periodo que ficou
armazenada. Ademais, destaca-se que para as amostras de PCB, ambos os elementos mostraram

valores de absorbancia menores que LOD (pela técnica HR-CS GFAAS), o que pode ser explicado
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pela digestdo incompleta das amostras, além das baixas concentragdes dos analitos. Atenta-se
também para os valores discrepantes obtidos para as amostras de cone de monitor, que se devem a
sua complexa heterogeneidade. As amostras de tela de monitor e ambos os pds de lampadas
demonstraram valores similares entre suas triplicatas, para rédio.

Apesar da ndo obtencdo de resultados estatisticamente aceitos para Ru, realizou-se a
determinagdo de Rh na plataforma convencional e na de PLA para as amostras de tela de monitor,
os dois tipos de pos de lampada e catalisador, visto que as amostras de PBC nao puderam ser
quantificadas e as de cone de monitor apresentaram valores discrepantes entre as triplicatas. Os
resultados podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados (média + desvio padrao) da determinagdo de Rh na plataforma de grafite pirolitico e
PLA nas amostras de tela de monitor, p6 de lampada 1 e p6 de lampada 2

Amostras Rh (g L7)
Grafite Pirolitico PLA
Tela Mon. I 2,3+04 2,3+0,5
Tela Mon. 11 3,1+0,8 2,2+0,3
Tela Mon. 111 3,3+£0,2 1,94 + 0,07
P6 Lamp 11 3,9+0,3 2,13 +0,07
P6 Lamp 1 11 2,9+0,7 2,8+0,9
P6 Lamp 1 II1 1,9+0,7 29+1,5
P6 Lamp 2 1 1,4+£1,0 2,02 +£0,22
P6 Lamp 2 11 2,1+0,7 2,2+0,3
P6 Lamp 2 111 1,03 £0,52 2,6+0,4
CAT 1 59+0,1 54+0,3
CAT 2 55+04 53+0,2
CAT 3 5,8+0,5 48+0,7

Vide os dados apresentados na Tabela 9 e mediante a analise estatistica, conclui-se que os
resultados foram concordantes estatisticamente ao nivel de 95% de confianga (test-t pareado).
Dessa forma, evidencia-se a potencialidade da plataforma PLA para substituicao das plataformas

tradicionais. Para melhorar a exatiddo do método, foram realizados testes de adig¢do e recuperagao.
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4.8. Estudo de Adi¢do e Recupera¢io: Rh e Ru

A fim de melhorar a exatidao do método, foram realizados testes de adi¢cao e recuperagao
nas plataformas de grafite pirolitico com método validado por Zambrzycka-Szelewa e
colaboradores (2017), e nas plataformas de PLA, com o programa otimizado. Para a determinacgao
dos analitos, utilizaram-se curvas de calibracdo com os pontos 0; 5; 10; 20; 25 ug.L' para Rh e 0;
50; 100; 200; 250 pg.L! para Ru, obtendo-se coeficientes de determinagiio maiores que 0,99, para
ambos elementos e plataformas. Foram propostos dois niveis de fortificagdes (menor € maior) para
ambos os elementos, sendo: Rh 8pug.L! (menor) e 20 pg.L! (maior); Ru 80pg.L! (menor) e 200

pg.L! (maior). Os resultados podem ser contemplados na Tabela 10.
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Tabela 10. Resultados (média &+ desvio padro) para fortificacdes de dois niveis (menor e maior) de Rh e Ru (ug.kg™') em materiais de placas de
circuito eletronico (PCB), cone monitor, tela monitor, dois tipos de pds de lampadas e catalisador automobilistico por HR-CS GFAAS

Grafite PLA
Amostras
Rh Ru Rh Ru
Conc. Menor 606,7 =+ 62,8 3529,0 + 356,8 525,1 =+ 85,6 5103,9 + 7694
PCB Rec (%) 76 43 70 59
Conc. Maior 1363,4 =+ 100,8 8658,0 + 4654 2451,3 + 643,1 22318,0 + 2687,6
Rec (%) 68 43 121 112
Conc. Menor 1116,6 =+ 444 7857,3 + 4534 963,3 =+ 2280 10108,2 + 1076,3
. Rec (%) 88 98 120 125
Cone Monitor -
Conc. Maior 23437 + 66,9 27733,8 + 17227 1758,6 + 268,1 17830,0 + 908,9
Rec (%) 97 139 88 90
Conc. Menor 10963 + 9,6 13170,4 + 76,7 1107,8 + 131,6 7156,1 + 1993,5
. Rec (%) 137 165 139 90
Tela Monitor -
Conc. Maior 2073,4 + 105,2 318924 + 11593 1687,7 + 1799 16681,1 + 1950,1
Rec (%) 104 160 84 84
Conc. Menor 190,5 =+ 446 11043 + 36,6 2698 £ 75,9 1393,4 +  346,0
Pé de lAmpada Rec (%) 23 13 29 8
1 Conc. Maior 4292 + 72,5 3212,7 + 3337 768,9 =+ 1920 4530,3 + 9484
Rec (%) 21 16 37 20
Conc. Menor 378,5 £ 35,6 2170,1 + 2478 6053 + 609 5343,8 + 4477
PO de ]ﬁmpada Rec (%) 47 26 71 59
2 Conc. Maior 12242 + 300,9 6941.,8 + 997,8 1260,7 + 2379 10603,5 + 17534
Rec (%) 61 34 61 49
Conc. Menor 44124 + 521,2 45044,6 + 53449 44989 + 684,2 31988,9 + 4078,2
. Rec (%) 110 113 115 75
Catalisador -
Conc. Maior 10415,0 + 1142 134979,8 + 622,6 8155,5 + 809,3 70971,7 + 6523,3
Rec (%) 104 135 80 69
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A partir dos dados dispostos na Tabela 10, pode-se afirmar que dos resultados obtidos para
plataforma de PLA (para Rh e Ru), 37,5% apresentaram resultados considerados satisfatorios para
a literatura (80-120%). Enquanto, dentre as recuperacdes obtidas com o uso da plataforma de
grafite tradicional (para ambos os elementos), apenas 29,2% apresentaram bons resultados.
Destaca-se que, em geral, 33% das recuperacdes estdo dentro das porcentagens aceitas pela
literatura.

Para o elemento Rh, na plataforma de PLA, as amostras apresentaram recuperagdes dentre
29-121%. Atenta-se aos valores de recuperagao obtidos para o menor nivel de fortificagdo de Rh,
que foram maiores na plataforma de PLA, na maioria das amostras, sendo: cone de monitor, tela
de monitor, p6 de ldmpada 1, p6 de lampada 2 e catalisador.

Destaca-se que o elemento, em ambas as plataformas, obteve para as mesmas amostras
(cone de monitor (menor e maior), tela de monitor (maior) e catalisador (menor e maior))
recuperagdes aceitaveis pela literatura, dentre 80-120 %. E importante ressaltar que, as amostras
de p6 de lampada 1, obtiveram baixissimas recuperagdes, o que pode ser explicado pela
heterogeneidade da amostra, e complexidade da matriz. Todavia, atenta-se que a plataforma de
PLA demonstrou maior eficiéncia do que a convencional. Para as amostras de p6 de lampada 2,
obtiveram recuperagdes ligeiramente melhores do que o p6 de lampada 1, contudo, ainda ndo esta
dentro do valor aceitavel pela literatura. Ressalta-se que a plataforma polimérica, apresentou
melhor recuperacdo no menor nivel, enquanto no maior nivel, obteve recuperacdo igual a
plataforma de grafite.

Destarte, para o elemento ruténio, em plataformas poliméricas, as amostras apresentaram
recuperagdes dentre 8,5 - 125%. Ressalta-se que na amostra de tela de monitor, foram obtidos
valores de recuperagdo satisfatorios frente aos obtidos pela plataforma de grafite pirolitico. Em
vista dos dados apresentados, evidencia-se que suas recuperagdes nas amostras de cone de monitor
(maior), tela de monitor (menor e maior) e catalisador (maior) ndo geraram valores exorbitantes
como os obtidos pela plataforma de grafite, que, dentre as amostras citadas, obtiveram recuperagdes

entre 139 — 165%, enquanto que na polimérica, obteve-se entre 68 — 90%.

Ressalta-se que, para ruténio, a plataforma de PLA, apresentou mais amostras com
recuperagdes satisfatorias do que a plataforma de grafite (sendo: PCB (menor), cone de monitor

(maior), tela de monitor (menor € maior)).
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E importante ressaltar que, dentre todas as determinagdes realizadas, 37% dos resultados
foram concordantes estatisticamente ao nivel de 95% de confianga (test-t), sendo para Rh: PCB
(menor), p6 de lampada 1 (menor), p6 de lampada 2 (menor e maior) e catalisador (menor); e para
Ru: ambas as amostras de pos de lampadas (1 e 2), nos dois niveis de fortificagdo (menor e maior).

Para o nivel de 99% de confianga, 58% dos resultados foram concordantes, sendo para Rh:
PCB (menor), cone de monitor (maior), tela de monitor (maior), p6 de lampada 1 (menor e maior),
po de lampada 2 (menor e maior) e catalisador (menor); e para Ru: PCB (menor), p6 de lampada 1
(menor e maior), pd de lampada 2 (menor e maior) e catalisador (menor). Dessa forma, os
resultados apresentados comprovam a potencialidade das plataformas poliméricas.

Logo, a partir deste estudo, observou-se os perfis de atomizacdo para ambos os elementos
com as plataformas de grafite e PLA, conforme apresentado na Figura 18. Dessa maneira, observa-
se que para ambos os elementos, os perfis em PLA apresentam comportamento diferente, frente ao
do suporte convencional, iniciando antes e possuindo maior simetria. Entretanto, ¢ necessario
destacar o prolongamento da calda, impedindo que a atomizagao seja mais rapida que na plataforma
de grafite.

Destaca-se que para a correcao espectral, foi aplicada a correcdo de fundo de minimos
quadrados (LSBC) para reduzir as interferéncias dos compostos da matriz e do suporte da amostra

de PLA.
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Figura 18. Sinal de absorbancia de Rh ¢ Ru medido simultaneamente em 343.4893 nm (Rh, 100%) e
343.6740 nm (Ru, 23%) para plataformas de grafite pirolitico e PLA
Fonte: Autora.
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Os perfis apresentados na Figura 18, sdo caracteristicos da atomizacdo na parede do tubo,
uma vez que se inicia antes do que nas plataformas convencionais. Logo, destaca-se que, apesar
das plataformas nao apresentarem um perfil de atomizagdo mais rapido € nem mais sensivel, atenta-
se para menor interferéncia de ruido, visto que os LODs e LOQs obtidos para Rh foram

significativamente similares e para Ru, mais sensiveis (vide secdao 4.9 deste trabalho).

Logo, a partir dos resultados apresentados evidencia-se a possibilidade de substitui¢ao das
plataformas convencionais, destacando ainda a vantagem do custo de sua producdo, pois
economicamente, as plataformas de PLA sdao extremamente mais baratas do que as plataformas
convencionais, visto que para o calculo de cada plataforma considerou-se que um filamento de
PLA natural custe R$ 100,00 e que produz em média, 10.000 plataformas. Em cada processo, sao
impressas 200 plataformas por vez, que dura em torno de 5 horas, levando-se em consideragdo a
poténcia do modelo desta impressora 3D (270W), e o custo de energia calculados de acordo com
as condi¢des da empresa responsavel no municipio (bandeira verde, Companhia Paulista de Forga
e Luz - CPFL), resulta-se no custo de R$ 0,63 de energia elétrica para o processo. Dessa forma,
somando-se os custos do filamento e do consumo de energia elétrica, obtém-se R$ 0,01 para o valor

de cada plataforma de PLA.

Sabendo-se que as plataformas tradicionais custam em média US$ 100,00 (atualmente
corresponde a R$ 492,00), conclui-se que as plataformas poliméricas sdo, aproximadamente, 50
mil vezes mais baratas. Entretanto, destaca-se que as plataformas convencionais possuem maior

vida util, podendo ser utilizada diversas vezes, enquanto as de PLA sdo degradadas em cada analise.
4.9. Limites de deteccio (LOD) e de quantificacdo (LOQ)

O LOD e LOQ, para o analitos rodio e ruténio, foram calculados de acordo com as formulas
apresentadas no item 3.1.6 deste trabalho. Logo, os valores obtidos para ambos os elementos, nas

plataformas de grafite pirolitico e PLA, s3o apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Limites de detecgdo e quantificagdo (ug.L') para Rh e Ru em plataformas de grafite pirolitico

e PLA
Plataforma Elementos LOD LOQ
Rh 0,5 1,5
Grafite Pirolitico
Ru 9 26
Rh 0,5 1,6
PLA
Ru 6 19

Sabendo que o LOD ¢ uma estimativa do menor valor de concentra¢ao do analito que pode
ser detectado nas condi¢cdes avaliadas, e que este apresenta uma baixa precisdo (por ser
consideravelmente afetado pelo ruido instrumental), as medidas quantitativas precisam ser
realizadas em niveis de concentracdo elevados. Logo, evidencia-se que, os valores obtidos sdao
satisfatorios (vide Tabela 11), pois, sendo inferiores ao primeiro ponto da curva, garantem os

resultados obtidos, para ambas as plataformas.

Verifica-se que, conforma apresentado na Tabela 11, os limites para o elemento Rh, para
ambas as plataformas, foram significativamente semelhantes. Enquanto, para Ru, a plataforma de
PLA apresentou limites menores do que para as plataformas convencionais, proporcionando

determinag¢des com concentragdes menores.

4.10. Avaliacido do uso de modificadores

Visto a dificuldade, no principio apresentada, na identificagdo dos elementos Rh e Ru nas
amostras, avaliou-se a principio, alguns modificadores para melhorar a detectabilidade dos analitos
e por conseguinte, uma forma mais eficiente de separar analito da matriz. Dessa forma, testou-se
as condicoes com os modificadores de Paladio, Paladio/Magnésio (Pd/Mg), Acetato de Amonio

(C:HsNO2) e peroxido de hidrogénio (H20,).
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Figura 19. Graficos comparativos dos modificadores quimicos para Rh ¢ Ru
Fonte: Autora.

A curva de calibragio consta com pontos de 0 a 20 ug.L"' Rhe 0a 40 ug.L"! Ru. Foram
injetadas aliquotas de 5 pL das solugdes dos modificadores diretamente na plataforma do
equipamento, ademais a aliquota (5 pL) da solugdo padrio (20pg.L! Rh; 40 ug.L' Ru). Os

resultados obtidos estdo apresentados na Figura 19.

Conforme Fig. 19, para o elemento rodio, observa-se que para todos os modificadores houve

um aumento significativo no valor de absorbancia, principalmente com a utilizacdo do modificador
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de palddio que aumentou, aproximadamente, 350% o sinal do analito, quando comparado a
condi¢do sem modificador. Em vista disso, para o elemento ruténio, nenhum dos modificadores
apresentou um aumento na absorbancia do mesmo. Contudo, os modificadores de paladio,
paladio/magnésio e peroxido de hidrogénio, apresentaram valores proximos a condi¢do sem
modificador.

Dessa forma, como o método visa a analise simultanea dos elementos, nota-se que, apesar
do aumento significativo com a utilizagdo do Pd na determinacdo de Rh, para o Ru, a melhor
condicao foi sem a adi¢do de modificadores. Logo, neste estudo, ndo se utilizou modificador
quimico.

4.11. Testes preliminares: Analise direta de solidos para o elemento Cobalto em
materiais certificados (CRMs)

Apesar de, comumente, as amostras analisadas por GF AAS encontrarem-se na forma
solida, na maioria dos casos, sdo convertidas para solugdes aquosas através de procedimentos
classicos, como a via imida e a seca. Ainda que muito utilizada, suas vantagens estdo diretamente
ligadas ao tipo de amostra, do analito, e de sua concentracdo, sendo submetidas a diversos erros
sistematicos, atribuidos, por exemplo, a contaminagdo ou perdas por volatilizagao.

Em vista disso, a analise direta de solidos, pode ser feita através da amostragem direta da
amostra pulverizada ou ainda, por suspensdes. Dentre as suas principais vantagens, destaca-se:
diminui¢do dos riscos de contaminag¢do (devido, ao pouco uso de reagentes e baixa manipulagdo);
facilidade no pré-tratamento de amostra; reducao da perda do analito; maior detectabilidade; menor
exposicao de riscos ao analista (pela ndo utilizacdo de reagentes toxicos) (NOMURA; SILVA;
OLIVEIRA., 2008).

Foram analisadas duas amostras de certificados (CRMs) folha de espinafre (Spinach
Leaves, NIST 1570a) e tecido de mexilhdo (Mussel Tissue Freeze-Dried, NIST 2976) para andlise
direta de solidos para o elemento Cobalto, a fim de estudar a aplicagdao da plataforma alternativa

para a amostragem em so6lidos.
4.11.1. Curva de Pirolise e Atomizacao
Baseando-se no trabalho de Babos e colaboradores (2017), as andlises de Co foram

realizadas na linha 304,400nm e a curva de calibracdo composta pelos pontos 0; 1; 2; 3; 4 ng,

acidificadas 0,1% (v/v) HNOj3, obtendo-se coeficientes de determinacao maiores que 0,99. Em vista
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disso, como o trabalho dos autores analisava simultaneamente Co ¢ V, houve-se a necessidade do
estudo da curva de pirdlise e atomizagao, para a otimizacdo das melhores temperaturas. O grafico

pode ser contemplado na Figura 20.
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Figura 20. Curva de Pir6lise e Atomizagao para Co em PLA
Fonte: Autora.

Conforme apresentado na Figura 20, na temperatura de 1600°C obteve-se maior
absorbancia, logo, foi escolhida como temperatura de pirdlise. Em vista disso, com base nos
estudos, optou-se pela escolha de temperatura de atomizagao de 2500°C, pois, pensando-se nos
valores medidos e considerando-se os desvios, ndo ha uma diferenga significativa com os valores
na condicdo de 2300°C. Logo, adotando-se o critério de perfil de atomizagdo (melhor sinal

transiente), elegeu-se a temperatura de 2500°C para a etapa de atomizagao.
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4.11.2. Determinacio de Co por SS HR-CS GFAAS

Para a avaliagdo da exatidao do método, foi realizado a determinagao elementar de cobalto
(304,400nm) em material de referéncia certificado de folha de espinafre (NIST 1570a) e tecido de
mexilhdo (NVIST 2976). Os resultados podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12. Resultados (média =+ desvio padrdo) para Co 304,400nm (mg.kg™') em materiais de referéncia
certificados de Folha de Espinafre e Tecido de mexilhdo por HR CS-GF AAS

CRMs Co (mg.kg™)
. Certificado 0,39 +£0,03
FOI(m g.? 1E§$(|)r:;fre Determinado 0,38+0,11
Exatidéo (%) 97
Tecido de Certificado 0,61 +0,02
mexilhado Determinado 0,70+ 0,28
(NIST 2976) Exatid&o (%) 116

Conforme analisado os dados da Tabela 12., obteve-se resultados satisfatorios,
apresentando exatiddo de 97 e 116% para CRMs de folha de espinafre e tecido de mexilhdo,
respectivamente. Além disso, foi aplicado o test-t estatistico ndo pareado e os resultados
apresentaram uma concordancia ao nivel de 95% de confianga, confirmando a aplicabilidade das

plataformas poliméricas para a amostragem soélida.

4.11.3. Limites de detec¢ao (LOD) e de Quantificacao (LOQ)

O LOD e LOQ, para o analito cobalto, foram calculados de acordo com as férmulas
apresentadas no item 3.1.6 deste trabalho. Foram obtidos os valores de 0,036ng (LOD) e 0,10ng
(LOQ), apresentando valores satisfatorios para o método, na qual os valores encontrados sdo

inferiores as concentragdes das amostras de CRMs, garantindo a confiabilidade do método.
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5. CONCLUSAO

Com os avancgos da técnica HR-CS GFAAS, a analise simultinea destes elementos
proporciona um estudo mais rapido, simples e eficiente. Dessa forma, com o auxilio da impressao
3D, foi possivel a construcdo de plataformas alternativas para a andlise em forno de grafite,
resultando em baixos custos de producdo (frente as plataformas convencionais), alta versatilidade

e ambientalmente segura (visto que ¢ decomposta na propria andlise).

Conforme apresentado neste trabalho, obtiveram-se resultados estatisticamente
satisfatorios para ambos os elementos, em amostras de cunho tecnologico. Ademais, foi
comprovado que € possivel, ndo somente a analise em liquidos, como também a amostragem direta
de solidos, na determinagdo de cobalto em tecidos vegetal e animal. Dessa forma, confirma-se a
possibilidade de substitui¢do das plataformas convencionais pelas plataformas poliméricas, para

estes analitos e amostras.

Assim, este trabalho evidencia que o uso das plataformas poliméricas de PLA requer
estudos mais aprofundados, sugerindo um potencial analitico mais amplo, ndo se limitando aos
analitos e amostras desta pesquisa. Verifica-se que todos os objetivos deste trabalho, foram

cumpridos com éxito.
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