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RESUMO

Foram desenvolvidos métodos de determinacdo de Sb e Pb por espectrometria
de absorcdo atdbmica com fonte continua e alta resolucdo empregando
amostragem direta de sdélidos. A determinacao direta de Sb e Pb foi possivel
com calibragdo em meio aquoso utilizando 5 pug de Pd e 2,5 pg de Mg em
presenca de 0,05% (m/v) de Triton-X como modificador quimico. Para o Sh, as
temperaturas de pirdlise e de atomizagdo foram 1600 °C e 2200 °C
respectivamente. O método apresentou massa caracteristica de 1,0 ng e limite
de deteccdo de 0,6 ng. Para o Pb, as temperaturas de pirélise e de atomizagéo
foram 1400 °C e 2000 °C respectivamente. A massa caracteristica foi de 5,2 pg
e o limite de deteccéo 4,9 pg. Os desvios padrdes relativos do Sb e Pb foram
de 2,8% e 4% respectivamente. Estudos de homogeneidade e massa minima
sugeriram boa precisdo e exatiddo dos métodos na determinacdo de Sb e Pb
em embalagens PET, quando massas entre 0,3 e 0,4 mg para Sb e 0,5 a 0,8
mg para Pb foram utilizadas. Quatro amostras de embalagens PET de
diferentes cores foram analisadas pelo método proposto, as concentracfes
variaram 176,7 a 250,1 mg kg™ para Sb e de 26,5 a 81,7 pg mg™ para Pb. Os
resultados comparativos obtidos para Sb e Pb empregando HR-CS FAAS e
ICP—MS respectivamente, foram concordantes ao nivel de 95% de confianca,
exceto para o Sb na amostra de PET incolor. O método mostrou-se viavel para
quantificacdo dos analitos propostos podendo ser utilizado para controle de
qualidade dos PETSs, especialmente os que armazenam produtos alimentares.

Palavras Chave: Antimonio, Chumbo, Embalagens PET, HR-CS GF AAS,
Amostragem direta de solidos.



ABSTRACTS

Methods development were proposed for the determination of Sb and Pb in
polyethylene terephthalate (PET) package by high-resolution continuum source
atomic absorption spectrometry using direct solid sampling approach. Direct
analysis using aqueous standards calibration was possible by using a proper
heating program of atomizer and 5 pg Pd and 2.5 pug Mg as modifier in
presence of 0.05% (m/v) Triton X-100. With regards to Sb, the pyrolysis and
atomization temperatures were 1600°C and 2200°C, respectively. Calibration
curves in the 0 — 100 ng range with linear correlation coefficient better than
0.9997 were obtained. The characteristic mass and limit of detection (LOD)
were 1.0 ng Sb and 0.6 ng Sb, respectively. The relative standard deviation was
2.8%. For Pb, the of pyrolysis and atomization temperatures were 1400°C and
2000°C, respectively. Calibration in the O - 160 pg working range was obtained
(R=0.9998) and the relative standard deviations were < 4%. The characteristic
mass was 5.2 pg Pb and the LOD was 4.9 pg Pb. Studies on homogeneity and
minimal mass showed that acceptable precision and accuracy for Sb and Pb
may be acquired if masses in the 0.3 - 0.4 mg and 0.5 - 0.8 mg were
respectively weighted. PET samples at different colors were analyzed by the
proposed method based on direct soid sampling. The concentrations varied
from 176.7 to 250.1 mg kg™ Sb and 26.5 to 80.9 pg mg™ Pb. These results were
in agrement with those obtained by high-resolution continuum source flame
atomic absorption spectrometry (for Sb) and inductively coupled plasma mass
spectrometry (for Pb) at 95% confidence level (except for the colorless PET).

Keywords: Antimony, Lead, Packaging PET, HR-CS GF AAS, Direct Solid
Sample.
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1. INTRODUCAO

Ao final da Il Guerra Mundial um grave desabastecimento afetou todos
os setores inclusive da industria téxtil que era suprida com fibras de algodao,
linho, 1& entre outras. Devido a essa escassez, varias pesquisas foram
desenvolvidas com o intuito de produzir um material sintético capaz de
substituir essas fibras. Em meados da década de 40, Wallace H. Carothers
sintetizou um poliéster alifatico, no entanto, sua baixa temperatura de fuséo e
baixo resisténcia hidrolitica comprometeram a qualidade final do produto, ndo
podendo ser empregado na industria téxtil (1). Tendo em vista essas
limitacdes, em 1948, John R. Whinfield e James T. Dickson, sintetizaram
poli(tereftalato de etileno) (PET) que apresentou alta temperatura de fuséo e
alta estabilidade hidrolitica devido a presenca de anéis aromaticos na cadeia
principal (2).

No inicio dos anos 70, essas fibras sintéticas comecaram a ser
utilizadas na industria de embalagens na Europa e nos Estados Unidos. No
Brasil, o PET seguiu uma trajetdria semelhante, comecando também na
industria téxtil na década de 80. Apenas na década de 90 passou a ser
empregado na industria de embalagens, inicialmente para envaze de
refrigerantes e 4gua. Atualmente, além da aplicacéo na industria alimenticia, o
PET €& também utilizado largamente nas induUstrias de cosméticos,
farmacéuticas, entre outras (3).

A sintese do PET é realizada a partir da policondensacdo do bis-2-
hidroxietil-tereftalato (BHET). A obtencdo do BHET pode ser feita por dois

procedimentos diferentes (Figura 1).

Pagina| 1



Figura 1: Método de obtencédo do PET.

COOH
240-260 °C
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“ N\ 7
HO—CHCH 40 \—/ “o—CHCH, }oOH
n=100
PET

Fonte: Adaptado Romaéo et al.;2009 (4)

O primeiro procedimento dispensa 0 uso de catalizadores, portanto
envolve uma esterificacdo direta do acido tereftalico (TPA) com etileno glicol
(EG) (4). O segundo procedimento € uma transesterificacdo do dimetil
tereftalato (DMT) com etileno glicol, essa reacédo pode ser catalisada por varios
complexos metalicos tipicamente acetatos de Ca, Mg, Zn, Cd, Pb ou Co (5).

Nas reacdes de transesterificacdo e policondensacao, varios complexos
inorganicos podem ser empregados como aditivos na producédo do PET (6).
Entre eles, o mais utilizado é o Sb,O3 por apresentar boa estabilidade quimica
e baixo custo (3,7). No entanto, excesso deste catalizador pode acarretar em
deposicdo de Sb elementar gerando cor acinzentada ao PET (5). Outros
oxidos, como os de germanio e de titanio também podem ser utilizados na

etapa de policondensacéao (8), porém o alto custo do germéanio e a desativacéo
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do catalizador a base de titanio na presenca de estabilizantes a base de fosforo
inviabilizaram a producéo comercial do PET (9,4).

Além do uso de catalizadores, aditivos sdo largamente empregados para
aperfeicoar as caracteristicas de processamento proporcionando alteracdes
nas propriedades do produto como cor, flexibilidade e estabilidade do produto.
Esses componentes inorganicos sdo empregados em varias concentragoes,
dependendo do efeito esperado (10,11). De modo geral, esses aditivos devem
ser eficientes em sua funcéo, como: estaveis na condicdo de processamento,
facil dispersdo na matriz polimérica, ndo migrar das embalagens para o0s
produtos e serem atéxicos para qualquer produto. E possivel afirmar que todos
os polimeros utilizam aditivos em sua sintese e 0s mais comumente
empregados sdo o0s antioxidantes, estabilizantes térmicos e fotoquimicos,
agentes acoplantes, plastificantes como fosfatos, pigmentos e corantes,
retardantes de chama entre outros (12). A escolha do aditivo é feita de acordo
com restricbes de processo ou utilizacdo do produto final. Dentre esses aditivos
citados, 0s pigmentos e corantes recebem uma atencao especial, pois em sua
composi¢do podem conter metais potencialmente téxicos como Pb, Cr, Cd e
Co (13).

Apesar da eficacia dos catalizadores e aditivos inorganicos, os metais
presentes nessas substancias podem ser transferidos das embalagens para os
produtos que armazenam, causando contaminacoes, alteracbes no sabor, na
aparéncia ou qualidade desses produtos (14). A Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) por meio de regulamentacdes compreendidas por leis,
portarias, instrucdes normativas e resolucdes, tem como objetivo assegurar
gque o0s materiais utilizados para a elaboracdo das embalagens devem
apresentar um nivel maximo permitido de concentracdo de certos elementos,
sob o risco de uma possivel contaminagdo de alimentos e bebidas.

A Resolucdo da Diretoria Colegiada RDC n° 105, de 19 de Maio de
1999, intitulada “Disposigdes Gerais para Embalagens e Equipamentos
Plasticos em contato com alimentos” juntamente com a resolugdo RDC n° 52,
de 26 de Novembro de 2010 “Dispde sobre corantes em embalagens e
equipamentos plasticos destinados a entrar em contato com alimentos”

estabelecem que embalagens plasticas devam ser fabricadas na conformidade
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de boas préticas de fabricacdo, que em condi¢des normais, ndo produzam
migragdes para alimentos e bebidas de componentes indesejaveis, toxicos ou
contaminantes em quantidades que superem os limites maximos estabelecidos
de migracao total ou especifica que possa ser prejudicial a saide humana ou
ocorra mudanca inaceitavel nas caracteristicas sensoriais dos alimentos e
bebidas. (15,16)

Em geral, essas resolucdes definem o uso e a concentracdo de
substancias potencialmente toxicas presentes na composicdo do material e no
controle de migracdo. Esse controle € feito por meio de Listas Positivas as
quais denominam 0s compostos que podem ser empregados para a fabricacao
de embalagens definindo um limite de migracdo para 0 controle de
contaminacgéo dos alimentos ou bebidas

A regulamentagdo RDC n° 52 complementa as informag¢des sobre a
presenca de metais em aditivos definindo limites de migracdo especifica (LME)
de cada elemento, que é a quantidade maxima admissivel de um elemento
especifico do material transferido a um simulante do alimento nas condicfes de
ensaio (Tabela 1). Este teste é feito pesando-se massas de aproximadamente
2,0 g e a estes adicionados 30 mL das solucdes extratoras em um béquer de
150 mL e em seguida avolumados a 50 mL. Os elementos presentes nos
extratos obtidos sdo determinados empregando espectrometria de absorcao

atomica.

Tabela 1: Limites de migracdo especifica de alguns elementos presentes em

aditivos.
Elemento LME em mg.kg™
Sb 0,04
As 0,01
Ba 1
Cd 0,005
Pb 0,01
Hg 0,005
Zn 25

Fonte: ANVISA

Péagina | 4




Considerando o constante aperfeicoamento do controle sanitario, a
toxicidade desses elementos e visando a protecdo da saude de populacao,
torna-se relevante estabelecer metodologias de analise com o intuito de
minimizar problemas toxicoldgicos.

Antimdnio e chumbo sdo elementos considerados toxicos para 0s seres
humanos. A toxicidade do Sb é dependente da espécie e da dose da
exposicao. A exposicado a altas concentracdes de antimdnio, mesmo que por
curto periodo, pode causar irritacbes nos olhos, pele e pulmdes. No entanto,
exposi¢cbes prolongadas acarretam doencas cardiacas, gastrointestinais,
renais, hepaticas além de cancer de pulméao e no sistema digestorio (17). O Pb
acumula-se no organismo e se liga a enzimas prejudicando o sistema nervoso,
sanguineo e o0sseo, (18,19). Em PET o Sb é encontrado em altas
concentracdes (em média 220 mg kg?) (20,21). JA o Pb é encontrado em
alguns corantes e em baixas concentracdes (em média 20 ng g™) (21). Assim,
a quantificacdo destes elementos em PET € um desafio, pois exige
metodologias de preparo de amostra além de uma técnica analitica robusta
para a determinagdo em faixas de concentracao diferentes.

Das técnicas disponiveis para a determinacdo elementar a
espectrometria de absorcdo atémica com fonte de linhas em forno de grafite
(LS GF AAS) e espectrometria de absorcao atdmica com fonte continua e alta
resolucado em forno de grafite (HR-CS GF AAS), sdao amplamente utilizadas em
andlises em fungéo da alta seletividade, sensibilidade, robustez, baixos limites
de deteccdo, baixo custo relativo e possibilidade de analisar soélidos e
suspensdes (22). No entanto, as vantagens da HR-CS GF AAS, como corre¢ao
de fundo estruturado, disponibilidade de varias linhas atdmicas com
sensibilidade menor, emprego da andlise direta de sélidos com o minimo
preparo de amostra, entre outros, superam a LS GF AAS, uma vez que, para
uma analise de rotina, muitas vezes o preparo de amostra é necessario como,
digestdo &cida, calcinacdo, extracdo entre outros. Esses procedimentos sdo
muitas vezes morosos, com diluicdio do analito podendo gerar grande
quantidade de residuos acidos e perdas do analito por volatilizagdo. Nesse
contexto, a analise direta de solido (DSS) empregando a HR-CS GF AAS se

torna promissora para a determinagcédo elementar, uma vez que necessitam de
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uma simples etapa de preparo da amostra, diminuindo o tempo de analise.
Assim, essa analise pode ser feita com minima ou nenhuma adicdo de
reagentes a tendendo os principios da quimica verde (23).

A andlise direta de solido € uma técnica inovadora se tratando de HR-CS
GF AAS, portanto, determinacfes elementares em matrizes poliméricas séo

escassas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A busca pelo aperfeicoamento de metodologias analiticas para analises
quimicas fez com que ao logo do tempo, as técnicas analiticas visassem
simplicidade operacional, rapidez, com boa preciséo e exatidao.

O desenvolvimento da instrumentagéo juntamente com a espectrometria
de absorcdo atdmica, permitiu o crescimento da DSS proporcionando novas
alternativas para resolver problemas analiticos referentes algumas matrizes,
como dificuldade de decomposicdo da matriz através da digestdo acida,
pequena quantidade de amostra e baixa concentracdo do analito na amostra
(24,25).

2.1. Espectrometria de Absorcao Atomica: Fonte de Linhas (LS)
e Fonte Continua (CS)

No inicio do século XX, os primeiros experimentos feitos por Gustav
Kirchoff e Roberth Bunsen investigaram os processos de absorcédo de luz
utilizando uma fonte continua como fonte de radiacdo. Nesse estudo, eles
observaram que os espectros de emissdo de metais alcalinos e alcalinos
terrosos coincidiam com as linhas negras do espectro solar. Até metade do
século XX, as pesquisas que utilizavam espectros atbmicos eram baseadas
exclusivamente em emisséo, afinal era mais facil medir um sinal luminoso em
um anteparo escuro, do que a atenuacdo da intensidade de emisséo frente a
uma fonte luminosa (26).

Em 1878, Norman Lockyer desenvolveu um instrumento capaz de obter
espectros de emissdo e absor¢cdo. Esse instrumento era constituido por um
atomizador metdalico aquecido com carvdo, um dispositivo de Kipp utilizado
para a geracdo do hidrogénio para manter a atmosfera redutora além de um

sistema optico (Figura 2).
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Figura 2: Instrumento desenvolvido por Lockyer: (A) atomizador, (B) Tubo de
ferro inserido em um forno alimentado com carvao, (C) dispositivo de Kipp
utilizado para geracéao de hidrogénio, (D) lampada elétrica de fonte continua e

(E) espectrografo com prisma ou dispositivo fotografico.

Fonte: Adaptado WELZ et al., 2005

As primeiras fontes de radiacdo utilizadas em instrumentos de absor¢éo
atbmica eram continuas, uma vez que era necessario identificar as
interrupcdes no espectro continuo causados pela absorcédo atbmica. Contudo o
uso de fontes continuas restringiu as medidas apenas a emisséo atdbmica.

Em 1955, Alan Walsh propés a utilizacdo de fontes de linhas (LS) para
as medidas em espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) como técnica
analitica para determinacdo elementar (26). A técnica consistia no emprego de
lampadas especialmente desenvolvidas para emitir radiacdo especifica para
cada elemento e um monocromador para isolar a linha analitica das demais
linhas emitidas pelas fontes, o que torna a técnica altamente seletiva. Assim,
fontes de linhas foram desenvolvidas e séo utilizadas até hoje em instrumentos

comerciais.
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O desenvolvimento e a difusdo da técnica estdo baseados em algumas
caracteristicas, que sdo (27):

(i) desenho relativamente simples e barato;

(ii) alta seletividade devido ao uso de uma fonte de linha especifica para
determinado elemento;

(i) reduzidas interferéncias espectrais ocasionadas por sobreposicao de
linhas

Ainda que essas vantagens caracterizem a robustez, simplicidade e
seletividade h4 algumas limitagBes inerentes a técnica, como (28):

(i) determinacdo de apenas um elemento por vez, tornando o
procedimento tedioso caso haja um grande numero de analitos a serem
quantificados;

(i) atenuacédo da radiagdo ser medida apenas em intervalos espectrais
estreitos, restringindo a informacéo disponivel sobre o ambiente espectral;

(i) possibilidade de ler apenas a absorcao total, ou seja, a absorcao do
fundo deve ser medida sequencialmente e subtraida da absorcado total. 1sso
resultou no desenvolvimento de varios corretores de fundo como lampada de
deutério empregado como fonte secundéria, pulso de altas correntes na fonte
primaria e aplicacdo de um campo magnético para desdobramento das linhas
atdmicas conhecido como efeito Zeeman. Os trés modos de configuracdo para
a correcéo de fundo, tornaram os equipamentos complexos e caros.

Embora LS AAS tenha se consolidado, as pesquisas envolvendo fontes
de radiacdo continuaram e na metade da década de 90, Becker-Ross et al (29)
aprimorou o espectrometro de absorcao atbmica com fonte continua (CS AAS)
proposta por Keliher e Wohlers, identificando as principais limitacbes dos
equipamentos comerciais que consistiam em baixa intensidade de emissdo no
UV, alta instabilidade dos arcos de xen6nio convencionais, resultando em altos
limites de deteccéo além das desvantagens de modulacdo do comprimento de
onda.

Tendo em vista as principais limitagdes, Heitmann et al. em 1996, prop6s
algumas modificagbes em um espectrémetro de fonte de linhas, substituindo a
lampada, monocromador e detector. Essas modificacdes deram inicio a um

novo conceito instrumental, a espectrometria de absorcdo atémica com fonte
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continua e alta resolucdo. A Figura 3 ilustra uma representagdo esquemaéatica
da HR-CS AAS.

A técnica consiste em medir a absorcdo atdmica provenientes de atomos
no estado fundamental gasoso produzido por um sistema de atomizacao
especifico, através da atenuacdo da radiagcdo proveniente de uma fonte
continua de radiagéo.

Figura 3: Representacdo esquematica da HR-CS AAS. (1) lampada de arco
curto de xendnio, (2) espelhos elipsoidais, (3 ou 4) atomizador (chama ou forno
de grafite), (5) fenda de entrada do monocromador, (6) espelhos parabdlicos,
(7) prisma Littrow, (8) fenda intermediaria ajustavel, (9) rede de difracdo echelle
e (10) detector CCD.

Fonte: Adaptado Borges et al 2005

A alteracdo feita na fonte de radiacdo foi primordial para o
desenvolvimento da HR-CS AAS, pois as lampadas disponiveis até entao nao
emitiam baixa radiagdo no UV distante. Assim, uma lampada de arco curto de
xenodnio foi desenvolvida especialmente para emitir maior poténcia de radiacao
especialmente na regido do UV. A lampada é operada com uma poténcia de
300 W e é constituida por dois eletrodos de tungsténio com distéancia de 1 mm
entre eles operando em modo “hot-spot”, ou seja, produzindo um micro plasma
entre os eletrodos que atinge uma temperatura de 10.000 K, resultando em
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uma emissdo da radiacdo continua entre 190 e 900 nm. Essa alteragcdo nao
fonte de radiagdo proporcionou um aumento na intensidade da radiacao de
uma a duas ordens de grandeza para muitos elementos quando comparados a
lampadas de catodo oco ou de descarga sem eletrodo (EDL) (27). O
movimento aleatorio do plasma torna o arco instavel, sendo necessaria entdo a
utilizacdo de um sistema de correcdo da fonte. Esse sistema € controlado por
um computador que move o espelho, garantindo que a radiacdo esteja
constantemente incidida no centro do atomizador e, portanto na fenda de
entrada do monocromador (27,28).

A radiacdo emitida pela fonte é conduzida a um monocromador de alta
resolucdo denominado DEMON (double-echelle  monochromator). O
monocromador é disposto em arranjo Littrow possuindo um prisma e uma rede
de difracao echelle. O prisma tem como fungéo selecionar a regido espectral de
interesse pré-dispersando a radiacdo emitida. J4 a rede de difracédo echelle que
possui um alto poder de dispersdo, fornece a alta resolucdo do intervalo
espectral na ordem de 2 pm por pixel em 200 nm (27). Como ndo ha fenda de
saida no monocromador, toda radiacdo dispersa pela rede echelle chega ao
detector de alta resolucéo.

Por fim, a radiacdo dispersa pelo monocromador incide no detector que
€ constituido por um arranjo de carga acoplada (CCD). Esse dispositivo possui
512 x 58 pixels, sendo que apenas 200 séo utilizados para gerar o sinal
analitico, convertendo os fotons incidentes em fotoelétrons (28-30). Deste
modo, todo o ambiente espectral a cada 0,2 nm da linha analitica torna-se
“visivel”. Com isso, além de observar o comportamento do sinal analitico é
possivel também obter informacfes sobre provaveis concomitantes na regiado
analisada.

Dentre as diversas vantagens do emprego da fonte continua associada a
sistemas de dispersdo de radiacdo com alta resolucdo, podem-se destacar
(27,28):

i) melhoria na relagdo sinal/ruido, devido a alta intensidade de emissao

da fonte de radiacdo, implicando em melhores limites de deteccao;
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i) possibilidade do emprego de linhas adjacentes menos sensiveis,
resultando em uma ampliacao da faixa linear de trabalho quando comparadas a
instrumentos com fonte de linhas;

iii) possibilidade de fazer determinacéo molecular;

iv) correcdo simultanea do fundo nas proximidade da linha analitica;

V) utilizar diferentes areas de integracao na linha analitica (wavelength-
integrated absorbance) para aumentar a sensibilidade e obter melhores limites
de deteccéo;

vi) maior desempenho analitico na determinacéo de elementos tracos.

2.2. Analise direta de soélidos (DSS)

2.2.1. Histoérico

Em 1959, Boris L'vov desenvolveu um atomizador eletrotérmico em
forno de grafite, se tornando um dos pioneiros a testar analise direta de soélido
introduzindo pequenas massas de cloreto de sodio a fim de realizar
determinacdes elementares (31,32). Seu modelo de atomizador era incialmente
adequado para fazer esses tipos de analises. Posteriormente, com
desenvolvimento da técnica e com a ado¢do do modelo de tubo de grafite
proposto por Massman (33) a analise direta de sélidos ficou em segundo plano.

Em meados dos anos 80, no entanto, as pesquisas relacionadas a DSS
foram impulsionadas pelo surgimento do tubo de grafite com aquecimento
transversal juntamente com corretores de radiacdo de fundo baseado no efeito
Zeeman, afinal, na DSS devido a auséncia de diluicdo, os componentes da
matriz estdo mais concentrados, gerando sinais de fundo mais intenso (34).

Apesar da consolidacdo da técnica (SS GF AAS) juntamente com o
corretor de fundo baseado no efeito Zeeman, o desenvolvimento tecnolégico da
técnica n&o ficou parado. Varias melhorias foram feitas, principalmente na
introducdo da amostra no atomizador e na fonte de radiacdo. Atualmente,
encontram-se disponivel comercialmente um espectrometro de absorcao

atdmica com fonte continua e alta resolucdo em forno de grafite (HR-CS GF
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AAS), capaz de operar no modo convencional, com introducdo de solugdes e
no modo de analise direta de sélido.

Esse espectrometro é equipado com um par de pincas previamente
ajustado e a amostra solida € pesada diretamente na plataforma de grafite do
tipo “boat” e é inserida no atomizador com auxilio de um brago mecanico.
(Figura 4)

Figura 4: Representacdo esquematica do braco mecanico (direita) e do par de

pincas (esquerda) para introdugdo da amostra soélida.

Fonte: Autor

2.2.2. Fundamentos

O termo analise de soélido, consiste na introducdao de pequenas massas
do material a ser analisado diretamente no instrumento de medida, essa
introducdo pode ser feita através de suspensbes (SiS) ou por meio de
amostragem direta de amostra pulverizada (DSS) com o tamanho de particula
controlado (34).

De maneira geral a (DSS) apresenta vantagens quando relacionada a
procedimentos convencionais, que seriam: simplificacdo do pré-tratamento de
amostra, diminuindo o tempo gasto nessa etapa, aumentando a frequéncia
analitica; uso minimo de reagentes, reduzindo o risco de contaminacgéo;
minimizacdo de perdas do analito; menor geracdo de residuos; maior
detectabilidade, pela n&o diluicho da amostra, e possibilidade de analisar
massas de amostra da ordem de 1 mg (25,35).
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Embora a analise direta de sdlidos seja aplicada em outras técnicas
analiticas como espectrometria de emissdo com plasma induzido por laser
(LIBS), espectrometria de massa por ionizacdo acoplada por plasma com
ablacdo a laser (LA ICP-MS), espectrometria de emissdo Optica por plasma
acoplado indutivamente com ablacdo a laser (LA ICP-OES) e vaporizacéo
eletrotérmica acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ETV ICP-MS), a andlise direta de solidos por espectrometria de
absorcdo atdmica em forno de grafite (SS GF AAS) apresenta carateristicas
que a qualificam como promissora. Dentre essas carateristicas destacam-se
(34):

(i) o programa de aquecimento que permite o pré-tratamento térmico da
amostra, removendo 0s concomitantes que provocam interferéncias na
atomizacao;

(i) pequenas massas de amostras podem ser analisadas, podendo
variar de 0,01 mg a 10 mg;

(iif) apresentam boa seletividade e sensibilidade;

(iv) problemas relacionados a transporte s&o minimizados, uma vez que
os sélidos sdo pesados diretamente na plataforma de grafite e posteriormente
inseridos no atomizador;

(v) a otimizacéo do programa de aguecimento aliado muitas vezes com o
uso de modificadores quimicos permitem, na maioria dos casos, calibracdo
com padrbes aquosos.

Apesar das vantagens inerentes as técnicas, algumas dificuldades
dependendo do analito ou amostra pode ser um obstaculo a ser superado, tais
como:

() dificuldade de introducdo de pequenas aliquotas da amostra no
atomizador — devido ao desenvolvimento de dispositivos de pesagem e
insercdo automatica, 0s acessorios comerciais permitem fazer a amostragem
totalmente automatizada contornando as dificuldades de introducdo de
amostra.

(i) n&o homogeneidade da amostra — Por analisar massas de amostras

diminutas, massa inferiores a 100 mg pode afetar a representatividade dos
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analitos em nivel traco, ou seja, podem ndo estar homogeneamente
distribuidos no material a ser analisado.

(i) calibracdo — embora haja um grande numero de materiais de
referéncias certificados (CRMs), muitos materiais ndo sdo certificados para
todos analitos de interesse, além da maioria dos CRMs disponiveis no mercado
apresenta certificacdo para concentracdo maior que a praticada em SS GF
AAS. Uma alternativa seria a utilizacao de solucdes padrao aliada as condicdes
“Stabilized Temperature Platform Furnace® (STPF) que permite, na maioria dos
casos, controlar as interferéncias nao-espectrais, de modo o sinal obtido pela
amostra sélida seja comparado com o sinal produzido a partir de uma solugéo
padrao (36).

2.2.3. Aplicagdes da SS GF AAS em materiais poliméricos.

A literatura relata o emprego da analise direta de sélido para varios
analitos e matrizes. A seguir, sera discutida brevemente, a aplicacdo da SS GF
AAS em materiais poliméricos.

Resano et al. (37) investigou a concentracdo de fésforo em
politereftalato de etileno (PET) e polipropileno (PP). As amostras foram
introduzidas no forno de grafite juntamente com o modificador quimico. Foi
estudado o comportamento térmico do analito na auséncia e na presenca de
modificadores quimico como Pd, Pd+Mg, Pd+Ca e Pd-acido ascorbico. Os
melhores resultados obtidos foram com o emprego de Pd-acido ascoérbico. Para
comparacao dos resultados, as amostras foram submetidas a digestdo acida
com &cido sulfurico e H,O, e posteriormente analisadas por ICP-OES, ICP-
OES e ETV-ICP-MS.

Belarra et al (38), determinaram a concentracdo de Sb em cloreto de
polivinila (PVC) utilizando massas de amostra entre 2,5 e 3,5 mg. As
temperaturas étimas de pirolise e atomizacao respectivamente foram de 800 °C
e 2000 °C. Devido a alta concentragcdo do analito na matriz polimérica, foi
necessario o emprego de uma linha atdmica menos sensivel. A comparagéo
dos resultados foi feita por FAAS e foram concordantes ao nivel de 95 % de

confianga.

Péagina | 15



Tendo em vista a concentracdo de metais potencialmente toxicos em
polimeros de residuos eletronicos, Duarte et al (39) propuseram um método
para a determinacdo de Cd e Pb em materiais considerados residuos eletro
eletrbnico, além de dois CRM para polietileno de baixa densidade (PEBD).
Para a otimizacao do programa de aquecimento, foi estudado o comportamento
térmico dos analitos na auséncia e presenca de modificador quimico nas
amostras, CRM e padrbes aquosos, e a utilizacdo de uma mistura de 5 ug de
Pd + 3 pug de Mg + 0,05 % (v/v) de Triton X-100, permitiu a estabilidade térmica
dos analitos em temperaturas maiores, portanto as temperaturas de pirdlise e
atomizacgéo respectivamente foram 700 °C e 1000 °C para Cd e 1500 °C e
2200 °C para Pb. Os limites de deteccdo (LOD) obtidos foram 0,7 pg kg™ para
Cd e 22 pg kg™ para Pb. Os resultados obtidos pelos CRM foram concordantes
ao nivel de 95 % de confianca.

Nesse contexto, tendo em vista a ampla utilizacdo do PET que embora
reciclavel ainda € um problema ambiental, devido a sua dificil solubilizacdo por
procedimentos convencionais, dificultando a determinacdo de elementos
contaminantes presentes em baixas concentragdes. Além disso, observa-se a
escassez de trabalhos disponiveis na literatura e considerando as principais
caracteristicas da SS GF AAS, a técnica se torna promissora para a
determinacdo elementar em amostras de dificil dissolu¢do, concentracdo em

nivel traco e para avaliacdo de micro homogeneidade (34).
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3. OBJETIVOS

3.1. Gerais

O objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento de métodos analiticos
visando a analise de amostra de dificil dissolucdo como embalagens PET por
espectrometria de absor¢cdo atbmica com fonte continua e alta resolu¢cdo em

forno de grafite empregando analise direta de sélidos.

3.2. Especificos

- Avaliar o desempenho da DSS HR-CS GF AAS na determinacédo de
elementos presentes em PET em alta (Sb) e baixa (Pb) concentracdes;

- Avaliar o emprego de modificadores quimicos em solu¢cdo ou
termicamente depositados sobre a plataforma de grafite;

- Avaliar o potencial analitico de linhas alternativas do Sb (206,833 nm,
212,739 nm) com vista a reducao da sensibilidade;

- Avaliar o potencial analitico da linha principal do Pb (217,000 nm).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Equipamentos

Para as determinacdes de Sb e Pb por amostragem direta foi utilizado
um Espectrdbmetro de absor¢do atbmica de alta resolucdo com fonte continua
ContrAA 700 (AnalytikJena®, Germany) (Figura 5), equipado com lampada de
arco curto de xenénio de 300 W (XBO 301, GLE®, Germany) operando em
modo "hot spot” com emissdo de radiacdo de 190 a 900 nm, um
monocromador DEMON (double-echelle monocromator), constituido de um
prisma e uma rede de difracdo echelle, em arranjo Littrow, que permite alta
resolucdo (~2,0 pm por pixel) e um detector de carga acoplada (CCD). O
espectrometro de absorcdo atdomica com fonte continua e alta resolucdo
ContrAA 700® é equipado com um auto amostrador de sélidos SSA 600.

Todos os experimentos foram feitos utilizando tubos de grafite pirolitico
para amostragem de sélidos sem orificio de injecdo e as amostras foram
inseridas no tubo de grafite em plataformas de amostragem sélida, através de
um par de pingas pré-ajustado, que é parte do acessorio SSA 600. As amostras
sOlidas foram pesadas em uma microbalanca Sartorius WZ2PW (Géttingen,
Germany) com precisdo de 0,001 mg. Solucdes aquosas de calibracdo e
solu¢cBes de modificador quimico foram injetadas manualmente na plataforma
SSA 600 utilizando uma micropipeta (Eppendorf®, Brasil).

Como gas de purga e protecdo utilizou-se argbnio com pureza de
99,996 % (White Martins, S&o Paulo).
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Figura 5: Espectrébmetro de absorcdo atdomica de alta resolugcdo com fonte
continua ContrAA 700 (AnalytikJena®, Germany).

Fonte: Autor

As determinacbes de Sb por método comparativo foram feitas em
espectrometro de absorcdo atbmica em chama de alta resolucdo com fonte
continua ContrAA 300 (AnalytikJena®, Germany) (Figura 6), também equipado
com lampada de arco curto de xen6nio de 300 W (XBO 301, GLE®, Germany)

com emissao continua de 190 a 900 nm.

Figura 6: Espectrometro de absor¢cdo atdmica de alta resolucdo com fonte
continua ContrAA 300 (AnalytikJena®, Germany).

Fonte: Autor
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As determinacdes de Pb por método comparativo foram feitas em um
espectrometro de absorcdo atdmica em forno de grafite Perkin Elmer® SIMAAS
6000 (Figura 7), equipado com corretor de fundo por efeito Zeeman e
amostrador automatico Perkin Elmer®, modelo AS-72. Os atomizadores
utilizados foram tubos de grafite piroliticos com aquecimento transversal
(THGA) contendo plataforma integrada. Foi empregada uma lampada de
catodo oco para Pb (283,3 nm) operado a 10 mA. Argbnio 99,99% de pureza
(White Martins) foi empregado como gas de purga a uma vazao de 250 mL
min-1. Todas as medidas foram feitas em triplicatas sob as condi¢cdes STPF

(Stabilized Temperature Platform Furnace).

Figura 7: Espectrometro de absorcdo atdbmica com fonte de linhas Perkin
Eimer® SIMAAS 6000.

Fonte: Autor
Para se obter material com menor tamanho de particula, as amostras

foram moidas em moinho criogénico SPEX 6800 (Figura 8), equipado com

tubos de policarbonato e barra magnética de aco inoxidavel.
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Figura 8: Moinho criogénico SPEX 6800.

Fonte: Autor

A decomposicdo das amostras pelo método comparativo empregou
forno de micro-ondas Multiwave Anton Paar® (Figura 9), equipado com rotor de
6 posicdes e frascos de reacdo de quartzo. O programa de aquecimento

otimizado esta disponivel na Tabela 3.

Figura 9: Forno de micro-ondas Multiwave Anton Paar®.

Fonte: Autor
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4.2. Reagentes e solucobes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Agua deionizada
com resistividade de 18,2 MQ cm™ obtida pelo sistema de osmose reversa
Millipore Rios 5® foi utilizada no preparo das solucées.

Acido nitrico Suprapur (Merck) foi utilizado no preparo de todas as
solucgdes analiticas para a determinacao por SS HR-CS GF AAS.

Acido nitrico 70% (v/v) (J.T. Baker) e &cido cloridrico 37% (v/v) (Merck)
foram empregados para a decomposicdo das amostras de embalagens PET.

Solucdo 1000 mg L™ Ir (Merck) e W (Merck), foram utilizadas como
modificadores permanentes sem diluicdo prévia.

Solugbes contendo 0,1% (m/v) Pd(NOs3), + 0,05% (m/v) Mg(NO3), em
presenca de 0,05% (m/v) de Triton X-100 foram empregadas como modificador
quimico.

Solucbes padrao de Sb e Pb foram preparadas por meio de diluicbes
apropriadas de solucées estoque de 1000 mg L™ (SpecSol®, Sdo Paulo, Brasil).

Materiais volumétricos, vidrarias e frascos utilizados nos experimentos
foram imersos em banho 10% (v/iv) HNOj3; por 24 horas e lavados

posteriormente com agua deionizada antes do uso.

4.3. Amostras

Amostras de PET verde, incolor, azul e vermelha foram adquiridas no
mercado local de Araraquara.

As amostras foram lavadas com agua deionizada e secas em estufa de
circulacao forcada de ar aquecido a 30°C por 24h, em seguidas foram cortadas
com tamanho de aproximadamente 1 cm? com tesoura de acrilico.

Todas as amostras foram acondicionadas em frascos de polietileno e
armazenadas ao abrigo da luz. Antes das determinacbes por SS HR CS GF

AAS e pelo método comparativo, as amostras foram moidas em moinho
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criogénico empregando o programa desenvolvido para esta finalidade (Tabela
2).

Tabela 2: Programa otimizado de moagem criogénica utilizado para as

amostras.
Etapa Tempo (minutos)
Pré-congelamento 4,0
Moagem* 3,0
Congelamento entre as moagens 2,0

*10 ciclos de moagem

Fonte: Autor

4.4. Preparo das amostras pelo método comparativo

O método de preparo das amostras consistiu nha decomposi¢cao por via
Umida assistida por micro-ondas. Para isso, massas de aproximadamente 0,15
g de PET previamente moidas foram pesadas e transferidas para os frascos
digestores do forno micro-ondas, seguidas de aliquotas de 2,0 mL de HNO3 +
1,0 mL de HCI + 3,0 mL H,0O. Em seguida, os frascos foram fechados e
acomodados no rotor e entdo submetidos ao programa de aquecimento
otimizado descrito na Tabela 3.

Tabela 3: Programa otimizado do aquecimento do forno micro-ondas.

. o Tempo de
Poténcia Poténcia Final Temperatura _
Etapa o aquecimento
Inicial (W) (W) (°C) )
(minutos)
1 0 800 120 15
2 800 800 220 40
3 800 0 25 20

Fonte: Autor
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Apés a exposicado da amostra ao programa de aquecimento, os frascos
foram abertos e os digeridos foram transferidos para baldées de 25 mL e

avolumados posteriormente.

4.5. Otimizacado do programa de aquecimento para SS HR-CS
GF AAS

O estudo do comportamento térmico do Sb e do Pb em solugdo aquosa
e em material solido (PET) foi conduzido por meio da obtencédo das curvas de
pirdlise e de atomizacdo, na auséncia e na presenca de modificadores
quimicos. As temperaturas de pirdlise foram avaliadas entre 500 e 1600 °C
fixando previamente a atomizacdo em 2000 °C para ambos os analitos. Uma
vez determinada a temperatura 6tima de pirdlise, otimizou-se entdo a de
atomizacdo. O programa de aquecimento esta apresentado na Tabela 4.

O comportamento térmico dos analitos em solugcdo aquosa foi avaliado
empregando-se 10 pL de solugdo contendo 10 mg L™ Sb e 10 ug L™ Pb.
Massas de aproximadamente 0,2 e 0,7 mg PET foram utilizadas para avaliar o
comportamento térmico do Sb e Pb, respectivamente.

Para avaliar a acdo do modificador quimico na estabilidade térmica do
Pb, foram dispensados manualmente 5 yL de uma solugao contendo 5 pg Pd e
2,5 uyg Mg em presenga de 0,05% (m/v) de Triton X-100, sobre aliquotas de
solucBes analiticas e amostras soélidas previamente pesadas na plataforma de
grafite pirolitico. Para o Sb, foi avaliada a acdo dos seguintes modificadores
quimicos: 5 uL de uma solugéo contendo 5 ug Pd e 2,5 ug Mg em presenga de
0,05% (m/v) de Triton X-100; 200 mg Ir; 200 mg W. Estes dois ultimos
modificadores foram depositado termicamente na plataforma de grafite visando

a modificacdo permanente.
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Tabela 4: Programa de aquecimento geral para o estudo do comportamento

térmico de Sb e Pb por SS HR-CS GF AAS.

Razéo de o Vazéo
Temperatura ] Permanéncia i
Etapa . aquecimento do gas
(°C) . (s) -
(°Cs™) (L min™)
Secagem 1 110%P 10 10 2,0 (Ar)
Secagem 2 130?P 5 10 2,0 (Ar)
Pirélise 600" 50 30 2,0 (ar)
Resfriamento 100° - 20 2,0 (Ar)
Pirdlise To* 100 10 2,0 (Ar)
Auto-zero Tp* 0 5 0
Atomizacéao T.* 3000 4 0
Limpeza 2500%° 500 5 2,0 (Ar)

aSh: PPb; T,= temperatura de pirolise; T,= temperatura de atomiza¢éo

Fonte: Autor

Os programas de aquecimento dos recobrimentos das plataformas de grafite

com W e Ir como modificadores permanentes estdo apresentados nas Tabelas

5 e 6, respectivamente.

Para o recobrimento com W, uma massa total de 200 ug do modificador

foi depositada sobre a plataforma através de dez injecdes de 20 pL da solugéo

de 1000 mg L™ de W, executando o programa descrito na Tabela 5 apés cada

injecao (40,41).
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Tabela 5: Programa de aquecimento para recobrimento da plataforma de

grafite com o modificador permanente W.

Razéao de . Vazao do
Temperatura . Permanéncia i
Etapa . aquecimento gas
(°C) o () i
(°Cs™) (L min™)
1 130 30 20 2,0 (Ar)
2 400 30 20 2,0 (Ar)
3 1000 100 10 2,0 (Ar)
4 2000 100 5 2,0 (Ar)

Fonte: Adaptado Bianchin et al (41)

A modificacdo quimica da superficie da plataforma de grafite com Ir, foi

realizada com a deposicédo de 400 ug do modificador através de dez injecGes

de 40 pL da solucdo de 1000 mg L™ Ir e em seguida aplicando o programa

descrito na Tabela 6 apos cada injegéo (41,40).

Tabela 6: Programa de aquecimento para recobrimento da plataforma de

grafite com o modificador permanente Ir.

Razéo de . . )
Temperatura _ Permanéncia Vazao do gas
Etapa aguecimento .
(°C) L (s) (L min™)
(°Cs™)

1 100 10 10 2,0 (Ar)

2 150 30 20 2,0 (Ar)

3 250 30 20 2,0 (Ar)

4 1000 50 10 2,0 (Ar)

5 2000 1000 5 2,0 (Ar)

Fonte: Adaptado Bianchin et al (41)

4.6. Massa minima e fator de homogeneidade

Fez-se analise da homogeneidade e da massa minima da amostra com

objetivo de verificar a representatividade das massas de PET analisadas.
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O estudo foi realizado com a amostra de PET verde levando em
consideracdo as concentracdes de Sb e Pb obtidas pelo método comparativo.
O estudo avaliou massas entre 0,05 e 1 mg em intervalos de 0,1 mg, pesadas
e analisadas em trés repeticdbes. As concentracdes médias obtidas e os

respectivos erros forneceram a exatidao e precisdo das medidas (34).

4.7. Calibracéao

A possibilidade de empregar calibracdo com padrdo aquoso para
analisar amostras sélidas foi avaliada por meio da construcdo de curvas
analiticas e da comparacado das massas caracteristicas (m,) obtidas nos meios
aquoso e sélido. Diferentes volumes da solugdo 5,0 mg L™ Sb e 10 pg L™ de
Pb em meio de HNO3 0,1% (v/v) foram injetados na plataforma de grafite e em
seguida 5 pL de uma solugao contendo 5 ug Pd e 2,5 ug Mg em presencga de
0,05% (m/v) de Triton-X foram injetadas, de modo a produzir curva de

calibracdo nos intervalos de 10 - 100 ng Sb e 10 — 160 pg Pb, respectivamente.

4.8. Determinacdes de Sb e Pb em embalagem PET por SS HR-
CS GF AAS

As determinagbes de Sb e Pb por SS HR-CS GF AAS foram feitas
utilizando o comprimento de onda que apresenta sensibilidade relativa de 4%
para Sb (212,739 nm) e o comprimento de onda principal para Pb (217,005
nm).

As medidas de absorcdo atdmica foram feitas utilizando a area de
integracdo equivalente a 3 pixels (CP£1), o que corresponde a um intervalo
espectral de ~6,0 pm.

As amostras foram pesadas diretamente na plataforma de grafite e
introduzidas no forno de grafite através do auto amostrador SSA 600. Os
programas de aquecimento previamente otimizados com soluc¢des analiticas e

amostras sélidas estédo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Programa de aquecimento otimizado para a determinagao de Sb e

Pb em amostras de PET.

Razéo de o Vazéo do
Temperatura ] Permanéncia i
Etapa . Aquecimento gas
(°C) L (s) .
(°Cs™) (L min™)
Secagem 1 110%° 10 10 2,0 (Ar)
Secagem 2 130?P 5 10 2,0 (Ar)
Pirélise 600" 50 30 2,0 (ar)
Resfriamento 100° - 20 2,0 (Ar)
Pirélise 16002, 1400° 100 10 2,0 (Ar)
Auto-zero 16007, 1400° 0 5 0
Atomizacdo 22002, 2000° 3000 0
Limpeza 2500%° 500 5 2,0 (Ar)
2Sh; °Pb

Fonte: Autor

4.9. Determinacéao de Sb pelo método comparativo

As determinagfOes de Sb por HR-CS FAAS foram feitas empregando o
comprimento de onda principal (217,5815 nm) e area de integracdo equivalente
a 3 pixels (CP+1). A taxa de aspiracdo foi fixada em 5 mL min™ e a altura de
observacéo, fluxos de combustivel e de gas oxidante foram otimizados com

uma solucéo padrdo de 5 mg L™ Sb, estéo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: Condic6es instrumentais do HR-CS FAAS para Sb.

Comprimento de onda  Alturade Fluxo de acetileno Razao
(nm) observagao (Lh? Acetileno/ar
(mm)
217,581 (P) 6 95 0,233

(P) comprimento de onda principal
Fonte: Autor
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4.10. Determinacéo de Pb pelo método comparativo

As determinacdes de Pb em digeridos de PET foram feitas por GF AAS
utilizando a linha atémica 283,3 nm. Um volume de 20 yL de amostra digerida
foi injetado no atomizador seguido de 10 pL de uma solugao contendo 5 ug Pd
e 3 ug Mg empregada como modificador quimico. O programa de aquecimento

empregado encontra-se na Tabela 9.

Tabela 9: Programa de aquecimento utilizado na determinacao de Pb.

Razao de Tempo de Vazéo de
Etapa Tempoeratura aguecimento permanéncia gas
= (°Cs™ (s) (mL min™)
Secagem 1 110 1 30 250
Secagem 2 130 15 30 250
Pirdlise 1200 10 20 250
Atomizagéo 2200 0 5 0
Limpeza 2500 1 3 250

Fonte: Autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Preparo das amostras pelo método comparativo

Em geral, a maioria das amostras requer um pré-tratamento antes de ser
analisada. Essas etapas dependem da forma como as amostras foram
coletadas e podem ser compreendidas em lavagem, secagem, moagem,
peneiramento e armazenamento.

Para o preparo da amostra de PET pelo método comparativo, foram
utilizadas as etapas de lavagem, moagem criogénica e digestdo acida assistida
por micro-ondas.

Inicialmente lavou-se as amostras de PET com agua deionizada, em
seguida elas foram cortadas e posteriormente massas da amostra em torno de
1,0 mg foram pesadas, as mesmas foram levadas ao moinho criogénico
empregando o programa de moagem apresentado na Tabela 10 variando o
namero de ciclos de moagem entre 2, 5 e 10. Observando as Figuras 10 A e 10
B, nota-se que devido a dureza da matriz polimérica do PET, os programas de
moagens empregando 2 e 5 ciclos ndo foram suficientes para obter um menor
tamanho de particula. Contudo, o programa de moagem com 10 ciclos (Figura
10 C), apresentou um menor tamanho de particulas, assim este programa de

moagem foi adotado para a moagem criogénica.

Tabela 10: Primeiro programa de moagem empregado no moinho criogénico.

Etapa Tempo (minutos)
Pré-congelamento 4,0
Moagem* 3,0
Congelamento 2,0

*2, 5 e 10 ciclos por moagem

Fonte: Autor
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Figura 10: Amostras de PET moidas em moinho criogénico empregando (A) 2
ciclos, (B) 5 ciclos e (C) 10 ciclos.

Fonte: Autor

Apds a otimizacdo do programa de moagem, a proxima etapa foi a
otimizacdo do programa de aguecimento do forno micro-ondas para a
decomposicéo da amostra.

Para a otimizacdo da decomposicdo por via Umida assistida por micro-
ondas foram realizados quatro procedimentos que estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11: Procedimentos para decomposi¢cdo por via Umida assistida por

micro-ondas.
Condicdes
. Massa H->0, HN03 HCI H->O
Procedimento
amostra
mL
mg
1 200 1,0 3,0 - 2,0
2 200 - 7,0 1,0 -
3 150 - 7,0 1,0 -
4 150 - 2,0 1,0 3,0

Fonte: Autor

No primeiro e segundo procedimentos, foi observado um residuo branco
nos digeridos evidenciando uma digestdo parcial das amostras de PET
(Figuras 11 A e 11 B). A digestao parcial no primeiro procedimento deve-se a
ineficiéncia do programa de aquecimento, uma vez que a temperatura maxima
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atingida foi 135°C. O forno de micro-ondas € equipado com um sensor de
pressdao que monitora a pressdo interna dos frascos digestores. Caso a
pressdo exceda 75 bar, por seguranca a irradiacdo das micro-ondas é cortada.
Portanto, devido a reacdo do H,O, com a amostra, a pressao interna excedeu
75 bar, cortando a radiacdo das micro-ondas fazendo com que o programa de
aguecimento nao atingisse a temperatura ideal para a digestéo de 220 °C. Com
isso, optou-se um método de decomposicao proposto por Pereira et al. (21).

O método proposto por Pereira et al., que corresponde ao procedimento
dois da Tabela 11, nédo foi eficiente para a decomposicédo da amostra de PET
uma vez que a digestdo incompleta pode ter sido causada pelo excesso de
massa e pouco tempo de exposi¢cado ao programa de aquecimento, em torno de
20 minutos sugerindo aquecimento insuficiente. Tendo em vista as causas
dessa digestao incompleta, optou-se por diminuir a massa pesada para 0,15 g
e aumentar o tempo de exposicdo do programa de aquecimento para 40

minutos.
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Figura 11: Digeridos de PET empregando aliquotas de 1,0 mL de H,0O, + 3,0
mL de HNO3 + 2,0 mL de H,O em (A) procedimento 1; 7,0 mL de HNO3 + 1,0
mL de HCI em (B) procedimento 2; 7,0 mL de HNO3 + 1,0 mL de HCIl em (C)
procedimento 3 e 2,0 mL de HNO3; + 1,0 mL de HCI + 3,0 mL de H,O em (D)

procedimento 4.

Fonte: Autor

Analise da Figura 11 C revela que a digestdo conduzida pelo terceiro
procedimento foi completa, ou seja, obteve-se uma solucdo limpida e
homogénea. No entanto, os digeridos apresentaram acidez elevada devido a
grandes volumes de acidos utilizados. Para minimizar este problema foi,
proposto o procedimento quatro. Este procedimento apresentou menor acidez
residual e como pode ser observado na Figura 11 D, a digestao foi completa.
Desta forma, esse foi 0o procedimento utilizado no preparo das amostras pelo
método comparativo.
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5.2. Otimizacao do programa de aquecimento

A otimizacdo do programa de aquecimento € umas das etapas mais
importantes em GF AAS, e visa a obtencdo das melhores temperaturas de
secagem, pirélise, atomizacdo e limpeza, empregando ou ndo modificadores
quimicos. Essa otimizacdo torna-se mais critica quando se emprega
amostragem de solidos. Diferentemente das solu¢cdes aquosas, as amostras
sélidas sao introduzidas integralmente no atomizador, com minimo preparo das
amostras, podendo causar interferéncias quimicas e espectrais provenientes
da matriz (26).

As curvas de temperaturas de pirdlise e atomizacdo foram construidas
por meio da medida do sinal de absorbancia com a variacdo crescente da
temperatura. Esse processo foi feito tanto para uma determinada amostra
como para solucdo padrdo, porque um dos objetivos era obter uma condicdo
de compromisso para fazer a analise de solidos empregando calibracdo com
solugbes aquosas de referéncias. No estudo envolvendo solidos, devido a
dificuldade de pesar massas semelhantes em cada medida, utiliza-se a razéo
entre a absorbancia e a massa de amostra (em mg) correspondente (42,43).

As temperaturas de pirélise foram definidas pela maior estabilidade
térmica do analito na amostra sélida e na solucdo, ja as temperaturas de
atomizacdo foram estabelecidas apos avaliagdo dos perfis dos sinais

transientes e dos desvios obtidos.

5.2.1. Otimizac¢éo do programa de aguecimento para o Sb

Na otimizacgdo do método para Sb por SS HR-CS GF AAS foi
empregado uma solucdo de 10 mg L™ Sb e a amostra de PET verde. Estudou-
se 0 comportamento do Sb em ambos os meios na linha atémica principal
(217,581 nm), secundaria (206,833 nm), além de outra linha com sensibilidade
relativa menor (212,739 nm). Observando as Figuras 12 e 13, nota-se que as
linhas 217,581 nm e 206,833 nm apresentaram junto ao sinal atdmico um fundo
estruturado, associado ao espectro de excitacdo eletrbnica com estrutura

rotacional fina da molécula de PO, gerada a partir do fésforo empregado como
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estabilizante do PET (4), além de um sinal intenso e picos duplos devido a alta
concentracéo do Sb na amostra.
Figura 12: Espectro de absorcdo atbmica do Sb na linha 217,581 nm para

amostra de PET.

Fonte: Autor
Figura 13: Espectro de absorcdo atbmica do Sb na linha 206,833 nm para

amostra de PET.

Fonte: Autor
Andlise da Figura 14 revela que a linha 212,739 nm mostrou-se livre de
interferéncia, ou seja, apresentou uma sensibilidade baixa o suficiente para ndo

medir sinais de absorcdo molecular de PO. Assim, observou-se um sinal
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transiente bem definido e de curta duracdo. Portanto, essa linha atbmica foi
escolhida para os estudos subsequentes.

Figura 14: Espectro de absorcdo atbmica do Sb na linha 212,739 nm para

amostra de PET.

Fonte: Autor

ApoOs a escolha da melhor linha atdmica, foi feita a otimizacdo da
temperatura de pirdlise para o padrédo aquoso de 10 mg L™* Sb em presenca de
0,1% (v/v) de HNO3 e para 0,2 mg de amostra sélida. As curvas de pirdlise
foram construidas variando a temperatura de 600 a 1600 °C na auséncia de
modificador quimico e com a temperatura de atomizacao fixada em 2000°C
(Figura 15).
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Figura 15: Curvas de pirdlise correspondente a 100 ng Sb em solugcédo (®) e
100 ng de Sb em 0,2 mg de amostra de PET verde (®) na auséncia de

modificador.
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Fonte: Autor

Como pode ser observado o sinal analitico de Sb ndo apresentou
estabilidade térmica em ambos os meios. As curvas de pir6lise com o padréao
aguoso e com a amostra de PET apresentaram perfis diferentes com relagéo a
estabilidade térmica. A queda do sinal analitico do Sb na solucdo aquosa €&
menos acentuada em relacdo a queda do sinal analitico da amostra de
embalagem. Essa queda indica que em temperaturas mais altas ha perda do
analito por volatilizagdo, ndo possibilitando fazer o estudo da temperatura de
atomizacdo. Essa perda pode ser evitada com o uso de modificadores
quimicos. Visando a estabilidade térmica do analito, foi estudado o
comportamento térmico de Sb em meio aquoso e amostra solida na presenca
dos modificadores: Ir, W (permanentes) e Pd(NO3), + Mg(NO3), em presenca
de Triton X-100 (convencional).

As Figuras 16 e 17 representam o comportamento térmico do Sb em
solucdo e na amostra solida na presenca de Ir e W como modificadores

permanentes.
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Figura 16: Curva de pirdlise correspondente a 100 ng Sb em solucéo (®) e 100

ng de Sb em 0,2 mg de PET verde (®) na presenca de Ir como modificador.
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Fonte: Autor

Figura 17: Curva de pirolise correspondente a 100 ng Sb (M) e em

PET verde (®) na presenca de W como modificador.
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Fonte: Autor
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Como pode ser observado na Figura 16, a utilizagcado da plataforma de
grafite modificada com Ir ndo melhorou a estabilidade térmica do analito. Nota-
se que para a amostra de PET a perda de sinal do Sb € mais brusca até 800 °C
e posteriormente menos acentuada em temperaturas maiores; para o padrao
aguoso, a perda de sinal do Sb com o aumento da temperatura foi menos
acentuada. A absorbancia integrada normalizada obtida para a amostra sélida
foi superior a obtida pela solugdo padréo, sugerindo um acentuado efeito de
matriz.

Analisando a Figura 17 observa-se que o uso de plataforma modificada
com W néo estabilizou o Sb em PET. A solugdo aquosa apresenta uma perda
de sinal do Sb menos acentuada aumentando a temperatura, ja em relacao a
amostra de PET nota-se que ha uma perda de sinal em 800 °C, porém em
temperatura maiores essa perda também é menos acentuada.

Para ambos os casos, 0 emprego da modificacdo permanente, nao foi
eficaz na estabilizacao térmica do Sb. O analito pode néo ter interagido com os
modificadores permanentes, ndo formando compostos intermetalicos mais
estaveis, os quais poderiam gerar melhores sinais analiticos a temperaturas
mais altas. Tendo em vista estes resultados, foi avaliado o uso de
modificadores quimicos em solucdo através do estudo do comportamento

térmico do Sb empregando uma mistura de Pd+Mg (Figura 18).
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Figura 18: Curva de pirdlise e de atomizacdo para Sb na presenca de
Pd/Mg;100 ng Sb em meio aquoso () e em 0,2 mg de embalagem (®).
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As curvas de pirdlise para o padrdo aquoso e para a amostra
apresentaram comportamentos térmicos semelhantes. A temperatura de
pirélise 6tima foi de 1600 °C para ambos 0os meios. A presenca do modificador
qguimico possibilitou estabilizar termicamente o analito até 1600 °C para ambos
0s meios, indicando uma intera¢do maior do analito com o modificador quimico
ou favorecimento a conversdo das espécies de Sb para uma forma
predominante de precursor de atomizagéao.

Definida a temperatura de pirélise, avaliou-se a influéncia da
temperatura de atomizacdo entre 1600 e 2500 °C. As curvas de atomizacao
apresentaram perfis semelhantes até 2200 °C e ap0s essa temperatura pode-
se observar que ha um decréscimo no sinal do Sb para a solu¢do aquosa. No
entanto, para a amostra de embalagem o sinal de Sb permanece relativamente
estavel considerando os desvios do sinal, indicando que em temperaturas
maiores de atomizacéo néo ha perda de Sb.

Na presengca da matriz, embora a temperatura de 2000 °C tenha
apresentado maior razdo absorbancia/massa da amostra, 0s sinais
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apresentaram um maior desvio padréo entre medidas consecutivas. Com isso
optou-se por uma temperatura de atomizacao de 2200 °C.

Considerando o comportamento térmico de Sb na solucdo e matriz,
empregando a mistura Pd + Mg como modificador quimico, o programa de
aguecimento proposto para a determinagédo direta de Sb por SS HR-CS GF
AAS estd apresentado na Tabela 12. Os sinais transientes do Sb estéo

apresentados na Figura 19.

Tabela 12: Programa de aquecimento otimizado para determinacdo de Sb em
SS-HR CS GF AAS.

Razao de _ Vazéo do
Temperatura . Permanéncia ]
Etapa . aquecimento gas
(°C) I (s) 4
(°Cs™) (L min™)
Secagem 1 110 10 10 2,0 (Ar)
Secagem 2 130 5 10 2,0 (Ar)
Pirdlise 1600 100 10 2,0 (Ar)
Auto-zero 1600 0 5 0
Atomizagéo 2200 3000 4 0
Limpeza 2500 500 5 2,0 (Ar)

Fonte: Autor
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Figura 19: Espectros de absorcdao atbmica em funcdo do tempo para Sb em

(A) 100 ng Sb em solugéao e em (B) para 0,2 mg de PET.

Fonte: Autor

5.2.2. Otimizac¢éo do programa de aguecimento para o Pb

A otimizacdo das temperaturas de pirélise e atomizacao foram obtidas a
partir das amostras de PET verde, no intervalo de massa entre 0,6 a 0,8 mg.
Para fins comparativos, o comportamento térmico do Pb também foi avaliado
em meio aquoso, por meio de injecdes de 10 pL de uma solucdo 10 pg L™ em
presenca de 0,1% (v/v) de HNO3. As leituras feitas na linha 217,005 nm foram

livres de interferéncias (Figura 20).
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Figura 20: Espectro de absor¢cdo atomica em funcdo do tempo para o Pb
referente a 0,6 mg de amostra de PET verde no comprimento de onda 217,005

nm.

Fonte: Autor

Inicialmente foi avaliado o comportamento térmico de Pb em solucéo e
na amostra na auséncia de modificador quimico. As curvas de pirolise foram
avaliadas entre 500 a 1600 °C, com a temperatura de atomizagao fixada em
2000 °C (Figura 21).
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Figura 21: Curva de pirélise para Pb na auséncia de modificador quimico
referentes a (M) 100 pg Pb em solucdo aquosa; (®) 0,6 mg de embalagem
PET.
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Fonte: Autor

Como ilustrado na Figura 21, os experimentos iniciais indicam que as
curvas de pirdlise tanto para 0 meio aquoso quanto para a amostra
apresentaram estabilidade térmica de aproximadamente 700°C. Nessa
temperatura foram observados sinais transientes bem definidos e de curta
duracdo. No entanto, para amostra solida foram observados sinais transientes
duplos, evidenciando forte efeito de matriz.

E importante ressaltar que apos as leituras do sinal atdmico do analito
foram observados residuos de matriz polimérica nas plataformas de grafite,
indicando que essa temperatura ndo era suficiente para a total remocéao da
matriz. Para auxiliar a remoc¢do do residuo polimérico remanescente na
plataforma, foi utilizada uma etapa adicional de pirélise assistida por ar a 600
°C durante 30s.

Visando contornar os efeitos de matriz observados durante a etapa de
atomizacdo bem como aumentar a estabilidade térmica do analito, foi avaliado
o emprego de uma solu¢cdo Pd + Mg como modificador quimico. Para isso
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construiu-se a curva de pirdlise variando a temperatura de 400 a 1600 °C
mantendo a temperatura de atomizagao fixada em 2000 °C. Posteriormente a
curva de atomizacdao foi construida com a temperatura de pirélise otimizada em
1400 °C. (Figura 22)

Figura 22: Curva de pir6lise e de atomizagédo para Pb na presenca de Pd/Mg;
100 pg Pb em meio aquoso (M) e 80 pg de Pb em 0,6 mg de embalagem (®)
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Fonte: Autor

Como observado na Figura 22, as curvas de pirélise nos meios aquoso e
sélido apresentaram comportamentos térmicos semelhantes na presenca de
modificador quimico. A solucdo de Pd+Mg pode ter formado ligacdes
intermetdlicas intermediarias com o analito deixando-o mais estavel frente a
temperaturas maiores, ou seja, até 1400 °C. Esse emprego de temperaturas
maiores auxilia na degradacdo da matriz polimérica liberando o analito para
posterior atomizacao.

Com a temperatura de pirélise otimizada, avaliou-se a temperatura de
atomizagcédo. Foi observado que os sinais transientes obtidos para amostra
sélida em temperaturas de atomizacdo menores que 2000 °C apresentaram
intensidade de sinal maior no entanto, com maiores desvios além de perfis
largos em comparagdo com o0s sinais obtidos em meio aquoso. Foi possivel
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observar também que para amostra sélida temperaturas maiores que 2200 °C
atomizam metais mais refratarios como o Al (Figura 23). Mesmo sob essa
circunstancia, ndo ha interferéncia no sinal analitico, uma vez que o sinal
atbmico do Al esta defasado temporalmente. Contudo, foi escolhido como
temperatura de atomizacao, 2000 °C, pois o sinais analiticos do Pb para ambos
0S meios, apresentaram perfis estreitos semelhantes e menores desvios

padrao relativo, além de nao ter o aparecimento do sinal de Al.

Figura 23: Espectro de absorcdo atdmica em funcdo do tempo para Pb
(217,005 nm) com a temperatura de pirélise fixada em 1400 °C e atomizacao
em 2200 °C.

Fonte: Autor

Considerando o comportamento térmico de Pb na solu¢cdo e matriz,
empregando Pd + Mg como modificador quimico, o programa de aquecimento
proposto para a determinacdo direta de Pb por SS HR-CS GF AAS esta
apresentado na Tabela 13. Os sinais transientes do Pb estdo apresentados na

Figura 24.
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Tabela 13: Programa de aquecimento otimizado para a determinagédo de Pb

em PET.
Razéo de o .
Etapa Temperatura aquecimento Permanéncia Yazao (-101
(°C) ¢C Y (s) géas (L min™)
Secagem 1 110 10 10 2,0 (Ar)
Secagem 2 130 5 10 2,0 (Ar)
Pirolise 600 50 30 2,0 (ar)
Resfriamento 100 - 20 2,0 (Ar)
Pirdlise 1400 100 10 2,0 (Ar)
Auto-zero 1400 0 0
Atomizacéao 2000 3000 0
Limpeza 2500 500 5 2,0 (Ar)

Fonte: Autor

Figura 24: Espectros de absor¢cdo atbmica em funcdo do tempo para Pb em
(A) 100 pg Pb e (B) 0,6 mg de PET.

Fonte: Autor
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5.3. Calibracéo

Em andlise direta de solidos, a calibracdo é uma etapa critica, pois 0s
padrbes de calibracdo devem apresentar composi¢cdo quimica semelhante a da
amostra (25). Nesse contexto, os materiais de referéncias certificados séo
amplamente empregados. Esse procedimento é feito por meio da pesagem de
massas crescentes de um CRM ou de uma massa fixa de varios CRMs
contendo concentracdes diferentes. Contudo essa estratégia apresenta
algumas limitacdes. Além da dificuldade de encontrar CRMs com composi¢ao
similar da amostra, alguns CRMs apresentam valores certificados apenas para
concentracfes superiores aquelas praticadas pela técnica DSS HR-CS GF
AAS, devido a falta de um CRM para PET o emprego de solucbes padrao é a
alternativa mais simples para calibracdo. No entanto, essa alternativa requer
uma condi¢cdo de compromisso, no qual a temperatura de pirélise e atomizacao
para a solucdo e amostra sélida devem ser respeitadas, além de um estudo

comparativo das massas carateristica de ambos 0s meios.

5.3.1. Avaliacao das figuras de meérito de Sb e Pb

Os parametros analiticos como limite de deteccao (LOD), sensibilidade,
massa caracteristica (m,) e coeficiente de correlacéo linear (R), foram obtidas
utiizando o programa de aquecimento otimizado para cada analito. As
condicBes de analise foram ajustadas de modo a permitir a calibragdo em meio
aquoso e amostragem direta de PET. As figuras de mérito foram calculadas por
meio das respectivas curvas analiticas (Figuras 25 e 26). O LOD foi calculado
empregando o conceito de “massa zero”, que € feito utilizando apenas a
plataforma de grafite com o modificador quimico, o que corresponde ao branco
analitico (44).
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Figura 25: Curva analitica para Sb (212,739

aguosos.
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A curva analitica para Sb variou de 0 a 100 ng. A massa caracteristica
para a curva foi de 1,0 ng, o coeficiente de correlagao linear foi tipicamente
0,9997, o limite de deteccéo foi 0,6 ng e o RSD foi de 2,8 %.

Observando a Figura 26 nota-se que existe uma correlacao linear da
absorbancia com a massa de Pb introduzida variando de 0 a 160 pg. A massa
caracteristica foi de 5,2 pg, o coeficiente de correlagédo linear foi 0,9998 o limite
de deteccédo e o RSD foram de 4,9 pg e 4%, respetivamente.

As massas caracteristicas em meio aquoso e na amostra foram
semelhantes para ambos os analitos mostrando que se pode utilizar calibrac&o
aguosa (Tabela 14).

Tabela 14: Massas caracteristicas dos analitos em meio aquoso e sdlido.

Elemento Solucéo Solido
Sb 1,0 ng 1,0 ng
Pb 5,2 pg 5,0 pg

5.4. Massa minima e fator de homogeneidade

Além da calibracdo, outros pontos criticos associados com microanalise
ou analise de microquantidade de sdlidos sao a representatividade e a
homogeneidade da amostra. Como as massas de amostra comumente
empregadas séo relativamente pequenas (0,01 - 1,0 mg), o analito pode n&o
estar homogeneamente distribuido no material, 0 que compromete a preciséo e
exatidao analitica.

Devido a auséncia de um material certificado, para o estudo de massa
minima, as concentracdes de Sb e Pb obtidas por HR-CS FAAS e ICP-MS
respectivamente, foram tomadas como referéncia. A homogeneidade foi obtida
por meio do calculo do fator de homogeneidade He em cada intervalo de massa
estudado. Nesse contexto, o estudo de homogeneidade e da massa minima foi

feita para Sb e Pb na amostra de PET verde.
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5.4.1. Avaliacao da homogeneidade para Sb e Pb

Nas determinagbes elementares por SS HR CS GF AAS, os
procedimentos usuais de preparo de amostras sao dispensaveis, no entanto,
nao pode ser descartada a etapa de preparo de amostra. Materiais de alta
dureza como o PET, necessita ser moido, a fim de se obter uma melhor
homogeneidade dos elementos presentes.

A moagem criogénica € um importante procedimento para o preparo da
amostra, pois ela é responsavel pela homogeneizacdo do material. Essa etapa
é indispensavel quando a massa da amostra a ser analisada é muito pequena.

A Figura 27 ilustra, a distribuicdo do tamanho de particula para amostra
de PET verde, que foi feito com auxilio de uma peneira e um tamisador. Os
resultados da determinacdo do tamanho de particula indicam que a maior parte
do matéria esta retida na peneira de 250 um e que diametros menores que 53

pum ndo houve variacao expressiva de massa.

Figura 27: Distribuicdo do tamanho de particula em PET verde.
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Fonte: Autor

A influéncia da massa minima na determinagcdo de Sb e Pb esti
ilustrada nas Figuras 28 e 29, respectivamente. A linha cheia horizontal
representa a concentracao de referéncia, que foi determinada por F AAS (Sb) e
ICP-MS (Pb), apos digestdo acida da amostra. O desvio padrao (o) da média
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obtida pela técnica comparativa esta representado pelas linhas tracejadas

horizontais.

Figura 278: Influéncia da massa minima na determinacdo de Sh. As linhas

horizontais continuas e tracejadas correspondem a concentracdo média de Sb

e ao desvio padrao (10), respectivamente.
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Figura 289: Influéncia da massa minima na determinacdo de Pb. As linhas
horizontais continuas e tracejadas correspondem a concentracdo média de Pb

e ao desvio padrao (10), respectivamente.
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Nota-se na Figura 28 que massas de PET pesadas entre 0,2 e 0,4 mg
apresentaram resultados precisos e exatos. Para massas menores que 0,2 mg,
a relacdo sinal/ruido é desfavoravel pois a linha de base é somada ao sinal
analitico isso faz aumentar o desvio da medida gerando incerteza na
concentracdo do Sb. Para massas > 0,6 mg, os resultados ndo foram exatos
provavelmente devido a dificuldade de atomizacéo frente a grande quantidade
de matriz. A matriz também pode ter contribuido com uma maior populacdo de
atomos ou espécies moleculares, o que favorece processos de recombinacéo
na fase gasosa ou aumento na probabilidade de colisdes, diminuindo a
intensidade do sinal. A andlise da influéncia da massa de PET na determinacéo
de Pb apresentou resultados mais precisos e exatos para massas entre 0,5 e
0,8 mg. Massas menores que 0,5 mg apresentaram valores sobrestimados,
com alto desvio padrao relativo, ja para intervalos de massas maiores que 0,8
mg apesar de serem mais precisos, ndo foram exatos, provavelmente devido a

oclusdo do analito na etapa de atomizagao (Figura 29).
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Associado ao estudo de massa minima, calculou-se o fator de
homogeneidade (He) para ambos os analitos utilizando a equacéo proposta por
Kurfurst (He = Sy x m*®); o erro de amostragem relativo (Sp) de uma
determinada massa de amostra m (em mg) foi estimado diretamente a partir
dos valores de RSD das medidas (25,34).

Para um material ser considerado homogéneo, o fator He precisa ser <
10 (25). Os resultados de homogeneidade para Sb e Pb estdo nas Figuras 30 e

31, respectivamente.

Figura 3029: Homogeneidade do Sb obtido na amostra de PET verde (n=3).
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Figura 301: Homogeneidade do Pb obtido na amostra de PET verde( n=3).
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Com base nas Figuras 30 e 31, observa-se que os altos valores de RSD
indicam pouca homogeneidade da amostra para massas < 0,2 mg para Sb e <
0,4 mg para Pb. J4 para massas > 0,7 para Sb e > 0,8 para Pb, como o0s
resultados obtidos da concentragdo foram subestimados os valores de
homogeneidade nédo foram satisfatério uma vez que He > 10.

Contudo, para a determinacdo de Sb e Pb na amostra de PET, deve-se

utilizar intervalos de massa entre 0,3 e 0,4 mg para Sb e 0,5 e 0,8 mg para Pb.
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5.5. Determinacao de Sb e Pb nas amostras de PET por SS HR-
CS GF AAS

O método desenvolvido por SS HR-CS GF AAS foi aplicado na analise
de embalagens PET pesando-se massas entre 0,3 - 0,4 mg para Sb, e 0,5 - 0,8
mg para Pb. Para fins comparativos, as amostras foram digeridas em forno
micro-ondas e os analitos determinados por HR-CS FAAS (Sb) e por GF AAS e
ICP-MS (Pb). Os resultados obtidos estéo disponiveis na Tabela 15.
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Tabela 15: Resultados comparativos da determinacao (n=3) de Sb e Pb em embalagens PET.

Sb Pb
Amostra SSHR-CS GF AAS HRCSF AAS | SSHR-CSGFAAS  GFAAS  ICP-MS
mg kg™ mg kg™ pg mg™ ug g™ pg mg™
PET Verde 263,1+ 158 250,1 + 8,8 81,8+ 7,3 <LOD*  80,9+9,1
PET Azul 199,4 +12,0 211 + 10,4 26,5+ 2,6 <LOD*  24,62+53
PET Vermelho 192,6 + 9,0 176,7 + 11,4 50,9 + 3,2 <LOD* 53,76 + 4,3
PET Incolor 237,1+6,8 2145+5,1 44,0 + 4,5 <LOD*  42,25+372

*LOD =0,3 ug g™
Fonte: Autor
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As concentracdes de Sb obtidas pelas duas técnicas apresentaram
concordancia ao nivel de significancia de 95% de acordo com o teste-t pareado
exceto para uma amostra (PET incolor). As concentracdes de Pb nos digeridos
ficaram abaixo do limite de deteccéo da técnica GF AAS (0,3 ug g™).

Conforme verificado na Tabela 15, as embalagens PET analisadas
apresentaram concentracao total de Sb até 263,1 mg kg*; e de Pb, até 81,8 pg
mg™. Embora haja legislacdo especifica apenas para migracdo e ndo para a
concentracao total desses elementos nas embalagens de PET é interessante o
desenvolvimento de métodos que determine o teor total desses metais
potencialmente téxicos. A Resolu¢do n° 52, 26 de Novembro de 2010 da
ANVISA, estabelece limites maximos de migracdo especifica para o Sb e Pb
como sendo 0,04 mg kgt e 0,01 mg kg™' respectivamente. O teor total
encontrado de Sb foi superior ao limite méximo, j& o Pb o teor total foi inferior
ao limite maximo estabelecido pela legislacdo, tornando desnecessério testes
de migracao para este analito.

A fim de avaliar a robustez do método proposto, foram analisadas outras
amostras de embalagens plasticas como o Poliestireno (PS) e o Polietileno de
Alta Densidade (PEAD) e foram nomeados da seguinte forma: PS 1, PS 2,
PEAD 1, PEAD, 2 e PEAD 3. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 16
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Tabela 16: Resultados comparativos da determinacdo (n=3) de Sb e Pb em embalagens de PS 1, PS 2, PEAD 1, PEAD, 2
e PEAD 3.

Sb Pb
Amostra SS HR-CSGF AAS HR CS F AAS SS HR-CS GF AAS GF AAS ICP - MS
mg kg™ mg kg™ pg mg™ g g~ pg mg™
PS1 2,1+0,2 <LOD** 792,551 <LOD*** 776,2 £ 20
PS 2 <LOD* <LOD** 242+54 <LOD*** 23,857
PEAD 1 2,8+0,3 <LOD** 15,2+ 3,9 <LOD*** 17,2+ 3,5
PEAD 2 <LOD* <LOD** 734,6 £ 19,7 <LOD*** 730,5+ 15
PEAD 3 <LOD* <LOD** 16,46 £ 7,2 <LOD*** 15,3+ 3,8
*LOD = 0,6 mg kg™ *| OD = 27,3 mg kg™ ** OD=0,3ug g’

Fonte: Autor
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Empregando o método proposto, as concentracfes de Sb nas amostras
variaram de 2,1 a 2,8mg kg™, sendo que as amostras de PS 2, PEAD 2 e
PEAD 3 apresentaram concentracdo abaixo do limite de detec¢do para ambas
as técnicas. Observa-se que devido as baixas concentracdes obtidas para o
Sh, pode-se concluir que esse elemento néo esté presente na etapa de sintese
dessas embalagens.

As concentracdes de Pb pelo método proposto variaram de 15,2 e 792,5
pg.mg™. Em virtude da baixa concentracdo do analito nas amostras, ndo foi
possivel utilizar GF AAS como técnica comparativa. Entretanto, os resultados
foram concordantes ao nivel de 95%(test t) com os obtidos por analise em ICP-
MS.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

As embalagens selecionadas apresentaram relativa dificuldade para
serem decompostas pelos métodos de preparo de amostras usuais. Nesse
contexto, o emprego da analise direta de solidos por espectrometria de
absorcdo atdbmica com fonte continua e alta resolucdo em forno de grafite
mostrou-se satisfatoria para a determinacdo de elementos em altas e baixas
concentracbes em diferentes embalagens plasticas. Apresenta-se ainda como
uma alternativa réapida, simples e que contribui substancialmente com os
principios “quimica verde” (23) devido a pouca quantidade de residuos
produzidos.

Através de um programa de aquecimento bem otimizado e empregando
a solucdo de Pd e Mg como modificador quimico, foi possivel determinar Sb e
Pb empregando calibragcdo com soluc¢des aquosas.

Por fim, os métodos desenvolvidos apresentaram resultados precisos e
exatos quando comparados a procedimentos convencionais, como digestao
acida e que sdo empregados rotineiramente em laboratorio de analise. A
amostragem direta de soélido para analitos em alta concentracdo apresentou
sensibilidade comparavel a HR-CS F AAS, contudo para analitos em baixa
concentracdo a técnica apresentou sensibilidade superior a LS GF AAS e
comparavel a ICP-MS, porém sem a necessidade da digestdo acida da

amostra.
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