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RESUMO

A crescente utilizagdo de materiais de origem polimérica levanta questdes sobre sua
destinacdo apropriada, especialmente considerando seu potencial em se concentrar
na natureza, se tornar microplasticos por meio de processos de degradagao e agir
como vetores de substancias potencialmente toxicas, como alguns metais. A determi-
nacao de metais em polimeros envolve frequentemente procedimentos agressivos e
ambientalmente prejudiciais, incluindo a digestdo acida assistida por micro-ondas.
Este estudo tem como objetivo determinar Pb, Cd, Cu e Cr em polimeros sintéticos
utilizando espectrometria de absorgcdo atdbmica de alta resolugao com fonte continua
e atomizacao em forno de grafite, com analise direta de sélidos. Foram investigados
os programas de temperatura para as etapas de pirdlise e atomizagdo, com a avalia-
cao da necessidade do uso de Pd como modificador quimico para a determinagao de
Pb e Cd, o qual ndo se mostrou necessario. O processo envolveu a pesagem de cerca
de 0,1 mg de amostra sobre a plataforma de grafite para a amostragem solida, seguido
pelo transporte para o forno de grafite através de uma pinga manual. Amostras de
microplasticos de polietileno, poliamida e polipropileno foram quantificadas, e diferen-
tes curvas de calibracao foram construidas, sendo comparadas entre si quanto a exa-
tidao frente a materiais de referéncia certificados e adequacédo as amostras. Foram
construidas curvas de calibracéo utilizando apenas padrbes aquosos, utilizando pa-
drées aquosos acrescidos de matriz polimérica sem os analitos de interesse, sendo
politetrafluoroetileno e polimetilmetacrilato, e utilizando diferentes quantidades de ma-
terial de referéncia certificado. A melhor exatidao foi tipicamente obtida conduzindo-
se a calibragdo com padrdes aquosos acrescidos de matriz polimérica (semelhanga
de matriz). Por meio da aplicagao de estratégias como a utilizagao de pixels laterais e
aplicacao da vazao de Ar na etapa de atomizagao, foi possivel lidar com concentra-
¢cOes elevadas de analitos em algumas amostras, ampliando assim a faixa de trabalho
do método. Os limites de detecgao alcangados para Pb, Cd, Cu e Cr foram, respecti-
vamente, de 0,1, 0,2, 0,02 e 0,04 ug g™'. Os resultados obtidos foram comparados com
aqueles alcangados por meio da digestao acida assistida por micro-ondas e nao reve-
laram diferengas estatisticamente significativas em relagédo a abordagem de analise
direta de solidos proposta. Em conclusao, o método proposto oferece uma alternativa
promissora para analises de metais em matrizes poliméricas, com vantagens que in-
cluem maior frequéncia analitica, etapas menos complexas e redug¢ao do impacto am-
biental em comparagao com os métodos convencionais.

Palavras-chave: Analise direta de sdlidos; Determinagao de elementos traco; Metais
téxicos; Polimeros; Microplasticos.



ABSTRACT

The increasing utilization of polymeric materials raises concerns about proper disposal.
This is particularly critical, considering their potential to accumulate in natural environ-
ment, transformed into microplastics through degradation processes, and to serve as
carriers for potentially toxic substances, such as hazardous metals. The determination
of metals in polymers often involves aggressive and environmentally harmful proce-
dures, including microwave-assisted acid digestion. This study aims to determine Pb,
Cd, Cu, and Cr in synthetic polymers using direct solid analysis and high-resolution
continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry. Temperature pro-
grams were investigated for pyrolysis and atomization steps, including an assessment
on the necessity of using Pd as a chemical modifier for the determination of Pb and
Cd, which was later proven unnecessary. The process involved weighing about 0.1 mg
of sample on the graphite platform for solid sampling, followed by transfer to the graph-
ite furnace using a manual set of tweezers. Polyethylene, polyamide and polypropyl-
ene microplastics were analyzed, and different calibration strategies were investigated,
considering the results obtained from the analysis of certified reference materials and
the accuracy obtained for polymeric samples. The calibration strategies included aque-
ous standards, aqueous standards added to a “blank” polymer such as polytetrafluo-
roethylene and polymethylmethacrylate, and different concentrations of certified refer-
ence materials. Calibration curves prepared with aqueous standards added to “blank”
polymers were identified as more suitable, providing accurate results. Signal pro-
cessing strategies based on side pixel integration or the use of Ar flow during atomiza-
tion allowed direct analysis of polymers with relatively high analyte concentrations,
thereby expanding the method's working range. The limits of detection obtained for Pb,
Cd, Cu and Cr were, respectively, 0,1, 0,2, 0,02 e 0,04 ug g-'. The results were com-
pared to those achieved by microwave-assisted acid digestion of the samples, reveal-
ing no statistically significant differences and, hence, attesting the accuracy of the
method. In conclusion, the proposed method offers a promising alternative for trace
analysis in polymeric matrices, providing advantages that include increased analytical
frequency, simplification of the analytical steps and reduced environmental impact
compared to conventional methods.

Keywords: Direct solid analysis; Trace analysis; Hazardous metals; Polymers; Micro-
plastics.
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1 INTRODUGAO

O uso de plasticos se tornou indispensavel no cotidiano da sociedade contem-
poranea. Sendo um dos tipos de materiais mais comuns atualmente, esta presente
em todas as partes — desde roupas, objetos de higiene pessoal e embalagens, até
nas industrias automobilistica e de construgao civil. Considerando que o consumo
mundial de plasticos em 2022 foi de mais de 390 bilhées de quilogramas (PLASTI-
CSEURORPE, 2022), sua destinagao correta torna-se uma questao a ser tratada com
prudéncia.

O descarte e destinacao incorretos resulta na presenga de grandes quantida-
des de plastico no meio ambiente, acumulando-se significativamente em diferentes
formas, tanto macro quanto microscopicas (SHEN et al., 2020). Com o processo de
envelhecimento e degradacao, esses materiais tendem a se converter em microplas-
ticos, particulas com menos de 5 mm de diametro (KOELMANS et al., 2019).

Por seu didmetro reduzido, os microplasticos sao particulas de facil dissemi-
nagéo, sendo comumente encontrados em agua natural e tratada, atmosfera, solo,
alimentos e em varios tecidos humanos, como pulmao, placenta e coragao, também
atuando como transportadores de agentes patogénicos e outras substancias nocivas
(RAINIERI; BARRANCO, 2019; SHAHUL HAMID et al., 2018; WHO, 2019; YANG et
al., 2023; ZHANG et al., 2020). Uma vez que estdo em contato direto com os seres
vivos e suas consequéncias devem ser consideradas, esta pesquisa tratou sobre a
determinacado de metais toéxicos em materiais poliméricos, que originam microplasti-
cos. Para tal, o trabalho buscou responder a questdo: como é possivel quantificar
metais em amostras poliméricas tratando minimamente as amostras, sem alterar seu
estado fisico previamente? Uma possibilidade € utilizar o processo de analise direta
de solidos com espectrometria de absor¢ao atémica, avaliando os parametros de tem-
peratura utilizados e demais condigdes, incluindo estratégias de calibragao.

Um ponto adicional a salientar é a certa dificuldade que os materiais poliméri-
cos tém em serem decompostos para sua analise como liquidos. A analise direta de
solidos representa um ganho importante em frequéncia analitica e reducao do risco
de contaminacéao, tendo menor geracao de residuos e métodos mais brandos de ana-
lise (MACHADO et al., 2020).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MICROPLASTICOS E METAIS TOXICOS

Os microplasticos se categorizam em primarios e secundarios. Os microplas-
ticos primarios sao aqueles produzidos em tamanho reduzido para assim serem utili-
zados, como os encontrados em produtos de higiene e cuidados pessoais. Ja os mi-
croplasticos secundarios sdo aqueles gerados pelo dano ou quebra de plasticos mai-
ores, fragmentados por meio de processos fisicos, bioldégicos e quimicos que dimi-
nuem a integridade estrutural dos plasticos (COLE et al., 2011).

Devido a dificuldade em se decompor naturalmente, os microplasticos podem
se acumular no solo, mas concentram-se principalmente nos meios aquaticos. A falta
de tratamento adequado em estagdes de tratamento de agua e esgoto pode levar as
particulas a adentrar nos meios aquaticos e fluir pelos rios até o oceano, sofrendo
degradagdes constantes pelo fluxo de agua, exposi¢céo ao clima e a radiagéo ultravi-
oleta (KURNIAWAN et al., 2021; SHEN et al., 2020). Foi reportada a presencga de
microplasticos em todos os continentes, inclusive na Antartida, resultado de movimen-
tacdes naturais das aguas, mas principalmente de atividades antropogénicas, como
turismo, pescas e trafego marinho na regiao (CINCINELLI et al., 2017; SHAHUL HA-
MID et al., 2018).

Os microplasticos podem sofrer processos de bioacumulagao entre as espé-
cies aquaticas, se concentrando em seu trato intestinal e em seu sistema sanguineo,
implicando em efeitos adversos a saude, como lesdes mecanicas, redugao do cresci-
mento e da taxa de sobrevivéncia, danos oxidativos, menor capacidade de reproducao
e redugao na ingestdo de nutrientes. Através da biomagnificagdo, os microplasticos
adentram a cadeia alimentar e acabam por atingir os seres humanos (KURNIAWAN
etal., 2021; KUTRALAM-MUNIASAMY et al., 2020; LI et al., 2020; SHEN et al., 2020).

Um estudo detectou a presenca de microplasticos em amostras de musculos
de peixes coletadas em aguas do Golfo Pérsico, que foram analisadas para determi-
nar As, Cr, Mn, Cu, Fe, Se, Ni, Pb, V, Zn e Hg com o objetivo de avaliar como o
consumo desses peixes afeta a saude humana (AKHBARIZADEH; MOORE; KESHA-
VARZI, 2018). As amostras foram digeridas em meio acido e analisadas por espectro-
metria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), com excegéo do Hg,

que foi quantificado por espectrometria de absor¢ao atdmica com geracao de vapor
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frio e injegcdo em fluxo (FI-CV AAS). A concentragédo elementar em microplasticos é
influenciada por varios fatores, como alimentagao dos peixes, poluicao e atividade
humana. Para a saude humana, ndo ha o estabelecimento de limites de ingestéo dia-
ria de microplasticos, porém o consumo moderado dos peixes em questao, de até de
até 300 g/semana, nao apresenta risco em relagdo a contaminacao pelos elementos
determinados. O consumo mais frequente que o indicado pode apresentar uma ame-
aga a saude, tanto pela ma digestdo dos microplasticos quanto pelo carregamento
dos metais.

A exposicao aos microplasticos pode induzir estresse oxidativo, inflamagao e
diminui¢ao da viabilidade celular em organismos marinhos. No entanto, a investigagao
sobre os efeitos dos microplasticos na saude, especialmente em mamiferos, ainda é
muito limitada. Apos uma exposigao de trés semanas a agua tratada com microplasti-
cos de poliestireno marcados com fluorescéncia, camundongos jovens e velhos foram
avaliados usando ensaios comportamentais. Os dados destes ensaios sugerem que
a exposicao a curto prazo aos microplasticos induz tanto mudancas comportamentais
como alteragbes nos marcadores imunologicos nos tecidos do figado e do cérebro,
indicando também um possivel efeito dependente da idade dos animais (GASPAR et
al., 2023).

Como os plasticos, em boa parte, possuem em sua constituicdo aditivos qui-
micos e compostos considerados perigosos aos seres vivos, sua degradagao causa a
liberagdo destas substancias no meio ambiente. Além disso, contaminantes orgéanicos
provindos de inseticidas e pesticidas podem se aderir a superficie hidrofébica dos
plasticos, resultante de sua degradacdo. A adsor¢cdo de metais pode ocorrer pela in-
teragdo de seus cations com regides de elevada densidade eletrbnica na superficie
polimérica do plastico. A formacao de biofilme pode ocasionar a colonizacido de mi-
crorganismos patogénicos na superficie polimérica e influenciar o processo de adsor-
¢ao de espécies diversas (SHAHUL HAMID et al., 2018).

Os microplasticos encontrados em ambientes naturais ja apontam a presenca,
em alguns casos elevada, de metais, que podem ser incorporados durante a produgao
do plastico, como aditivos metalicos para melhorar suas propriedades, e como conse-
quéncia da adsorcao de metais existentes no meio ambiente. Esses metais podem ter
origem natural, como intemperismo e desgaste de rochas e minerais que os conte-
nham, erosao do solo ou lixiviagdo, ou entdo podem ter origem antropogénica, através

do contato com aguas residuais industriais e urbanas, efluentes, escoamento agricola,
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portos, marinas e revestimentos anti-incrustantes em barcos e navios (GODOQOY et al.,
2019).

Amostras de microplasticos coletadas em praia no sudoeste da Inglaterra fo-
ram analisadas para os elementos Al, Fe, Mn, Cu, Zn, Pb, Ag, Cd, Co, Cr, Mo, Sb, Sn
e U, com o objetivo de verificar se microplasticos acumulam e transportam metais pelo
ambiente marinho e podem servir como indicadores de contaminagdo metalica no
meio ambiente (ASHTON; HOLMES; TURNER, 2010). As amostras foram submetidas
a ultrassom, digeridas em meio acido e analisadas por ICP-MS e ICP-OES (espectro-
metria de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado). Os resultados mostra-
ram que, mesmo que os microplasticos sejam considerados relativamente inertes, as
amostras analisadas mostraram acumulo de metais em concentracdes semelhantes
a outros sedimentos aquaticos naturais.

Em um outro estudo, amostras de microplasticos virgens e coletadas em agua
marinha foram analisadas para os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb, com o objetivo
de compreender melhor o papel dos materiais plasticos no transporte e comporta-
mento dos metais, do rio ao oceano (HOLMES; TURNER; THOMPSON, 2014). As
amostras foram analisadas em meio acido por ICP-MS. A adsor¢cédo dos metais ocor-
reu de forma mais significativa nas amostras marinhas. As concentracbes das espé-
cies foram afetadas pelo pH do meio e pela concentragao salina.

O processo de envelhecimento dos microplasticos aumenta sua area e o con-
tato com espécies diversas, podendo provocar maior aderéncia de contaminantes. A
oxidagao por luz ultravioleta na superficie dos microplasticos altera suas propriedades
fisicas e quimicas, podendo ocasionar rachaduras em sua superficie e a incorporagao
de sitios hidrofilicos, o que pode levar a acumulacdo de contaminantes nessas areas
(SHAHUL HAMID et al., 2018).

Mao et al. (2020) estudaram o processo de envelhecimento de microplasticos
de poliestireno irradiados com fétons ultravioletas sob condi¢des atmosféricas, de
agua pura e de agua marinha e o efeito do envelhecimento na adsorg¢ao de Pb, Cu,
Cd, Ni e Zn. Os metais foram analisados por espectrometria de absorgcéo atdmica com
chama (F AAS) em solucao aquosa. O envelhecimento ocorreu de forma mais acen-
tuada em agua marinha, sendo constatado que a radiacao ultravioleta favoreceu a
oxidacéo da cadeia polimérica do microplastico. O processo de envelhecimento tam-

bém favoreceu a adsor¢ao dos metais estudados.
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2.2 ANALISE DIRETA DE SOLIDOS EM MATRIZES POLIMERICAS

A maioria dos estudos de quantificacdo de metais em microplasticos se da
através de meios liquidos, por digestdo acida ou em suspensédo. Entretanto, nas ulti-
mas décadas, a analise direta de solidos tem sido empregada como uma alternativa
aos métodos tradicionais de preparo de amostras. A analise de sélidos (SS) € um meio
utilizado para obter informagdes sobre a composicao elementar de uma amostra sem
envolver tratamento quimico intenso ou exigindo minimo preparo (MACHADO et al.,
2020).

Duarte et al. (2010) verificaram a concentracéo de Cd e Pb em material plas-
tico oriundo de lixo eletrénico por meio de analise direta de sélidos em espectrometria
de absorgéo atdbmica com forno de grafite (SS-GF AAS), utilizando como justificativa
o fato desse material plastico ser dificil de solubilizar por ser produzido para ter resis-
téncia a ataques quimicos. A calibragao se deu por meio de padrées em solugao
aquosa, sendo a exatidao avaliada com materiais de referéncia certificados (CRMs)
igualmente em estado sélido, se mostrando como um método rapido, confiavel e me-
nos poluente para a analise de amostras solidas.

Em comparagao com outras estratégias de tratamento de amostras, a analise
de sélidos apresenta vantagens, a saber: pré-tratamento de amostras rapido e facil;
risco reduzido de contaminacéo e perda de analitos; maior poder de detecg¢ao, uma
vez que as amostras ndo sao diluidas; menor uso de reagentes perigosos e menor
geracao de residuos; utilizacdo de baixas quantidades de amostra e aumento na ve-
locidade de analise. Muitas destas vantagens estdo em concordancia com os princi-
pios da quimica verde (MACHADO et al., 2020; WELZ et al., 2007).

A analise direta de sdlidos vem sendo estudada desde o inicio das investiga-
cOes espectroscopicas, mas comegou a ser mais amplamente difundida no final da
década de 1980 principalmente devido ao uso de corretores de fundo baseados no
efeito Zeeman que, no geral, apresenta melhor eficiéncia que os corretores com lam-
pada de deutério. Devido a auséncia de diluicao de amostra, os componentes da ma-
triz ficam mais concentrados no forno, o que requer corretores de fundo mais eficien-
tes. Desde entao, a utilizagdo da analise de solidos em suas variadas aplicagdes tem
evoluido lentamente, nas ultimas trés décadas (NOMURA,; SILVA; OLIVEIRA, 2008).

Ha varias técnicas que podem ser empregadas, tais como espectrometria de

absorcao atbmica com forno de grafite (GF AAS), ICP-OES, ICP-MS, espectrometria
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de emissao optica com plasma induzido por laser (LIBS), espectrometria de fluores-
céncia de raios-X (XRF), entre outras. As técnicas utilizam diferentes métodos para a
analise direta de sdlidos, utilizando amostras na forma de suspensdes ou entdo amos-
tragem direta de amostras na forma de pd, materiais compactos e pellets, dependendo
do instrumento ou das especificagdes da analise. Machado et al. (2020) compilaram
os trabalhos contenho o termo “solid sampling” (amostragem sdlida) entre 1990 e
2019. Dentre as técnicas empregadas para analise de so6lidos, destacam-se GF AAS,
com 39% dos trabalhos observados, ETV, presente em 20% das pesquisas, e LA,
presente em 18% do total de trabalhos.

Encontra-se comercialmente instrumentos de GF-AAS que operam no modo
convencional, com amostragem liquida, e com analise direta de sdlidos. Neste caso,
a amostra solida € pesada em uma plataforma de grafite que € inserida lateralmente
no interior do forno de grafite com o auxilio de uma pinga. O amostrador sélido pode
ser muito simples, com operagao de pesagem e transporte da pinga de forma manual,
como também mais sofisticados, com balanga e pinga operadas manualmente (NO-
MURA; SILVA; OLIVEIRA, 2008).

A técnica da amostragem de sélidos apresenta algumas limitagdes, tais como
dificuldade em obter padrdes de calibragao sélidos; a falta de CRMs com valores cer-
tificados para pequenos valores de massa (na ordem de ug); precisao relativamente
inferior a obtida com processos de preparo baseados em digestdo de amostras, de-
vido a heterogeneidade das amostras; e risco de interferéncias espectrais e ndo-es-
pectrais. As limitagdes foram consideradas empecilhos para a analise direta de sélidos
por muitos anos, porém ha diversas estratégias reportadas na literatura para solucio-
nar tais problemas. Em técnicas como GF AAS, o uso de modificadores quimicos,
sistemas eficazes de corregao de fundo, a atomizagao utilizando plataforma de grafite
e a avaliagao dos programas de temperatura frequentemente permitem que a calibra-
cao se dé através da utilizacido de padrbes aquosos ou de métodos mais simples,
como simulagao de matriz, o que torna a técnica viavel (MACHADO et al., 2020; WELZ
et al., 2007).

Em particular, a GF AAS é uma técnica com caracteristicas interessantes para
a analise direta de sélidos, por contar com um arranjo instrumental simples, alta sele-
tividade e especificidade, menos interferéncias espectrais (em comparagao com téc-
nicas baseadas em emissao de radiagao eletromagnética) e excelente robustez da

atomizacao eletrotérmica, que permite eliminar ou reduzir significativamente a matriz
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da amostra. A principal limitagdo, no entanto, € a determinagao monoelementar, pre-
judicando a velocidade de analise, caso sejam muitos os analitos a serem determina-
dos (MACHADO et al., 2020).

O advento da espectrometria de absor¢cao atdbmica de alta resolugdo com
fonte continua (HR-CS AAS) trouxe melhorias em niveis de detecg¢ao e corregao de
fundo, uma vez que permite 0 monitoramento simultdneo ou sequencial de varias li-
nhas atémicas, também permitindo o uso de padrdes internos (IS) como uma estraté-
gia de calibragdo e a determinagdo multielementar simultdnea quando as linhas de
absorgao dos analitos se encontram na mesma janela espectral monitorada. A técnica
também trouxe outros avangos, como a possibilidade do monitoramento da absorg¢ao
molecular e correcédo de fundo estruturado (que elimina as interferéncias espectrais
causadas por moléculas diatémicas) (MACHADO et al., 2020).

De Schrijver et al. (2007) compararam as técnicas de espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado com ablagao a laser (LA-ICP-MS), espec-
trometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo em comprimento de onda (WD-
XRFS) e GF AAS para a determinagao de Ag em amostras poliméricas utilizando ana-
lise direta de sélidos. As técnicas de LA-ICP-MS e WD-XRFS apresentaram dificulda-
des, ja que requereram um padrao solido de matriz semelhante a amostra para cali-
bracao, o que pode dificultar ou impossibilitar a quantificagcdo de amostras de matrizes
muito complexas ou de origem desconhecida. A quantificagdo por GF AAS se mostrou
rapida e exata, utilizando padrédo de Ag em solugéao aquosa para calibragdo. Os resul-
tados foram comparados com os obtidos por um método alternativo, envolvendo di-
gestao acida e quantificagao por ICP-MS com nebulizador pneumatico ou F AAS, e se
mostraram compativeis com os obtidos na analise direta dos solidos, mesmo apre-
sentando, ocasionalmente, situagdes envolvendo perda de analitos ou dissolugao in-
completa.

Outro estudo fez uma comparacao do desempenho da instrumentacao entre
GF AAS com fonte de linhas (LS-GF AAS) e HR-CS-GF AAS para a determinacéao de
mercurio em amostras de polimeros com andlise direta de solidos (RESANO; BRI-
CENO; BELARRA, 2009). Foi necessaria a investigagéo e adequacéo do programa
de temperaturas e a passagem de Ar na etapa de atomizacao para reduzir a sensibi-
lidade na analise, sendo possivel a calibragdo com padrdes aquosos. Entretanto, nem
todas as amostras puderam ser quantificadas pelo método proposto por LS-GF AAS,

devido a interferéncias de fundo. Na analise por HR-CS AAS, a corregéo de fundo
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mais eficiente tornou possivel a quantificagdo de todas as amostras, apresentando
menor limite de detecg¢ao, uma faixa linear mais ampla e melhor sensibilidade quando
comparados a analise por LS-GF AAS.

Soares et al. (2016) desenvolveram um método para a determinagéo simulta-
nea de Fe e Ni em fluoropolimeros utilizando analise direta de sélidos e HR-CS-GF
AAS. A quantificagao simultanea foi possivel pelo monitoramento da linha de resso-
nancia principal do Ni (em 232,003 nm) e de uma linha secundaria do Fe (em 232,036
nm) na mesma janela espectral. Avaliou-se o uso de Pd como modificador quimico e
de H2 como gas auxiliar durante a etapa de pirdlise, sendo este ultimo considerado
suficiente para volatilizar o F como HF. As calibragbes foram conduzidas utilizando
padroes aquosos dos metais em solugao e os resultados foram comparados aos ob-
tidos utilizando ICP-MS e amostras digeridas em meio acido, sem que fosse detectada
diferenca estatistica.

Resano et al. (2006) utilizaram SS-GF AAS para a quantificacao de Ag em
amostras de matriz biolégica, mineral e polimérica, utilizando diferentes estratégias
para ampliar a faixa de trabalho, como avaliagdo do programa de temperaturas, uso
de Pd como modificador quimico, fluxo de Ar na etapa de atomizagao e variagdo na
forgca do campo magnético do corretor Zeeman. Foi possivel realizar as quantificagoes
por meio de calibragdo com padrdes aquosos, obtendo LOD (limite de detecgéo) de 2
ng g e concentragdes do analito entre 0,040 e 350 ug g'. Além disso, observou-se
alta frequéncia analitica (cerca de 15 minutos por amostra) e precisado satisfatoria,
com RSD menores que 10%.

Utilizando amostra direta de sélidos em HR-CS-GF AAS, um estudo foi capaz
de determinar Pb em brinquedos infantis plasticos (OZBEK; USTABASI; AKMAN,
2015). O uso Pd e Mg como modificadores quimicos e considerando fluxo de Ar na
etapa de atomizacgao tornou possivel a quantificacdo por meio de calibragido com pa-
drées em solugéo aquosa, obtendo concentragdes de Pb entre 0,060 e 9,12 ug g™".

Num estudo de viabilidade para determinar Cr, Fe, Mg, Mn, Na e Ni em um
material utilizado como matéria-prima para a produgao de poliuretano, Rodrigues et
al. (2020) utilizou SS-GF AAS para propor um procedimento de quantificagdo, uma
vez que se trata de uma matriz organica complexa e de dificil digestdo. Foram avalia-
dos programa de temperaturas, quantidade de amostra utilizada, ajuste da for¢ca do
campo magnético do corretor de fundo Zeeman e o uso de linhas secundarias para

determinacao de Fe e Na. Os resultados foram comparados com os obtidos por
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digestao acida assistida por micro-ondas e combustao induzida por micro-ondas e
subsequente analise em ICP-OES e ICP-MS, sem apresentar diferenga significativa
entre os métodos. A calibragao foi feita utilizando padrées aquosos dos analitos de
interesse e foi possivel observar RSD menores que 15% e utilizar massas elevadas
de amostras, de até 23 mg, obtendo LODs entre 0,06 e 3 ng g-', sendo menores que

os obtidos pelos métodos comparados.
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3.1 OBJETIVO GERAL

O obje

tivo geral deste trabalho foi determinar Pb, Cd, Cu e Cr em polimeros

sintéticos utilizando espectrometria de absorgédo atdmica de alta resolugao com fonte

continua e atomizagdo em forno de grafite, com analise direta de sdlidos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho apresentam-se, conforme disposto:

investigar programas de temperatura, em particular as etapas de pir6-
lise e atomizagado, visando minimizar o fundo espectral e maximizar a
eficiéncia de atomizacéo;

avaliar o efeito do uso de Pd(NO3s)2 como modificador quimico no perfil
de sinal e comportamento térmico dos analitos com menor estabilidade
térmica;

investigar estratégias de calibragao liquidas e sélidas para viabilizar a
analise quantitativa;

conduzir a digestdo dos materiais poliméricos, a fim de estabelecer
comparacgao estatistica de concentracdes e de métodos;

estabelecer as concentragdes dos metais de interesse nas amostras

de polimeros, atestando estatisticamente a exatiddo do método.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INSTRUMENTAGAO

A execucgao do projeto se deu em HR-CS AAS, modelo ContrAA 700 (Analytik
Jena, Jena, Alemanha), utilizando-se forno de grafite com aquecimento transversal
como atomizador. O procedimento foi realizado por analise direta de sdélidos, com o
uso de plataforma de grafite removivel para amostragem sélida (Analytik Jena, part
no. 407-152.023) (Figura 1a) em tubo de grafite para amostragem sélida (Analytik
Jena, part no. 407-A81.303) (Figura 1b), ambos com recobrimento de grafite pirolitico.
As amostras solidas foram introduzidas no forno de grafite com uma pinga pré-ajus-
tada adaptada sobre um trilho deslizante (Figura 1c), conectado ao instrumento de
HR-CS AAS. O acessério em questao compde o dispositivo de analise direta de soli-
dos (SSA-600, Analytik Jena). Uma microbalanga modelo M2P (Sartorius, Goettingen,
Alemanha) foi usada para afericdo da massa das amostras inseridas sobre as plata-
formas de amostragem solida.

As amostras digeridas em forno de micro-ondas modelo DGT 100 Plus (Pro-
vecto Analitica, Jundiai, Brasil) foram analisadas para fins comparativos. Nesses ca-
sos, as amostras foram injetadas em aliquotas de 20 pL utilizando pipetador automa-
tico (MPE 60, Analytik Jena) em tubo de grafite com plataforma integrada, para amos-
tragem liquida (Analytik Jena, part no. 407-A81.025) (Figura 1d).

Figura 1 - (a) Plataforma de grafite removivel para amostragem sélida; (b) Tubo de
grafite para amostragem sélida; (c) Pinga manual pré-ajustada para inser¢ao da
plataforma de grafite removivel no tubo de grafite para amostragem solida; (d) Tubo
de grafite com plataforma integrada para amostragem liquida.

@
(@O

Fonte: Adaptado de Analytik Jena (2014).
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Pb, Cd, Cu e Cr foram monitorados em suas linhas de ressonancia principais,
em 217,0005, 228,8018, 324,7540 e 357,8687 nm, respectivamente. Para Pb e Cu,
utilizou-se a absorvancia integrada do pixel central (CP) somada a dos dois pixels
imediatamente adjacentes (CP £ 1). Devido as altas concentragdes de Cr e Cd, utili-
zou-se de estratégias para atenuar os sinais obtidos. Para Cr, utilizou-se a absorvan-
cia integrada nas asas da linha, utilizando-se a soma dos sinais obtidos nos pixels -3
e +3, em relagédo ao CP. Para Cd, apenas a absorvancia integrada no pixel central foi
utilizada e a atomizagdo foi conduzida com vazao minima de Ar (0,1 L min-") durante

a atomizacao.

4.2 AMOSTRAS, REAGENTES E MATERIAIS

Todas as amostras poliméricas se encontravam na forma de microplasticos,
com diametro de particula menor que 1 mm. O desenvolvimento de método foi con-
duzido majoritariamente com polietilieno (PE) moido, por apresentar concentragéo
consideravel de metais de interesse. A amostra de PE, bem como outras amostras
utilizadas, de poliamida (PA), polietilenotereftalato (PET) e poliestireno (PS), foram
recebidas por doacao para conducao dos estudos. Também foram utilizadas amostras
comerciais de poliacrilamida (PAM, Scientific Polymer Products, Ontaro, EUA), poli-
metilmetacrilato (PMMA, Sigma-Aldrich, San Luis, EUA), polipropileno (PP, Sigma-Al-
drich, San Luis, EUA) e politetrafluoroetileno (PTFE, Sigma-Aldrich, San Luis, EUA)

Para o preparo dos padrdes aquosos, utilizou-se agua ultrapura com resistivi-
dade de 18,2 MQ cm obtida em um sistema de purificagdo do tipo Milli-Q (Millipore,
Bedford, EUA). As solugdes dos elementos metalicos foram preparadas a partir de
padrées aquosos monoelementares contendo Pb, Cd, Cu e Cr na concentragao 1000
mg L' (SpecSol, Sao Paulo, Brasil). Todas as solugdes aquosas foram acidificadas
com HNOs (PA, Merck, Darmstadt, Alemanha) concentrado duplamente destilado
abaixo do ponto de ebulicdo em sistema de quartzo (Kurner Analysentechnik, Rose-
neheim, Alemanha). O modificador quimico utilizado foi de Pd(NO3)2 (10 g L', Merck,
Darmstadt, Alemanha). Como gas de purga e protegao do forno de grafite, utilizou-se
Ar (2 99,0%, White Martins, Sado Paulo, Brasil).

Para o processo de digestdo acida assistida por micro-ondas, utilizou-se

HNO3 duplamente destilado e H202 (35%, Neon, Suzano, Brasil).
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Para a verificagao da exatiddo dos resultados encontrados, utilizou-se mate-
rial de referéncia certificado (CRM) de amostras bioldgicas e geoldgicas, provenientes
do NIST (National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, EUA), NRC-
Canada (National Research Council Canada, Ottawa, Canada) e IRMM (Institute for
Reference Materials and Measurements, Brussels, Bélgica), a saber: Dolt-3 (figado de
cacao, NRC-Canada), BCR 186 (rim de porco, IRMM), RM 8433 (farelo de milho,
NIST), SRM 1575 (agulhas de pinheiro, NIST), RM 8415 (ovo inteiro em pd, NIST),
SRM 1573 (folhas de tomate, NIST), SRM 1635 (carvéo, NIST).

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Investigagcao dos programas de temperatura

Os programas de temperatura foram desenvolvidos considerando-se a avali-
acao de curvas de pirdlise e de atomizacao para os elementos monitorados. Os testes
foram realizados tanto com a amostra de PE, pesando cerca de 0,1 mg de amostra
solida em cada medigao, quanto com solugao aquosa dos elementos metalicos, utili-
zando 20 pL de solugbes manualmente pipetadas sobre a plataforma de grafite. As
quantidades utilizadas para esta etapa consistiram em 400 pg de Pb, 1500 pg de Cd,
100 pg de Cu e 100 pg de Cr. Também foi avaliado o efeito de Pd(NOs)2 como modi-
ficador quimico para a determinagao de Pb e Cd, sendo utilizado 10 ug de Pd coinje-
tados com a amostra ou solugdes aquosas. O programa de temperatura utilizado para
os elementos monitorados, considerando também a utilizacdo do Pd como modifica-
dor, € mostrado na Tabela 1.

Para as curvas preparadas a partir da amostra solida de PE, considerou-se a
absorvancia normalizada, isto €, o valor de absorvéancia dividido pela massa de amos-

tra mensurada a cada inser¢ao no forno de grafite.
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Tabela 1 - Programas de temperatura para a determinagao de Pb, Cd, Cu e Cr, com
o uso de Pd como modificador quimico para Pb e Cd quando indicado.

Rampa Permanéncia Vazao de Ar

Etapa Temperatura / °C /°C g1 /s /L min-
Secagem | 120 7 25 2,0
Secagem I 150 10 20 2,0

Pirdlise 600°; 700?2; 800¢; 900°°f 100 30 2,0
Auto zero 600¢°; 700?; 800% 900P-ef 0 5 p2bef. g qcd

. ~ 1400C, 17008, 1900d, a,b,ef. cd
Atomizacao 2300°: 2400° 2600° 3000 6 0 ;0,1
Limpeza 2650 500 4 2,0

Fonte: Elaborada pelo autor.
Notas: condigdes para @ Pb sem modificador; ® Pb com o uso de Pd como modificador; ¢ Cd sem mo-
dificador; ¢ Cd com o uso de Pd como modificador; € Cu sem modificador; e f Cr sem modificador.
Quando nao indicado, condi¢des para todos 0s casos.

4.3.2 Preparo das amostras e quantificagao

As amostras poliméricas solidas foram submetidas a analise de sélidos para
quantificacao através do preparo de curvas de calibracdo. Cada amostra foi inserida
na plataforma de grafite para amostragem sélida pesando entre 0,05 e 0,20 mg em
cada medicao, variando a massa de acordo com a concentragcédo observada do analito,
e transportada para o forno de grafite com o auxilio da pinga manual. Na determinagéo
de analitos que requereram o uso de modificador quimico, pipetou-se manualmente
10 pL de Pd(NOs3)2 sobre a amostra apds sua pesagem.

Alternativamente, realizou-se uma etapa de diluicdo soélida das amostras com
0 objetivo de verificar a viabilidade da diluigdo dos analitos prévia a etapa de quantifi-
cacao. A amostra de PE foi diluida em PTFE em uma proporcao de 1:20, utilizando
10 mg da amostra em 200 mg da mistura, e homogeneizando em moinho de bolas,
sem o uso das bolas, em frasco Agatha, durante 10 minutos, em uma frequéncia de
20 s™.

A fim de estabelecer concentracdes de referéncia para avaliar a exatidao dos
métodos desenvolvidos, as amostras poliméricas foram digeridas em sistema de mi-
cro-ondas e quantificadas por meio de amostragem liquida. Para tal, aliquotas de
amostra contendo 50 mg (PE) e 250 mg (PA) foram acrescidas de 3,0 mL de HNOs e
1,0 mL de H202 em vasos de perfluoralcoxi (PFA) e submetidas ao programa de di-

gestao apresentado na Tabela 2. Todo o processo foi realizado em ftriplicatas e com
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controle de branco, seguido para medi¢des utilizando tubo de grafite com plataforma

integrada e pipetador automatico para amostragem liquida.

Tabela 2 - Programa de operagao para a digestao acida assistida por micro-ondas.

Etapa Tempo / min Poténcia / W
1 6 320
2 6 400
3 6 660
4 3 0

Fonte: Elaborada pelo autor.

O limite de deteccdo indica a menor concentragao do analito na amostra que
produz um sinal que pode ser distinguido do sinal do branco que pode ser detectada
pelo instrumento para cada analito e foi calculado utilizando a Equacgao 1, conside-
rando o desvio padrao de 10 medidas consecutivas do branco (ss) e a inclinagcéo da
curva de calibracao (a):

LOD =3ss/a (1)

O limite de quantificagao indica a menor concentragao do analito que pode ser
determinada quantitativamente e foi calculada utilizando a Equagéo 2, considerando
o desvio padrao de 10 medidas consecutivas do branco (ss) e a inclinagdo da curva
de calibracao (a):

LOQ=9se/a (2)

A massa caracteristica € a concentragdo do analito que produz uma absor-
vancia de 0,0044 s, que corresponde a uma transmitancia de 99%. Foi calculada de
acordo com a Equacéo 3, considerando a inclinagcao da curva de calibragao (a):

mo = 0,0044 / a (3)

Foram aplicados testes estatisticos para comparar os resultados obtidos. As
inclinagdes das curvas de calibragao foram comparadas utilizando teste t. O valor ob-
tido para a quantificacdo dos CRMs teve sua exatiddo aferida frente ao seu valor cer-
tificado por meio de teste t. Os diferentes métodos empregados para quantificagéo de
uma mesma amostra, sendo a amostragem sélida e a amostra digerida por meios

liquidos, foram comparados utilizando teste F, para verificar se as variancias obtidas
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apresentam diferenca significativa, e teste ¢, para verificar a equivaléncia entre os dois

meétodos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Testes qualitativos preliminares utilizando como modelo a amostra de PE
apontaram a presenga de Mn, Cr, Ni, Sn, Cu, Pb, Cd, Zn e Ag. Entretanto, na realiza-
¢ao das medicdes, alguns dos elementos proveram certa oscilagao nos valores de
absorvancia. Isso se deve pela distribuicdo desigual dos analitos na amostra, relacio-
nado a heterogeneidade — por se tratar de uma amostra solida introduzida em massas
diminutas no forno de grafite, algumas particulas podem ter concentragdes mais altas
dos metais do que outras, resultando na variagao do sinal.

Em geral, massas inferiores a 100 mg tendem a comprometer a micro homo-
geneidade de amostras soélidas e sua representatividade. Estratégias como estabele-
cer uma massa minima a ser utilizada e garantir uma moagem eficiente da amostra
permite boa precisdo para massas inferiores a 1 mg (NOMURA,; SILVA; OLIVEIRA,
2008).

Desta forma, os testes foram continuados para Pb, Cd, Cu e Cr, elementos de
interesse que se apresentaram, de certa forma, mais homogéneos na amostra de PE
e puderam ser utilizados em uma faixa de 0,05 e 0,2 mg. Além disso, estes elementos
quimicos foram escolhidos pela sua importancia ambiental, por serem metais poten-
cialmente toxicos.

Analises feitas em amostras de PTFE, PAM, PET, PMMA e PS néo resultaram
em niveis detectaveis para nenhum dos elementos escolhidos. As amostras de PA e

PP apresentaram certa quantidade para um ou mais dos elementos escolhidos.

5.1 INVESTIGACAO DOS PROGRAMAS DE TEMPERATURA

De modo geral, foi observado que a matriz foi eliminada em temperaturas de
pirdlise superiores a 600 °C, pois temperaturas menores causavam muitos ruidos es-
pectrais que ndo permitiam a atomizacao adequada dos analitos estudados. Tempe-
raturas de pirdlise baixas fazem com que a matriz nao seja eliminada de forma efetiva,
ocasionando interferéncias espectrais de espalhamento da radiagdo. Por outro lado,
temperaturas de pirdlise altas fazem com que parte do analito seja vaporizado preco-
cemente, junto da matriz, sendo perdido e ndo efetivamente determinado.

Quanto a temperatura de atomizagao, caso seja menor que o ideal, 0 processo
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de vaporizagao ocorre lentamente, fazendo com que o analito possa nao ser vapori-
zado completamente. Temperaturas de atomizagao altas levam o analito ao estado
de vapor de forma rapida e descontrolada, sem que absorva a radiagdo e produza um
sinal correspondente. A temperatura de atomizacao ideal resulta em um pico de ab-
sorcao atdbmica estreitos, de forma gaussiana, e retornaram a linha de base em um
tempo razoavel, normalmente inferior a 5 s.

As temperaturas de pirdlise e de atomizacao para cada analito foram escolhi-
das observando a menor temperatura que apresentou certo equilibrio entre um con-
junto de fatores incluindo maior sensibilidade, menor desvio padrao relativo (RSD) e
perfil adequado da curva de atomizagdo. Esta menor temperatura adequada é deter-
minada objetivando obter resultados satisfatérios sem que haja um desgaste exces-
sivo do forno de grafite, melhorando seu tempo de vida util.

A investigacao dos programas de temperatura através da construgao das cur-
vas de temperatura de pirdlise e atomizacao para Pb e Cd estdo apresentadas nas
Figura 2 e Figura 3, respectivamente. As temperaturas 6timas de pirdlise e atomizagao
para Pb sem uso de modificador foram de 700 e 1700 °C, respectivamente, e de 900
e 2400 °C, respectivamente e considerando o uso de Pd(NO3s)2 como modificador. As
temperaturas de pirdlise e atomizagao 6timas para Cd sem uso de modificador foram
de 600 e 1400 °C, respectivamente, e de 800 e 1900 °C, respectivamente e conside-
rando o uso de Pd(NOs)2 como modificador.

O uso de modificadores quimicos tem por objetivo aumentar a estabilidade
térmica para o analito, o que permite adotar temperaturas mais elevadas na etapa de
pirdlise e, por conseguinte, diminuir o efeito de matriz. Todavia, uma consequéncia
relativamente comum decorrente do uso de modificadores € oriunda da interagao efe-
tiva com o analito, que pode levar a uma menor eficiéncia de atomizacao e, portanto,
menor sensibilidade. Desta forma, como o uso do modificador de Pd foi responsavel
por diminuir a sensibilidade em até 50% e a temperatura de pirdlise alcangada sem o
uso do modificador foi suficiente para eliminar a matriz de forma eficiente para ambos
os elementos testados, optou-se pela nao utilizacdo do modificador nas etapas se-
guintes.

E observado que a atuagdo de paladio como modificador quimico pode pro-
vocar a diminuicao da sensibilidade, principalmente durante a etapa de pirdlise, cau-
sando uma retencgéo do analito por parte do modificador e migragéo do analito para a

plataforma de grafite e o forno de grafite (L'VOV, 2000).
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Figura 2 - Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagéo para 400 pg de Pb, em
solugédo aquosa, sem (m) e com (e) uso de Pd como modificador, e utilizando amos-

tra de PE, sem (

A) e com (V) uso de Pd como modificador.
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Figura 3 - Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacao para 1500 pg de Cd, em
solugédo aquosa, sem (m) e com () uso de Pd como modificador, e utilizando amos-

tra de PE, sem (

A) e com (V) uso de Pd como modificador.
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Uma observagao importante reside na estabilidade térmica surpreendente-
mente elevada observada para Cd. Assume-se que, com uso de plataforma para so6-
lidos, seu aquecimento aproxime-se da condi¢gdo de um processo puramente irradia-
tivo e, portanto, a temperatura efetiva da plataforma seja inferior a temperatura nomi-
nal definida no programa de temperaturas, o que justifica a estabilidade térmica apa-
rentemente elevada. O uso das estratégias na etapa de atomizagao, da vazao de Ar
e da utilizacdo da absorvancia integrada apenas no pixel central, permitiram a utiliza-
cao de uma concentragao superior deste analito, devido a alta concentracéo presente
na amostra de PE.

A investigacao dos programas de temperatura através da construgao das cur-
vas de temperatura de pirdlise e atomizacido para Cu e Cr estdo apresentadas nas
Figura 4 e Figura 5, respectivamente. As temperaturas de pirdlise e atomizagéo para
Cu foram de 900 e 2300 °C, respectivamente. As temperaturas de pirdlise e atomiza-
cao para Cr foram de 900 e 2600 °C, respectivamente. Por se tratar de dois elementos

termicamente estaveis, ndo houve necessidade de uso de modificador quimico.

Figura 4 - Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagao para 100 pg de Cu em so-
lugdo aquosa (m) e amostra de PE (o).
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Figura 5 - Curvas de temperatura de pirdlise e atomizagéo para 100 pg de Cr em so-
lugdo aquosa (m) e amostra de PE (e).
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5.2 ANALISE QUANTITATIVA

Para a determinacao dos analitos, foram preparadas duas curvas de calibra-
¢ao em amostragem solida para cada analito, por meio de calibragdo com padrdes
aquosos e calibracdo com polimero sélido adicionado de padrées aquosos. Os anali-
tos Cd, Cu e Cr tiveram curvas de calibragcdo com polimero sélido preparadas com
PTFE enriquecido com padrdes aquosos. Para Pb, a utilizagdo do PTFE em conjunto
com os padrdes aquosos apresentou ruidos espectrais nas condi¢cdes de pirdlise e
atomizacgao utilizadas. A substituicdo do PTFE pelo PMMA, outro polimero que nao
apresentou a presenca dos analitos em estudo, tornou possivel a construg¢ao da curva
com uma matriz semelhante a das amostras analisadas e foi o polimero empregado.
A cada medigao, utilizou-se cerca de 1 mg dos polimeros solidos.

Adicionalmente, para Cr, preparou-se uma curva de calibragdo em amostra-
gem sdlida, utilizando massas diferentes do CRM sdlido NIST RM 8415, com o obje-

tivo de comparar as curvas preparadas com padrées aquosos com aquela preparada
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utilizando o CRM, de forma a avaliar se as interagdes diferenciadas entre analito e
matriz causam algum efeito na determinacéo do analito.

As curvas de calibragao solidas foram comparadas entre si para verificar qual
se adequava mais as amostras utilizadas. Também foi preparada uma curva de cali-
bracdo em amostragem liquida, com o uso de padrdes aquosos, a fim de quantificar
as amostras digeridas. No geral, foram observados valores de RSD inferiores a 10%
para as amostras sélidas e inferiores a 5% para as amostras digeridas.

Diferentes CRMs foram utilizados para aferir a validade das curvas de calibra-
cao preparadas. Todavia, CRMs de matriz polimérica ndo estavam disponiveis, fa-
zendo com que fossem utilizadas amostras certificadas de outras matrizes. Desta
forma, a comparagao com as curvas de calibragdo deve ser feita com cautela.

Algumas das amostras utilizadas apresentaram concentragdes relativamente
elevadas para Cd e Cr. Nestes casos, uma estratégia possivel seria proceder com a
diluicdo da amostra solida, utilizando um polimero livre dos analitos em estudo. Nesse
sentido, adotou-se a mistura de PTFE aos polimeros em analise, como tentativa de
produzir um “sélido diluido” que apresentasse concentragdes compativeis com uma
medicao por GF AAS. Todavia, observou-se uma dificuldade significativa em produzir
amostras diluidas homogéneas, o que resultou em um aumento substancial na impre-
cisdo das medigdes, estipulada pelos valores de RSD. Os valores de RSD para Cd
chegaram a niveis superiores a 80% e para Cr, proximos de 70%. Desta forma, o
preparo por diluicdo nao foi considerado para o processo de quantificagao.

De acordo com os testes efetuados, € possivel realizar analises com baixos
desvios padrao utilizando quantidades de amostra superiores a 0,05 mg. Valores de
massa inferiores refletiram em amostragem pouco significativa e baixa homogenei-
dade, resultado em imprecisdo. Ozbek et al. (2015) verificaram que massas entre 0,05
e 0,70 mg garantem boa linearidade de resposta entre quantidade de amostra e ab-
sorvancia e quantidades maiores que 0,70 mg n&o garantiram que todo o analito fosse
devidamente atomizado.

Optou-se por desenvolver estratégias que permitissem a quantificagdo para
estes elementos utilizando suas linhas de absorg¢ao principais com a diminuicdo na
sensibilidade. Para Cr, foi possivel a quantificagao utilizando-se os pixels -3 e +3 (Fi-
gura 6, N3). Para Cd, foi possivel a quantificagédo utilizando-se apenas o pixel central
(Figura 6, M) em conjunto com uma vazéo de 0,1 L min"' de Ar durante a etapa de

atomizacao. Essa estratégia visa simplificar o processo de quantificacdo, podendo
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obter faixas de trabalho expandidas sem a necessidade de proceder com diluigao ou
mudanca para linhas secundarias.

A Figura 6 exemplifica a possibilidade de utilizagdo de diferentes areas de
integragéo, possibilitado pelo HR-CS AAS. Considera-se que o pixel central, repre-
sentado por M, localiza-se exatamente no centro da gaussiana do pico de absorgao
atbmica. Por padréo, as medi¢des sao feitas utilizando-se a condi¢cao representada

por M1, considerando o pixel central e os pixels imediatamente adjacentes (CP + 1).

Figura 6 - Definicao de pixel central (M), possibilidade de utilizagao de diferentes
areas de integragédo sob o comprimento de onda (Mx) e utilizagao de pixels adjacen-
tes (Nx).
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Fonte: Welz et al., 2005 apud Dos Santos, 2012.

5.2.1 Quantificagao de Pb

Para a quantificagao de Pb, foram feitas duas curvas de calibragdo em amos-
tragem solida e uma curva de calibracdo em amostragem liquida, que estdo apresen-
tadas na Figura 7 e tem seus parametros de mérito apresentados na Tabela 3.

As curvas de calibracdo obtidas por calibragcdo com tubo e plataforma para
analise de solidos nao diferiram estatisticamente entre si quanto as suas inclinagdes,
com valor de t calculado de 1,95, menor que o { critico de 2,78, com 95% de confiancga.
Entretanto, ao aferir sua exatiddo com a utilizagao de CRM, verificou-se que apenas
a curva de calibragdo com PMMA adicionado de padrdes aquosos permitiu obter boa
exatidao, verificada por meio de teste t. Desta forma, a quantificacdo das amostras

poliméricas foi realizada em amostragem sélida utilizando-se a curva de calibragao
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Figura 7 - Curvas de calibragado para determinagao de Pb através de calibragdo com
padrées aquosos em amostragem solida (m), calibragdo com PMMA enriquecido com
padrdes aquosos em amostragem solida (e) e calibragdo com padrées aquosos em
amostragem liquida (A).
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Tabela 3 - Parametros de mérito para determinacao de Pb através de calibracéo
com padrbdes aquosos em amostragem solida (m), calibragdo com PMMA enriquecido
com padrbes aquosos em amostragem solida (e) e calibragido com padrées aquosos

em amostragem liquida (A).
Amostragem solida, Amostragem sdlida, = Amostragem liquida,

PRIETET padrdes aquosos (m) PMMA enriquecido (e) padrdes aquosos (A)
Comprimento de onda / nm 217,0005 217,0005 217,0005
Pixeis CP+1 CPt1 CP+1
Faixa de trabalho / pg 200 - 1000 200 - 1000 400 - 1200
Inclinagdo / s pg-" (7,139 £ 0,241)-10* (7,349 £ 0,457)-10* (3,721 £ 0,149)-10*
Intercepto / s 0,05549 + 0,01601 -0,00956 + 0,03032 0,03737 + 0,01268
R2 0,99658 0,98853 0,99519
Massa caracteristica / pg 6 6 12
LOD / pg 12 11 12
LOD /ug g™ 0,1 0,1 0,1
LOQ/ pg 35 34 35
LOQ / pg g 0,4 0,3 0,4

Fonte: Elaborada pelo autor.

com PMMA enriquecido. As informagdes relacionadas aos CRMs encontram-se na
Tabela 4. A adicao do polimero na construgdo da curva de calibracdo fez com que
pudesse ser simulada a interacado entre o analito e a matriz de forma mais efetiva, o

que fez com que as amostras tivessem sua exatidao atestada.
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A curva de calibragcdo com PMMA adicionado de padrbes aquosos, em amos-
tragem solida, teve sua inclinagao diferindo estatisticamente da inclinagdo da curva
de calibragdo com padrdes aquosos em amostragem liquida, com valor de ¢ calculado
de 17,75, maior que o t critico de 2,78, com 95% de confianga. O esperado € que as
curvas apresentassem sensibilidade semelhante entre si. Uma hipotese € que a au-
séncia do orificio de inje¢cao no tubo de amostragem sdlida reduza as perdas por difu-
sao e, com isso, aumente o tempo de residéncia do analito, aumentando a sensibili-
dade.

As amostras de PE e PA foram submetidas a digestdo acida assistida por
micro-ondas, a fim de comparar seus resultados com os obtidos através da analise
direta de solidos. As informagdes encontram-se na Tabela 4. Os valores de t calculado
comparando os dois métodos para as amostras de PE e PA foram de 0,51 e 0,80,
respectivamente, considerando variancias equivalentes por teste F. Por serem meno-
res que o t critico de 2,78, com graus de liberdade de 4 e nivel de confianga de 95%,
o método proposto por analise direta de sdélidos se mostrou estatisticamente equiva-

lente ao obtido por digestdo acida quantificada por amostragem liquida.

Tabela 4 - Resultados obtidos para a determinagcao de Pb em CRMs e em amostras
poliméricas em amostragem sélida através de calibragdo com padrdes aquosos (m) €
calibragdo com PMMA enriquecido com padrdes aquosos ().

Amostra Valor de refﬁrencna Valor ob_t1|do Curva de calibragéo tcalculado  GL
lug g Ivg g

NIST 0.140 £ 0,034 0,077 £ 0,003 Padrdes aquosos (m) 36,37 2
RM 8433 0,137 £ 0,007 PMMA enriquecido (e) 0,74 2
IRMM 0.306 + 0.011 0,047 £ 0,072 Padrdes aquosos (m) 6,23 2
BCR 186 ’ - 0,281 £ 0,030 PMMA enriquecido (e) 1,44 2
PE 14,574 + 1,032 14,943 £ 0,696 PMMA enriquecido (e) 0,51 4
PA 1,478 £ 0,070 1,512+ 0,024 PMMA enriquecido (e) 0,80 4
PP - 0,108 + 0,010 PMMA enriquecido (e) - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Notas: Valores de referéncia certificados para os CRMs NIST RM 8433 e IRMM BCR 186. Valores de
referéncia para amostras de PE e PA se tratam de valores obtidos para as amostras digeridas e
quantificadas em curva de calibragdo com padrdes aquosos em amostragem liquida (A).
Valores de t expressos com nivel de confianga de 95%. Para GL = 2, ¢ critico = 4,30; para GL =4, t
critico = 2,78.

5.2.2 Quantificagcao de Cd

Para a quantificacao de Cd, foram preparadas duas curvas de calibracdo com
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tubos para analise de sélidos e uma curva de calibragdo em amostragem liquida, apre-
sentadas na Figura 8. Seus parametros de mérito se apresentam na Tabela 5.

As curvas de calibragéo obtidas por amostragem solida ndo diferiram estatis-
ticamente entre si quanto a suas inclinagdes, com valor de ¢ calculado de 1,65, menor
que o t critico de 2,78, com 95% de confianga. Entretanto, ao aferir sua exatiddo com
a utilizacado de CRM, verificou-se que apenas a curva de calibragdo com PTFE adici-
onado de padrbes aquosos foi capaz de obter os resultados com exatidao, através da
realizacao de teste t. Desta forma, a quantificacdo das amostras poliméricas foi reali-
zada em amostragem solida utilizando-se a curva de calibragdo com PTFE enrique-
cido. As informagdes relacionadas aos CRMs encontram-se na Tabela 6.

Vale ressaltar que a diferenca de sensibilidade quase 10 vezes maior da curva
de calibragdo com padrdes aquosos em amostragem liquida em comparagao com as
curvas de calibragcdo em amostragem solida se deu devido a estas ultimas terem sido
preparadas com fluxo de Ar na etapa de atomizagao e a utilizacdo de apenas o pixel

central (CP), a fim de reducéo na sensibilidade da analise.

Figura 8 - Curvas de calibragcado para determinagao de Cd através de calibragdo com
padrdes aquosos em amostragem solida (m), calibragcdo com PTFE enriquecido com
padrdes aquosos em amostragem solida (e) e calibragdo com padrées aquosos em

amostragem liquida (A).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 5 - Parametros de mérito para determinagao de Cd através de calibragao
com padrbes aquosos em amostragem sélida (m), calibragcdo com PTFE enriquecido
com padrdes aquosos em amostragem solida (e) e calibragdo com padrbes aquosos

em amostragem liquida (A).

Amostragem sdélida, Amostragem sélida,  Amostragem liquida,

PRIETTEND padrées aquosos (m) PTFE enriquecido (e) padrdées aquosos (A)
Comprimento de onda / nm 228,8018 228,8018 228,8018
Pixeis CP CP CP 1
Faixa de trabalho / pg 100 - 1500 100 - 1500 10-100
Inclinagdo / s pg-" (4,064 + 0,220)-10* (3,902 £ 0,161)-10* (32,24 + 1,235)-10
Intercepto / s 0,09926 + 0,01993 0,03108 + 0,01331 0,04327 + 0,0072
R2 0,99132 0,99327 0,99561
Massa caracteristica / pg 10 11 1
LOD / pg 19 20 2
LOD /ug g™ 0,2 0,2 0,02
LOQ/ pg 57 59 7,2
LOQ/ ug g’ 0,6 0,6 0,07

Fonte: Elaborada pelo autor.
Notas: As curvas de calibragdo com amostragem sdlida utilizaram vazdo minima de Ar durante a
etapa de atomizagao.

A amostra de PE foi submetida a digestdo acida assistida por micro-ondas, a
fim de comparar seus resultados com os obtidos através da amostragem solida. As
informagdes encontram-se na Tabela 6. O valor de t calculado comparando os dois
métodos para a amostra foi de 1,91, considerando variancias equivalentes por teste
F. Por ser menor que o t critico de 2,78, com graus de liberdade de 4 e nivel de con-
fiangca de 95%, o método proposto por amostragem sélida se mostrou estatisticamente
equivalente ao obtido por digestdo acida quantificada por amostragem liquida. A
amostra de PA também passou pelo processo de digestao acida, porém apresentou

concentracdo menor que o limite de deteccgao.

Tabela 6 - Resultados obtidos para a determinacdo de Cd em CRMs e em amostras
poliméricas em amostragem sélida através de calibragdo com padrées aquosos (m) €
calibragdo com PTFE enriquecido com padrées aquosos (e).

Amostra Valor de refﬁrenma Valor ob_t1|do Curva de calibragéo t calculado GL
lvg g lvgg

IRMM 2714015 2,300 + 0,030 Padrées aquosos (m) 23,67 2

BCR 186 T 2,880 + 0,069 PTFE enriquecido (e) 4,27 2

NRC 194+06 14,177 £ 0,917 Padrées aquosos (m) 9,87 2

Dolt 3 e 16,866 + 1,692 PTFE enriquecido (e) 2,59 2

PE 19,156 £ 0,611 17,165 £ 1,694 PTFE enriquecido (e) 1,91 4

Fonte: Elaborada pelo autor.

Notas: Valores de referéncia certificados para os CRMs IRMM BCR 186 e NRC Dolt 3. Valores de re-
feréncia para amostra de PE se trata de valor obtido para a amostra digerida e quantificada em curva
de calibragdo com padrdes aquosos em amostragem liquida (A).

Valores de t expressos com nivel de confianga de 95%. Para GL = 2, ¢ critico = 4,30; para GL =4, t
critico = 2,78.
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5.2.3 Quantificagao de Cu

Para a quantificacdo de Cu, foram feitas duas curvas de calibragdo em amos-
tragem sdlida e uma curva de calibragdo em amostragem liquida. As curvas de cali-
bracado estao apresentadas na Figura 9 e seus parametros de mérito se apresentam
na Tabela 7.

As curvas de calibragao obtidas por amostragem sélida diferiram estatistica-
mente entre si quanto a suas inclinagdes, com valor de t calculado de 5,53, maior que
o t critico de 2,78, com 95% de confianga. Ao aferir sua exatiddao com a utilizagao de
CRM, verificou-se que apenas a curva de calibragdo com PTFE adicionado de pa-
drdées aquosos foi capaz de reproduzir os resultados, verificado pelo teste t para 95%
de confianca estatistica. Desta forma, a quantificagdo nas amostras poliméricas foi
realizada em amostragem solida utilizando-se a curva de calibracdo com PTFE enri-

quecido. As informacgdes relacionadas aos CRMs encontram-se na Tabela 8.

Figura 9 - Curvas de calibragédo para determinagédo de Cu através de calibragdo com
padrées aquosos em amostragem solida (m), calibragcdo com PTFE enriquecido com
padrdes aquosos em amostragem solida (e) e calibragdo com padrées aquosos em
amostragem liquida (A).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 7 - Parametros de mérito para determinacao de Cu através de calibragao
com padrbes aquosos em amostragem sélida (m), calibragcdo com PTFE enriquecido
com padrdes aquosos em amostragem solida (e) e calibragdo com padrbes aquosos

em amostragem liquida (A).

Amostragem sdélida, Amostragem sélida,  Amostragem liquida,

PRIETTEND padrées aquosos (m) PTFE enriquecido (e) padrdées aquosos (A)
Comprimento de onda / nm 324,7540 324,7540 324,7540
Pixeis CP 1 CPt1 CP 1
Faixa de trabalho / pg 40 - 400 40 - 400 40 - 400
Inclinagdo / s pg-" (13,13 £ 0,40)-10* (12,14 £ 0,40)-104 (8,674 £ 0,172)-10*
Intercepto / s 0,02406 + 0,00971 0,01623 + 0,00896 0,01701 + 0,00423
R2 0,99729 0,99568 0,99882
Massa caracteristica / pg 3 4 5
LOD / pg 2 2 4
LOD /pug g™ 0,02 0,02 0,04
LOQ/ pg 5 5 11
LOQ/ ug g’ 0,05 0,05 0,1

Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras de PE e PA foram submetidas a digestdo acida assistida por
micro-ondas, a fim de comparar seus resultados com os obtidos através da amostra-
gem solida. As informagdes encontram-se na Tabela 8. Os valores de t calculado com-
parando os dois métodos para as amostras de PE e PA foram de 1,48 e 1,37, respec-
tivamente, considerando variancias equivalentes por teste F. Por serem menores que
o t critico de 2,78, com graus de liberdade de 4 e nivel de confianga de 95%, o método
proposto por amostragem solida se mostrou estatisticamente equivalente ao obtido

por digestdo acida quantificada por amostragem liquida.

Tabela 8 - Resultados obtidos para a determinacdo de Cu em CRMs e em amostras
poliméricas em amostragem sélida através de calibragdo com padrées aquosos (m) €
calibragdo com PTFE enriquecido com padrées aquosos (e).

Valor de referéncia Valor obtido GL

Amostra = Z Curva de calibragao t calculado
/vug g /vg g

NIST 247 +0.40 2,169 + 0,168 Padrdes aquosos (m) 3,10 2
RM 8433 T 2,386 + 0,167 PTFE enriquecido (e) 0,87 2
NIST 30+03 2,246 £ 0,228 Padrdes aquosos (m) 573 2
SRM 1575 e 2,458 + 0,246 PTFE enriquecido 3,82 2
PE 13,405 + 0,751 12,015+ 1,444 PTFE enriquecido (e) 1,48 4

PA 0,127 + 0,007 0,136 = 0,009 PTFE enriquecido (e) 1,37 4

PP - 0,155 £ 0,006 PTFE enriquecido (e) - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Notas: Valores de referéncia certificados para os CRMs NIST RM 8433 e NIST SRM 1575. Valores de
referéncia para amostras de PE e PA se tratam de valores obtidos para as amostras digeridas e
quantificadas em curva de calibragdo com padrdes aquosos em amostragem liquida (A).
Valores de t expressos com nivel de confianga de 95%. Para GL = 2, ¢ critico = 4,30; para GL =4, t
critico = 2,78.
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Para a quantificacdo de Cr, foram preparadas trés curvas de calibracdo em

amostragem solida, que se apresentam na Figura 10 e tém seus parametros de mérito

apresentados na Tabela 9.

Figura 10 - Curvas de calibragao para determinagao de Cr em amostragem solida
através de calibragdo com padrbes aquosos (m), calibragdo com PTFE enriquecido
com padrdes aquosos () e calibragdo com CRM sélido (NIST RM 8415) (A).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 9 - Parametros de mérito para determinagao de Cr em amostragem sodlida
através de calibragdo com padrdes aquosos (m), calibragdo com PTFE enriquecido
com padrdes aquosos () e calibracdo com CRM sdlido (NIST RM 8415) (A).

PTFE enriquecido (e)

CRM s6lido (A)

Parémetro Padrées aquosos (m)
Comprimento de onda / nm 357,8687
Pixeis CP 1
Faixa de trabalho / pg 40 - 400

Inclinagdo / s pg-"
Intercepto / s

(13,80 + 0,095)-10
0,00614 + 0,00233

R? 0,99986
Massa caracteristica / pg 3
LOD / pg 3
LOD /ug g™ 0,03
LOQ / pg 9,2
LOQ/ ug g’ 0,09

357,8687
CP %1
40 - 400
(11,13 £ 0,14)-104
0,0149 + 0,00327
0,99931
4
4
0,04
11
0,1

357,8687
CP 1
42,18 - 392,20
(11,29 + 0,22)-104
0,01873 + 0,00549
0,99843
4
4
0,04
11
0,1

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As curvas obtidas com PTFE enriquecido e com CRM sodlido diferiram estatis-
ticamente quanto as suas inclinagdes quando comparadas a curva obtida por calibra-
¢do com padroes aquosos, com valores de t calculado de 62,84 e 59,08, respectiva-
mente, maiores que o t critico de 2,78, com 95% de confianga. Ao aferir sua exatidao
com a utilizacdo de outro CRM (NIST SRM 1635), verificou-se que apenas as curvas
de calibragao com PTFE enriquecido e com CRM sélido foram capazes de reproduzir
os resultados, através da realizagao de teste t. As informacgdes relacionadas ao CRM

encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados obtidos para a determinacdo de Cr em CRM em amostragem
sélida através de calibragdo com padrdes aquosos (m), calibragdo com PTFE enri-
quecido com padrdes aquosos (e) e calibragcdo com CRM sdélido (NIST RM 8415)

(A).
Amostra - 1 . v . o
certificada Valor certificado / ug g Valor obtido / ug g Curva de calibragdo t calculado
1,733 £ 0,083 Padrbes aquosos (m) 16,01
N'S%gSSRM 2503 2207+0216  PTFE enriquecido (¢) 2,35
2,142 + 0,217 CRM solido (A) 2,86

Fonte: Elaborada pelo autor.
Notas: Valores de t expressos com nivel de confianga de 95% e GL = 2, com ¢ critico = 4,30.

Em relagao as curvas de calibragdao com PTFE enriquecido e com CRM sdlido,
ambas as curvas apresentam interacdo mais efetiva entre o analito e a matriz, sendo
as curvas que reproduziram o valor certificado do CRM. A quantificacdo das amostras
poliméricas em amostragem sodlida foi realizada considerando a curva de calibragao
com PTFE adicionado de padrées aquosos, uma vez que € mais pratica para ser pre-
parada e possui menos custos envolvidos. Para a quantificagcdo, construiu-se uma
nova curva de calibragcdo em amostragem solida com PTFE enriquecido em uma dife-
rente faixa de trabalho. Também foi realizada uma curva de calibragdo em amostra-
gem liquida, por meio de calibragdo com padrbes aquosos, a fim de quantificar as
amostras digeridas. Ambas as curvas estao apresentadas na Figura 11 e seus para-
metros de mérito se apresentam na Tabela 11.

As amostras de PE e PA foram submetidas a digestao acida assistida por
micro-ondas, a fim de comparar seus resultados com os obtidos através da amostra-
gem sodlida. As informagdes encontram-se na Tabela 12. Os valores de ¢ calculado
comparando os dois métodos para as amostras de PE e PA foram de 2,42 e 2,76,
respectivamente, considerando variancias equivalentes por teste F. Por serem meno-

res que o t critico de 2,78, com graus de liberdade de 4 e nivel de confianga de 95%,
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0 método proposto por amostragem solida se mostrou estatisticamente equivalente

ao obtido por digestao acida quantificada por amostragem liquida.

Figura 11 - Curvas de calibragdo para determinagao de Cr através de calibragéo

com PTFE enriquecido com padrbes aquosos em amostragem solida (m) e calibra-

¢ao com padrdées aquosos em amostragem liquida (e).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 11 - Parametros de mérito para determinacao de Cr através de calibragao
com PTFE enriquecido com padrbes aquosos em amostragem sélida (m) e calibra-
¢céo com padrdes aquosos em amostragem liquida (e).

Parametro

Amostragem solida,
PTFE enriquecido (m)

Amostragem liquida,
padrdoes aquosos (e)

Comprimento de onda / nm
Pixeis

Faixa de trabalho / pg
Inclinagdo / s pg-!
Intercepto /s

R2

Massa caracteristica / pg
LOD / pg

LOD / ug g™

LOQ / pg

LOQ/ g g’

357,8687 357,8687
-3, +3 CP+1
400 - 2000 40 - 400

(1,327 + 0,079)-10
0,01965 + 0,00956

(9,468 + 0,133)-10*
0,00538 + 0,00299

0,98605 0,99921
33 5
32 2
0,3 0,02
94 7
0,9 0,07

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 12 - Resultados obtidos para a determinagado de Cr em CRMs e em amostras
poliméricas em amostragem solida através de calibracdo com PTFE enriquecido
com padrbes aquosos (m).

Amostra Valor de referéncia / ug g Valor obtido / ug g tcalculado  GL
NIST SRM 1635 25+0,3 2,304 + 0,182 1,87 2
NIST SRM 1573 45+0,5 4,493 + 0,440 0,03 2

PE 16,486 + 0,270 17,912 £ 0,985 2,42 4
PA 14,002 + 0,674 12,542 + 0,622 2,76 4
PP - 3,129 £ 0,124 - -

Fonte: Elaborada pelo autor.

Notas: Valores de referéncia certificados para os CRMs NIST SRM 1635 e NIST SRM 1573. Valores
de referéncia para amostras de PE e PA se tratam de valores obtidos para as amostras digeridas e
quantificadas em curva de calibragdo com padrdes aquosos em amostragem liquida (e).
Valores de t expressos com nivel de confianga de 95%. Para GL = 2, ¢ critico = 4,30; para GL =4, t
critico = 2,78.

5.2.5 Comparagao do método

O método proposto, de quantificacdo de metais em microplasticos com analise
direta de solidos, pode ser comparado com o método obtido pela digestdo acida e com
outros métodos encontrados na literatura. Uma comparagao encontra-se na Tabela
13. Observa-se que o método proposto utiliza quantidades baixas de amostra e possui

LOQ semelhante ou melhor do que a maioria dos demais apresentados.

Tabela 13 - Comparagao do método proposto com outros reportados na literatura.

MEREE A Ermios- Instrumentagao Analito !

Preparo de amostra Referéncia

tra utilizada / mg Mg g’
Pb 0,3
Cd 0,6
Nenhum 0,05-0,2 SS-HR-CS-GF AAS Este trabalho
Cu 0,05
Cr 0,1
. - . Pb 04
Digestao em meio Cd 007
acido assistida por 50 - 250 HR-CS-GF AAS Cu 0 p Este trabalho
micro-ondas Cr 0,07
Digestao em meio Pb 2.8
- o Cd 1,3 SCOPETANI
aqdo assistida por 200 ICP-MS Cu 11 ot al., 2022
micro-ondas
Cr 8,1
Pb 0,17
Moagem 2000 LA-ICP-MS cd 155 \2’001878 etal,
Cr 6,93
Pb 0,07 DUARTE et
Moagem 0,1-4 SS-GF AAS cd 0,0025 al. 2010
Moagem com faca 005-07  SS-HR-CS-GFAAS Pb 012 OZBEKetal,
de cer@mica 2015

Fonte: Elaborada pelo autor.
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6 CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, foi possivel realizar a determinagao de Pb, Cd, Cu e
Cr em amostras de microplasticos por meio de analise direta de sélidos por espectro-
metria de absorcdo atdmica de alta resolugdo com fonte continua e atomizagcdo em
forno de grafite. Desta forma, é possivel incrementar a frequéncia analitica das anali-
ses através de etapas de menor complexidade que envolvam o tratamento de amos-
tras que sejam menos poluentes e agressivas quando comparadas aos métodos co-
mumente empregados.

Foi realizada a investigagao dos programas de temperatura através da cons-
trucao de curvas de pirdlise e de atomizagao, que indicaram as temperaturas 6timas
para tais etapas para cada analito. A avaliagao do uso de Pd como modificador qui-
mico apontou que a determinacgao de Pb e Cd pbde ser realizada sem sua utilizagao,
uma vez que as temperaturas de pirdlise obtidas, mesmo sendo menores, foram sufi-
cientes para eliminar a matriz de forma efetiva.

Foram construidas diferentes curvas de calibragdo para avaliar qual seria
mais adequada para seguir com a analise quantitativa. A estratégia que se mostrou
efetiva para todos os analitos investigados foi a curva de calibragcao preparada utili-
zando padroes em solugdo aquosa com a adigado de uma matriz polimeérica sem a
presenca dos analitos de interesse, que simulasse, de forma efetiva, a interagao entre
a matriz e os analitos. Os resultados foram comparados com os obtidos por digestao
acida assistida por micro-ondas e nao diferiram estatisticamente, atestando o método
proposto.

Como perspectivas futuras, almeja-se avaliar a capacidade de adsor¢ao e des-
sor¢cao dos metais em microplasticos em meio aquoso, a fim de verificar se parametros
fisico-quimicos e a natureza do material polimérico podem influenciar nesse processo
de adsorg¢ao, levando a um indicador da quantidade de metais que pode ser transpor-
tada e consumida por seres vivos através da agua pela identificagcdo da isoterma de
adsorcao que melhor prevé o comportamento do sistema. Alguns parametros que po-
dem ser avaliados séo pH, forca ibnica, tamanho e composi¢ao das particulas micro-
plasticas e irradiacao ultravioleta, inclusive simulando fluidos bioldgicos. Pode-se uti-
lizar de analise quimiométrica para auxiliar na avaliagao da interacéo entre tais para-

metros.
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