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Resumo

PIRES, Natanael Rodrigo Xavier. Determinacdo de Bromo e Cloro em
polimeros oriundos de residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos.
2014, 100f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

Métodos de preparo de amostra envolvendo a combustdo iniciada por micro-
ondas (MIC) e a piroidrolise foram avaliados para a decomposicdo de amostras
de polimeros provenientes de diferentes residuos de equipamentos elétricos e
eletrbnicos (REEE) para posterior determinacdo de Br e Cl por cromatografia de
ions (IC), bem como de Br por potenciometria com eletrodo ions seletivo (ISE). Na
MIC, foram avaliados parametros como a massa de amostra, bem como a
solugcéo absorvedora mais adequada para reter e estabilizar os analitos, enquanto
gue na piroidrolise, os parametros avaliados foram a massa de amostra, as
vazoes de ar e de 4gua, a temperatura de decomposi¢cdo e o uso de auxiliar de
decomposicdo da amostra. O método baseado na decomposicado por piroidrolise
nao foi adequado para a decomposicdo da amostra para a subsequente
determinacdo de Br e Cl por IC e ISE, uma vez que a decomposi¢do foi
incompleta. Todavia, cabe ressaltar que por meio da MIC foi possivel decompor
400 mg de amostra utilizando como solucédo absorvedora (NH4)2CO3 25 mmol |1,
Nessas condicbes foram obtidas concordancias com o material de referéncia
certificado ERM-EC680k superiores a 94% para ambos os analitos por IC. O
método baseado na decomposicdo das amostras por MIC e determinacgdo de Br e
Cl por IC apresenta como vantagens a capacidade multielementar, bem como o
fato de apresentar menores desvios padrao relativo (RSDs) e limites de deteccao
(LDs) (6,9 pug g* para Br e 60,4 pug g* para Cl), quando comparado ao método
envolvendo a determinagéo de Br por ISE (118 ug g*). No entanto, o método por
ISE apresenta como vantagem o baixo custo, podendo ser usado para a
determinacdo de Br em polimeros provenientes de REEE. Assim, a MIC
associada a IC e ao ISE possibilitou observar que a concentracdo de Br e Cl varia
em uma ampla faixa de concentragdo nas amostras analisadas, o que reforca a
necessidade do controle de Br e Cl nesses residuos.

Palavras-chave: Determinacdo de Br e CI; polimeros oriundos de REEE; IC; ISE;
preparo de amostras; combustéo iniciada por micro-ondas; piroidrolise
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Abstract

PIRES, Natanael Rodrigo Xavier. Determination of Bromine and Chlorine in
polymers derived from waste electrical and electronic equipment. 2014, 100f.
Dissertation (Master Degree em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Programa
de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de
Desenvolvimento Tecnologico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

Sample preparation methods involving microwave-induced combustion (MIC) or
pyrohydrolysis were evaluated for sample decomposition of Waste Electrical
and Eletronic Equipment (WEEE) for further determination of bromine and
chlorine by ion chromatografy (IC) as well as of bromine by potenciometry with ion
selective eletrode (ISE). For MIC parameters were evaluated as the sample mass
as well as the most suitable absorption solution to retain and stabilize the analytes,
whereas in the pyrohydrolysis were evaluated the sample mass, the absorbing
solution, the flow of air and water, temperature and using aid for the
decomposition of the sample. Method based on pyrohydrolysis was not suitable for
sample decomposition for further determinations of Br and CI by IC and ISE,
because the decomposition was incomplete. However, through the MIC was
possible to decompose 400 mg of sample using (NH4)2CO3z 25 mmol I as
absorbing solution. In these conditions, the agreement with certified values for the
certified reference material ERM-EC680k was better than 94% for both elements
by IC. Method based on decomposition by MIC and determination of Br and Cl by
IC present some advantages as the multielemental capacity and lower values for
relative standard deviations (RSDs) and limits of detection (LODs) (6,9 ug g* for
Br e 60,4 pug gt for Cl), when compared with the method involving the
determination of Br by ISE (118 ug g* ). However, the ISE presents advantage
related to low cost associated with the acquisition and maintenance, and it could
be considered an alternative for the determination of Br in polymers from WEEE.
Thus, using MIC associated with IC and ISE was possible to observe that the
concentration of Br and ClI varied significantly in polymers from different types of
WEEE, the which reinforces the need of to control the concentration of Br and ClI
these residues.

Key-words: Br and Cl| determination; polymers from WEE; IC; ISE; sample
preparation; microwave-induced combustion; pyrohydrolysis
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que had um elevado consumo de equipamentos elétricos e
eletrbnicos (EEE), pois estes produtos proporcionam alguns beneficios aos seus
usuérios auxiliando nas telecomunicacdes, na informética, na industria em geral,
dentre muitos outros setores. Neste sentido, ocorre um intensivo desenvolvimento
tecnoldgico, com vistas em uma maior producédo destes EEE. Entretanto, alguns
eletroeletrénicos possuem um curto ciclo de vida, como também podem ser
substituidos devido as constantes inovacdes, consequentemente, isto faz com
que estes produtos se tornem prematuramente obsoletos. Com isso, também
ocorre uma crescente geracdo de residuos de EEE que, por vezes, sao
descartados de forma inadequada, ou seja, diretamente no ambiente sem
passarem por um tratamento. Isto provoca alguns problemas ambientais, dentre
0S quais, alguns relacionados a contaminag¢des por elementos e substancias que
apresentam potencial toxico, que podem estar presentes nos componentes destes
produtos (DIMITRAKAKIS et al., 2009a).

Neste sentido, a Unido Européia (EU) limitou o uso de certos elementos e
substancias perigosas em EEE, através da diretiva 2002/95/EC - RoHS
(Restriction of Hazardous Substances). Dentre os elementos restringidos estdo o
cadmio, o chumbo, o cromo hexavalente, 0 mercurio e as substancias utilizadas
como retardantes de chama (bifenilos polibromados (PBB) e os éteres difenil
polibromados (PBDE)). Embora essa diretiva esteja em vigor desde 1° de julho de
2006 em toda a Unido Europeia, até o momento, ndo ha nenhuma legislacéo
relacionada ao controle de elementos e substancias toxicas em EEE no Brasil.

As substancias utilizadas como retardantes de chamas, como os PBB e
PBDE, como também outras halogenadas, que contém cloro em sua estrutura,
oferecem riscos a saude e ao ambiente, devido seu potencial téxico quando
liberadas de EEE. Neste sentido é importante o controle destes compostos nestes
equipamentos.

De maneira geral, quando se objetiva a quantificacdo de compostos
halogenados, a etapa de decomposicdo das amostras € considerada critica, em
funcdo da necessidade de preservar as espécies presentes na amostra. Técnicas

cromatograficas associadas a métodos de preparo de amostra baseados em
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extracoes destas espécies tém sido empregadas na determinacdo destes
compostos em matrizes poliméricas, tendo em vista que, nos EEE, os compostos
halogenados retardantes de chama sao aplicados em polimeros, que constituem
alguns componentes desses produtos. Entretanto, cabe salientar que os métodos
comumente empregados apresentam algumas desvantagens como, por exemplo,
o elevado tempo de andlise e o alto risco de degradacao das espécies quimicas a
serem detectadas (KEMMLEIN et al., 2009). Dessa forma, diante dessas
dificuldades, é importante realizar a determinacdo da concentragéo total de bromo
e cloro em materiais poliméricos previamente a andlise de especia¢do, uma vez
que, a concentracdo de Br e Cl nestas matrizes, pode indicar se ha necessidade
de realizar estudos subsequentes para investigacdo dos compostos halogenados.

Dentro desse contexto, é importante ressaltar que para a determinacao de
halogénios, como Br e Cl, em materiais poliméricos, métodos analiticos baseados
em técnicas espectrométricas e cromatograficas tém sido relatados na literatura
(DIMITRAKAKIS et al., 2009b; MORAES et al., 2010). Todavia, uma alternativa
para a determinacdo deste analito € a potenciometria com eletrodo ion seletivo
(ISE), que apresenta como vantagens o baixo custo, além de néo ser afetado pela
cor ou turbidez (HARRIS, 2005). Embora essa técnica apresente vantagens, a
mesma é suscetivel a interferentes como, os anions I, CN- e CI para bromo, e I,
Br, COs?*, OH e S203> para cloro (HANNA, 2012), que devem ser avaliados
cuidadosamente.

De forma geral, para que a concentracdo total de Br e Cl sejam
determinadas pelas técnicas mencionadas anteriorente, faz-se necessario que a
amostra seja convertida em uma solu¢do adequada as técnicas de determinacéo,
sendo necesséaria uma etapa de preparo de amostras para posterior determinacao
do elemento. Neste sentido, é de fundamental importancia que se utilizem
procedimentos que associem simplicidade, baixo custo e rapidez, sem que
ocorram perdas de exatidao nas determinagdes do(s) elemento(s) de interesse.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi avaliar métodos de preparo de
amostra para a subsequente determinacéo de Br e Cl em materiais poliméricos
por cromatografia de ions e ISE. Para tanto, métodos de preparo de amostra
envolvendo a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) e a piroidrolise foram

estudados. Para avaliar a exatiddo dos métodos foi utilizado um material de
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referéncia certificado e foram feitos ensaios de recuperagdo. As amostras
analisadas foram adquiridas a partir de componentes poliméricos de residuos de

equipamentos eletroeletronicos.



2 REVISAO DA LITERATURA

Nesta revisdo bibliogréfica inicialmente sdo apresentados alguns aspectos
gerais a respeito dos equipamentos elétricos e eletrbnicos, o0 que inclui
informacBes a respeito do consumo, constituicdo e principais contaminantes
associados a esses bens, dentre os quais serdo destacados o bromo e o cloro.
Em um segundo momento, € feita uma breve explanacdo quanto as ac¢les
realizadas por O6rgdos e politicas publicas com vistas no controle dos
contaminantes nesses produtos. Em seguida, serdo descritos alguns métodos de
preparo de amostras visando a determinacao de halogénios. Nesta parte, dar-se-
a énfase ao preparo de amostras para subsequente determinacao de Br e Cl em
matrizes poliméricas. Por fim, serdo apresentadas algumas informacdes a

respeito das técnicas de determinacdo de halogénios.
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2.1 Equipamentos elétricos e eletrénicos: aspectos gerais

Historicamente, o desenvolvimento e 0 avanco da sociedade tém estado
intimamente correlacionados com as habilidades dos seus membros em produzir
e manipular materiais para satisfazer as suas necessidades. Cada seguimento de
nossas vidas como transporte, habitagdo, vestuario, comunicacdo, recreacao e
producdo de alimentos, é influenciado em maior ou menor grau pelos materiais
(CALLISTER Jr, 2008). Deste modo, torna-se evidente a importancia dos
materiais para as atividades desenvolvidas pela sociedade contemporanea.

Atualmente, um dos setores que tem influenciado diretamente no cotidiano
dos individuos é o de equipamentos elétricos e eletrénicos (EEE). Nestes
produtos sdo usados diferentes tipos de materiais como metais, ceramicos,
polimeros e compdésitos, 0s quais sao largamente aplicados devido as suas
caracteristicas especificas, que estdo intimamente relacionadas as suas
propriedades fisicas e quimicas (CALLISTER Jr, 2008; CANEVAROLO Jr., 2006).

Embora os EEE tragam muitos beneficios aos seus usuarios, existe uma
problematica associada a esses produtos, pois, ao fim de sua vida util, os
mesmos passam a ser considerados residuos de equipamentos elétricos e
eletronicos (REEE). Dentre os EEE, notadamente o0s equipamentos de
telecomunicacdes, tém um ciclo de obsolescéncia mais curto. Em outras palavras,
devido a introducdo de novas tecnologias ou a indisponibilidade de pecas de
reposicdo, eles sdo substituidos e, portanto, descartados mais rapidamente
(ABDI, 2012). Como consequéncia, acabam por provocar um aumento de
residuos solidos, os quais quando descartados inadequadamente podem gerar
graves impactos ambientais, devido conterem elevadas concentracfes de alguns

elementos e substancias com um elevado potencial toxico (SANTOS et al., 2011).

2.2 Materiais poliméricos

Os materiais polimeros tém sido aplicados amplamente na producédo de

diversos bens, como, por exemplo, embalagens e componentes de EEE em geral.

O crescente uso destes materiais iniciou-se em meados do século XX, quando
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houve um amplo desenvolvimento de polimeros sintéticos, ocasionando, assim,
uma grande expansédo na producao desse material (CANEVAROLO Jr., 2006).
Conforme a Associacao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPlast) em
2012 a industria termoplastico produziu cerca de R$ 53,83 bilhdes, transformando
6,66 mil toneladas de material plastico, o que resultou num faturamento de R$
56,49 bilhdes, aproximadamente 7% superior ao de 2011 (ABIPlast, 2013). Na
Figura 1 pode-se verificar o consumo para cada categoria desses polimeros, onde

se observa um maior consumo de PP, PE e PVC.
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17%
Figura 1 — Principais resinas termoplasticas consumidas no Brasil em 2012.
Fonte: ABIPlast, 2013.

A grande aplicacdo dos polimeros ndo se da somente pelas suas
propriedades, mas, também, devido a grande disponibilidade deste material no
mercado, tendo em vista 0 seu baixo custo e facilidade de processamento.

As principais fontes de matérias-primas para a producdo de polimeros
podem ser divididas em trés grupos: produtos naturais (celulose, borracha natural,
etc.), hulha ou carvdo mineral e o petréleo. Dentre essas fontes, o petroleo,
destaca-se como a mais importante, uma vez que por meio da destilacdo
fracionada do 6leo cru, obtém-se uma fracdo de interesse para a producdo de
polimeros conhecida como nafta. Ap0s um craking térmico apropriado do nafta

(pirdlise a aproximadamente 800°C e catélise) sdo geradas varias fracdes
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gasosas contendo moléculas saturadas e insaturadas. As moléculas insaturadas
(etileno, propileno, butadieno, buteno, isobutileno, etc.) sdo separadas e
aproveitadas para a sintese de polimeros (CANEVAROLO Jr., 2006).

Existem diferentes tipos de materiais poliméricos que nos sao familiares e,
para 0s quais, existe uma variedade de aplicacdes. Esses compreendem os
plasticos, os elastébmeros (ou borrachas), as fibras, os revestimentos, os adesivos,
as espumas e as peliculas. Dependendo das suas propriedades, um polimero
especifico pode ser usado em duas ou mais dessas categorias de aplicacdo
(CALLISTER Jr, 2008). Alguns dos principais plasticos dentro desta categoria de
materiais sao produzidos em grande escala, como polietileno (PE), polipropileno
(PP), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), polietileno tereftalato (PET),
poliuretano (PU) e terpolimero de acrilonitrila-butadienoestireno (ABS) (CADORE
et al., 2008).

2.3 Aditivos aplicados a matriz polimérica

A maioria das propriedades dos polimeros € inerente a sua estrutura
molecular, ou seja, sdo caracteristicas de um polimero especifico. Entretanto,
muitas vezes, faz-se necessario modificar as propriedades mecanicas, quimicas e
fisicas em um nivel muito superior ao que pode ser alcancado por meio de uma
simples alteragdo na estrutura molecular fundamental do polimero. Assim,
substancias exogenas, chamadas aditivos, sdo introduzidas intencionalmente
para melhorar ou modificar muitas dessas propriedades e, dessa forma, tornar um
polimero mais adequado para determinada aplicacdo (CALLISTER Jr, 2008).

Dentre os aditivos mais importantes podemos citar os antioxidantes, 0s
estabilizantes térmicos e fotoquimicos, como Ba, Ca, Cd, Mg, Pb, Sn e Zn, os
agentes antibloqueadores, os plastificantes (fosfatos), os materiais de carga, os
pigmentos e corantes (TiO2, ZnO, Cr203, e Fe20s3), os retardantes de chama, os
lubrificantes etc. No entanto, ha poucas informacdes a respeito do risco que 0s
aditivos utilizados no processamento de materiais poliméricos podem causar ao
homem (CADORE et al. 2008; SARON & FELISBERTI, 2006).
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Dentre os diversos aditivos que sdo adicionados a matriz polimérica, cabe
destacar os retardantes de chama, visto que a inflamabilidade dos materiais
poliméricos € uma grande preocupacdo, principalmente quando estes materiais
sdo aplicados a EEE. Dependendo da natureza do retardante de chama, o
mesmo pode atuar fisicamente, quimicamente ou de ambas as formas, nas fases
sélida, liquida ou gasosa, interferindo em uma etapa particular do processo de
queima (GALLO & AGNELLI, 1998; CALLISTER Jr, 2008; KEMMLEIN et al.,
2009).

A maioria dos polimeros sao inflamaveis na sua forma pura, as exce¢des
sdo aqueles que contem teores significativos de cloro e/ou fldor, tais como o
poli(cloreto de vinila) (PVC) e o politetrafluoroetilieno (PTFE) (CALLISTER Jr,
2008). Compostos halogenados clorados e, principalmente, os bromados sé&o
amplamente aplicados como retardantes de chamas, pois apresentam um eficiente
desempenho contra a propagacdo das mesmas. Além disso, as férmulas quimicas
destes compostos sdo adaptaveis a uma ampla variedade de polimeros, no entanto,
sabe-se que a queima de polimeros que contenham retardantes de chama
halogenados produz uma consideravel quantidade de substancias potencialmente
perigosas, que sdo emitidas com o processo de queima (GALLO & AGNELLI, 1998;
LAOUTID et al, 2009). Os compostos bromados, os bifenilos polibrimados (PBB) e
éteres difenil polibromados (PBDE), que tem seu uso restringido pela diretiva
ROHS, podem provocar efeitos nocivos aos seres vivos, uma vez que estes
aditivos, quando inalados, ingeridos ou em contato com a pele podem
desenvolver, nos seres humanos, doencas cancerigenas ou doencas associadas
ao desenvolvimento e reproducéo (ATSDR, 2004).

Neste sentido, € de fundamental importancia que a concentracao de cloro e
bromo total seja monitorada nos EEE, como forma de evidenciar a necessidade
ou ndo de uma analise posterior para a determinacdo dos compostos que podem

oferecer riscos a saude humana e ao ambiente.
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2.4 Controle de contaminantes em equipamentos elétricos e eletrénicos —
diretivas RoHS e WEEE

Preocupados com o destino dos residuos gerados apos o descarte dos
equipamentos elétricos e eletrbnicos e, com a presenca de elementos e
substancias perigosas nesses residuos, o Parlamento Europeu e o Conselho da
Unido Europeia, aprovaram no ano de 2002 as diretivas: 2002/95/CE relativa a
Restricdo do Uso de Substancias Perigosas — RoHS (Restriction of Hazardous
Substances); e a 2002/96/CE associada a Residuos de Equipamentos Elétricos e
Eletrobnicos — WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment). As diretivas
foram publicadas no Jornal Oficial da Unido Europeia, e entraram em vigor em 13
de fevereiro de 2003, visando a protecdo da saude humana e do ambiente, bem
como com o intuito de incentivar a eliminagdo ecologicamente correta dos
residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos (Diretiva 2002/95/CE (RoHS),
2003; Diretiva 2002/96/CE (WEEE), 2003).

Segundo a diretiva 2002/95/CE (RoHS) (2003) equipamentos elétricos e
eletrbnicos séo todos os equipamentos cujo funcionamento adequado depende de
correntes elétricas ou campos electromagnéticos. A diretiva WEEE define cada
uma das categorias dos EEE (Anexo |) (Diretiva 2002/96/CE (WEEE), 2003).

A diretiva, 2002/95/CE (RoHS) (2003), proibe a aplicacdo de cadmio (Cd),
chumbo (Pb), cromo hexavalente (Cr(VI)), mercurio (Hg), e dois retardantes de
chama, os bifenilos polibromados (PBB) e éteres difenil polibromados (PBDE) aos
EEE abrangidos pelas categorias mencionadas anteriormente, bem como as
lampadas elétricas e aos aparelhos de iluminacdo de uso doméstico. A partir da
referida diretiva, os valores maximos de concentracdo a serem tolerados em
materiais homogéneos (material uniforme em toda a sua extensdo, tal como
plastico) é de 0,1% para Pb, Hg, Cr (VI), PBB e PBDE, e de 0,01% para Cd.
Particularmente, para os PBB e PBDE, cuja analise apresenta um grau de
dificuldade elevado, a determinagcéo da concentragcao total de bromo torna-se um
indicativo da necessidade de monitorar as espécies.

Com relacdo a diretiva 2002/96/CE (WEEE) (2003), cabe ressaltar que a
mesma estabelece, prioritariamente, a prevencéo de residuos de equipamentos

elétricos e eletrbnicos (REEE) e, adicionalmente, a reutilizacdo, reciclagem e
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outras formas de valorizacdo desses residuos, de modo a reduzir a quantidade de
residuos a eliminar. A criacdo desta diretiva pretende melhorar o comportamento
ambiental de todos os operadores envolvidos no ciclo de vida dos EEE, o que
inclui os produtores, distribuidores e consumidores e, em especial, 0os operadores
diretamente envolvidos no tratamento de REEE.

No Brasil, embora ndo haja nenhuma politica especifica para EEE, foi
aprovada no ano de 2010 a Lei Federal 12.305 que institui a Politica Nacional de
Residuos Solidos. Essa lei possui como objetivo diminuir a geracédo de residuos
sélidos através da gestdo integrada e do gerenciamento destes residuos, sendo
0s mesmos de responsabilidade dos geradores e do poder publico, bem como
aos instrumentos econémicos aplicaveis. Entretanto, esta politica a respeito dos
EEE, apenas exige o controle dos residuos gerados por estes produtos, ndo
dispondo sobre os potenciais perigos relacionados a presenca de contaminantes
especificos nestes materiais. Neste sentido, o desenvolvimento de métodos
adequados para o controle de contaminantes em polimeros é de grande

relevancia.

2.5. Preparo de amostras

Como mencionado anteriormente, faz-se necessario o controle de alguns
elementos e compostos quimicos, que podem ser danosos ao meio ambiente e/ou
ao ser humano, na matriz polimérica dos EEE. Para tanto, podem ser
empregadas diferentes técnicas de determinacdo para identificar e quantificar
estas espécies. Entretanto, grande parte das técnicas de determinacédo necessita
que a amostra esteja em condi¢cfes ideais para a andlise, fazendo-se necessaria
a realizacdo de uma etapa de preparo de amostra. Nessa etapa, a amostra é
submetida a um tratamento adequado que, visa a conversdo da mesma em uma
forma compativel com a instrumentacdo empregada para a determinacdo dos
analitos. A etapa de preparo de amostra é de grande importancia em uma analise
quimica quantitativa, tendo em vista que, geralmente, demanda o maior tempo,
trata-se da etapa mais suscetivel a erros, além de apresentar, na maioria das

vezes, 0 maior custo dentro da sequéncia analitica (KRUG & NOBREGA, 2010).
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A determinagdo de elementos em amostras de natureza organica,
normalmente exige a transformagao dos analitos, presentes na matriz organica,
em uma forma inorganica simples (MAGALHAES et al., 2010). Desse modo, o
preparo de amostras esta associado a fatores como, o tipo de amostra a ser
analisado e a natureza do(s) analito(s). Outro fator que influéncia de um modo
significativo no pré-tratamento das amostras € a técnica de determinacao
empregada. Assim, torna-se fundamental o desenvolvimento de métodos
apropriados aos diferentes tipos de amostras e de analitos, bem como as técnicas

de deteccéo existentes.

2.5.1 Preparo de amostras para posterior determinacéo de halogénios

Dentre os métodos de preparo de amostras utilizados para a decomposicéo
de matrizes organicas, como € o caso dos polimeros, destaca-se a decomposi¢cao
por via Umida e por combust&o.

A decomposi¢do de amostras por via Umida utiliza acidos concentrados,
devido os mesmos provocarem um ataque agressivo a amostra, principalmente
quando submetidos a elevadas temperaturas e pressdes. Entretanto, ha alguns
fatores que podem limitar a utilizacdo destes procedimentos quando se tem por
objetivo determinar halogénios. O uso de acidos minerais pode provocar a perda
destes elementos por volatilizac&do e, ainda, ocasionar o aumento dos valores das
provas em branco, devido aos contaminantes que esses reagentes podem conter
(ANTES et al., 2010). Adicionalmente, cabe salientar que, com o intuito de reduzir
a concentracdo acida do meio, uma vez que algumas técnicas de determinacao,
geralmente, ndo suportam elevadas concentracfes acidas, faz-se necessario
realizar uma etapa de diluicdo previamente a determinacdo do(s) analito(s)
(FLORES et al., 2004).

Neste sentido, a aplicagéo de reagentes alcalinos tem sido estudada para o
preparo de amostras envolvendo diferentes tipos de matrizes. Assim, estes meios
constituem como uma alternativa no preparo de amostras com intuito de realizar a
determinac&o de halogénios (NOBREGA et al., 2006).
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Uma segunda alternativa para o preparo de amostras visando a
subsequente determinacdo de halogénios sdo as técnicas baseadas na
combustdo das amostras. As técnicas de decomposicdo por combustdo sao
consideradas efetivas e convenientes para a decomposicdo de amostras com
uma fragdo organica elevada, pois as mesmas convertem o carbono e hidrogénio
em seus correspondentes produtos de oxidagdo, o que acaba por minimizar as
interferéncias durante a determinacdo dos analitos. A elevada temperatura que
pode ser atingida durante o processo, contribui para que praticamente toda a
matriz organica seja decomposta diante destas condi¢bes (FLORES et al., 2007).
Apés a combustdo, os analitos podem ser absorvidos em uma solucdo adequada
a técnica que sera empregada para a sua determinacdo (MESKO, 2008).

As técnicas de combustdo séo classificadas em sistemas aberto, fechado
ou dinamico (KNAPP, 1991). Para a determinacdo de halogénios os métodos de
combustdo em sistemas fechados, como a bomba de combustdo, o frasco de
Schoniger ou a combustdo iniciada por micro-ondas (MIC), sdo 0s mais
apropriados, tendo em vista que estes analitos apresentam certa volatilidade
(FLORES et al., 2007).

Outra técnica que pode ser utilizada com grande eficiéncia no preparo de
amostras é a piroidrélise. A técnica € indicada para a subsequente determinacao
de halogénios, boro e enxofre, uma vez que apds a decomposicdo das amostras,
0S compostos volateis sdo condensados e absorvidos em uma solucdo adequada,
0 que evita perdas dos analitos e possibilita a sua determinacdo por diversas
técnicas analiticas (ANTES et al., 2010).

Atualmente, existem na literatura alguns trabalhos relacionados a
determinacdo de contaminantes em materiais poliméricos (DIMITRAKAKIS et al.,
2009a; DIMITRAKAKIS et al., 2009b; MORAES et. al., 2010;, SANTOS et al.,
2010; SANTOS et al., 2011; PEREIRA et al., 2011). Em sua grande maioria, 0s
estudos objetivam a determinacédo de metais, sendo que poucos deles realizaram
a determinacéo de halogénios.

Nos proximos itens serdo apresentados maiores detalhes sobre as técnicas
de decomposicédo por combustdo, onde serad dada uma atencéo especial a MIC,
tendo em vista que a mesma foi utilizada no presente trabalho, bem como sobre a

técnica de piroidrélise.
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2.5.1.1 Técnicas de combustao em sistema fechado

2.5.1.1.1 Frasco de Schoniger

De forma geral, os frascos de combustao de oxigénio consistem em frascos
conicos de paredes resistentes fechados por uma tampa, na qual é fixado um fio
de platina com uma cesta, do mesmo material, na extremidade. Para a
decomposicdo da amostra, a mesma deve ser envolvida em um papel com baixo
teor de cinzas, em seguida colocada na cesta de platina, e inserida no frasco
contendo uma solucdo absorvedora, adequada ao analito, bem como o oxigénio
gasoso. A ignicdo pode ser feita manualmente, eletricamente ou por meio de
radiacdo infravermelha. ApoOs a ignicdo o frasco é invertido para que a prépria
solucéo absorvedora vede o frasco, evitando perdas do analito por volatilizagdo. A
combust&o é, geralmente, rapida e se completa entre 5 e 15 s (MAGALHAES et
al., 2010).

A guantidade de massa de amostra que pode ser utilizada neste sistema
depende do tipo de matriz a ser decomposta e do tamanho do frasco
(MAGALHAES et al., 2010). Normalmente, massas de amostra inferiores a 100
mg podem ser queimadas utilizando frascos de até 1000 ml (FLORES et al.,
2007).

Dentre as principais vantagens do frasco de combustdo, cabe mencionar a
velocidade de decomposicdo das amostras, o0 baixo risco de perdas e
contaminagdo, e a simplicidade do processo, uma vez que séo aplicados
materiais baratos e de facil manipulacdo. Entretanto, possui algumas limitacoes,
uma vez que permite utilizar massas de amostra relativamente pequenas, o0 que &
um obstaculo quando se deseja determinar elementos em nivel de tracos. O
sistema apresenta uma baixa frequéncia analitica, tendo em vista que admite
apenas a decomposi¢do de uma amostra por vez. Além disso, cabe salientar que,
algumas vezes, pode ocorrer a oxidagédo incompleta da amostra e a evaporacéo
de compostos volateis antes da queima (MAGALHAES et al., 2010).

De acordo com um artigo de revisdo publicado em 2007, o frasco de
combustédo de schoniger foi utilizado para a decomposi¢céo de diversos tipos de

matrizes visando tanto a determinacdo de metais como de n&o metais. As
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matrizes decompostas por esse sistema foram materiais biologicos, carvao,
medicamentos, compostos organicos, combustiveis fésseis e polimeros. No
entanto, cabe mencionar que a maioria das aplicacdes envolve a subsequente
determinacao de ndo metais, especialmente de halogénios (FLORES et al, 2007).

Como mencionado anteriormente, o frasco de combustéo de Schoniger foi
aplicado para a decomposicdo de polimeros. No trabalho desenvolvido por
Burfield e Ng (1984), Cl foi determinados apos a decomposicéo de cerca de 5 mg
de amostra de poli(cloreto de vinila) (PVC) em um frasco de 500 ml. Apds a
combustéo a solugao resultante foi titulada e, o teor de Cl obtido nas amostras foi
cerca de 57,9% (p/p), os resultados foram precisos (RSDs inferiores a 2%), e foi
concordante em torno de 103% com o valor tedrico do analito na amostra. No
estudo desenvolvido por Anthony e Prescott (1983) amostras de polimeros, com
retardantes de chama, pesando de 10 a 200 mg foram decompostas em frascos
de Schoniger (1000 ml). A solucdo absorvedora utilizada para absorver os acidos
cloridrico e bromidrico liberados da combustdo foi H20 (10 ml). Cloretos e
brometos foram determinados simultaneamente nestas amostras por
cromatografia gasosa, sendo os acidos derivatizados com oxido de etileno. O
teor dos analitos presentes nestes polimeros foi de 1 a 20% (p/p).

2.5.1.1.2 Bomba de Combustao

Neste método, a amostra € decomposta por meio de uma reacao de
combustéo realizada na presenca de excesso de oxigénio, e 0s produtos gasosos
gerados durante esse processo sdo absorvidos em uma solucédo apropriada que
se encontra no interior do sistema (MAGALHAES et al., 2010). A bomba é
construida em aco, possui valvulas para a entrada de Oz, bem como para o
escape dos gases.

As amostras, preparadas na forma de comprimidos, sdo posicionadas no
copo de ignicdo, que se encontra conectado a fios (geralmente de platina) que
sdo responsaveis pela ignicdo (FLORES et al.,, 2007). No recipiente de
decomposicdo, o qual geralmente possui um volume de 300 ml, sdo adicionados

de 5 a 10 ml de uma solugéo adequada para absorcdo dos analitos. Em seguida,
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a bomba é fechada e preenchida com oxigénio, com pressdes que variam entre
20 a 30 atm (MAGALHAES et al.,2010). Ap6s a combustdo, que ocorre em
poucos minutos, o sistema é resfriado, geralmente submerso em agua (SOUZA et
al., 2002) ou em um banho de gelo (ANDERSON, 1991). Por fim, o sistema é
aberto e a solucdo absorvedora é utilizada para a determinacdo dos analitos.
Dentro desse contexto, ainda cabe mencionar que em alguns trabalhos sé&o
aplicados auxiliares de combustdo para melhorar a eficiéncia do processo, como
alcool (NARASAKI, 1985), oleos (NADKARNI & POND, 1983) e parafinas
(SOUZA et al., 2002).

A bomba de combustdo apresenta como vantagem a possibilidade de
decompor massas relativamente elevadas, superiores a 500 mg, além de
demandar um curto tempo para a decomposicdo das amostras e resfriamento do
sistema (cerca de 30 min). Porém, apresenta como desvantagem a possibilidade
de contaminacdo durante a decomposicdo visando a determinacdo de metais,
devido as partes metalicas do recipiente de decomposicéo. Além disso, o sistema
€ de dificil limpeza e apresenta uma baixa frequéncia analitica, tendo em vista
que somente uma amostra é decomposta por vez (MAGALHAES et al.,2010).

A bomba de combustdo tem sido aplicada para a decomposicdo de
diversas matrizes visando a determinacdo de metais, como também de nao
metais (FLORES et al.,2007). Este sistema foi usado para decomposicdo de
amostras de pecas automotivas (CORTES-PENA et al., 2002), carvao, xisto e
minerais (MARTINEZ-TARAZONA & CARDIN, 1986, NADKAMI & POND, 1983,
DOOLAN, 1987), combustiveis e residuos (FUNG & DAO, 1996, FUNG & DAO,
1996, BELEVI & MONCH, 2000, POTTER, 1984, WATANABE et al.,, 2003,
WATANABE & ITO, 1997) e amostras biologicas (SOUZA et al., 2002) para a
subsequente determinacao de halogénios.

No trabalho de Dimitrakakis et al. (2009) a bomba de combustdo foi
utilizada para a decomposi¢cdo da fracdo polimérica existente em REEE para
posterior determinacdo de Br e CI, por cromatografia de ions. As massas de
amostra empregadas variaram de 200-250 mg e o volume de solugdo
absorvedora utilizado foi 10 ml. A solucdo empregada nesse trabalho era
constituida por Na2COs e NaHCOs nas concentragdes de 200 mmol It e 75 mmol

I1, respectivamente. A presséo utilizada foi de 30 atm.
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2.5.1.1.3 Combustao Iniciada por Micro-ondas

A combustéo iniciada por micro-ondas (MIC, do inglés microwave induced
combustion), de forma geral, envolve a decomposicao de amostras organicas em
frascos fechados pressurizados com oxigénio, onde a etapa de ignicdo é feita
através da utilizacdo de radiacdo micro-ondas. Apds a combustéo, os analitos sao
absorvidos em uma solucao apropriada e uma etapa de refluxo pode ser aplicada,
guando necessario, para garantir a recuperacdo quantitativa dos analitos, bem
como a obtengdo de baixos desvios padrdes relativos (FLORES et al., 2004).
Para a realizacdo do procedimento de combustéo, um dispositivo de quartzo, que

serve como suporte para a amostra, € inserido no frasco de decomposicao, de

acordo com a Figura 2.
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Figura 2 — Frasco de quartzo e suporte empregados na combustéo iniciada por
micro-ondas (MESKO, 2008).
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Segundo Mesko (2004), o modelo de suporte para a amostra mais
adequado € o que fica suspenso na parte superior do frasco de decomposic¢ao
(Fig. 2). Este dispositivo de quartzo apresenta na parte inferior ranhuras que
permitem que ocorra um maior contato entre o oxigénio e a amostra e, na parte
superior, um funil que permite a lavagem efetiva da base do suporte onde ocorre
a combustdo da amostra. Esse funil também tem a funcéo de proteger a tampa do
frasco de decomposicéo da chama gerada durante a combustdo (MESKO, 2004).

Para realizar a decomposicdo por MIC, amostra € preparada na forma de
comprimidos e colocada na base do suporte de quartzo contendo um disco de
papel filtro umedecido com solucdo de nitrato de amdnia (6 mol I''), que sob a
acao da radiacdo micro-ondas, atua como iniciador da combustdo. Em seguida, o
suporte contendo a amostra € inserido dentro do frasco de decomposicdo
contendo 6 ml da solucdo absorvedora (volume minimo recomendado pelo
fabricante do equipamento para prevenir danos durante a decomposi¢ao). Apés o
fechamento dos frascos com a tampa de PTFE, os mesmos sao fixados ao rotor,
pressurizados com oxigénio, e levados ao forno de micro-ondas, onde, sao
submetidos a radiacdo que dard inicio ao processo de combustdo. Apds o
processo de ignicdo ocorrer, a elevada temperatura atingida no processo
(normalmente acima de 1300 °C) favorece a ocorréncia da reacdo de combustao
e, com isso, a conversdo da matéria organica em seus correspondentes produtos
de oxidacéo (FLORES et al., 2004).

Quando nédo se consegue preparar as amostras na forma de comprimidos,
estas podem ser acondicionadas no interior de involucros produzidos a partir de
filmes de polietileno (PEREIRA, 2007), para a posterior decomposi¢do por MIC.
Outra forma de preparar as amostras é em capsulas de policarbonato,
empregadas em trabalhos que utilizam frasco de oxigénio de Schoniger (FLORES
et al., 2007).

A MIC foi empregada para a decomposicdo de elastomeros (MORAES et
al., 2010) para subsequente determinagéo de Br e Cl por IC, ICP OES e ICP-MS.
Como solucdo absorvedora, foi utilizado (NH4)2COs 50 mmol 1. Segundo os
autores, a MIC foi eficiente para a decomposi¢cdo da amostra e, (NH4)2CO3 50

mmol |1 mostrou-se adequado para absorcdo dos analitos, bem como as
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diferentes técnicas de determinacao utilizadas. Além disso, os resultados tiveram
boa precisédo, com RSDs inferiores a 5%, e uma exatidao adequada.

No trabalho de Pereira et al. (2011), a MIC foi empregada para a
decomposicao de polimeros (LDPE, HDPE, PP, PS, PET, nylon 6,6 e poliéter éter
cetona - PEEK), todavia, ndo foi aplicada para a subsequente determinacéo de
halogénios. Nesse trabalho, diferentes metais foram determinados por
espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Os
autores observaram que a MIC mostrou-se adequada para a decomposicédo de
diferentes tipos de polimeros, tendo em vista que foram obtidos baixos teores de
carbono residual e os resultados apresentaram boa preciséo e exatidao.

De acordo com o que é relato na literatura, devido as vantagens da MIC, a
mesma foi empregada para a decomposicao de diferentes tipos de amostras para
subsequente determinacdo de um grupo apreciavel de analitos. Na Tabela 1, séo
apresentados alguns trabalhos em que a MIC foi utilizada para o preparo de

amostras.

Tabela 1 — Aplicagcdo da MIC no preparo de amostras.

Referéncia Matriz Analito Determinacao

Flores et al. (2004) Alimentos CdeCu ETAAS

Mesko et al. (2006) Alimentos CueZn ASS

Moraes et al. (2007) Polimero Al, Fe, Mn, ICP OES
SreZn

Barin et al. (2008) Vegetal CdePb TS-FF-AAS

Bizzi et al. (2008) Combustivel féssil  Mn e Ni TS-FF-AAS

Duarte et al. (2008) Vegetal As FI-HG ASS e ICP-

MS

Flores et al. (2008) Combustivel féssil  Br,Cl, Fel IC e ICP-MS

Mello et al. (2008) Combustivel féssil S ICP OES

Pereira et al. (2008) Combustivel féssil  Cl IC

Mello et al. (2009) Combustivel fossil  Ni, Ve S ICP OES

Pereira et al. (2009)a Combustivel fossil Cle S IC e ICP OES
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Referéncia Matriz Analito Determinacao
Pereira et al. (2009)b Combustivel fossil  Cl IC e ICP-MS
Hoehnne et al. (2010) Fluido corporal Cd TS-FF-AAS
Antes et al. (2010) Combustivel féssil As, Cd e Pb ICP-MS
Mesko et al. (2010) Alimentos I ICP-MS
Moraes et al. (2010)a Combustivel fossil  Cl IC e ICP-MS
Moraes et al. (2010)b  Polimeros Bre Cl IC e ICP-MS
Pereira et al. (2010)a Combustivel fossil  Ag, As, Ba, ICP-MS, ICP OES e
Bi, Ca, Cd, INAA
Cr, Fe, K,
Mg, Li, Mn,
Mo, Ni, Pb,
Rb, Se, Sr,
TI,VeZn
Pereira et al. (2010)b  Nanotubos de Br,Cl,Fel ICICP-MS
carbono
Mello et al. (2011) Nanotubos de Al, Cd, Co, DSS-ET AAS
carbono Cr, Cu, Mg,
Mn e Pb
Muller et al. (2011) Tabaco Bre Cl ICP OES
Pereira et al. (2011)a  Acidos himicos Br,Clel IC ICP-MS
Pereira et al. (2011)b  Polimeros As, Bi, Cd, ICP-MS e ICP OES
Co, Cu, Hg,
Mn, Mo, Ni,
Pb, Sb, Sr,
Ti,VeZn
Antes et al. (2012) Nanotubos de F ISE
Carbono
Muller et al. (2012)a Farmaco Brel ICP-MS
Miiller et al. (2012)b Combustivel fossil S ATR-FT-IR
Miller et al. (2012)c Tabaco Br,Cl, F IC
Picoloto et al. (2012) Solo Hg CVG-ICP-MS
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Referéncia Matriz Analito Determinacao
Flores et al. (2013) Polimero Ag, Ca, Cd, ICP-MS e ICP OES
Co, Cr, Cu,
Fe, K, Mg,
Mn, e Ni
Miiller et al. (2013) Alimentos As, Cd e Pb ICP-MS
Picoloto et al. (2013)  Solo As, Cd, Pb ICP-MS, ICP OES e
e Hg CVG-ICP-MS

O numero expressivo de aplicacdes da MIC para a posterior determinagéo
de halogénios, como pode ser observado na Tabela 1, se deve em parte, a
mesma permitir o uso de agua ou solucfes alcalinas diluidas para absorver os
analitos (FLORES et al., 2007). A possibilidade de utilizar essas solucdes facilita a
etapa de determinacdo, uma vez que, as mesmas sdo compativeis com grande
parte das técnicas de determinacdo, e minimiza a perda dos analitos por
volatilizacdo, devido evitar a formacdo de compostos volateis (ANTES et al,
2010).

Conforme podemos verificar na Tabela 1, a MIC foi utilizada para a
decomposicao de diversas matrizes, como por exemplo, alimentos, combustiveis,
vegetais polimeros, para posterior determinacdo de metais e ndo-metais. No
entanto, cabe ressaltar que, at¢ o momento, ha poucos trabalhos onde esta
técnica foi empregada para a decomposicdo de polimeros para a subsequente

determinacao de halogénios.

2.5.1.2 Decomposic¢do de amostras por piroidrolise

A piroidrolise consiste na hidrolise de alguns elementos a elevadas
temperaturas (~1000 °C) e na presenga de vapor dagua. Durante a
decomposicdo da amostra, alguns elementos como halogénios, boro, enxofre e
alguns complexos, sdo convertidos em seus correspondentes acidos volateis.
Estes podem ser quantitativamente volatilizados e, na presenga de vapor d’agua,

hidrolisados. Posteriormente, as espécies formadas sdo carreadas por um gas até
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o condensador, onde a solugéo contendo os analitos é coletada (FLORES, Eder,
et al., 2010).

Uma vantagem do método de piroidrolise para a subsequente
determinacao de halogénios é a possibilidade de recolher o produto da reagédo em
uma solucéo levemente alcalina, o que evita a perda dos analitos. Além disso, a
instrumentacao requerida para efetuar a reacéo de piroidrolise é bastante simples,
uma vez que € necessario apenas um sistema para a geragédo de vapor d’agua,
um sistema de aquecimento, um reator (geralmente um tubo de quartzo ou
platina) e um sistema de condensacdo. Desta forma, um sistema de piroidrolise
pode ser facilmente construido em laboratério, a um custo relativamente baixo,
principalmente quando comparado com a instrumentacdo utilizada em outras
técnicas de preparo de amostras (ANTES et al., 2010).

O sistema de piroidrélise, esquematicamente representado na Figura 3 é
composto basicamente por: um forno eletrotérmico (a), um reator, constituido de
um tubo de quartzo (b), um suporte para amostras (c), um condensador de vapor

de agua (d) e um recipiente para retencéo dos produtos formados (e).
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Figura 3 — Sistema proposto por Antes (2007) para a decomposicdo de amostras

de coque, residuo de véacuo, residuo atmosférico e petrdleo
extrapesado. Bomba de ar (A); fluxbmetro (B); conectores de PTFE
(C); sistema para a geracao do vapor d’agua (D); frasco retentor de
gotas d’agua (E); reator de quartzo (F); suporte de quartzo (G); forno
eletrotérmico (H); frasco condensador (l); serpentina (J); frasco

coletor.

O procedimento para a decomposicdo de amostras por piroidrélise baseia-

se em pesar uma massa de amostra sobre um suporte, que pode ser ceramica,

platina ou quartzo. Quando necessario um auxiliar para a decomposi¢édo pode ser

adicionado junto a amostra. Posteriormente, devem ser conectados frascos

contendo a solugcéo absorvedora a saida do condensador. Em seguida, o suporte

contendo a amostra € colocado no interior do tubo de reacgéo, e € dado o inicio ao

sistema de aquecimento, para tanto, devem ser ajustadas a vazéo de agua e de

gas carreador. Transcorrido o tempo necessario para a decomposi¢cao da amostra

e condensacao dos produtos volateis, com consequente absor¢cdo do produto da



38

piroidrélise, o sistema de aquecimento e a agua sdo desligados, e o frasco
contendo a solucdo absorvedora é entdo coletado e aferido para posterior
determinacéo dos elementos de interesse (FLORES, Eder, et al., 2010).

No trabalho realizado por Antes et al., (2010) foi utilizado como método de
preparo de amostras a piroidrolise para a decomposicdo de combustiveis fésseis
para a determinagdo de cloro e flior. As amostras foram aquecidas durante 10
min a até a temperatura de 1000 °C e os produtos volateis foram condensados e
recolhidos numa solugcdo de NH4OH 50 mmol I, Flaor foi determinado por
potenciometria utilizando um eletrodo ion seletivo (ISE) e CI por espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado com cela dinamica de reacao
(DRC-ICP-MS). Os resultados obtidos demonstram que a utilizacdo da piroidrdlise
para o preparo de amostras de combustiveis fésseis é adequada para a posterior
determinacao de Cl e F, em concentracdes relativamente baixas. Além disso, os
autores relataram que nao foram observadas perdas dos analitos e que o método
desenvolvido é relativamente rapido e demanda uma pequena quantidade de
reagentes para o preparo de materiais de dificil decomposicdo. Entretanto, para o
preparo das amostras foi indispensavel o uso de HNOs ou (Mg)2NOs como
auxiliares de decomposicdo. O sistema de piroidrélise utilizado no trabalho é de
facil montagem e operacéo, além de ser de baixo custo e, a solucao final obtida
pode ser analisada diretamente por ICP OES, ICP-MS e ISE, tendo em vista que
a amostra foi adequadamente preparada.

A piroidrolise também foi aplicada para a decomposi¢édo de outros tipos de
amostras. No trabalho de Dressler et al. (2002), a técnica foi aplicada para o
preparo de amostras bioldgicas, vegetais e de carvdo para a subsequente
determinacao de fluor por ISE. Os autores utilizaram pentéxido de vanadio (V20s)
como auxiliar na decomposicdo destas matrizes, pois verificaram que o uso de
V20s foi indispensavel para a liberacdo do analito da matriz. A validacdo do
método foi realizada pela determinacdo de fluoreto em CRM de carvao, tecido
biolégico e vegetal.

Neste sentido, a piroidrélise pode consistir em uma alternativa viavel frente
as limitacbes de outras técnicas de preparo de amostras, uma vez que reune

diversas vantagens. As condi¢cdes de decomposi¢cdo empregadas, o que inclui o
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uso de elevadas temperaturas e a presenga de vapor d’agua, proporcionam a
liberacdo de elementos como fluor, bromo, iodo e cloro na forma de seus
respectivos acidos e, possibilitam a separacédo dos interferentes, o que facilita a
posterior determinacdo por um método analitico apropriado (TAFLICK et al. 2012)

Os trabalhos relatados na literatura indicam que a piroidrélise foi
empregada para a decomposicédo de diferentes tipos de matrizes. Entretanto, o
maior niumero de aplicacbes faz mencdo a matrizes inorganicas, sendo poucas
voltadas a decomposicao de matrizes organicas para subsequente determinacao
de halogénios, boro e enxofre. Na Tabela 2, sdo apresentados alguns trabalhos

em que a piroidrolise foi utilizada como preparo de amostra.

Tabela 2 — Aplicacdo da piroidrdlise no preparo de amostras.

Referéncia Matriz Analito Determinacao
Yoshimori et al. (1964) Liga metalica B Titulacéo
Coulometrica
McKinley & Wendt Inorganica B Titulagao
(1965) Potenciometria
Caldwell (1966) Inorgéanica Cl Espectrofotometria
Farzaneh & Troll (1978) Inorganica e F ISE
geoldgica
Farzaneh & Troll (1978) Geoldgica Cl Espectrofotometria
Rhamner & De'Aeth Polimérica e ligas B ICP OES
(21979) metalicas
Whitehead & Thomas Inorgéanica CleF ISE e
(1985) Colorimétrico
Hall et al. (1986) Geologica CLFeS IC
Rice (1988) Geologica F, Cl ISE
Mahajan et al (1991) Combustivel CleF Espectrofotometria
nuclear e ISE
Atkin & Somerfield Geologica S Titulacéo
(1994) Coulometrica

Era & Malik (1996) Geoldgica I Colorimétrico




Referéncia Matriz Analito Determinacao
Schnetger et al. (1998) Geoldgica Br,Cl,Fe IC
I
Dressler et al. (2003) Combustivel féssil F ISE
Wu et al. (2007) Combustivel fossil | Espectrometria
Catalitica
Bonifacie et. al. (2007) Geoldgica Cl IRMS
Antes et al. (2008) Combustivel féssil Cl DRC-ICP-MS
Jeyakumar et al. (2008) Combustivel B,ClF IC
nuclear
Balcone-Boissard etal.  Geoldgica Br,Cl, Fe IC e ICP-MS
(2009) I
Wang et al. (2010) Inorgéanica CleF IC
Antes et. al. (2010) Combustivel fossil Cle F ISE e ICP OES
Sredovica & Rajakovic Combustivel féssil F ISE
(2010)
Antes et. al. (2011) Combustivel fossil Cl IC, ISE, ICP-MS e
ICP OES
Antes et. al. (2012) Nanotubos de Brel ICP-MS
Carbono
Marks et al. (2012) Geoldgica Br, Cl, F, EPMA, FTIR, IC,
SeC LA-ICP-MS e
SIMS
Peng et al. (2012) Combustivel féssil Br, Cl, Fe IC
I
Taflik et al. (2012) Alimentos Br,Fel ICelCP-MS

Por meio da Tabela 2, podemos verificar que a técnica de piroidrolise foi
utiizada para a decomposicdo de diversas matrizes como geologicas,
combustiveis fésseis e nucleares, ligas metélicas para posterior determinagéo de
halogéneos (Br, Cl, F e I), como também de B e S. Contudo, até o momento nao

foi aplicada para o preparo de amostras de polimeros para a subsequente

determinacao de halogénios, como o bromo e o cloro.
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2.6 Técnicas para determinacéo de halogénios

De forma geral, a determinacdo de compostos halogenados, como o0s
retardantes de chama, em matrizes poliméricas de EEE, tém-se utilizado com
éxito, técnicas cromatogréficas associadas a um preparo de amostra adequado,
como por exemplo, a utilizacdo de métodos de extracdes solido-liquido seguido
da determinacédo por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa.
Outras técnicas nao destrutivas, baseadas na espectrometria de fluorescéncia de
raios X e espectroscopia de infravermelho, também tém sido aplicadas na
identificacdo e determinacdo desses compostos (KEMMLEIN et al., 2009).
Entretanto, h4 algumas dificuldades associadas ao uso dessas técnicas. As
principais limitacbes estdo relacionadas ao custo envolvido na operacdo e
manutencdo desses sistemas, que pode estar fora do alcance de alguns
laboratérios e, ao pré-tratamento das amostras para essas andlises, que devido
envolver uma série de etapas, esta sujeito a erros sistematicos. Além disso, a
matriz dos EEE pode interferir na identificacdo e determinacdo dos compostos
bromados e clorados, uma vez que esses estdo fortemente aderidos a matriz
polimérica (KEMMLEIN et al., 2009).

Neste contexto, a determinacdo da concentracdo de halogénios, como
bromo e cloro, na matriz polimérica de EEE torna-se relevante. Tendo em vista
que, uma vez conhecido o teor deste elemento nos EEE, pode-se avaliar a
necessidade da continuidade das analises para a averiguacdo dos compostos
halogenados existentes.

Dentre as técnicas analiticas empregadas na determinacdo da
concentracdo de halogénios, podem ser citadas a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), a espectrometria de emissdo 6ptica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) a cromatografia de ions (IC), a
potenciometria de com eletrodo ion seletivos (ISE), a espectrometria de
fluorescéncia de dispersdo de raios-X e os métodos titrimétricos. A escolha da
técnica de determinacéo depende do tipo de amostra, analito a ser determinado e
seu nivel de concentracédo (VARGA, 2007; KNAPP, 1998).

Uma técnica comumente empregada para a determinacdo de halogénios é

a cromatografia de ions. As principais vantagens dessa técnica, incluem, a
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capacidade de separar e determinar uma ampla quantidade de analitos iGnicos
em um curto periodo de tempo e a alta sensibilidade.

A IC é baseada nos principios da troca ibnica, assim, realiza a separacao
de espécies ibnicas presentes na amostra por meio da interacdo dessas espécies
com duas fases: a fase estacionaria e a fase mével. Como fase estacionaria,
geralmente, sdo utilizadas colunas constituidas por um grupo funcional ligado a
uma matriz polimérica. A fase movel, também possui espécies ibnicas, dessa
forma, ocorre uma competicdo das espécies presentes na amostra entre a fase
movel e a fase estacionaria. Para cada ion, o processo de troca € caracterizado
pelo equilibrio de distribuicdo entre a fase movel e a fase estacionéaria (EITH et al.,
2007).

A cromatografia de ions quando associada a um detector de condutividade,
permite a deteccdo e a determinagdo dos ions em solugcdo apds sua separacao.
Entretanto, podem ocorrer interferéncias devido a condutividade de ions
presentes na fase movel, como o soédio, impossibiltando a determinacdo de
outros ions. Este problema pode ser solucionado com a utilizacdo de um
supressor de eluente, que consiste em uma coluna de troca ibnica que permite a
troca dos ions do eluente por espécies que contribuam para uma condutancia
mais baixa (EITH et al., 2007).

Outra técnica empregada na determinacdo de halogénios € a
potenciometria utilizando eletrodos ion-seletivo (ISE). Esta técnica baseia-se no
estabelecimento de uma diferenca de potencial, que é gerada por um ion que
migra por uma membrana seletiva. A diferenca de potencial esta relacionada a
concentracdo da espécie ibnica. Entretanto, a técnica € susceptivel a interferéncia
de outros ions. Os principais interferentes durante a determinacdo de Br por ISE
sao iodeto, cianeto e cloreto, enquanto que para Cl sao iodeto, brometo,
carbonato, hidroxido e tiossulfato. Além disso, o pH e a forca idnica das solucdes,
0S gquais séo fatores muito importantes, devem ser controlados e ajustados para
cada tipo de eletrodo (HARRIS, 2005).

As principais vantagens da potenciometria com eletrodo ion-seletivo sdo
baixo custo, facil manipulagdo, bem como sua sensibilidade, que € adequada a

uma série de elementos.
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Dentro desse contexto, € importante mencionar que, até o momento, a
potenciometria com ISE nao foi aplicada para a determinacdo de Br e Cl em
amostras de polimeros e que existem poucos trabalhos relatados na literatura que
utilizaram a IC para este fim (DIMITRAKAKIS et al., 2009; MORAES et al., 2010).
Assim, fazem-se necesséarias investigacbes a respeito da aplicacdo destas
técnicas na determinacdo destes elementos em amostras complexas como 0s

polimeros.



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s equipamentos, reagentes e amostras
usados no desenvolvimento deste trabalho, bem como os procedimentos
propostos que foram utilizados no preparo e analise das amostras.

Com a inten¢cdo de desenvolver um método para a determinagédo de bromo
e cloro através do emprego das técnicas de potenciometria com eletrodo ion
seletivo (ISE), cromatografia de ions (IC) e espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), dois diferentes procedimentos de
preparo de amostras foram investigados: a combustdo iniciada por micro-ondas
(MIC) e a npiroidrolise. Diferentes parametros foram avaliados visando a
otimizacdo dos mesmos para o preparo de amostras de polimeros de

equipamentos elétricos e eletrénicos.
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3.1 Instrumentacao

Para a decomposicdo das amostras por MIC foi utilizado um sistema
pressurizado com aquecimento por radiacdo micro-ondas Multiwave 3000®
(Microwave sample preparation system, Anton Paar, Austria) (Fig. 4). O sistema
foi equipado com oito frascos de quartzo, com volume interno de 80 ml, onde foi
inserido um dispositivo de quartzo, que serve como suporte para as amostras
(Fig. 5). As condicbes maximas de temperatura, pressao e poténcia do sistema
sdo, respectivamente, 280 °C, 80 atm e 1400 W. O forno € equipado com
sensores de temperatura e pressdo que permitem o acompanhamento destes
parametros em tempo real e, ainda, permite que a poténcia irradiada seja

monitorada durante todo o programa de aquecimento.

Multiwave 3000

-

Figura 4 — Forno de micro-ondas comercial Multiwave 3000® (a), Rotor equipado

com oito frascos de quartzo (b).

Figura 5 — Dispositivo de quartzo utilizado na MIC como suporte para as

amostras.
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O sistema de piroidrélise utilizado neste trabalho, conforme ilustrado na
Figura 6, conta com um forno eletrotérmico (Sanchis, Brasil), com controle
automatico de temperatura (temperatura maxima de 1200 °C), onde séo
colocados trés reatores (37 cm de comprimento e 1,8 cm de didametro interno),
construidos em quartzo de alta pureza. Cada reator recebe em seu interior um
suporte de ceramica (8,0 cm de comprimento x 1,0 cm de altura x 1,0 cm de
largura), que serve como suporte para as amostras.

Com auxilio de uma bomba peristaltica (BP-600, Milan, Brasil), foi
transferida dgua de elevada pureza para o interior de cada reator através de um
tubo capilar de ceramica (0,5 mm de diametro interno), o qual foi conectado a
entrada do tubo de quartzo (reator) por uma rolha de silicone. A saida do tubo
capilar ceramico € aquecida pelo forno, a fim de gerar o vapor de agua. Através
de um compressor (Mega Air C-6L, Ferrari, Brasil), foi gerado ar para transportar
0 vapor de agua e os produtos gasosos da reacao de piroidrolise através do tubo
de quartzo para o condensador, localizado na saida dos reatores de quartzo. O
sistema de condensacdo € constituido por trés tubos de vidro, na forma de
espiral, imersos em um banho de gelo. A solucdo do condensado foi entéo
recolhida em um recipiente de polipropileno contendo uma solugédo absorvedora
adequada ao elemento de interesse.



25cm -

Suporte com
Amostras
Tubo de Reagao

2 6

40 cm

Figura 6 — Sistema de piroidrolise utilizado para o preparo de amostras. Compressor de ar (1); fluxémetro (2); bomba
peristaltica (3); forno eletrotérmico (4); suporte para amostra (5); Tubo de reacao (6); sistema de condensacéo (7);

frascos coletores (8).
a7
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Para a determinacdo de Br e Cl por IC, foi utilizado um cromatégrafo de
ions com detector por condutividade (modelo 861 advanced compact IC,
Metrohm, Suica). Para tanto, foi utilizada uma coluna de troca anibnica com
grupos de amodnio quaternario suportados em poli(alcool vinilico), modelo
Metrosep A Supp 5 (250 x 4 mm d.i., 5 mm de didmetro de particula, Metrohm) e
uma coluna-guarda com o mesmo material de preenchimento da coluna de troca
ibnica, modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard (5 x 4 mm d.i., 5 mm de diametro de
particula, Metrohm). As condi¢cdes operacionais estdo descritas na Tabela 4 do
item 3.7 (Materiais e métodos).

Adicionalmente, foi realizada a determinacéo de Br e Cl por ISE utilizando
um potenciémetro digital (modelo HI 3221 pH/ORP/ISE Meter, Hanna, EUA),
equipado com eletrodos combinados ion seletivo para brometo (modelo HI 4102,
Hanna) e para cloreto (modelo HI 4107).

Bromo também foi determinado por ICP-MS (modelo Elan DRC I,
PerkinElmer SCIEX, Canada). O espectrobmetro foi equipado com um nebulizador
concéntrico (Meinhard Associates, EUA), uma camara de nebulizacdo do tipo
ciclénica (Glass Expansion, Inc., Australia) e com uma tocha de quartzo (Glass
Expansion, Inc., Australia) com tubo injetor de quartzo (2 mm d.i.). As condi¢cfes
operacionais estdo descritas na Tabela 4 do item 3.7 (Materiais e métodos).

O teor de carbono residual nas amostras decompostas por MIC foi
determinado por ICP OES (Optima 4300 DV, PerkinElmer SCIEX), equipado com
camara de nebulizacdo ciclonica. As condicbes operacionais estdo apresentadas
na Tabela 5 do item 3.8 (Materiais e métodos).

Durante a etapa de tratamento prévio, as amostras foram fracionadas
usando instrumentos perfuro cortante (tesoura, estilete e alicate) e, cominuidas
em moinho criogénico (modelo 6750 Spex CertiPrep, EUA). Para tanto, foi
empregado um programa de pré-congelamento por 2 min, e moagem por 2 min
com velocidade de 15 ips (impactos por segundo), apds o procedimento foi
repetido mais uma vez.

Papéis filtro usados como auxiliar no processo de combustdo, bem como
os involucros das amostras foram descontaminados em um banho de ultrassom
Unigue (modelo USC - 1800 A), com frequéncia de 40 kHz.
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Um forno tipo mufla foi utilizado para o preparo de V20s, 0 qual foi obtido
pelo aquecimento de NH4VOs por 4 horas.
Todas as pesagens foram realizadas em uma balanca analitica (modelo

AY220, Marte, Brasil) com resolucao de 0,0001 g e carga maxima de 220 g.

3.2 Reagentes

Carbonato de amoénio ((NH4)2COs3) p.a. (Vetec,) foi utilizado para o preparo
das solugfes absorvedoras utilizadas nos sistemas de piroidrélise e MIC.

O pentéxido de vanadio (V20s), utilizado como acelerador no procedimento
de piroidrolise foi preparado a partir de metavanadato de amoénio (NH4VO3) p.a.
(Vetec).

Para ignicdo da combustdo no procedimento da MIC, foi necesséario o uso
de uma solucédo de nitrato de amonio 6 mol |1, obtida através da dissolugdo do
NH4NOs p.a. (Merck) em agua.

Para a pressurizacédo dos frascos de decomposicédo por MIC, foi utilizado
oxigénio comercial (White Martins, Brasil).

Argonio de alta pureza (99,998%, White Martins, Brasil) foi empregado para
a geracédo do plasma nas determinacdes por ICP-MS.

Para as determinacdes de Br e CI por ISE, IC e ICP-MS, foi necessario a
utilizacdo de solucdes de calibracdo, preparadas a partir da dissolucdo de
brometo de sédio p.a. (NaBr) (Merck) e cloreto de sodio (NaCl) (Merck), em agua
ou solucado compativel com aquela utilizada na absor¢céo do analito.

A partir de Na2COs p. a. (Synth) e NaHCOs p. a. (Merck) em agua, foi
preparada a fase mével de 3,2 mmol It e 1 mmol I de Na2COs e NaHCOs,
respectivamente. A partir de H2SOa4 p. a. (Petroquimis) foi preparado solucédo de
acido sulfarico na concentracdo de 200 mmol I, utilizada como solucédo
regeneradora da coluna supressora do cromatografo de ions.

Na determinacgdo por ISE, também foi necesséario o uso de solugdo ISA
(lonic Strength Adjusting) (HI4000-00, Hanna), para garantir o ajuste da forca

ibnica da solucgéo.
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Acido nitrico (HNOs3) p.a. (Vetec) foi utilizado para o preparo das solucbes
utilizadas na descontaminacao dos materiais que foram utilizados neste trabalho
e, como um auxiliar de decomposicao no procedimento de piroidrolise.

Solucdo de alcool etilico p.a. (Vetec) foi preparada na concentracdo de
20%, para a descontaminagdo dos papéis-filtro empregados no procedimento de
combustéo.

A agua de elevada pureza utilizada nos procedimentos foi destilada,
deionizada em coluna de troca i6nica e, adicionalmente, purificada em um sistema

de purificacdo (Megapurity, Billerica, USA) até resistividade de 18,2 MQ cm.

3.3 Descontaminacao do material

A vidraria utilizada e outros materiais comuns de laboratorio foram
descontaminados por imersdo em acido nitrico 10% (v/v) por, pelo menos, 24
horas e, posteriormente, lavados com agua purificada.

Os filmes de polietileno utilizados como invélucros das amostras, bem
como os papeis filtro empregados na MIC, foram descontaminados atraves de
imersdao em 4&lcool etilico 20% (v/v) por 20 min em banho de ultrassom.
Posteriormente, os mesmos foram lavados com agua ultrapura e secos em capela
de fluxo laminar.

Os frascos de quartzo do forno de micro-ondas e 0s suportes para as
amostras usados no sistema de combustdo foram descontaminados com &cido
nitrico concentrado e aquecimento em forno de micro-ondas usando o seguinte
programa de aquecimento: i) 1400 W por 10 min e ii) 0 W por 20 min (etapa de
resfriamento). O mesmo procedimento de descontaminacdo também foi feito uma

vez com agua ultrapura, antes de proceder a decomposi¢cédo das amostras.

3.4 Amostras

As amostras de residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos foram

adquiridas de diferentes usuarios que as julgavam como “ndo uteis”, ou seja,
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residuos eletrénicos que ndo desempenham mais sua funcdo ou que ficaram
obsoletos. Para a otimizagdo dos métodos foi utilizado uma amostra que
compreendeu uma mistura dos componentes poliméricos de telefones moveis,
nomeada como telefone mével A. Apos a otimizacdo dos métodos 0s mesmos
foram aplicados para a amostra de REEE (mouse, teclado e telefone mével B).

Apés a aquisicdo das amostras as mesmas passaram por uma limpeza,
guando necessario, sendo por fim lavadas com agua ultrapura. Em seguida as
mesmas foram cominuidas em moinho criogénico, e por fim encaminhadas aos
procedimentos de decomposi¢ao.

Para a avaliacdo da exatiddo dos procedimentos propostos por piroidrélise
e por MIC foi utilizado o material de referéncia certificado (CRM) IRMM ERM-
EC680k (low-density polyethylene — LPDE).

3.5 Procedimento de decomposicéao por MIC

Para a decomposicdo das amostras, bem como do CRM, por MIC foram
preparados invélucros com um filme de polietileno (com dimensdes de 8 x 8 cm,
massa de aproximadamente 50 mg), sobre o qual foi pesada a amostra ou o
CRM. Em seguida, adicionou-se 50 ul de NH4NOz (6 mol I'Y) e o invélucro foi
fechado com o auxilio de uma pin¢ca e selado por aquecimento, 0 excesso de
polietileno foi removido. Imagens dos invélucros produzidos com a amostra de

polimero encontram-se apresentados na Figura 7.

Figura 7 — Invélucro contendo polimero e NH4NOs 6 mol I L.

Para este procedimento, foram preparados invélucros contendo 400 mg de
amostra e o NH4NOs (6 mol I'1). Cabe ressaltar que, estudos foram realizados

previamente com o intuito de verificar a massa maxima de amostra que poderia
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ser completamente decomposta sem o risco de um aumento excessivo de
pressédo durante a etapa de combustéo, para tanto, foram avaliadas massas de
100 a 450 mg de amostra.

Posteriormente, o invélucro contendo a amostra foi disposto na base do
suporte de quartzo contendo um disco de papel filtro (15 mm de didametro, 12 mg)
umedecido com 50 pl de NH4NOz 6 mol I't. Em um segundo momento, foram
adicionados 6 ml da solucdo absorvedora no interior do frasco de quartzo e o
suporte contendo a amostra foi, entdo, colocado no interior do mesmo com o
auxilio de uma haste. Por fim, os frascos foram fechados, fixados no rotor,
pressurizados com 20 atm de O2 por 1 min e submetidos ao programa de

irradiacdo com micro-ondas mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Programa de irradiacdo empregado para a decomposicdo das

amostras por combustao iniciada por micro-ondas.

Etapa Poténcia (W) Tempo de permanéncia Exaustéo
1 1400 5 min Fan 1
2 0 20 min Fan 3*

Taxa de aumento de pressdo: 0,8 bar s, temperatura maxima: 280 °C e pressao

maxima: 80 atm; *etapa de resfriamento.

Apos o término do programa de irradiacdo os digeridos foram avolumados
a 40 ml e as determinacdes de Br e Cl foram conduzidas por ISE, IC e ICP-MS.

Foram avaliadas como solucdo absorvedora H20 e carbonato de amoénio
((NH4)2CO3s) em diferentes concentragdes (25, 50, 75 e 100 mmol I't). Os ensaios
de recuperacdo foram realizados adicionado-se diretamente a amostra 50 pl de
uma solucdo com concentracbes de 1600 e 240 mg It de Br e CI,
respectivamente.

As melhores condi¢cdes observadas tiveram a sua exatiddo avaliada por
meio da decomposicdo de 200 mg do ERM-EC680k (low-density polyethylene —
LPDE).
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Apls os parametros do método terem sido otimizados, as melhores
condicbes para a decomposicdo das amostras visando a determinagédo de Br
foram aplicadas para a decomposicao de outras amostras de REEE.

Para a observacdo do inicio da combustdo e do tempo que a amostra
permanecia queimando, foi feita uma alteracdo no programa de calibracdo do
forno de micro-ondas. Com este programa, 0 eixo que move o rotor durante o
aguecimento permanece imével e o sistema de verificagdo do rotor ou
posicionamento dos frascos ndo € ativado, o rotor contendo quatro frascos de
quartzo, onde um deles possuia um corte frontal na capa de prote¢édo, conforme
mostrado na Figura 8. Cabe salientar que, esta modificacdo foi feita no laboratorio
apenas para a avaliacdo do processo de combustdo e a mesma nao é
recomendada pelo fabricante do equipamento, tendo em vista que os dispositivos
de seguranca permanecem desativados durante este procedimento. O frasco,
onde foi colocada a amostra a ser queimada, foi posicionado em frente a porta do
forno, para que pudesse ser visualizado o inicio, o desenvolvimento e o término
da combustéo. Nesta etapa, a poténcia maxima irradiada foi de 1000 W, porém,
apenas durante o tempo necessario para a ignicdo da amostra, momento no qual
a irradiacéo foi interrompida. Desta forma, foi possivel determinar o momento em
que ocorria a ignicdo das amostras, assim como acompanhar visualmente todo o

processo de combustdo das mesmas.

Figura 8 — Adaptacgéo do sistema para visualizagao do processo de combustéo.
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Com respeito ao procedimento empregado para a execucdo da MIC, ainda
cabe destacar que, a massa de papel filtro, a concentragdo e o volume de
NHisNOs e a pressdo de O:2 utilizada foram baseados em trabalhos prévios
(FLORES et al., 2004; MESKO et al., 2006).

3.6 Procedimento de decomposicédo por piroidroélise

Neste procedimento as amostras, ou 0 CRM, foram pesados em suportes de
ceramica (cerca 100, 200 ou 300 mg). Quando necessario, foi adicionado auxiliar
de decomposicdo, pentdxido de vanadio na proporcdo 1:1 amostra/auxiliar. Em
seguida, os suportes foram introduzidos no tubo de reacdo a uma temperatura
inicial de 200 °C ou 800 °C, ajustou-se a vazdo de agua (0,25 ou 0,5 ml min),
bem como a de ar (0,0; 0,1 ou 0,2 | min't). A reacgdo de piroidrélise foi realizada a
1000 °C e, o tempo de reacdo estudado foi de 10 min. Para a absorcdo dos
analitos foram empregados 10 ml de solugdo absorvedora. A solugdo avaliada foi
(NH4)2CO3 100 mmol I1.

3.7 Determinacdo dos analitos por IC, ISE e ICP-MS

As solucdes resultantes ap6s a decomposicdo da amostra, pelos diferentes
procedimentos foram analisadas por IC e ISE para a determinacao de Br e Cl, e
ICP-MS para a determinacdo de Br. Os parametros operacionais do IC e ICP-MS

estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros operacionais para a determinagéo de Br e Cl por IC e Br

por ICP-MS.

Parametros

Condigao operacional

Fase estacionaria

Amoénio quaternario em
poli(alcool vinilico)

Fase mével - Na2CO3z/NaHCO3 (mmol I'1) 3,2/1,0

Vazao da fase movel (ml min) 0,7

Alca de amostragem (ul) 20

Escala de condutividade do detector (uS cm?) 70

Pressédo normal da coluna (MPa) 12-15
ICP-MS

Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1400

Vazao principal de argénio (I mint) 15

Vazao auxiliar de argénio (I min-1) 1,2

Vazao de argonio do nebulizador (I min-) 1,15

Camara de nebulizacéo Ciclénica

Nebulizador Concéntrico

Cones de amostragem (sampler e skimmer) Pt

Lente ibnica Auto lens off

Tempo de permanéncia no detector (ms) 50

Is6topo (Mm/z) 79Br

Com respeito a calibracdo, cabe destacar que, esta foi realizada por meio

de solucbes preparadas a partir de solugdes estoques de Br na concentracdo de
10000 pg I't. As curvas utilizadas para a calibracdo foram de 1 a 10 ug I'* de Br,
estas foram preparadas em NH4OH ou (NH4)2COs 10 mmol |1 de acordo com o
meio das amostras analisadas para ICP-MS. As curvas utilizadas para calibracao
do IC, foram preparadas em meio de H20 ou (NH4)2COs 10 mmol I contendo de
0,2 a 2,0 mg I'*t de Br e Cl. Para as andlises por potenciometria com ISE, as
concentracdes de Br nas curvas de calibracdo foram de 0,1 a 10,0 mg I em
solugdes contendo H20 ou (NH4)2COz 10 mmol I, além disso foi adicionado
solucéao 600 pl de solugcéao ISA bem como ajustado o pH com solucéo de padréo
de pH de acetato de amoénio.

As andlises estatisticas dos resultados foram realizadas por meio do
software GraphPad Software®, Inc (Instat 3.0). A comparacgdo de até duas médias

foi feita através do célculo do grau de confianca de Student (t), ao nivel de 95%. A
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comparacao de trés ou mais medias foi realizada usando a anélise de variancia —

ANOVA, para intervalo de confianga de 95%.

3.8. Determinagéo do teor de carbono residual

A determinacédo do teor de carbono residual nas amostras digeridas por
MIC foi feita por ICP OES. Para tanto, os digeridos, bem como as solucbes de
calibracdo foram, previamente, purgadas com argbénio (Ar) por 2 min, para a
remocdo do CO: dissolvido. Foi utilizado itrio como padréo interno, este foi
adicionado as amostras e padrdes a uma concentragdo final igual a 1 mg It e
monitorado a 371,030 nm.

Os parametros operacionais do ICP OES no momento das analises sao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros operacionais para a determinacao de C por ICP OES.

Parametros Condicao operacional
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1400
Vazao principal de argénio (I min't) 15,0
Vazao auxiliar de argoénio (I min) 0,2
Vazao de argdnio do nebulizador (I min?) 0,7
Camara de nebulizacao Ciclénica
Nebulizador Concéntrico
Vista Axial

Comprimento de onda (nm) 193,091 e 247,856




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados que foram
obtidos para as analises descritas no capitulo 3 (Materiais e métodos), os quais
possibilitaram o desenvolvimento e avaliagdo dos procedimentos de preparo de
amostras de polimeros para a subsequente determinacdo dos analitos por IC,
ICP-MS e ISE.

A discusséo dos resultados esta subdividida em trés partes principais. Na
primeira delas, serdo discutidos os aspectos relacionados ao processo de
combustdo para as amostras de polimero, bem como os parametros otimizados.
Na segunda parte serdo apresentados o0s parametros avaliados para a
decomposicdo da amostra de polimero por piroidrélise, adicionalmente serdo
apresentados os resultados alcancados para a determinacdo de Br e Cl por ISE,
IC e ICP-MS. Na terceira e Ultima parte serdo apresentados os resultados obtidos
para a determinagdo de Br e Cl por cromatografia de ions e ISE em diferentes
amostras de REEE.
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4.1 Pré-tratamento das amostras

Conforme descrito no item 3.1 (Materiais e Métodos), as amostras
passaram por um pré-tratamento, que consistiu no fracionamento prévio das
diferentes amostras de REEE (separacéo e limpeza dos componentes poliméricos
dos eletroeletronicos), e posteriormente de moagem criogénica. Cabe salientar,
gue esta etapa foi trabalhosa, pois as amostras foram de dificil fragmentacao,
uma vez que eram constituidas de materiais que ofereciam elevada resisténcia
mecanica. Neste sentido, mesmo com dificuldades na moagem das amostras, foi
de fundamental importancia o uso de um moinho criogénico, que apds programa
de aplicado foi possivel obter uma amostra mais homogénea e com pequeno
tamanho de particula em relacdo aos processos de moagem com moinhos

convencionais.

4.2 Decomposicédo por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

A MIC foi um dos métodos de preparo de amostras avaliado visando a
determinacao de Br e Cl em residuos poliméricos de EEE por IC e ISE, tendo em
vista que métodos de combustdo tém sido aplicados de forma eficiente para a
decomposicdo de amostras de polimero para a subsequente determinacédo de
halogénios (DIMITRAKAKIS et al.,, 2009b; MORAES et al.,, 2010). No entanto,
cabe ressaltar que, até o0 momento, ndo existem relatos na literatura do uso da
MIC para a decomposicéo de polimeros oriundos de REEE, cuja matriz é bastante
complexa devido aos aditivos que sdo adicionados a mesma. Neste sentido, cabe
enfatizar que é bastante importante que a combustdo ocorra de maneira
adequada, pois ndo ocorra, alguns compostos podem ocasionar interferéncias
durante a determinacédo de Br e Cl pelas técnicas mencionadas.

As decomposicdes por MIC foram realizadas conforme descrito no item 3.5
(Materiais e métodos). Inicialmente, foi avaliada a forma de introducdo da amostra
no sistema de combustdo, uma vez que nao foi possivel preparar as amostras de
polimeros na forma de comprimidos devido o tamanho de particula das amostras.

Dessa forma, investigou-se a utilizacdo de filmes de polietileno, visto que o uso
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desse material como involucro para amostras de petréleo € reportado na literatura
para subsequente decomposi¢cdo por MIC (PEREIRA, 2007). Adicionalmente foi
avaliado o tempo de combustdo, a massa de amostra que poderia ser
decomposta pela MIC de forma apropriada, bem como a solu¢cdo mais adequada
para a absorcdo e estabilizacdo dos analitos e, as técnicas de determinagéo
empregadas.

Nos itens 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3 sdo apresentados os resultados referentes a
otimizacdo da massa de amostra, a avaliacdo do tempo de combustdo e da

solucéo absorvedora, respectivamente.

4.2.1 Otimizacdo da massa de amostra

Como mencionado anteriormente, a massa de amostra foi um parametro
avaliado durante o desenvolvimento do método para a decomposicdo de
amostras de polimeros de REEE por MIC, para a posterior determinacao de Br e
Cl. A menor massa avaliada foi 100 mg, para estudos subsequentes a massa
empregada foi sendo aumentada em incrementos de 50 mg. Este estudo foi feito
utilizando 6 ml de agua como solucédo absorvedora, 50 pl de NHsNOz (6 mol I'1)
como iniciador de combustéo, 20 atm de presséo de Oz e 0 seguinte programa de
irradiacdo: 1400 W por 30 segundos.

No decorrer do estudo observou-se 0 aspecto das solu¢des obtidas apés a
decomposicdo da amostra, a pressdo maxima atingida no sistema para cada
massa de amostra avaliada, bem como a variacdo da presséo do sistema. Esses
parametros foram avaliados, para que, assim, fosse determinada a massa
maxima de amostra que poderia ser decomposta de um modo adequado sem que
ocorresse um aumento excessivo da pressdo do sistema, uma vez que o valor da
presséo de operacao do forno de micro-ondas nao deve ultrapassar 80 atm.

Os resultados obtidos a partir do monitoramento da pressdo maxima
atingida pelo sistema durante a decomposicdo de diferentes massas de amostra
por MIC, bem como os obtidos pelo monitoramento da variacdo da pressédo do

sistema sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9 — Pressdo maxima atingida no sistema e variacao da pressao em funcéo
da massa de amostra decomposta por MIC (presséao inicial de oxigénio
- 20 atm).

Conforme pode ser observado na Figura 9, a pressado atingida no sistema
durante a combustdo de diferentes massas de polimero aumentou quase que
linearmente com o incremento da massa de amostra, contudo, sem oferecer risco
ao sistema, tendo em vista que a pressao maxima atingida foi cerca de 32 atm. A
partir deste estudo também foi possivel perceber que massas de amostra de até
350 mg podem ser decompostas por MIC a uma presséo de Oz de 20 atm (Fig.
10). Entretanto, sob estas condi¢des, ndo foi possivel realizar a combustdo de
400 mg de amostra, uma vez que a decomposicao foi incompleta. Dessa forma,
investigou-se a adicédo de 50 pl de NH4NOz 6 mol I'* (mesma solucéo de ignicéo)
no interior do involucro da amostra, com o intuito de avaliar se 0 mesmo auxiliaria
no processo de combustdo. O NHisNOsz é um agente oxidante e, quando
adicionado no involucro, torna a reacdo de combustdao mais homogénea. Como
pode ser observado na Figura 11, com a adicdo de NH4NOs foi possivel realizar a
decomposicdo de 400 mg de amostra, uma vez que uma decomposi¢ao completa
€ obtida. A eficiéncia da decomposicdo dessa massa de amostra foi comprovada
por meio da determinacgéo do teor de carbono residual nos digeridos, onde, todas
as solucdes analisadas apresentaram RCC abaixo de 25 mg It (limite de

deteccdo do método).
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Figura 10 — Aspecto da solucdo absorvedora e do sistema de decomposicao

apos a decomposicao de diferentes massas de polimero por MIC
com pressao de 20 atm de O2: 100 mg (a), 150 mg (b), 200 mg (c),
250 mg (d), 300 mg (e) e 350 mg (f).

Figura 11 — Aspecto da solugdo absorvedora e do sistema de decomposi¢ao
apos a decomposicao de 400 mg de polimero por MIC, com 50 pl
NH4NO3z 6 mol It e pressdo de Oz de 20 atm.

Tendo em vista que foi possivel realizar a decomposicdo de 400 mg de
amostra utilizando auxiliar de combustéo, foi dado prosseguimento a avaliagdo da
decomposicdo da amostra com o uso de 50 pl NHsNO3z 6 mol I'1. No entanto, ndo

foi possivel realizar a decomposicdo de massas de polimeros superiores a 400
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mg. Isto pode estar associado também a carga inorganica que é adicionada aos
polimeros de EEE, que acaba por dificultar a combustdo da amostra, conforme

pode ser visualizado na Figura 12.

Figura 12 — Aspecto da solucdo absorvedora e do sistema de decomposicéo
apos a decomposicdo de 450 mg de polimero por MIC, com 50 pl
NH4NOz 6 mol I e pressdo de Oz de 20 atm (a). Detalhe do
suporte de quartzo contendo residuo inorganico da amostra de

polimero (b).

Devido a decomposi¢cdo completa, com baixos teores de carbono residual,
selecionou-se a massa de 400 mg como a maxima massa de amostra, sendo esta

utilizada para os estudos subsequentes na presenca de 50 pl NHsNOz 6 mol I2.

4.2.2 Determinacgéo do tempo de combustéo

A determinacdo do tempo de combustéo foi realizada conforme descrito no

item 3.5 (Materiais e métodos). O momento do inicio e do término da ignicdo das

diferentes massas de amostra foram determinados visualmente. Os resultados
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referentes ao tempo de ignicdo e a duracdo da reacdo de combustdo, para
massas de amostra de 150 e 400 mg, podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 — Tempo de ignicdo e duracdo da combustdo da amostra de polimero
por MIC, utilizando 20 atm de Oz, 6 ml de H20, 50 pl de NH4NOs 6

mol I (resultados expressos em média + desvio padréo, n = 3).

Massa Tempo de ignicdo (s) Duracéo da combustao (s)
150 mg 4+1 39+6
400 mg 4+1 8010

Como pode ser verificado na Tabela 6 ndo houve diferenca no tempo de
ignicdo para as diferentes massas de amostra avaliadas. Além disso, pode-se
observar que, a duracdo da combustao foi praticamente proporcional ao aumento
da massa de amostra. Essas informagfes sdo importantes para as definicbes
relacionadas ao programa de irradiagdo com micro-ondas, pois assim pode-se
definir o tempo de incidéncia das micro-ondas necessario para que ocorra a
decomposicdo da mostra, bem como o tempo de refluxo para a absorcdo dos
analitos. O programa de irradiagdo com micro-ondas escolhido esta apresentado
na Tabela 3.

4.2.3 Avaliacao da solucéo absorvedora para Br e ClI

Com a finalidade de selecionar a solugdo mais apropriada para absorcéo
de Br e Cl apds a combustdo de amostras de polimeros, foram avaliadas solucées
de (NH4)2COs em diferentes concentracdes (25, 50, 75 e 100 mmol 1) e H20.
Estas solucdes foram escolhidas tendo em vista que proporcionaram a obtencéo
de recuperacdes satisfatorias quando utilizadas para a absor¢cdo de Br e Cl em
trabalhos relatados na literatura (PEREIRA et al.,, 2008; ANTES et al., 2010;
MORAES et al.,2010), como também, por serem compativeis com as técnicas
utiizadas para a determinagdo dos analitos. Dessa forma, ensaios de
recuperacdo foram realizados com a adicdo de uma concentracdo conhecida de

Br e Cl aos invOlucros da amostra (item 3.6 — Materiais e métodos). Os resultados
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obtidos por IC para as recuperagcdes dos analitos nas diferentes solucdes
absorvedoras estudadas estéo apresentados na Figura 13.

T TR ER
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Figura 13 — Recuperacdes obtidas para I:l Bre n Cl em amostras de polimero,
por IC, apdés MIC, utilizando diferentes concentracdes de (NH4)2COs
e H20 como solugcdo absorvedora (massa de amostra = 400 mg,
n=3).

Como pode ser observado na Figura 13, foram obtidas recuperacdes
satisfatorias para Br (98 a 104%) nas diferentes solu¢des absorvedoras. De forma
geral, os RSDs obtidos para as solucGes absorvedoras avaliadas foram inferiores
a 10%. Contudo, obtiveram-se menores RSDs quando se utilizou como solucdo
absorvedora (NH4)2CO3s 25 mmol I'* e agua ultrapura, que ficaram em torno de 6 e
4%, respectivamente. Para as demais solugbes absorvedoras avaliadas,
(NH4)2CO3 nas concentragées de 50, 75 e 100 mmol |1, foram superiores (cerca
de 9%) aos obtidos para a concentracédo de 25 mmol |2,

Cabe ressaltar que, mesmo havendo interferéncias na eluicdo de Br
quando utilizadas soluc¢des de (NH4)2COs como solugdes absorvedoras (Fig. 14),

foi possivel obter recuperagdes adequadas para o analito, conforme mencionado
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anteriormente. Isto sO foi possivel, uma vez que as solucdes de referéncia
empregadas para a calibracdo do cromatografo foram feitas em (NH4)2CO3 10
mmol It e, para as determinagées de Br, as amostras foram diluidas de forma que

apresentassem as mesmas condi¢cdes das solucdes empregadas na calibracao.

17.6
17.4+
17.2+
17.0

16.8+
CI-

Condutividade, uS cm-?

16.6

16.4- . (

2 4” 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Tempo, min

Figura 14 — Cromatograma obtido para a solucéo de referéncia de 200 ug I* dos

halogénios em (NH4)2COs 10 mmol I,

E importante mencionar que as concentragdes de Cl nio foram
determinadas nas amostras e nas solucées de referéncia quando utilizadas as
diferentes concentra¢gbes de (NH4)2COs devido a interferéncia ocorrida no sinal do
analito, como pode ser observado na Figura 14. Assim, procurou-se realizar
diluicdes da amostra para diminuir esta interferéncia, entretanto, isto provocou um
aumento no limite de deteccdo para Cl por IC, impedindo a determinacdo do
analito em baixas concentracdes por meio deste método. No entanto, quando
agua ultrapura foi avaliada como solugéo absorvedora para este analito apos a
decomposicdo das amostras de polimero por MIC, ndo houve interferéncia, e a
recuperacéo obtida para Cl foi em torno de 97% (RSD < 10%).

Ainda cabe mencionar que, conforme estudo realizado por Mesko (2008),
onde foi avaliada a concentracéo apropriada de carbonato de amonio em solucéo
para a utilizacdo na determinacao de halogénios por IC, foi verificado que usando
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(NH4)2CO3 3 mmol I ndo foram observados problemas durante a eluicdo dos
analitos. Desta forma, previamente as determinagbes por IC, as amostras
preparadas em (NH4)2COz 25 mmol It foram diluidas a concentracgéo final igual ou
inferior a 3 mmol I para contornar este problema. Assim, nestas condicdes, as
solucdes de referéncia para a calibracdo do cromatdgrafo de ions puderam ser
preparadas em agua, pois ndo foi observada nenhuma alteracdo no
cromatograma.

O pH das solucdes de referéncia e das amostras também é outro fator
importante, principalmente durante as determinagdes por IC, uma vez que as
solugdes analisadas devem possuir um pH entre 3 e 12, quando utilizada a coluna
cromatografica empregada neste estudo (intem 3.1 — Materiais e métodos). O pH

das solucdes absorvedoras apos a combustao estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Determinacdo do pH das solu¢cbes absorvedoras antes e apos a

combustéo (400 mg de polimero, 20 atm de Oz, n = 3).

Solucéo pH antes da combustdo pH apds a combustao
H20 5,99 2,11 +0,08
NH4)2COz 25 mmol I 8,64 6,71 +0,11
(
NH4)2CO3 50 mmol I 8,84 6,93 +£0,17
(
NH4)2COz 75 mmol I 8,86 7,06 +0,14
(
(NH4)2CO3 100 mmol It 8,89 7,27 £ 0,05

Conforme pode ser observado na Tabela 7, o pH das solu¢des resultantes
de (NH4)2CO3 sempre diminuiu apés a combustdo das amostras, permanecendo
em torno de 7. Contudo, quando H20 foi empregada como solucdo absorvedora o
seu pH ficou em torno de 2. Este fato pode estar relacionado aos gases formados
na combustdo (principalmente CO2 e CO), que sdo absorvidos pela solucdo
formando acido carbbnico, que ocasiona a diminui¢cdo do pH. Entretanto, diferente
do que é relatado em outros trabalhos (PEREIRA, 2007; HARTWIG, 2011),
mesmo nesta condicdo de pH, foram obtidas recuperagdes quantitativas dos
analitos, provavelmente por estarem em concentragbes ndo muito elevadas e
também pelas proprias caracteristicas da matriz da amostra que deve dificultar a

perda por volatilizagdo dos analitos nestas condi¢des.
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Desta forma, para avaliar a exatiddo do procedimento de decomposi¢cao
por MIC utilizando &gua ultrapura e (NH4)2COz 25 mmol It como solugéo
absorvedora para subsequente determinacdo de Br e Cl por IC, foram
decompostos cerca de 200 mg do ERM-EC680k (low-density polyethylene —
LPDE), conforme descrito no item 3.4 (Materiais e métodos), utilizando ambas as
solugbes. Na Figura 15 sao apresentados os cromatogramas obtidos para a
decomposicdo do CRM por MIC, onde é possivel observar que a solucédo obtida
por meio da MIC é apropriada a determinacdo por IC, tendo em vista que 0s
cromatogramas apresentaram uma linha base estavel durante a determinacéo e
que os picos referentes aos elementos de interesse apresentaram uma boa

resolucao.
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Figura 15 — Cromatogramas caracteristicos para a determinacédo de Br e Cl por
IC, apés a decomposicdo por MIC de material de referéncia
certificado (ERM-EC680k) utilizando como solugdo absorvedora H20
(@) e (NH4)2CO3 25 mmol I (b).

ApoOs a identificacdo dos tempos de retencédo correspondentes aos analitos
foi feita, com base na curva de calibracdo, a quantificacdo dos halogénios nos
CRMs. Os valores determinados e as concordancias com os valores certificados

sao mostradas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Resultados obtidos para Br e Cl apés decomposi¢cdo do ERM-EC680k
por MIC e determinacdo por IC, (resultados expressos em meédia *

desvio padréo, n = 3)

Analito  Solugéo absorvedora Valor Certificado Valor encontrado

(hg g) (Mg g?)
Br Agua ultrapura 96,0 +4,0 92,4+89
(NH4)2CO3 25 mmol IX 90,2 + 4,3
Cl Agua ultrapura 102,2 £ 3,0 101,5+£9,7
(NH4)2CO3 25 mmol IX 97,6 + 4,5

Como pode ser observado na Tabela 8, foram obtidas concordancias
satisfatorias para as duas solu¢des absorvedoras empregadas (94 a 96% para Br
e de 95 a 99% para Cl). Foi observado também, que ndo houve diferenca
significativa entre estes valores (teste t-student, 95% de confianga).

Embora tanto a &gua como (NH4)2CO3 25 mmol I'* tenham sido adequadas
para a absorcdo de Br e Cl, optou-se pela solucdo de (NH4)2COs 25 mmol It em
virtude dos menores RSDs obtidos para ambos os elementos e que o pH (~ 6) é
mais adequado a técnica de determinacdo empregada. Além disso, esta faixa de
pH possibilita a aplicacdo do método para faixas de concentracao de Br e Cl mais
elevadas, devido minimizar a possibilidade de perdas por volatilizacdo, além de
contribuir com a estabilidade dos analitos em solucéo. Dessa forma, empregando
as condi¢cdes otimizadas para a amostra de telefones méveis A, foi obtida uma
concentragdo de 390 + 23 ug g Br, enquanto que Cl ficou abaixo do LD (60,4 ug

g!) para este método.

4.3 Decomposic¢ao por piroidrélise

A piroidrolise foi avaliada para o preparo de amostras de polimeros
provenientes de REEE para posterior determinacao de Br por ISE e IC, tendo em
vista que, alguns trabalhos relatados na literatura tém indicado que a mesma
trata-se de um método promissor para o preparo de amostras visando a

subsequente determinacéo de halogénios. Com bases em trabalhos da literatura,
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este sistema tem sido amplamente utilizado para amostras compostas
majoritariamente por constituintes inorganicos (BONIFACIE et al, 2007; WANG et
al, 2010; MARKS et al, 2012), enquanto que, sdo poucas as aplicacbes para
matrizes ricas em compostos organicos (ANTES et al, 2010; Peng et al, 2012).
Assim, inicialmente, foram avaliados alguns parametros do sistema de piroidrolise
como a massa de amostra que poderia ser decomposta no sistema, o0 uso de
reagentes auxiliares para a decomposicdo da amostra, a vazao de ar e agua
empregada, bem como a temperatura de reacdo de piroidrolise.

Os resultados obtidos quando se realizou a decomposi¢cdo das amostras
por MIC e posterior determinacdo por IC, foram utilizados como parametros para
avaliacdo deste método.

Cabe enfatizar que para a avaliacdo do sistema de piroidrolise utilizou-se
como amostra a mesma mistura de compostos poliméricos de telefones celulares.
Neste caso, como as concentracdes para Cl foram abaixo do LD, este estudo foi
direcionado apenas para Br, tendo em vista que as concentracdes de Cl estariam

abaixo do LD das técnicas de determinacao por ISE e IC.

4.3.1 Avaliacdo da massa de amostra para decomposicao por piroidrélise

Nesse estudo foram avaliadas massas de 100, 200 e 300 mg, as quais
foram dispostas em suportes de ceramica, conforme mostrado na Figura 16, e 0s
demais parametros operacionais do sistema, foram fixados e estdo apresentados

na Tabela 9.

Figura 16 — Suporte de ceramica utilizado no sistema de piroidrélise, contendo

amostras de polimero antes da decomposigao.
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Tabela 9 — Parametros operacionais empregados na avaliacdo da massa de

amostra a ser decomposta por piroidrélise.

Parametros operacionais Condigoes
Tempo de decomposicao (min) 10
Solucgédo absorvedora - (NH4)2CO3z (mmol I'1) 100
Volume de solucéao absorvedora (ml) 10
Temperatura de piroidrolise (°C) 1000
Vazao de ar (I min?) 0,20
Vazdo de agua (I min't) 0,50t

Como pode ser observado na Tabela 19, a solu¢do absorvedora utilizada
nesse estudo foi (NH4)2COz 100 mmol |2, esta foi escolhida devido a existéncia de
trabalhos na literatura onde a mesma foi utilizada para a absorcado de halogénios
apos a decomposicdo de combustiveis fésseis por piroidrélise (ANTES et al.,
2010; 2012).

Na Figura 17 podem ser observados os suportes das amostras utilizados
na piroidrélise apds a decomposicdo das diferentes massas de polimeros
estudadas. Com base na mesma, é possivel inferir que durante o processo de
piroidrélise, a amostra é quase que em sua totalidade decomposta, restando

somente um pequeno residuo de cinzas no suporte.

-

Figura 17 — Cinzas remanescentes nas barquetas apos a decomposi¢do de até

300 mg de polimero.
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O residuo resultante das decomposic¢des foi pesado, e verificou-se que o
mesmo representa aproximadamente 10% da massa inicial da amostra, e este
pode dar uma estimativa da carga inorganica que compde 0s polimeros
estudados, embora o teor de cinzas ndo tenha sido determinado. Contudo, foi
observado que, aproximadamente, a temperatura de 400 °C (durante a etapa de
aguecimento de 200 a 1000 °C, que dura em torno de 10 min) ocorria a formacgao
de fumos densos com coloracdo castanho escuro, acarretando no acumulo de
residuos na saida do tubo de reacdo, como também no condensador (Fig. 18).
Consequentemente, isto fez com a solugdo absorvedora apresentasse um
aspecto oleoso com separacbes das fases (aparentemente agua/éleo). Além
disso, foi observado que as solucbes absorvedoras apresentaram um odor forte,
caracteristico de compostos organicos fendlicos, o que também indica que alguns
compostos volateis, com temperatura de ebulicdo abaixo de 400 a 500 °C estejam
sendo arrastados para o sistema de condensacéo e para a solucdo absorvedora
sem o completo rompimento das ligacdes e liberacdo dos elementos de interesse.
Dentre estes compostos podem ser citados os éteres difenil polibromados,
conforme relatado na literatura (BOTARO & TORRES, 2007).

Figura 18 — Imagem da saida do reator, onde pode ser observada a adsorcao de
material (condi¢cdes de piroidrolise: tempo de reacdo 10 min; massa

de amostra 300 mg; temperatura 1000 °C).
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De acordo com o que foi observado para o aspecto fisico das
decomposicdes, pode-se supor que o comportamento durante a decomposicéo foi
semelhante para as trés massas de amostra avaliadas. Assim, foram feitos mais
estudos com o objetivo de melhorar a decomposicdo das amostras. Para tanto,
foram avaliados outros parametros que influenciam na reacdo de piroidrolise,
como 0 uso reagentes auxiliares de oxidagcado da amostra, a influéncia da vazéo

do ar e vapor de agua no sistema, e a temperatura da reacao de piroidrolise.

4.3.2 Avaliacao de auxiliares para a oxidacdo da amostra no processo de

piroidrélise

O uso de auxiliares para a decomposicao de amostras por piroidrolise foi
descrito por Warf et al. (1954), que justificou o uso dessas substancias devido
tornarem mais efetiva a liberacao do analito da matriz. Embora, de forma geral, as
aplicacdes apresentadas pelos autores tenham sido para amostras inorganicas,
no presente trabalho, o pentoxido de vanadio (V20s) foi utilizado com o intuito de
auxiliar na decomposicdo da amostra de polimero. Assim, as decomposicdo a
decomposicdo por pirodidrolise das diferentes massas de amostra foram
repetidas, na presenca do auxiliar, nas proporcdes de 1:1 amostra/auxiliar.

ApoOs a decomposicdo de diferentes massas de amostras com o0 uso de
V20s, foi observado que o aspecto fisico do sistema de decomposi¢do e das
solugdes absorvedoras nao foram alterados. Ainda foi avaliado o uso do V20s na
propor¢cdo de 1:5 (amostra/auxiliar), o0 aspecto permaneceu 0 mesmo.
Provavelmente, isso estd relacionado ao fato da proje¢cdo da amostra estar
ocorrendo em temperaturas mais baixas que o ponto de fuséo do V205 (690 °C).
Assim, provavelmente, o auxiliar ndo funde antes da projecdo da amostra e,
consequentemente, ndo mantém a amostra no suporte durante o tempo
necessario para que sejam rompidas as ligacdes das espécies que a constituem.

Desta forma, embora existam outros auxiliares de decomposicdo que
podem ser avaliados, como por exemplo, HNO3s Mg(NOs)2, optou-se por avaliar
outros parametros que também influenciam na etapa de decomposicao, conforme

apresentado nos itens a seguir.
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4.3.3 Avaliacdo da vazao de ar e 4gua na decomposi¢cdo da amostra

Devido as projecfes da amostra, durante as decomposicdes relatadas
anteriormente, procurou-se avaliar a influéncia da vazao de ar e agua durante a
decomposicdo da amostra, tendo em vista que estes parametros poderiam ser
responsaveis pelas projecdes. Dessa forma, adotou-se para as vazdes de ar O |
mint até 1000 °C, 0,1 | min'! durante 5 min a 1000 °C e 0,2 | min-! por mais 5 min
na mesma temperatura; durante toda a decomposicdo da amostra a vazado da
adgua foi diminuida de 0,50 para 0,25 ml min'l. Para a avaliacdo destes
parametros foi realizada a decomposicdo de 300 mg de amostra com e sem a
presenca de V20s.

Sob estas condi¢Bes foi observado que as projecdes no sistema ocorreram
em menor quantidade. Isto pode ter ocorrido, devido o arraste dos fumos diminuir
pela auséncia de ar no sistema durante o periodo em que a temperatura esta
abaixo de 500 °C, fazendo com que os compostos volateis permanecam mais
tempo no tubo de reacdo sendo hidrolisados e arrastados mais lentamente
apenas pelo vapor de agua. Mesmo nao sendo satisfatorios estes resultados,
embora ainda observados no sistema residuos de decomposicdo e a presenca
de compostos oleosos na solugéo absorvedora, estes foram minimizados, e estas
condicbes foram considerados as melhores, sendo adotadas para os estudos

posteriores.

4.3.4 Avaliacdo da temperatura de decomposicdo da amostra

Com o intuito de solucionar a ocorréncia da projecdo da amostra de
polimero durante as decomposi¢des por piroidrolise realizou-se a decomposicao
de forma mais controlada. Para tanto, foi modificada a forma de aquecimento do
forno do sistema, uma vez que foi feita uma rampa de aquecimento. Na Tabela 10
sdo apresentadas as temperaturas de aquecimento e o tempo de permanéncia
das mesmas. Esse estudo foi realizado com 300 mg de amostra com ou sem a

presenca de V20s.
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Tabela 10 — Programa de aquecimento empregado para a decomposi¢ao de 300
mg de amostra de polimero por piroidrolise.

Temperatura °C ~ Tempo de permanéncia (min)

200 1
300 3
500 2
700 1
1000 5

Nestas condigcbes, as decomposi¢cdes foram moderadamente mais
controladas, porém, ainda assim ocorreu a caracteristica volatilizagcdo da amostra
acompanhada de projecfes pelo sistema (tubo de reacdo e condensador). No
entanto, as projecdes ocorreram em menor intensidade ao passo que foi se
aumentando a temperatura.

Outro parametro que se procurou avaliar com o intuito de evitar ou
minimizar a projecdo da amostra foi a temperatura inicial de decomposicdo da
mesma. Assim, realizou-se a decomposicdo da amostra em uma temperatura
mais elevada, com vistas na carbonizacdo imediata da amostra. Desta forma, foi
aplicada como temperatura inicial 800 °C para decomposicdo da amostra, porém
ocorreu intensa projecao da amostra, conforme pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19 — Imagem da saida do reator, onde pode ser observada a projecdo da
amostra no tubo de quartzo, entre o forno e o condensador.
Condicdes de piroidrolise: tempo de reacdo 10 min; massa de
amostra 300 mg; com temperatura inicial de 800 °C e temperatura
final de 1000 °C.

4.3.5 Determinacdo de Br por ISE, IC e ICP-MS em amostras de polimeros

ap6s decomposicao por piroidrolise

Apbés a avaliacdo de todos os parametros, apresentados nos itens
anteriores, optou-se por utilizar as condi¢cdes que estdo apresentados na Tabela
11 para a decomposi¢cdo das amostras por piroidrolise. Contudo, € importante
enfatizar que mesmo para estas condic6es ndo foi possivel eliminar o aspecto
oleoso da solucdo absorvedora. Todavia, para avaliar o desempenho do sistema,
Br foi determinado por ISE, IC e ICP-MS, tanto na amostra como no ERM-
EC680k. Na Tabela 12 estdo apresentados os resultados obtidos para Br na
amostra de polimero de REEE.
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Tabela 11 — Parametros operacionais adotados no sistema de piroidrélise para a

decomposicdo de amostras de polimeros.

Parametro Condicao operacional
Massa de amostra (mg) 100 a 300

Vazéo de agua (ml min1) 0,25

Vazao de ar (I mint) 0 até 1000 °C

0,1 por 5 min a 1000 °C
0,2 por 5 min a 1000 °C

Temperatura inicial (°C) 200
Temperatura de reagéo (°C) 1000
Auxiliar V20s 1:1 (amostra/auxiliar)

Tabela 12 — Concentracdes de Br obtidos por ISE, IC e ICP-MS para as amostras
de polimeros de REEE, apés decomposicdo por piroidrélise

(resultados expressos em média + desvio padrao, n = 3).

Massa de amostra Concentracéo de Br (ug g*)

ISE IC ICP-MS
100 1118 + 239 59,2+9,5 86,2 +9,2
200 1056 + 209 526 +7,5 81,2+6,9
300 958 + 195 51,2+6,9 76,7 +6,1

Com base nos resultados apresentados na Tabela 12, pode-se perceber
gue a piroidrélise ndo se mostrou adequada para a decomposi¢do da amostra de
polimero e subsequente determinacdo de Br. Tendo em vista que, as
concentracbes encontradas para Br pelas diferentes técnicas de determinacédo
nao foram concordantes com a concentracdo obtida apdés decomposicdo da
amostra de polimero por MIC e posterior determinacédo por IC (390 + 23 ug g), a
qual foi utilizada como um parametro.

Embora as concentragcdes obtidas por IC e ICP-MS tenham diferido
significativamente entre si, as mesmas indicam que a projecdo da amostra
durante a decomposicdo por piroidrélise, de fato, esta impedindo que o analito

seja disponibilizado em solucéo para a posterior determinacéo. Além disso, cabe
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salientar que, os resultados obtidos por ISE apresentaram uma tendéncia
diferente dos resultados encontrados por IC e ICP-MS, o que evidencia que esta
técnica foi suscetivel a interferéncias oriundas da matriz da amostra.

Com o intuito de averiguar de uma forma adequada os resultados
anteriormente mencionados, foi realizada a decomposicdo do ERM-EC680k por
piroidrélise com e sem a presenca do V20s. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados de Br obtidos por IC para o CRM EC690k apos
decomposicao por piroidrolise (resultados expressos em média +

desvio padréo, n = 3).

Valor Certificado Auxiliar de Valor encontrado Concordancia

(Mg g?) oxidagéo (Mg g?) (%)
96,0 + 4,0 - 38,4 +51 40 + 6,3
V>0s 54,8 + 8,2 56 + 8,5

Conforme ocorreu com a amostra de polimero, a piroidrélise também nao
foi adequada para a decomposicdo do CRM. Tendo em vista que foram obtidas
baixas concordancias (40 a 56%) entre o valor encontrado para Br e o valor
certificado no CRM, quando o mesmo foi decomposto com e sem o auxiliar de
decomposicdo. Além da falta de exatiddo os resultados também nao foram

precisos, uma vez que os RSDs obtidos foram elevados (até 15%).

4.4 Brancos analiticos e limites de deteccédo para Br e Cl

A determinacdo dos limites de deteccdo foi realizada considerando as

afericbes, a massa empregada e os fatores de diluicdo, quando necessarios para

os diferentes métodos avaliados por meio da eqg. 1 (INMETRO, 2010).
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LD =X + t(n—l,l—a) XS

Equacao 1.

Onde:

X — média das medidas do branco da amostra;

t — fator numérico oriundo da distribuicdo de Student, depende do nivel de
confianca exigido e do numero de graus de liberdade (n-1), geralmente,
0 mesmo € igual a 3;

s — desvio padrao de no minimo 7 medidas do branco da amostra.

Na Tabela 14, estdo apresentados os limites de deteccdo para cada
método utilizado, que foram obtidos pelo uso da eq. 1, onde utilizou-se um t igual
a 3.

Tabela 14 — Limites de deteccdo obtidos por ISE, IC e ICP-MS apés a

decomposicdo de amostras de polimeros de REEE por MIC e

piroidrolise.
Preparo de Analito  Solugédo absorvedora ISE IC ICP-MS
amostra (Mogh) (ugo™) (ngg?)
Piroidrolise  Br (NH4)2CO3 100 mmol I 132 19,4 7,07
MIC Br H20 59,3 2,40 -
(NH4)2CO3 25 mmol I 118 6,90 0,109
Cl H20 - 15,1 -
(NH4)2CO3 25 mmol I 142 60,4 -

Conforme pode ser observado na Tabela 14, os limites de detec¢ao obtidos
para Br quando empregada a MIC para a decomposicdo de amostras de
polimeros, foram inferiores quando comparados aos obtidos quando foi aplicada a
piroidrolise. Pois os brancos analitos obtidos pela piroidrolise apresentaram maior
concentracdes de Br que os da MIC. Os valores baixos para os brancos analiticos

obtidos pela MIC estdo relacionados aos materiais de elevada pureza que séo
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empregados neste sistema, bem como pelo eficiente procedimento de
descontaminacao aplicado, além disso, este método permite o uso de solucdes
mais diluidas, ou até mesmo agua. Neste sentido, cabe ressaltar que se
obtiveram limites menores quando agua ultrapura foi utilizada como solucao
absorvedora. Quanto a solucdo carbonato de amoénio, esta contribuiu para
brancos com valores mais consideraveis, devido a pureza do reagente, que
acabou contribuindo para LDs mais elevados, além disso, quando empregadas
solucbes nesse meio necessitou-se realizar algumas diluicbes para eliminar
pequenas interferéncias.

Como era esperado os LDs obtidos para Br foram inferiores aos de Cl,
cerca de dez vezes, quando aplicada a MIC para a decomposicdo da amostra e
posterior determinacdo por IC. Os limites de deteccédo foram mais elevados para
Cl gquando utilizada solugcdo de (NH4)2COs 25 mmol I, porque como mencionado

anteriormente, esta solucao interferiu na determinagéo do analito por IC.

4.5 Determinacao de Br e Cl por IC em residuos poliméricos provenientes de
diferentes tipos de REEE ap6s decomposi¢ao por MIC

Apos as otimizacdes do procedimento para a decomposi¢cdo de polimero
por MIC e de serem feitos ajustes das condi¢cdes cromatograficas (Tab. 15), Br e
Cl foram determinados por IC em residuos poliméricos provenientes de diferentes
tipos de REEE (mouse, teclado, telefones moveis A e B) apds a decomposicéo
por MIC.
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Tabela 15 — Condigbes operacionais otimizadas para a decomposi¢céo por MIC e
determinacéo de Br e Cl por IC.

Parametro CondicBes operacionais

MIC
Solugdo absorvedora (NH4)2CO3 25 mmol I
Pré-tratamento da amostra Moagem e invélucro
Iniciador de combustéo 50 ul de NH4NO3
Auxiliar de combustéo 50 ul de NH4NO3
Presséo de oxigénio (atm) 20
Massa de amostra (mg) 400

IC

o Amobnio quaternario em poli(alcool
Fase estacionaria

vinilico)
Fase mével - Na,CO3/NaHCO3; (mmol 1) 3,2/1,0
Vazao da fase mével (ml min?) 0,7
Alca de amostragem (ul) 20
Escala de condutividade do detector (uS cm™) 70
Presséo normal da coluna (MPa) 12-15

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados referentes a determinacao
de Br e Cl na frac@o polimérica de residuos de mouse e teclado de computador e

de diferentes telefones moéveis.

Tabela 16 — Concentragéo de Br e Cl nas diferentes amostras de REEE obtidos
por IC apés decomposigéo por MIC utilizando (NH4)2COs 25 mmol I
como solucdo absorvedora (resultados expressos em média *

desvio padréo, n = 3)

Amostra Concentracéo (ug g)
Br Cl
Mouses 1564 + 54 545 + 35
Teclado 234 + 12 356 + 19
Telefones moveis A 390 + 23 <60

Telefones moveis B <6,9 348 + 17
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Como pode ser observado na Tabela 16, a concentracdo de Br variou em
uma ampla faixa de concentracdo, (234 a 1564 ug g?') entre as diferentes
amostras analisadas, exceto na amostra de telefones moveis B, onde a
concentracdo do analito estd abaixo do LD (6,9 ug g?). Cabe salientar, que
quando as amostras de polimeros de telefones méveis A foram determinadas por
ICP-MS, o valor determinado para Br nesta amostra foi de 393 + 16, resultado
concordante em 99% com a IC.

E importante mencionar que, néo foi possivel realizar a queima da amostra
de telefones modveis B conforme havia sido otimizado (utilizando 400 mg de
amostra). Isto pode ter ocorrido devido a composicao inorganica presente na
amostra, que pode ter dificultado a combustdo de uma massa de 400 mg. Dessa
forma, para a combustdo completa da amostra utilizou-se uma massa menor (200
mg), Como outra forma de avaliar a exatiddo do método empregado para a
determinacao do analito, foi realizado ensaios de recuperagao para cada uma das
amostras, onde se obteve recuperacdes em torno de 99 a 104% para Br nas
amostras de mouse, teclado e telefones A.

A concentragédo de Cl foi determinada nas diferentes amostras avaliadas.
Entretanto, na amostra de telefones moveis A, a concentracdo do analito ndo
pode ser determinada, por estar abaixo do LD do método (60,4 pug g). Como
mencionado anteriormente, quando utilizado (NH4)2COs como solucdo
absorvedora, este interfere na determinacdo de CIl. Dessa forma, para eliminar
esta interferéncia devem ser feitas diluicbes da amostra que, ocasionam o
aumento do limite de deteccdo obtido para Cl por IC e, consequentemente,
impedem a determinacdo deste analito em baixas concentracdes por meio deste
método. Contudo, quando utilizado agua ultrapura como solucdo absorvedora,
ndo houve interferéncia. Assim, o LD obtido foi 15,1 pug g, e a concentracdo
obtida para Cl na amostra de telefones moéveis foi de 56,2 + 6,1. Adicionalmente,
foi realizado um ensaio de recuperagéo para esta amostra, onde ClI foi recuperado
em torno de 97%. Os resultados encontrados estdo em concordancia com o0s
dados reportados na literatura, uma vez que a agua € empregada como uma
eficiente solucdo absorvedora de CIl. (PEREIRA et al.,, 2008). Na amostra de
mouse, a concentracdo de Cl obtida foi maior com relagdo as demais, sendo que

a menor concentracdo obtida foi para a amostra de Telefones moveis A. Também
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foi realizado ensaio de recuperagédo para Cl nestas amostras e a recuperacdes
obtidas foram de 99 a 102%. A concentracdo deste analito em REEE pode estar
relacionada a aplicacéo de polimeros clorados, como por exemplo, o PVC, tendo
em vista a grande aplicacdo do mesmo em EEE.

A concentracao de Br nestas amostras pode estar associada a presenca de
compostos bromados retardantes de chama. Assim, torna-se importante a
determinacdo deste analito, inferindo que devido a concentragdo do mesmo,
torna-se relevante realizar analises para a averiguacdo destes compostos nas
amostras de REEE, principalmente na amostra de mouse, uma vez que a mesma
apresentou uma elevada concentracéo de Br. Neste sentido, procurou-se realizar
uma estimativa da concentracdo de algumas das substancias comumente
empregadas como retardantes de chama bromados. Para tanto, adotou-se como
base o valor do peso molecular e o nimero de &tomos de bromo de cada uma
das substancias bromadas, e os relacionou com a concentragdo média de Br de
cada uma das amostras estudadas, onda as concentracdes estimadas estdo

apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17 — Estimativa da concentracdo dos compostos bromados retardantes de
chama nas diferentes amostras de REEE.

Concentracdo estimada das

substancias nas amostras (ug g*)

Substancia retardante Peso  N.°de atbmos Telefones
de chama molecular de Br Mouse  Teclado moveis A
PBB

Hexabromobifenil 627.,4 6 2047 310 510
Octabromobifenil 685,2 8 1677 254 418
Decabromobifenil 943,1 10 1846 280 460
PBDE

Eter decabromodifenil 959,2 10 1878 285 468

Com base nas concentracOes apresentadas na Tabela 17, pode-se inferir
gue apenas a amostra de mouse néo estaria de acordo com limites da diretiva
ROHS. Além disso, cabe mencionar que € importante realizar estas analises em

outras amostras de REEE, pois devido a elevada faixa de concentracdo
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encontrada de Br, isso infere que a adicdo de compostos bromados em EEEs
pode variar muito, e pode ndo estar de acordo com a diretiva europeia. Além
disso, como base nessa estimativa ressalta-se também a importancia de se fazer
uma analise de especiagao, para averiguar quais compostos bromados realmente

estdo presentes nestas amostras.

4.6 Determinacdo de Br e Cl por ISE em polimeros de REEE apés
decomposic¢ao por MIC

Com o objetivo de avaliar a influéncia de solugcdes comumente empregadas
para a absorcdo de halogénios (NH4OH e (NH4)2CO3s) durante a determinagéo de
Br e Cl por ISE, foram realizados alguns estudos. Assim, solugbes sintéticas
contendo 5 mg It de Br foram preparadas para a subsequente determinagdo por
ISE. Estas solucfes sintéticas contendo os analitos foram preparadas em meio
alcalino, contendo NH4OH ou (NH4)2COsz em concentracdes de 5 a 25 mmol |2,
Essas concentragbes foram selecionadas, uma vez que sdo semelhantes as
concentracbes das solucBes obtidas apOs os procedimentos de decomposicéo
das amostras por MIC ou piroidrélise. Para a determinacdo de Br e Cl nas
solugcbes sintéticas foram preparadas curvas de calibracdo constituidas por
padrées de 1 a 10 mg I* de dos analitos, as quais foram feitas nas mesmas
condicbes de cada solucdo sintética analisada, ou seja, nas diferentes
concentracdes de NH4OH ou (NH4)2COs avaliadas.

As recuperacfes obtidas para Br quando estudadas as solu¢des de NH4OH
foram de 75 a 85 %. Enquanto, as recuperacfes obtidas para as solucdes de
(NH4)2COs foram de 103 a 110%. Cabe salientar que, quando NH4OH foi utilizado
somente foi possivel calibrar o equipamento quando utilizado solucdes de até 10
mmol I1, Para Cl as recuperacdes obtidas ficaram na faixa de 98 a 102% quando
utilizada (NH4)2COs e de 96 a 100% para NH4OH de 5 a 15 mmol I, entretanto,
nao foi possivel realizar a calibragdo do equipamento quando utilizou-se
concentracbes mais elevadas desta solugdo, uma vez que ndo ocorria a
estabilizacdo do sinal do analito. Estes resultados demonstram que o carbonato

de amoénio é mais adequado em relacdo ao hidréxido de amdnio, uma vez que
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apresentou baixos RSDs e recuperagbes mais exatas. Dessa forma, foi
selecionado o (NH4)2COs como solugdo absorvedora nas técnicas de preparo de
amostra utilizadas.

Neste sentido, as solucbes obtidas apdés a decomposicdo dos residuos
poliméricos oriundos de EEE também foram analisadas por ISE para a
determinacdo dos analitos, com a finalidade de mostrar a eficiéncia da
decomposicdo por MIC, bem como a adequabilidade dos seus digeridos a outras
técnicas de determinacéo.

Na Tabela 18, sdo apresentados os resultados referentes a determinacéo

de Br na fragdo polimérica de residuos de telefones méveis e mouse.

Tabela 18 — Concentracdo de Br nas diferentes amostras de REEE e ERM-EC-
680k obtidos por ISE e IC apds decomposicao por MIC utilizando
(NH4)2CO3 25 mmol 1 como solugdo absorvedora (resultados

expressos em média + desvio padrao, n = 3)

Amostra Br (ug g)
ISE IC
ERM-EC680k <118 904
Mouse 1787 £ 164 1564 + 54
Teclado 217 +£19 234 +12
Telefones moveis A 398 + 34 390 £ 23
Telefones moveis B <118 <6,9

Valor certificado para Br no ERM-EC680k: 96 + 4

Com base nos resultados apresentados para Br na Tabela 18, pode-se
observar que ndo houve diferenca significativa entre os valores encontrados por
ISE e IC (teste t-student, 95% de confianga). Entretanto, cabe salientar que os
valores dos RSDs quando as determinacdes foram realizadas por ISE foram mais
elevados (em torno de 9%) enquanto que para a IC foram menores que 6%. A
exatiddo ndo foi avaliada por através da determinacdo de Br no ERM-EC680K,
devido a concentracéao do analito no CRM estar abaixo do LD do método.

As concentragbes de Cl ndo foram determinadas por ISE devido

interferéncias ocorridas durante as analises. Estas interferéncias podem estar
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associadas a matriz das amostras, uma vez que ocorria a descalibragdo do
equipamento quando era realizada a analises. E importante mencionar, que um
dos interferentes possa ser a elevada concentracdo de Br nas amostras, pois
conforme recomendacdes do fabricante para que ocorra a determinacédo de CI
por ISE, a concentracdo de Br- deve ser inferior a 3,0 mg I'1. Entretanto, mesmo
quando realizadas sucessivas diluicbes, com intuito de diminuir estas
interferéncias, ndo obteve-se resultados satisfatorios. Neste sentido, € importante
avaliar também outras possiveis interferéncias que podem ter prejudicado a

determinacao de Cl por ISE.



5 CONSIDERACOES FNAIS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que a
combustdo iniciada por micro-ondas foi eficiente para a decomposicdo de
polimeros provenientes de REEE para a posterior determinacao de Br e Cl por IC,
bem como para a determinacédo de Br por ISE. Com relacdo a MIC, cabe destacar
gue a mesma é rapida, permite a escolha de uma solucdo absorvedora adequada
aos analitos, bem como o uso de solugdes diluidas, o que vem ao encontro das
tendéncias da quimica verde. Além disso, permite a obtencdo de solucbes
adequadas a diferentes técnicas de determinacado e a obtencao de baixos valores
para os brancos analiticos, visto que se trata de um sistema fechado constituido
por materiais de elevada pureza. Dentro desse contexto também cabe destacar
que, tanto os resultados obtidos por ISE como os obtidos por IC, apds a
decomposicdo das amostras por MIC, apresentaram exatiddo e precisao
satisfatorias.

Com respeito a piroidrélise, é importante salientar que a mesma nao
consiste em um método adequado para o preparo de amostras de polimeros
oriundos de REEE, com as condi¢des avaliadas. Tendo em vista que néo permitiu
a decomposicdo efetiva da matriz da amostra, uma vez que foi observada a
formacdo de fumos densos e a projecdo da mesma. Adicionalmente, cabe
ressaltar que os resultados encontrados por IC e ISE, apés a decomposi¢cdo das
amostras por piroidrélise, indicam que os analitos ndo foram totalmente
disponibilizados em solucéo.

O método envolvendo a determinacdo de Br e Cl por IC apresenta como
vantagens, quando comparado ao método que envolve a determinacdo dos
analitos por ISE, a capacidade de determinar Br e Cl sequencial, bem como o fato
de apresentar menores LDs e RSDs. No entanto, a potenciometria com ISE
apresenta como vantagem o0 baixo custo para sua aquisicdo e manutencao,
constituindo, assim, uma alternativa para a determinacdo de Br em polimeros
provenientes de REEE ap0s a decomposigéo por MIC.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que os teores de Br e ClI

variam em uma ampla faixa de concentracdo em polimeros provenientes de
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REEE. Isso torna ainda mais relevante o controle do teor de Br e Cl, bem como o
desenvolvimento de métodos que possibilite a determinacdo de ambos os
elementos em amostras com diferentes faixas de concentracdo. Nesse sentido,
cabe destacar que a MIC mostrou-se como um método de preparo de amostras
capaz de garantir a recuperagédo quantitativa de ambos os analitos em uma ampla

faixa de concentracao.
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Anexos



Anexo 1 - Categorias dos equipamentos elétricos e eletrdnicos segundo diretiva
2002/96/CE (WEEE) (2003).

Classe Descrigédo ‘ Produtos
1 Grandes Maquinas de lavar e secar roupa, maquinas
eletrodomésticos de lavar louca, fogdes, fornos elétricos,

placas de fogéo elétricas, micro-ondas, ar
condicionado.

2 Pequenos Aspiradores, torradeiras, fritadeiras,
eletrodomésticos moinhos, maquinas de café, secadores de
cabelo, escovas de dente elétricas,

maquinas de barbear, balancas.

3 Equipamentos Computadores, notebooks, teclado, mouse,
informaticos e de tela, maquinas de escrever elétricas e
telecomunicagdes eletronicas, calculadoras de bolso e de

secretaria, telecopiadoras, telefones; postos
telefébnicos publicos, telefones sem fios,

telefones celulares.

4 Equipamentos de Radios, televisores, camaras de video,

consumo gravadores de video, instrumentos
musicais.

5 Equipamentos de Lampadas fluorescentes, com excecdo dos

iluminacgéo aparelhos de iluminacdo doméstica.




Classe Descricao

Produtos

6

10

Ferramentas elétricas e
eletrbnicas (com
excecdo de ferramentas
industriais fixas de

grandes dimensdes)

Brinquedos e
equipamento de
desporto e lazer

Aparelhos médicos (com
excecdo de todos os
produtos implantados e

infectados)

Instrumentos de
monitoramento e

controle

Distribuidores

automaticos

Serras; maquinas de costura; equipamento
para tornear, fresar, lixar, triturar, serrar,
cortar, tosar, brocar, fazer furos, puncionar,
dobrar, encurvar, ou para processos
similares de tratamento de madeira, metal e
outros materiais, ferramentas para rebitar,
pregar ou aparafusar ou remover rebites,
pregos ou parafusos, ou para usos
semelhantes, ferramentas para soldar ou

usos semelhantes.

Pistas de carros de corrida, console de
video game, computadores para ciclismo,

mergulho, corrida, remo, caca-niqueis, etc.

Equipamentos de radioterapia, de
cardiologia, didlise, ventiladores
pulmonares, equipamentos de medicina

nuclear.

Detectores de fumaga, termostatos,
aparelhos de medicdo, pesagem ou
regulacdo para uso doméstico ou como

equipamento laboratoriais.

Distribuidores automaticos de bebidas
guentes, distribuidores automaticos de
garrafas ou latas quentes ou frias,
distribuidores automaticos de produtos
solidos, distribuidores automaticos de

dinheiro.




