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RESUMO

A Unido Européia ao adotar as diretivas: 2002/96/EC — WEEE e a 2002/95/EC — RoHS
de modo a minimizar os residuos equipamentos eletroeletronicos (WEEE — do inglés:
Waste Eletrical Electronic Equipment) e restringir as substancias nocivas (RoHS — do
inglés: Restriction of Hazardous Substances) vem causando um grande impacto na
rotina de controle de substancias perigosas, incluindo metais trago toxicos, como
chumbo, cddmio e cromo, em todos os materiais que sdo utilizados nesses
equipamentos. Os componentes plasticos s@o os principais constituintes dos
equipamentos eletronicos € uma potencial fonte de metais trago toxicos que sdo
adicionados como estabilizantes, corantes e catalisadores. Como esses materiais
plasticos sdo desenvolvidos de modo a serem resistentes a ataques quimicos, eles sdo
normalmente dificeis de serem dissolvidos. Sob esta motivagdo, neste trabalho foram
desenvolvidos e otimizados métodos para a determinac¢do de cadmio, chumbo e cromo
utilizando a técnica de amostragem direta de sélidos por espectrometria de absorc¢do
atomica com forno de grafite. Em todos os procedimentos o foco principal foi a redugéo
de tratamento das amostras, bem como o emprego de solugdes padrdo aquosas a fim de
tornar os métodos mais simples e facilmente aplicaveis a rotina. O uso de modificador
quimico, mistura de paladio e magnésio, foi mandatorio para estabilizar cadmio e
chumbo. As determinag¢des de cromo foram realizadas sem a adi¢do de modificador
quimico. Calibrag@o versus padrdes aquosos pdde ser utilizada para a determinacio dos
trés analitos. Nas determinagdes de chumbo e de cromo de modo a ter uma maior faixa
linear de concentrag@o usou-se o artificio de trabalhar com ou sem fluxo de gas na etapa
de atomizacdo. No caso da determinacdo de cddmio linhas analiticas (228,8 nm e 326,1
nm) com diferentes sensibilidades foram empregadas para ampliar a faixa linear do
método. Os limites de deteccio foram: 0,7 g kg', 22 ngkg' e 13 pg kg’ para cadmio,
chumbo e cromo, respectivamente. Materiais de referéncia certificados foram utilizados
para a validagdo dos métodos, ndo havendo diferenga significativa entre os valores
obtidos e os certificados. Oito amostras de residuos de equipamentos eletroeletronicos

foram analisadas, estando todas em conformidade com as diretivas WEEE ¢ RoHS.



ABSTRACT

By adopting the directives 2002/96/EC — WEEE (Waste Eletrical and Electronic
Equipment) and 2002/95/EC — RoHS (Restriction of Hazardous Substances) the
European Union will cause a great impact on the routine control of hazardous
substances, including toxic trace metals, such as lead, cadmium and chromium, in all
the materials that are used in this kind of equipment. Plastic components are among the
main constituents of electronic equipment and a potential source of toxic trace metals,
which are added as stabilizers, catalysts and/or colorant. As these plastic materials are
designed to be resistant against chemical attack, they are usually very difficult to bring
into solution. Because of that, methods have been developed and optimized in this work
for the determination of cadmium, lead and chromium using direct solid sampling
graphite furnace atomic absorption spectrometry. The primary aspects in all all method
development have been reduction of sample treatment and the use of aqueous Standards
for calibration in order to make methods simple and easily applicable in routine. The
use of a mixture of palladium and magnesium as a chemical modifier was found to be
mandatory for the determination of cadmium and lead, whereas no modifier was
necessary for the determination of chromium. Calibration against aqueous standards
could be used for all three analytes. In order to increase the linear working range for the
determination of chromium and lead, the determination has been carried out with the
internal gas flow turned off and on, respectively, during atomization. In the case of
cadmium, the analytical lines at 228.8 nm and 326.1 nm, respectively, with significantly
different sensitivities were used for that purpose. The detection limits were 0.7 ug kg,
22 ug kg' and 13 pg kg' for cadmium, lead and chromium, respectively. Certified
reference materials were used for validation of the methods, and there was no
significant difference between the found and the certified values. Eight samples of
residues of electronic equipment have been analyzed, and all of them were within the

limits of the directives of WEEE and RoHS.



1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o rapido avango do setor tecnoldgico, estimulando a répida
substituicdo de modelos velhos de equipamentos elétricos eletronicos por mais
avangados ocasiona um clico de vida curto e conseqlientemente leva a geragdo de
residuos de equipamentos eletroeletronicos (WEEE do inglés — Waste Eletrical
Electronic Equipment), tais como TVs, computadores, telefones celulares, etc. Embora
alguns destes equipamentos sejam enviados para reciclagem, o volume anual de WEEE
gerado aumenta entre 3-5% na Europa [1]; e nos Estados Unidos ¢ estimado que 100
milhdes de WEEE, como computadores, monitores e televisores, sejam descartados
anualmente [1-3].

Devido as substancias perigosas em sua constitui¢do, os WEEE podem causar
problemas ambientais durante a fase de gerenciamento de residuos se ndo forem
adequadamente pré-tratados [4, 5]. Muitos paises desenvolveram legislacdes para
incentivar a reutilizacdo, reciclagem e outras formas de recuperacdo de tais residuos
com o objetivo de reduzir o seu descarte [6]. Esses fatos levaram a Unido Européia a
adotar duas diretivas: “2002/96/EC Diretiva de Residuos de equipamentos
eletroeletronicos (WEEE)” e a “Diretiva 2002/95/EC Restricdo de Substancias Nocivas
(do inglés, RoHS — Restriction of Hazardous Substances)”.

A diretiva WEEE, aplicada desde agosto de 2005, disciplina a gestdo de residuos
de equipamentos eletroeletronicos estabelecendo critérios para a coleta, o tratamento, a
reciclagem e a recuperacdo destes residuos [7], além de tornar os fabricantes e
importadores responsaveis pelo financiamento destas atividades [2].

A diretiva RoHS, aplicada desde julho de 2006, estabelece limites para a
utilizagdo de certos compostos toxicos e perigosos na fabricagdo de produtos
eletroeletronicos [8, 9]. Essas substancias sdo: chumbo, cadmio, cromo hexavalente,
mercurio e dois retardantes de chama, as bifenilas polibromadas (PBBs) e os éteres
difenilpolibromados (PBDEs). Segundo essa diretiva a concentragdo maxima permitida
de chumbo, mercirio, cromo hexavalente, PBBs ¢ PBDES ¢ de 1000 mg Kg''e a de
cadmio é de 100 mg Kg™' [10].

A toxicidade das substancias que devem ser monitoradas é bastante conhecida.
O chumbo, que normalmente ¢ utilizado na soldagem de placas de circuitos impressos ¢
de lampadas elétricas e fluorescentes, ocasiona sérios danos ao sistema nervoso central

e periférico, assim como, no sistema endocrino e circulatorio. J& o mercdrio provoca



efeitos cronicos e afeta principalmente o cérebro. O cadmio, que esta presente em
determinados componentes, como semicondutores e detectores de infravermelho, ¢
bastante toxico e provoca efeitos irreversiveis a satide humana. O cromo hexavalente ¢
considerado mutagénico e carcinogénico. Os PBBs e PBDES sdo, sabidamente,
desreguladores endocrinos [11]. Além dessas substancias citadas na RoHS, muitas
outras podem ser encontradas em produtos eletroeletronicos e que também tem efeitos
danosos a satude. Entre elas vale citar elementos como antimonio que tem uma crescente
aplicacdo na industria eletronica como semicondutor e retardador de chama e o arsénio,
que esta presente no nafta, matéria prima dos plasticos [12].

A diretiva RoHS claramente tem implicagdes significativas para a industria de
plasticos, visto que as substancias restritas por essa diretiva podem ser encontradas em
um grande numero de aplica¢des que utilizam material polimérico [10]. Com o objetivo
de cumprir exigéncias como estabilidade mecénica e baixa inflamabilidade, plasticos de
equipamentos eletroeletronicos contém diferentes aditivos organicos e inorganicos, tais
como pigmentos, retardantes de chama, estabilizadores, entre outros [13]. Desta forma,
os fabricantes deverdo averiguar a conformidade das matérias primas e componentes
através de determinagdes exatas e precisas de metais pesados em todos os estagios do
processo de produgdo [10]. Da mesma forma, a cadeia de suprimentos devera ser
monitorada para garantir que as substancias restringidas estejam dentro dos limites
estabelecidos. A ndo-conformidade dos produtos impedird sua entrada na Unido
Européia [10].

A legislacdo abrange praticamente todos os equipamentos elétricos e eletronicos
incluindo equipamentos eletronicos de consumo, eletrodomésticos de pequeno e grande
porte, equipamentos de tecnologia de informagdo, como computadores, telefones,
lampadas fluorescentes, etc. Essas diretivas ndo incluem pilhas e baterias, equipamentos
médicos, produtos militares, instrumentos de vigilancia e controle, os quais possuem
legislacdo propria [14].

Um dos materiais mais utilizados na industria eletronica ¢ o plastico. Um
computador, por exemplo, é composto de 40% de plésticos, 37% de metais, 5% de
dispositivos eletronicos, 1% de borracha e 17% de outros produtos [11]. Plasticos s@o
polimeros que, cada vez mais, tém aplicagdes em diversos setores, como constru¢ao
civil, inddstria automotiva e produgao de eletroeletronicos [15].

Outro aspecto a considerar € que estas diretrizes européias exigem a criacdo de novas

redes de logistica para coletar todos os residuos e, mais recentemente, ja se comeca a

2



questionar que, sob certas circunstancias, o impacto ambiental dessas redes pode ser
ainda maior do que o impacto da ndo cobranca. Em um trabalho recente, Barba-
Gutiérrez et. al. [16] monitorando maquinas de lavar roupas, aparelhos de TV,
geladeiras e computadores pessoais € aplicando a metodologia de “Avaliagcdo do Ciclo
de Vida” (Life Cycle Assessment) que considera a fase final de vida util do produto e o
quanto a colecdo pode ser prejudicial demonstraram que, dependendo da distancia
percorrida para pegar os eletrodomésticos, a reciclagem nem sempre ¢ a favor do meio
ambiente como se esperava, especialmente quando se trata do impacto dos combustiveis
fésseis ou espécies inorganicas inalaveis.

Mais recentemente, um estudo do destino ambiental e dos efeitos das substancias
perigosas liberadas durante a reciclagem de equipamentos elétricos e eletronicos
(WEEE) foi apresentado [17]. Nessa revisdo sdo apresentados e discutidos os dados
encontrados na literatura sobre as concentragdes de chumbo, éteres difenilicos
polibromados (PBDEs), bifenilas dioxinas e furanos, bem como as dioxinas e os furanos
polibromados (PCDD / Fs e PBDD / F) em varios locais na China e India, dois paises
onde a reciclagem informal de WEEE desempenha um papel economico bastante
importante. A andlise destaca niveis muito elevados de chumbo, PBDEs, PCDD / Fs e
PBDD / Fs no ar, nas cinzas, poeira, solo, d4gua e em sedimentos nas dreas de
reciclagem de WEEE, nos dois paises. Os niveis de concentracdo encontrados, muitas
vezes, excedem por vdrias ordens de grandeza os valores de referéncia e os de polui¢do
observada em outras areas industriais e urbanas. Estas observagdes sugerem uma
ameaca grave para a saude ambiental e humana, que ¢ apoiada por outros estudos que
analisaram o impacto da concentragdo destes compostos nos seres humanos e outros
organismos. O risco para a populacido do tratamento dos WEEE e ao meio ambiente
aumenta com a falta de seguranga e saude e orientagdes técnicas de reciclagem
inadequada, tais como despejo, desmontagem, retalhamento inadequado, queima e
lixiviagdo acida. Embora os dados apresentados sejam alarmantes, os autores afirmam
que a situagdo poderia ser melhorada de forma relativamente rdpida com a aplicacdo de
técnicas de reciclagem mais eficiente e pelo desenvolvimento e aplicacdo da legislagdo
relacionada com WEEE a nivel nacional, incluindo a prevengdo das exportacdes de
WEEE nao regulamentada dos paises industrializados.

Enfim, esses dois artigos [16, 17] acenam que as diretivas sdo apenas o inicio de
uma ponta de iceberg em que toda a sociedade, falando em ambito mundial, deve estar

alerta. Enquanto isto no Brasil estd em tramite, hd 19 anos, no senado a Politica
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Nacional de Residuos So6lidos (PNRS) que estabelece que os fabricantes, importadores,
distribuidores e comerciantes terdo de investir para colocar no mercado artigos
reciclaveis e que gerem a menor quantidade possivel de residuos solidos, além de
implementar um processo de logistica reversa, ou seja, um sistema que propicie o
recolhimento desses materiais, sua desmontagem, reciclagem e destinagdo
ambientalmente correta [ 18], e nada de concreto foi ainda estabelecido.

Neste momento sdo necessarios estudos e pesquisas a fim de se diagnosticar a
situacdo da geracdo e disposi¢@o de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos no

pais, para que se possam delinear agdes no sentido de sua adequada gestao.

2. DETERMINACAO DE ELEMENTOS TRACO EM POLIMEROS

Em se tratando de andlises quimicas de modo a colaborar na certificagdo de
conformidade as diretivas RoHS ¢ WEEE a literatura cientifica ¢ mais prédiga no que
concerne a determinacdo dos retardantes de chamas [19-21];

Para a determinag@o de metais em polimeros diferentes técnicas analiticas tém
sido utilizadas, tais como, espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRFS) [13, 22,
23], espectrometria de absor¢do atomica (AAS) [13, 22-26], espectrometria de emissdo
atomica com plasma indutivamente acoplado (ICP AES) [13] e espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) [22, 25, 27].

A técnica XRFS oferece a possibilidade de andlise direta de materiais solidos
sem tratamento prévio da amostra, mas esta vantagem ¢ limitada pela necessidade de
materiais de referéncia certificados disponiveis para calibragdo, o que a torna uma
técnica de alto custo [28]. Técnicas como ICP OES e ICP MS geralmente requerem
amostras liquidas ou dissolvidas, assim, as amostras necessitam ser digeridas. Este
processo pode consumir muito tempo e adicionar erros sistematicos a analise devido a
incompleta extragdo do analito [28, 29] e comprometer também os limites de detecgao.
A espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS) ¢ uma boa
alternativa para a determinagdo de elementos traco, por ser uma das técnicas mais
sensiveis com limites de detec¢do na faixa de pg Kg' a ng Kg' e ser extremamente
tolerante com matrizes complexas [30] e sera discutida no proximo item.

Uma revisdo mais extensa sobre a determinacdo dos constituintes inorganicos

em materiais poliméricos, usando técnicas de espectrometria atdmica (absor¢do e



emissdo) e técnicas de amostragem solida e digestdo foi realizada por Cadore et. al.
[15].

A seguir s3o apresentados alguns artigos referentes a determinagdo de elementos trago
em matrizes poliméricas.

Ernst et. al. [13] determinaram cadmio, chumbo e antimonio em WEEE por
espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS), ICP OES e XRFS. Para FAAS
e ICP-OES as amostras foram digeridas pelo método de Kjeldahl (utilizando
H,S04/H,0,) e por digestdo assistida por radiagdo de microondas (utilizando HBF./
H,0,/HNO3). Os melhores limites de deteccdo encontrados para cddmio e chumbo (2 e
1,3 pg g') foram obtidos por FAAS e antiménio (7,9 pg g') por XRFS.

Através das técnicas de espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado com ablago a laser (LA-ICP-MS), espectrometria de absor¢do atdmica com
forno de grafite por amostragem solida (SS-GF AAS) e XRFS Schrijver et. al. [23]
determinaram prata em amostras de polimeros, realizando um estudo comparativo. A
técnica de SS-GF AAS mostrou, neste caso, ser mais rapida e permitir uma acurada
determinagdo de prata em polimeros utilizando calibra¢do versus padrdes aquosos.

Mangangs, silicio e aluminio foram determinados em amostras de polimeros por
Schrijver et. al.[25] utilizando as técnicas SS-GF AAS e ICP-MS. Ambas as técnicas
forneceram resultados acurados utilizando calibragdo versus padrdoes aquosos.
Entretanto, a GF AAS apresentou melhor sensibilidade e um reduzido risco de
contaminagdo. Somente quando do uso de ICP-MS com vaporizagdo eletrotérmica (
ETV-ICP-MS) os valores de limite de detec¢do puderam ser equiparados.

Em estudos realizados por Resano et. al. [26] foram realizadas determinacdes de
fésforo, elemento reconhecidamente dificil de ser determinado pela maioria das técnicas
analiticas, em dois tipos de polimeros, polietileno e polipropileno, através da técnica de
SS-GF AAS. Os resultados encontrados foram considerados satisfatorios considerando
a sensibilidade (limite de detec¢do igual a 2,5 ng g') e precisdo alcancados (7,8% de
desvio padrdo relativo para a amostra de polietileno e alcangados e 6,7% para
polipropileno).

Dobney et. al. [31] utilizaram a técnica de LA-ICP-MS para verificar a
homogeneidade de aditivos inorganicos em amostras de polietileno e policarbonato.
Para essa técnica foi necessario o uso de padrdes soélidos de policarbonatos, cuja
quantificagdo foi feita por XRFS. Sendo a falta de padrdes de referéncia uma limitagdo

da técnica.



Cadore e Matoso [32] desenvolveram um método de digestdo com forno de
microondas € compararam com os métodos classicos de preparagdo de amostra, como
calcinacdo e digestdo dcida, para posterior medida por ICP OES de vdrios
contaminantes inorganicos em acetato de polivinil.

Nnorom e Osbanjo [33] usando digestdo acida (mistura 1:1 de H,SO4 e HNO3)
com deteccdo por GF AAS determinaram chumbo, cddmio, niquel e prata em sessenta
amostras de aparelhos celulares, na caixa plastica externa. Os resultados mostraram que
aproximadamente 90% dos resultados para os varios elementos foram menores ou
iguais a 100 mg Kg™', um indicativo que nfio h4 razo para preocupacdes caso seja feito
um descarte apropriado. No entanto, os autores alertam que na maioria das vezes, em
paises em desenvolvimento, o descarte se faz com queima a céu aberto e de uma grande
quantidade de WEEE, tornando, assim, um grande risco em potencial para o meio
ambiente e aos homens.

Resano et. al. [24] compararam o uso de SS-GF AAS usando fonte de linha
(convencional) e de alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS) para a
determinag@o de mercurio em oito diferentes materiais certificados de polimeros. Neste
caso especifico ficou bem claro a superioridade / vantagens quando do emprego de uma

técnica alta resolucao.

3. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM FORNO DE
GRAFITE (GF AAS)

A técnica de espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS)
tem sido muito utilizada na determinagdo de traco e ultra traco nas mais diversas
matrizes, desde sua implementagdo por L’vov em 1959 [34].

A técnica de GF AAS oferece limites de deteccdo de 2-3 ordens de grandeza
melhores que a espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS). Essa melhor
eficiéncia deve-se ao tempo mais longo de permanéncia do analito no atomizador e
maior percentagem de atomizacdo na amostra introduzida, 100% para GF AAS,
enquanto que para FAAS apenas 5% da solucdo aspirada chega a chama [34].

A introducdo do conceito denominado STPF (forno com plataforma e
temperatura estabilizada) por Slavin et. al. [35] tornou a técnica de GF AAS altamente
sensivel, versatil e confidvel para a determinagdo de elementos em uma ampla variedade

de matrizes. Os pontos basicos do conceito STPF sdo: o emprego da plataforma de
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L’vov, alta velocidade de aquecimento na etapa de atomizagdo, uso da absorvancia
integrada nas medidas de sinais analiticos, interrup¢do do fluxo do gds inerte interno
durante a etapa de atomizac¢do e emprego de modificadores quimicos. O uso dessas
condi¢des reduz substancialmente interferéncias de matriz e, na maioria dos casos, torna
possivel fazer andlises por simples calibracdo com solugdes padrdo contendo apenas o
analito e o modificador, quando o mesmo for requerido [35].

As técnicas de espectrometria de absor¢do atdmica geralmente requerem
amostras liquidas ou dissolvidas, assim, as amostras necessitam ser digeridas. Este
processo como ja comentado € moroso, sujeitos a erros e contaminagdes e, muitas
vezes, comprometem o limite de deteccao.

Uma alternativa vidvel para minimizar e, at¢ mesmo, eliminar os problemas
gerados pela etapa de pré-tratamento da amostra ¢ utilizar a técnica de amostragem
direta de solidos, de modo a simplificar o procedimento analitico. A aplica¢do dessa
alternativa reduz o tempo de analise e os provaveis riscos de contamina¢do, pois
envolve uma menor quantidade de reagentes e exposicdo ao analista. As vantagens do
emprego da andlise direta de solidos, em relagdo aos processos de abertura de amostra
podem ser assim resumidas [36]:

1. O risco de contaminagdo € consideravelmente reduzido, bem como o risco de
perda do analito;

2. Como as amostras ndo sio diluidas, a sensibilidade do procedimento analitico
aumenta,

3. Os resultados sdo obtidos rapidamente;

4. Apenas uma pequena quantidade de amostra € necessaria;

5. O uso de reagentes corrosivos e perigosos ¢ evitado, resultando em beneficios
econdmicos e ambientais.

Nos tltimos anos o grupo de pesquisa de Analise Tracos do Instituto de Quimica
da UFRGS vem focando as pesquisas em determinagdes de elementos trago nos
diversos tipos de matrizes, carvdo, farinha de trigo, chocolate, café, carne fresca,
petréleo, vinho etc, sempre buscando métodos rapidos e confidveis que possam ser
aplicados em rotina usando SS-GF AAS [37-45] sempre alcangando resultados
satisfatorios.

No presente trabalho foi investigada a possibilidade de usar SS-GF AAS para a

determinagdo de elementos trago em amostras de polimeros.



4. OBJETIVOS

O principal objetivo do presente projeto ¢ o desenvolvimento de métodos
analiticos que permitam a determinacdo acurada, sensivel e rotineira de elementos trago,
em amostras de materiais poliméricos, visando a possibilidade de colaborar no processo
de avaliacdo de conformidade desses produtos as diretivas 2002/95/EC, sobre a restri¢do
do uso de certas substancias perigosas em equipamentos elétricos e eletronicos (RoHS),
e a 2002/96/EC, sobre residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (WEEE).

Os objetivos especificos a serem atingidos sao:

1. Estudar a possibilidade do emprego de modificadores quimicos para a
estabilizacdo térmica de elementos como cadmio e chumbo;

2. Investigar a possibilidade do uso de padrdes aquosos para a calibracio;

3. Otimizar a metodologia via SS-GF AAS e estabelecer parametros analiticos;

4. Validar as metodologias desenvolvidas, usando materiais de referéncia
certificados;

5. Apds validagdo dos métodos, os mesmos serdo aplicados para determinacdo de

metais em amostras de equipamentos eletroeletronicos.



5. EXPERIMENTAL

5.1. INSTRUMENTACAO

Os experimentos para cadmio e chumbo foram realizados utilizando um
espectrometro de absor¢do atomica AAS SEA (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha),
equipado com um tubo de grafite com aquecimento transversal e ldmpada de deutério
como corretor de fundo. Os experimentos para cromo foram realizados utilizando um
espectrometro de absor¢do atomica Zeenit 650P (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha),
equipado com um tubo de grafite com aquecimento transversal e corretor de fundo
baseado no efeito Zeeman, empregando um campo eletromagnético de 0,8 T. Lampadas
de catodo oco (Narva, Berlin, Alemanha) foram utilizadas como fontes de radiagdo,
com corrente de 2,5 mA para cddmio, 6,0 mA para chumbo e 8,0 mA para cromo. As
linhas analiticas a 326,1 e 228,8 nm para cadmio, 283,3 nm para chumbo e 357,9 mn
para cromo foram utilizadas, todas com uma fenda espectral de 0,8 nm.

Todos os experimentos foram realizados utilizando tubos de grafite recobertos
piroliticamente para amostragem solida (Analytik Jena, Part No. 407-A81.303) e
plataformas de grafite para amostragem sdlida (Analytik Jena, Part No. 407-152.023).
Uma micro-balanca M2P (Sartorius, Géttingen, Alemanha) foi utilizada para pesagem
das amostras diretamente nas plataformas. A massa de amostra foi automaticamente
transmitida para o computador do instrumento para calcular a absorvancia normalizada
apos cada medida. Uma pinga pré-ajustada, um acessorio de amostragem solida manual
SSA 5 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha), foi utilizada para inserir as plataformas no
atomizador.

O programa de aquecimento do forno de grafite é apresentado na Tabela I
Argonio com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado como
gas de purga com um fluxo de 2,0 L min" durante todas as etapas, exceto durante a
atomizag¢do, quando o fluxo de gas foi interrompido para a determinagdo de cddmio e
cromo. Com o objetivo de reduzir a sensibilidade, na determina¢ido de chumbo, o fluxo
de gés argdnio foi mantido a uma taxa de 2,0 L min” durante a etapa de atomizacdo. A
absorvancia integrada (area do pico) foi utilizada exclusivamente para avaliacdo do

sinal.



Tabela I: Programa de temperatura do forno de grafite para determinacdo de cddmio,

chumbo e cromo em amostras de polimeros.

; Tempo de ;
Etapa Temperatura (°C)  Rampa (°Cs™") Fluxo de Gas (L min ')
permanéncia (s)
Secagem 1 110 10 20 2
Secagem 2 150 10 20 2
Pirélise | 700°, 1000° 1100°  50% 300" 40, 30 2
Atomizagdo | 1500% 2200°, 2500°  FP™¢, 1000" 6% 5°, 8° 0%, 2°¢

Limpeza 2400™°, 2500° 1000 4% 6° 2

*condigdes para cadmio; ° condigdes para chumbo, ¢ condigdes para cromo
5.2. REAGENTES E SOLUCOES

Reagentes de grau analitico foram utilizados em todas as solucdes. Agua
destilada e deionizada com uma resistividade especifica de 18 MQ cm, a partir de um
sistema de purificagdo de dgua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA), foi utilizada
para a preparac¢dao das solugdes padrdo. O acido nitrico (Merck, Alemanha), utilizado
para preparar os padrdes de calibragdo aquosos, foi previamente purificado por
destilagdo abaixo do ponto de ebulicdo em um destilador sub-boiling com tubo de
quartzo (Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Todos os frascos e vidrarias
foram mantidos em banho de 4acido nitrico 1,4 mol L™ por 24 h e enxaguados trés vezes
com agua deionizada antes de serem utilizados.

As solugdes estoque de cadmio, chumbo e cromo (1000 mg L™ em 4cido nitrico
0,014 mol L") foram preparadas a partir de Cd(NOs3), (Merck, Alemanha), Pb(NOs),
(Merck, Alemanha) e Cr(NOs); (Specsol, Brasil), respectivamente. As solugdes padrdo
de trabalho foram preparadas por uma série de dilui¢cdes das solugdes estoque.

A mistura da solu¢do de modificador de nitrato de palddio e magnésio foi
preparada a partir das solugdes estoque: 10,0 £ 0,2 g¢ L' Pd em 15% (v/v) HNO;
(Merck, Alemanha), 10,0 £ 0,2 g L' Mg em 17% (v/v) HNO; (Merck, Alemanha) e
Triton X—100 (Union Carbide). A concentracdo final da solucido de modificador foi 0,5
g L' Pd + 0,3 g L' Mg + 0.05% Triton X-100. O surfactante Triton X-100 §é
empregado para diminuir a tens@o superficial da solu¢do de modificador e conferir um

melhor espalhamento desta na amostra sdlida.
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5.3. AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

As amostras poliméricas de residuos de equipamentos eletroeletronicos
utilizadas foram: mouse, recobrimento de fio de mouse, recobrimento de fio preto,
teclado, telefone celular, controle remoto, disquete, além de uma amostra de polimero
verde (sintetizado a partir de mondmeros provenientes de fontes naturais).

Para validacdo dos métodos foram usados dois materiais de referéncia
certificados (CRM) de polietileno de baixa densidade, EC681K e EC680K (European
Commission, Institute for Reference Materials and Measurements, Geel, Bélgica). Os
CRMs também foram empregados para estabelecer os parametros do programa de

temperatura do forno de grafite apresentado na Tabela 1.

5.4. PREPARO DE AMOSTRA

As amostras foram moidas em um micro-moinho A 11 Basic (IKA — Werke,
Alemanha). Antes do processo de moagem as amostras foram fragmentadas em pedagos
de aproximadamente 1 cm e lavadas com dgua destilada e deionizada. Foi inserida uma
quantidade de amostra de modo a preencher 50% (aproximadamente 40 mL) do volume
do recipiente de amostragem, apds foi adicionado nitrogénio liquido, utilizado para
facilitar o processo de moagem, até cobrir completamente a amostra. Somente apds
completa evaporagdo do nitrogénio liquido foi iniciado o processo de moagem, isto ¢
necessario para evitar a formagao de alta pressdo dentro do moinho. Foram utilizados de
3 a 8 ciclos de moagem, dependendo da dureza da amostra. Cada ciclo de moagem
compreende adicdo de nitrogénio liquido e moagem por 20 s. Entre cada ciclo de
moagem foi empregado um tempo de 5 minutos de espera, necessdrio para o
resfriamento do motor do moinho. Em seguida, as amostras de polimeros foram secas a
65 £ 5 °C durante 3 h em estufa. Apos resfriadas a temperatura ambiente, as amostras
foram peneiradas em uma malha de poliéster de 250 pm e mantidas em um frasco de
plastico fechado até o momento da andlise. O tamanho de particula de 250 pm foi uma
decisdo baseada em trabalhos anteriores do grupo [46]. A massa de amostra, pesada
diretamente na plataforma e introduzida no forno de grafite por SS — GF ASS, foi
aproximadamente entre 0,1 e 3,0 mg para determinagdo de cadmio, 0,1 ¢ 1,5 mg para

determinag@o de chumbo e 0,05 e 0,25 mg para determinagdo de cromo.
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Em anexo, encontra-se um procedimento operacional padrdo para preparo de
amostras e determinacdes de cddmio, chumbo e cromo por amostragem solida por

espectrometria de absor¢@o atomica com forno de grafite em polimeros.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. DESENVOLVIMENTO DE METODO PARA DETERMINACAO DE
CADMIO

Como dito anteriormente todos os experimentos de otimizagdo foram realizados
utilizando o CRM EC681K. Devido a elevada concentragdo de cadmio neste CRM a
linha analitica secundaria a 326,1 nm foi utilizada, a qual foi aproximadamente 700
vezes menos sensivel que a primeira linha de ressonancia a 228,8 nm. Curvas de
pirolise foram estabelecidas para o CRM com e sem modificador quimico e para
solucdo padrio de cadmio somente com modificador quimico. Essas curvas sdo
apresentadas na Figura 1. O modificador quimico foi pipetado sobre a plataforma e seco
por 45 segundos antes da pesagem da amostra.Os valores de absorvancia integrada para

0 CRM na Figura 1 foram normalizados para uma massa de 0,1 mg.
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Figura 1: Curvas de pirolise para cadmio; (A) normalizada para 0,1 mg de CRM

EC681K sem modificador quimico, (®) normalizada para 0,1 mg de CRM EC681K com

5ugPd+3 pg Mg+ 0,05% (v/v) Triton X-100 como modificador quimico, (m) 10 ng

Cd em 10 pL de solucdo aquosa em 0,014 mol L' HNO; com 5 pg Pd + 3 pg Mg +

0,05% (v/v) Triton X-100 como modificador quimico. T,: 1600 °C.

Como pode ser visto na Figura 1, perdas de cadmio sdo observadas para o CRM
EC681K sem modificador quimico a temperaturas em torno de 500 °C. Com
modificador quimico, o cddmio torna-se estavel até 700 °C tanto para o CRM como
para o padrdo aquoso. A Figura 2 apresenta os perfis de absorvancia para o CRM
EC681K nas temperaturas de 500 e 700 °C. Na temperatura de pirdlise de 500 °C
apresenta uma elevada absor¢cdo do fundo e uma conseqiiente sobrecorrecdo, o que
evidencia a ineficiente remocdo da matriz do polimero. Quando 700 °C ¢ utilizado
como temperatura de pirdlise, o pico obtido possui uma forma simétrica e ndo apresenta
absor¢do do fundo, indicando a completa remog¢do da matriz do polimero. Desta forma,
a adi¢do de modificador quimico foi considerada mandatdria, € a temperatura de pirdlise

de 700 °C foi escolhida para todas as investigagdes futuras.
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Figura 2: Sinais de absorvancia para cddmio (vermelho) e fundo (azul) no CRM
EC681K na presenga de 5 pg Pd + 3 ug Mg + 0,05% (v~) Triton X-100 como
modificador quimico utilizando uma temperatura de atomizagdo de 1600 °C; (A) 0,221

mg de CRM a T,: 500 °C e (B) 0,223 mg de CRM a T,: 700 °C. T,: 1600 °C.

A Figura 3 mostra as curvas de atomizag¢do para o CRM EC681K e para a
solugdo padrdo de cadmio utilizando 5 pg Pd + 3 pgMg + 0,05% (v/v) Triton X-100
como modificador quimico. Os maiores valores de absorvancia foram obtidos para as
temperaturas de 1300 °C e 1400 °C, respectivamente, entretanto, uma temperatura de
atomizacdo de 1500 °C foi escolhida porque apresentou um sinal de atomizagdo mais
uniforme e uma menor largura da base, como pode ser visto na Figura 4. Sob essas
condi¢des os sinais de atomizagdo para o padrdo aquoso e o CRM sdo bastante

similares, indicando que uma calibragdo contra padrdes aquosos poderia ser utilizada.

14



0,30

o

N

a
1

o
N
o

1

0,15 1

0,10 +

Absorvancia Integrada / s

0,05

0,00 T T T T T T T T T T

1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatura de Atomizagao / C

Figura 3: Curvas de atomizacdo para cddmio na presen¢a de 5 pg Pd + 3 pg Mg +

0,05% (v/v) Triton X-100 como modificador quimico; (m) absorvancia integrada

normalizada para 0.1 mg de CRM EC681K, (A) 10 ng Cd em 10 pL de solucdo aquosa
em 0,014 mol L™' HNOs. T,: 700 °C.
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Figura 4: Sinais de absorvancia para cadmio (vermelho) e fundo (azul) parar CRM
EC681K e solucdes aquosas de cadmio, ambos em presenca de 5 ug Pd + 3 pg Mg +
0,05% (v/v) Triton X-100 como modificador quimico; (A) 0,242 mg de CRM EC681K
a T,: 1300 °C, (B) 0,277 mg de CRM EC681K a T,: 1500 °C, (C) 10 ng Cd em 10 pL
de solugio aquosa em 0,014 mol L™ HNO; a T,: 1300 °C ¢ (D) 10 ng Cd em 10 pL de
solugd@o aquosa em 0,014 mol L! HNOj3 a Ty: 1500 °C. Tp: 700 °C.

Na Figura 5 € apresentado o estudo da quantidade de modificador necessaria
para estabilizar termicamente o cadmio, tanto para o padrdo aquoso como para o CRM,
podemos ver que ndo hd uma variacdo significativa nos valores de absorvancia
integrada com a variacdo da quantidade de modificador, indicando que 5 pg Pd + 3 pg
Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100 € a quantidade suficiente para estabilizar termicamente

o cadmio, conforme ja vinha sendo utilizada nos trabalhos anteriores do grupo.
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Figura 5: Otimiza¢do da massa de modificador, Pd/Mg em 0,05% (v/v) de Triton X-
100. (m) absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg de CRM EC681K, (A) 10 ng
Cd em 10 pL de solugdo aquosa em 0,014 mol L' HNO:s. Tp: 700 °C, T,: 1500 °C.

Deve-se aqui comentar que para amostras de polimeros com baixo teor de
cadmio foi necessario usar a linha analitica de maior sensibilidade, 228,8 nm, com o
mesmo programa de temperatura desenvolvido para a linha analitica menos sensivel, em

326,1 nm.

6.2. DESENVOLVIMENTO DE METODO PARA DETERMINACAO DE
CHUMBO

A determina¢do de chumbo foi inicialmente investigada com e sem a utilizag@o
de modificador quimico (5 pg Pd + 3 pg Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100). Nos dois
casos os experimentos relativos a otimizagdo foram realizados utilizando o CRM
EC681K, a absorvancia integrada foi normalizada para 0,1 mg de CRM. O modificador
quimico foi seco por 45 segundos antes da amostra ser pesada na plataforma. Devido a
alta concentragdo de chumbo no CRM, foi necessario empregar um fluxo de gas argénio
de 2,0 L min" durante a etapa de atomizacio com o objetivo de “diluir” a nuvem
atomica e reduzir a sensibilidade, permitindo a determinagdo direta de amostras solidas

com alta concentracio de analito.
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Na Figura 6 s3o apresentadas as curvas de pirolise com e sem modificador
quimico. O sinal de absorvancia ficou estavel até 800 °C sem modificador para o CRM
e o padrdo aquoso de chumbo, e até 1000 °C em presenca de modificador. A Figura 7
apresenta as curvas de atomizacdo para o CRM e uma solugdo padrdo de chumbo,
ambas com e sem modificador quimico. Sem modificador quimico a maior absorvancia
integrada foi obtida a uma temperatura de atomizagdo de 1400 °C, para ambos, solugdo
padrdo de chumbo e CRM. Com modificador quimico os maiores valores de
absorvancia integrada foram obtidos a 1700 e 2300 °C, para o CRM e solucdo padrio de

chumbo, respectivamente.
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=
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Figura 6: Curvas de pirdlise para chumbo; (@) normalizada para 0,1 mg CRM EC681K
com 5 pg Pd+ 3 pg Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100 como modificador quimico, (©)
normalizada para 0,1 mg de CRM EC681K sem modificador quimico, (A) 8 ng Pb em
10 pL de solugdo aquosa em 0,014 mol L' HNO; com 5 pg Pd + 3 pg Mg + 0,05%
(v/v) Triton X-100 como modificador quimico, (A) 8 ng Pb em 10 pL de solucdo aquosa
em 0,014 mol Lt HNO; sem modificador quimico. T,: 2000 °C.
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Figura 7: Curvas de atomizacdo para chumbo; (@) normalizada para 0,1 mg CRM
EC681K com 5 pg Pd + 3 pg Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100 como modificador
quimico, Tp: 900 °C, (©) normalizada para 0,1 mg CRM EC681K sem modificador
quimico, T,: 500 °C (A) 8 ng Pb em 10 pL de solugdo aquosa em 0,014 mol L' HNO;
com 5 pg Pd + 3 ng Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100 camo modificador quimico, T:
900 °C e (A) 8 ng Pb em 10 pL de solugdo aquosa em 0,014 mol L' HNO; sem

modificador quimico, T,: 500 °C.

Na escolha da temperatura de atomizacdo foi levado também em consideragdo o
perfil dos picos e a absor¢cdo do fundo na amostra de CRM, para diferentes condigdes,
0s quais sdo apresentados na Figura 8. Pode-se observar pela falta de simetria no perfil
de absor¢do, nas Figuras 8B e 8D, que uma temperatura de atomizagdo de 2000 °C ndo
¢ suficiente para gerar uma atomizagao uniforme.

Nas Figuras 8A e 8B, a uma temperatura de atomizagdo de 2200 °C, sdo
apresentados perfis de absor¢do bastante simétricos, uma indica¢do de que as taxas de
liberacdo e de remog¢do dos atomos sdo similares. Pode-se observar, também, que a
adicdo de modificador quimico € necessaria para a completa remog¢do da matriz, visto
que somente neste caso hd a completa elimina¢do da absor¢do de fundo (Figuras 8A e
8B). Sendo assim, o sinal de absorvancia na Figura 8A, utilizando modificador quimico

e temperatura de atomizagdo de 2200 °C apresenta claramente o melhor perfil € a menor
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absor¢do do fundo, entdo essas condigdes foram escolhidas para todos os experimentos
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Figura 8; Sinais de absorvancia para chumbo (vermelho) e fundo (azul) para CRM
EC681K utilizando ou ndo 5 pg Pd + 3 pg Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100 como
modificador quimico. (A) 0,190 mg de CRM com modificador; T,,: 1000 °C; T,: 2200
°C; (B) 0,280 mg de CRM com modificador; Tp: 1000 °C; T,: 2000; (C) 0,152 mg de
CRM sem modificador; T,: 500 °C; T,: 2200 °C; (D) 0,183 mg de CRM sem
modificador; Ty: 500 °C; T,: 2000 °C.

A Figura 9 apresenta o estudo da quantidade de modificador necessaria para
estabilizar termicamente o chumbo, tanto para o padrio aquoso como para o CRM.
Assim como para o cadmio, 5 ug Pd + 3 pg Mg + 0,05% (v/v) Triton X-100 foi
considerada uma quantidade de modificador suficiente para estabilizar termicamente o
chumbo, pois ndo ha uma varia¢do significativa nos valores de absorvancia integrada

com a variacdo da quantidade de modificador.
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Figura 9: Otimiza¢do da massa de modificador, Pd/Mg em 0,05% (v/v) de Triton X-
100. (m) absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg de CRM EC681K, (A) 8 ng Pb
em 10 pL de solucdo aquosa em 0,014 mol L' HNO;. Tp: 1000 °C, T,: 2200 °C.

6.3. DESENVOLVIMENTO DE METODO PARA DETERMINACAO DE
CROMO

Os ensaios para a determinagdo de cromo em material polimérico foram
realizados sem a adi¢do de modificador quimico, ja que este elemento é sabidamente
termicamente estdvel mesmo em elevadas temperaturas. Todos os experimentos de
otimizacdo do método foram realizados utilizando o CRM EC681K. Do mesmo modo
que ocorreu para os ensaios de chumbo, foi necessario empregar um fluxo de gas
argonio de 2,0 L min"' durante a etapa de atomiza¢io com o intuito de diminuir a
sensibilidade e permitir a andlise direta de amostras sdlidas com alta concentragdo do
analito.

A Figura 10 apresenta as curvas de pirdlise estabelecidas para uma solucio

padrdo de cromo e para o CRM, a absorvancia integrada foi normalizada para 0,05 mg

de CRM.
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Figura 10: Curvas de pirdlise para cromo; (m) absorvancia normalizada para 0,05 mg de

CRM EC681K, (0) 3 ng Cr em 10 pL de soluc¢do aquosa em 0,014 mol L' HNOs. T,:

2400 °C.

Pode-se observar, na Figura 10, que a partir de 1100 °C ha uma queda no sinal
de absorvancia para a solu¢do aquosa, indicando perdas de cromo a partir desta
temperatura. Para o CRM a perda de cromo ocorre a partir de 1500 °C e nas
proximidades de 500 °C observa-se um pequeno aumento no valor de absorvancia.

A Figura 11 mostra os perfis de absorvancia para o CRM nas temperaturas de
pirolise de 500 °C e 1100 °C. Na temperatura de 500 °C observa-se uma elevada
absor¢do do fundo e uma pequena sobrecorre¢do o que indica uma incompleta remogao
da matriz, que eu pode explicar o acréscimo no sinal de absorvancia nesta temperatura.
Ja a temperatura de 1100 °C tem-se um perfil de absorvancia simétrico sem
sobrecorregdes com uma menor absor¢do do fundo. Vale salientar que a absor¢do do
fundo presente na temperatura de 1100 °C para o CRM também ¢ observada nas
medidas do branco, ou seja, medidas com a plataforma vazia. Assim a temperatura de
1100 °C foi escolhida como temperatura 6tima de pirdlise e empregada no restante dos

experimentos.
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Figura 11: Sinais de absorvancia para cromo (vermelho) e fundo (azul) para CRM

EC681K; (A) 0,093 mg de CRM, T,: 500 °C; T,: 2400; (B) 0,083 mg de CRM, T,: 1100

°C; T,: 2400.

As curvas de atomizag¢do para CRM EC681K e solugdo padrio de cromo sio

apresentadas na Figura 12, onde se pode observar que o valor méximo de absorvancia ¢

obtido a 2500 °C, tanto para o CRM como para a solugdo padrdo. Desta forma, esta foi

escolhida como temperatura Otima de atomizagdo e empregada nos demais

experimentos.
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Figura 12: Curvas de atomizagdo para cromo; (m) normalizada para 0,05 mg de CRM

EC681K, (o) 3 ng Cr em 10 uL de solugdo aquosa em 0,014 mol L' HNO;. Tp: 1100

°C.
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6.4. PARAMETROS DE MERITO E VALIDACAO DOS METODOS

Os parametros de méritos para determinag¢do de cddmio, chumbo e cromo em
amostras de polimeros utilizando SS — GF AAS estdo resumidos nas Tabelas II, Il e IV.
Os valores dos limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados como
trés e dez vezes, respectivamente, o desvio padrdo de dez medidas do branco dividido
pela inclinagdo da curva de calibragdo. As medidas do branco foram realizadas de
acordo com a técnica de “resposta de massa zero” [47], introduzindo repetidamente a
plataforma vazia, para a determinacdo de cromo, ou contendo somente a mistura de
modificador quimico, para determinacdo de cadmio e chumbo, e executando um ciclo
completo de atomizag@o. A massa caracteristica (m,) ¢ definida como a massa de analito
correspondente a uma absorvancia integrada de 0,0044 s [34].

Os parametros de méritos para cddmio em ambos os comprimentos de onda,
326,1 e 228,8 nm, sdo apresentados na Tabela II. A diferenca nos valores de LD, LQ e
m, entre as diferentes linhas analiticas se deve a baixa sensibilidade a 326,1 nm,
aproximadamente 700 vezes menos sensivel e ja era esperada. A massa caracteristica
obtida para cddmio a 228,8 nm foi 0,4 pg, o que € ligeiramente melhor que o valor
reportado pelo fabricante (0,6 pg). Os valores de LD e LQ sao superiores aos reportados
pela literatura [44], mas sd3o mais que duas ordens de magnitude inferiores ao limite de
100 mg Kg"' de Cd permitido pela diretiva RoHS, mesmo quando utilizando a linhas
analitica de menor sensibilidade. As curvas de calibra¢do foram estabelecidas usando
um branco e cinco solugdes de calibracdo na faixa de concentracdo de 0,5 mg L'-3 mg
L' de Cd (5 - 30 ng de Cd) para a linha analitica em 326, nme 1 ug L' —8 ug L' de
Cd (10 — 80 pg de Cd) para a linha analitica em 228,8 nm.

A Tabela III compara os pardmetros de mérito que foram obtidos para o chumbo
com modificador, com e sem fluxo de gds na etapa de atomizagdo. Devido a utilizagdo
de fluxo de gas na etapa de atomizagdo os valores dos parametros de mérito sdo,
aproximadamente, 30 vezes maiores que aqueles obtidos para chumbo sem fluxo de gés.
Os pardmetros de méritos obtidos com modificador e sem fluxo de gas estdo em
concordancia com os valores reportados pelo fabricante e pela literatura [28]. As curvas
de calibragdo foram estabelecidas usando um branco e cinco solugdes de calibracido na
faixa de concentracdo de 0,4 mg L' — 1,6 mg L' de Pb (4 — 16 ng de Pb) empregando
fluxo de gas na etapa de atomizagdio e 10 pg L' — 120 ug L' de Pb (0,1 — 1,2 ng de Pb)

sem emprego de fluxo de gés.
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Semelhante a determinacdo de chumbo, os valores dos parametros de mérito
obtidos para cromo, apresentados na Tabela IV, com utilizacdo de fluxo de gis argdnio
na etapa de atomizacdo foram superiores aos obtidos sem a utilizagdo de fluxo de gas,
aproximadamente quinze vezes no caso do cromo. Mas, vale ressaltar que esses valores
ainda estdo muito abaixo dos limites da diretiva RoHS. Ja os parametros de mérito
obtidos sem a utilizagdo de fluxo de gas estdo em concordancia com valores reportados
pela literatura [48]. As curvas de calibragdo foram estabelecidas usando um branco e
cinco solucdes de calibragdo na faixa de concentragio de 0,1 mg L' — 0,9 mg L™ de Cr
(1 — 9 ng de Cr) empregando fluxo de gas na etapa de atomizagio e 7 pg L' — 35 pg L
de Cr (70 — 350 pg de Cr) sem emprego de fluxo de gas.

Tabela II: Parametros de méritos para determinagdo de cddmio em amostras de

polimeros.
Cddmio
Parametros A=326,1 nm @ A=228,8 nm ©

LD 0,1 mg kg 0,7 ng kg’

LQ 0,4 mg kg 2,5 ngkg!

m, 276 pg 0,4 pg

Equacgio da regressdo linear | A =-0,0017 + 0,0159m(ng) | A =0,0624 + 0,00948m(pg)

Coeficiente de correlacdo 0,9975 0,9981

@ LD e LQ calculados para 3,0 mg de amostra.
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Tabela III: Parametros de mérito para determinacdo de chumbo em amostras de

polimeros.
Parimetros Chumbo (283,3 nm)
Com fluxo de gas @ Sem fluxo de gas ®

LD 0,6 mg kg’ 22 ngkg!

LQ 1,9 mg kg 72 ngkg'

m, 280 pg 10 pg

Equacdo da regressdo linear | A =-0,0067 +0,0118m(ng) | A =0,0259 + 0,4151m(ng)

Coeficiente de correlacdo 0,9990 0,9979

@D e LQ calculados para 1,0 mg de amostra
® LD e LQ calculados para 1,5 mg de amostra

Tabela 1V: Parametros de mérito para determinagdo de cromo em amostras de

polimeros.
Cromo (357,9 nm)
Pardametros
Com fluxo de gas @ Sem fluxo de gas ®

LD 0,2 mg kg 13 pgkg'

LQ 0,6 mg kg™ 42 ng kg'

m, 62 pg 3pg

Equagido da regressdo lienar | A =-0,0169 + 0,0605m(ng) | A =0,0095 + 0,0014m(ng)

Coeficiente de correlacdo 0,9972 0,9983

@ LD e LQ calculados para 0,4 mg de amostra
®LD e LQ calculados para 0,250 mg de amostra

Para a validacdo dos métodos desenvolvidos, avaliou-se a exatiddo das medidas
de materiais de referéncia certificados, critério aceito pela comunidade cientifica. Os
resultados encontrados para cadmio, chumbo e cromo nos CRMs, EC681K e EC680K,
utilizando padrdes aquosos para calibragdo estdo resumidos na Tabela V. Tais valores
ndo sdo significativamente diferentes dos valores certificados, baseado no teste Student ¢
a um nivel de 95% de confianga. Uma demonstra¢do que cadmio, chumbo e cromo em
amostras de polimeros podem ser diretamente determinados utilizando calibrag@o versus

padrdes aquosos.
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Tabela V: Determinacdo de cadmio, chumbo e cromo em materiais de referéncia
certificados (CRM) de polietileno de baixa densidade utilizando SS — GF AAS e

calibragdo versus padrdes aquosos (n = 5).

Valores para Cd (mg kg”') | Valores para Pb (mg kg') | Valores para Cr (mg kg”)
A =326,1 nm A =2833nm A=3579nm
CRM Certificado Obtido | Certificado Obtido Certificado Obtido
EC681K 13714 147+ 4 98+ 6 98+3 100t 5 117£3
EC680K 19,6+ 1,3 23+1 | 13,6 £ 0,5 13+£0,4 20,2+ 1,1 27,3+£2,1

6.5. ANALISES DE AMOSTRAS DE POLIMEROS

Os métodos desenvolvidos foram aplicados para determinacdo de cédmio,
chumbo e cromo em amostras de polimeros de residuos de equipamentos
eletroeletronicos, como mostram as Tabelas VI, VII e VIII. Duas amostras apresentaram
teor de cadmio na faixa de mg Kg' e puderam ser determinadas utilizando a linha
menos sensivel a 326,1 nm, entretanto, a concentracdo encontrada foi bem abaixo do
limite permitido pela diretiva RoHS, 100 mg Kg' de Cd. As outras amostras
apresentaram um contetido cadmio abaixo do limite de quantificagio de 0,4 mg Kg''
neste comprimento de onda e foram analisadas utilizando a linha de ressonancia
principal em 228,8 nm. Somente trés amostras apresentaram concentracdo de cadmio
acima do limite de quantificacdo de 2,5 ng Kg' nesta linha; entretanto mesmo na linha
mais sensivel o cddmio ndo pode ser detectado na amostra de polimero verde.

Similar a situa¢do do caddmio, somente duas amostras apresentaram teor de
chumbo na faixa de mg Kg™', porém bem abaixo do limite de 1000 mg Kg™' estabelecido
pela diretiva RoHS. Todas as outras amostras apresentaram um conteudo de chumbo
abaixo do limite de quantificacio de 1,9 mg Kg"' quando empregado fluxo de gas
argdnio no estagio de atomizac¢do. Como no caso do cddmio o chumbo ndo pdde ser
quantificado na amostra de polimero verde.

Com relagdo a cromo, quatro das seis amostras analisadas puderam ser
determinadas sem o emprego de fluxo de gas argonio na etapa de atomizagdo. Diferente
de cddmio e chumbo, a amostra de polimero verde apresentou um teor de cromo acima

do limite de quantificagdo, podendo, assim, ser quantificada. Todas as amostras
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apresentaram contetido de cromo abaixo do limite de 1000 mg Kg™', estabelecido pela

diretiva RoHS.

Tabela VI: Resultados encontrados para determinacdo de cddmio em amostras de

polimeros por SS — GF AAS (n =)5).

Cd 1=326,1 nm Cd 2=228,8 nm
Amostras
(mgkg’)  RSD(%) | (ugkg)  RSD (%)
Mouse 45+0,3 5,7 ND
Recobrimento de fio de mouse 3,2+0,8 24 ND
Teclado <LQ — 5,7+ 0,5 9
Disquete <LQ —_ 141 £ 10 7
Telefone ceular <LQ _ <LQ _
Controle remoto <LQ _ 71 19
Polimero Verde <LQ —_ <LD _

ND =nao determinada, LQ = Limite de Quantificacdo, LD = Limite de Detec¢ao

Tabela VII: Resultados encontrados para determinacdo de chumbo em amostras de

polimeros por SS — GF AAS (n =5).

Amostra Pb (mg Kg™') RSD (%)

Mouse 29+1@ 2,5
Recobrimento de fio preto 3544 ® 11
Teclado 0,136+0,013 ® 9
Disquete 0,284+ 0,030 ® 11
Telefone celular 0,316+0,019 ® 6
Controle remoto 0,152+0,017 ® 11

Polimero verde <0,072 ® S

(a) com fluxo de gas, (b) sem fluxo de gés
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Tabela VIII: Resultados encontrados para determinagdo de cromo em amostras de

polimeros por SS — GF AAS (n =5).

Amostra Cr (mg Kg”) RSD (%)
Recobrimento de fio de mouse 43430 7
Teclado 28+0,5% 2

Disquete 0,28+ 0,04 13

Telefone celular 2,3+ 0,18(b) 7
Controle remoto 0,69+ 0,07® 10
Polimero verde <0,57® 15

(a) com fluxo de gas, (b) sem fluxo de gas, LQ = Limite de Quantificacio
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos para determinacdo direta de
cadmio, chumbo e cromo em amostras de polimeros por espectrometria de absor¢do
atobmica com forno de grafite com amostragem direta de solidos. Estes métodos se
mostraram sensiveis, exatos e precisos, utilizando-se somente a etapa de moagem como
procedimento de preparo de amostra.

Os métodos desenvolvidos foram validados seguindo-se o critério de exatidao
das medidas dos materiais de referéncia certificados, estando os resultados encontrados
para cddmio, chumbo e cromo nos CRMs, EC681K e EC680K em concordancia com os
valores certificados. Isto demonstra que cddmio, chumbo e cromo em amostras de
polimeros podem ser diretamente determinados utilizando calibragdo versus padroes
aquosos.

Para cadmio, através das curvas de pirdlise, pdde-se observar que € necessaria a
adi¢do de modificador quimico (5 pg Pd + 3 pg Mg +0,05% (v/v) Triton X-100), o que
tornou o caddmio estavel até 700 °C. Essa temperatura foi escolhida para a etapa de
pirdlise, pois apresenta a completa eliminacdo da matriz. A temperatura de 1500 °C foi
escolhida para a etapa de atomizagdo. Neste caso, mesmo utilizando a linha analitica de
menor sensibilidade, em 326,1 nm, os limites de deteccdo e quantificacdo sd3o mais que
duas ordens de magnitude inferiores ao limite de 100 mg Kg"' de Cd permitido pela
diretiva RoHS. De sete amostras analisadas, somente duas estavam numa faixa de
concentracdo de mg Kg"' de Cd e puderam ser determinadas utilizando a linha analitica
em 326,1 nm. As outras cinco amostras foram analisadas na linha principal de
ressonancia para Cd, em 228,8 nm.

Através das curvas de pirolise para chumbo observou-se que as melhores
condigdes ocorrem na presenga de modificador, o que torna o chumbo estavel até 1000
°C. A temperatura de 2200 °C foi escolhida para a etapa de atomizacdo por apresentar o
melhor perfil de pico e a menor absor¢do do fundo. Similar ao cddmio somente duas
amostras apresentaram uma faixa de concentragdo de mg Kg'1 de Pb, mas bem abaixo
do limite permitido pela diretiva RoHS. As outras cinco amostras foram analisadas sem
o emprego de fluxo de gis na etapa de atomizagdo e apresentaram uma faixa de
concentragdo de pug Kg'l.

As determinacdes de cromo foram realizadas sem a adigdo de modificador

quimico. Por andlise das curvas de pirdlise e perfis dos sinais de absorvéncia ficou claro
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que a temperatura de 1100 °C hé a completa remog¢do da matriz, sendo estd temperatura
definida para a etapa de pirdlise. A temperatura de 2500 °C foi escolhida para a etapa de
atomizagdo. Quatro das seis amostras analisadas puderam ser determinadas sem o
emprego de fluxo de gas argdnio na etapa de atomizacdo. Tendo a amostra de polimero
verde apresentado um teor de cromo acima do limite de quantificagdo, e pode ser
quantificada.

Para chumbo e cromo, os pardmetros de mérito obtidos sem fluxo de gas na
etapa de atomizagdo estdo em concordancia com os valores reportados pelo fabricante e
pela literatura [28, 48]. Devido a utiliza¢do de fluxo de gas na etapa de atomizagdo os
valores dos parametros de mérito obtidos para chumbo e cromo sdo aproximadamente
30 e 15 vezes, respectivamente, maiores que aqueles obtidos sem fluxo de gés.

Todas as amostras apresentaram teor de cddmio, chumbo e cromo abaixo dos
limites estabelecidos pela diretiva RoHS (100 mg Kg™' para cdadmio ¢ 1000 mg Kg™!
para chumbo e cromo).

Finalmente, deve-se salientar que pelo exposto acima o trabalho realizado

alcangou o objetivo estabelecido.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

1. Desenvolver e otimizar métodos para a determinagdo de outros metais trago,
como antimdnio, arsénio e talio em amostras de polimeros;
Apos validacdo desses métodos, os mesmos serdo aplicados para
determinagdo de metais em amostras de diferentes polimeros.

2. Utilizar os métodos desenvolvidos e otimizados para a determinagdo de
elementos traco como cadmio, chumbo e cromo, de modo a auxiliar a
investigacdo da migra¢do desses analitos de embalagem (enfoque em

embalagens plasticas) para diferentes tipos de alimentos.
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PROCECIMENTO OPERACIONAL PADRAO PARA DETERMINACOES DE

ELEMENTOS TRACO EM AMOSPTRAS DE POLIMEROS

Procedimentos para o preparo de amostra:

1.

° »®» N n b

12.
13.
14.

Utilizando luvas e uma faca de ceramica, previamente descontaminada,
fragmentar a amostra em pedacos de aproximadamente 1 cm e lavar com agua
destilada ¢ deionizada;

Inserir uma quantidade de amostra de modo a preencher 50% (aproximadamente
40 mL) do volume do recipiente de amostragem do moinho A 11 Basic (IKA —
Werke, Alemanha);

Utilizando equipamente de seguran¢a adequado, adicionar nitrogénio liquido,
utilizado para facilitar o processo de moagem, até cobrir completamente a
amostra;

Esperar até secura completa do nitrogénio liquido;

Moer a amostra por 20 s;

Esperar 5 min para completo resfriamento do motor do moinho;

Repetir os passos 3 a 6 por mais duas vezes;

Transferir a amostra, com o auxilio de uma espatula, para uma placa petri;

Levar a placa petri com amostra para estufa;

. Secar a amostra por 3h a 65 £5 °C;
11.

Levar a placa petri com amostra da estufa para um dessecador e esperar resfriar a
temperatura ambiente;

Peneirar amostra em malha de 250 pm;

Com auxilio de uma espatula, transferir a amostra para um frasco ependorfe;

Manter o frasco ependorfe com a amostra em um dessecador.

Procedimentos para analise de elementos traco por SS-GF AAS:

1.

2.

Com auxilio de uma micro-balanga M2P (Sartorius, Géttingen, Alemanha),
pesar entre 0,05 e 4 mg de amostra (isto vai depender da amostra e do analito) na
plataforma de amostragem sdlida.

Utilizando acessorio de amostragem solida manual SSA 5 (Analytik Jena AG,
Jena, Alemanha) levar a plataforma com amostra para dentro do tubo de grafite
piroliticamente recoberto (este encontra-se dentro do espectrometro de absor¢do

atomica)
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3. Executar o programa de aquecimento descrito na Tabela 1.

4. Repetir os passos 1 a 3 para cada analise.

Tabela I: Programa de temperatura do forno de grafite para determinacdo de cddmio,

chumbo e cromo em amostras de polimeros.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (° °Cs?)  Hold time (s) Fluxo de Gds (Lmin™
Secagem 1 110 10 20 2
Secagem 2 150 10 20 2
Pirélise 700°, 1000, 1100° 50%, 300"° 40™¢, 30 2
Atomizacdo | 1500% 2200° 2500°  FP*¢, 1000° 6% 5°, 8° 0%, 2°¢
Limpeza 2400™°, 2500° 1000 4%°, 6° 2

— > ) T~ .~
* condigdes para cddmio; ° condigdes para chumbo, ¢ condigdes para cromo
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1. Introduction

Within the last decades, the fast advance in the technology sector
has led to huge amounts of waste electrical and electronic equipment
(WEEE), such as television sets, computers, cell phones, etc. Although
some of this equipment is sent for recycling, the volume of waste
increases by at least 3-5% per annum in Europe [1]; and in the US an
estimated number of 100 million obsolete computers, monitors and
TV sets are disposed off annually [2].

Due to its content of hazardous material, WEEE might cause
environmental problems during the waste management if it is not
properly treated. Many countries have drafted legislation to improve
the reuse, recycling and other forms of recovery of such waste in order
to reduce disposal [3]. These facts have led the European Union to
adopt two directives: “2002/96/EC Waste Electrical and Electronic
Equipment (WEEE) Directive” and the “Directive 2002/95/EC
Restriction of Hazardous Substances (RoHS)”.

The WEEE directive came into force in August 2005. The purpose of
this directive is, as a first priority, preventing waste electrical and
electronic equipment, and in addition, the reuse, recycling and other

* Corresponding author. Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, Av. Bento Gongalves 9500, 91501-970 Porto Alegre — RS, Brazil. Fax: 455 51 3308
7304.

E-mail address: mgrvale@ufrgs.br (M.G.R. Vale).

0026-265X/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.microc.2010.02.008

forms of recovery of such waste in order to reduce the disposal of
waste [4]. The directive requires manufacturers to assume responsi-
bility for collection, recovery and disposal of WEEE [2].

The RoHS directive became effective in 2006 [5]. The purpose of
this directive is to limit the use of hazardous substances in electrical
and electronic equipment, and to contribute to the protection of
human health and the environmentally sound recovery and disposal
of waste electrical and electronic equipment [6]. The substances
restricted under RoHS directive are lead, cadmium, mercury,
hexavalent chromium and two specific families of brominated flame
retardants — polybrominated biphenyls (PBBs) and polybrominated
diphenyl ethers (PBDEs). The maximum permitted concentration of
these substances is 1000 mg kg~ ! each, except for cadmium, where
the limit is 100 mg kg~ [7].

The synthetic polymer industry has brought about great benefits
for the modern society, but the utilization of waste polymers by
mechanical recycling and incineration has ecological limitations [8].
Polymers from renewable resources, which are also called “green
polymers”, have attracted increasing attention over the past two
decades, predominantly due to environmental concerns. Generally,
polymers from renewable resources can be classified into three
groups: natural polymers, synthetic polymers from natural monomers
and polymers from microbial fermentation [9].

RoHS has significant implications for the plastics industry as the
restricted substances may be found in a wide range of polymers [7]. In



A.T. Duarte et al. / Microchemical Journal 96 (2010) 102-107 103

order to fulfill requirements such as mechanical stability and low
inflammability, plastics of electrical and electronic equipment contain
different organic and inorganic additives, such as pigments, flame
retardants, stabilizers, fillers, reinforcement components and others
[10]. Therefore, in the plastics industry, compliance with the directives
WEEE and RoHS requires manufacturers to carry out accurate and
reproducible analyses of heavy metals down to sub-mg kg~ levels at
all stages of the production process [7].

Different analytical techniques have been used for the determina-
tion of heavy metals in polymers, such as X-ray fluorescence
spectrometry (XRFS) [10-12], atomic absorption spectrometry
(AAS) [10,12-15] and inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) [12,14,16]. XRFS offers the possibility of analyzing solid
materials without previous sample treatment; however, this advan-
tage is limited by the need of suitable certified reference materials
(CRM) for calibration, which turns it as an expensive technique [17].
ICP-MS and AAS generally require liquid/dissolved samples; hence
the samples have to be digested. This procedure might be tedious,
time-consuming and include systematic errors due to incomplete
analyte extraction or solubility [17,18]. Graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF AAS) appears to be a good alternative for
the determination of trace elements, such as cadmium and lead in
polymer samples, because it is one of the most sensitive techniques
with limits of detection in the range from pg L™ ! to ng L™ ! and it is
extremely tolerant to complex matrices [19]. Although in this
technique, samples are also often introduced in solution form, GF
AAS greatly facilitates alternate sample introduction techniques, such
as direct analysis of solid samples (SS) [20,21]. This technique is
characterized by several interesting advantages, such as a greatly
reduced risk of contamination and analyte losses, high sample
throughput, relatively moderate cost and the fact that essentially no
reagents and particularly no toxic and corrosive acids are used.
Nevertheless, there is only one publication about the determination
of cadmium [22] and one about the determination of lead in
polymers [23] in the literature using SS-GF AAS. This study reports
the development of a simple and fast method for the determination
of lead and cadmium in polymer samples using SS-GF AAS.

2. Experimental
2.1. Instrumentation

All measurements were carried out using an AAS 5EA atomic
absorption spectrometer (Analytik Jena AG, Jena, Germany), equipped
with a transversely heated graphite tube atomizer and deuterium
background correction. Hollow cathode lamps (Narva, Berlin,
Germany) were used as the radiation source with lamp currents of
2.5mA for Cd, and 6.0 mA for Pb. The analytical lines at 326.1 and
228.8 nm for Cd and 283.3 for Pb were used, all with a spectral
bandpass of 0.8 nm. The graphite furnace temperature programs are
given in Table 1. All experiments were carried out using pyrolytically
coated SS graphite tubes without a dosing hole (Analytik Jena, Part No.
407-A81.303) and SS graphite platforms (Analytik Jena, Part No. 407-

Table 1
Graphite furnace temperature program for the determination of cadmium and lead in
polymer samples.

Stage Temperature (°C) Ramp (°Cs~!) Hold time (s) Gas flow rate
(Lmin~—1)

Drying 1 110 10 20 2

Drying 2 150 10 20 2

Pyrolysis 7007, 1000° 507, 300° 407, 30° 2

Atomization 15007 2200" FP?, 1000° 6%, 5° 07, 2°

Cleaning 2400 1000 4 2

¢ Conditions for Cd.
b Conditions for Pb.

152,023). An M2P microbalance (Sartorius, Gottingen, Germany) was
used for weighing the samples directly onto the SS platforms. The
sample weight was automatically transmitted to the instrument
computer to calculate the normalized absorbance, i.e., the absorbance
calculated for 1.00 mg of sample, after each measurement. A pre-
adjusted pair of tweezers, which is part of the SSA 5 manual solid
sampling accessory (Analytik Jena), was used to transfer the SS
platforms to the atomizer. Argon with a purity of 99.996% (White
Martins, Sdo Paulo, Brazil) was used as the purge gas with a flow rate
of 2.0 Lmin~ ! during all stages, except during atomization, when the
flow was stopped for the determination of Cd. For Pb determination,
the argon flow rate was kept at 2.0 L min~! during the atomization
stage in order to reduce the sensitivity. Integrated absorbance (peak
area) was used exclusively for signal evaluation.

2.2. Reagents and solutions

Analytical grade reagents were used throughout. Distilled, deio-
nized water with a specific resistivity of 18 MQ cm, from a Milli-Q
water purification system (Millipore, Bedford, MA, USA), was used for
the preparation of the standard solutions. The nitric acid (Merck,
Darmstadt, Germany) used to prepare the aqueous calibration
standards was further purified by sub-boiling distillation in a quartz
sub-boiling still (Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Germany). All
containers and glassware were soaked in 1.4 mol L™ ! nitric acid for at
least 24 h and rinsed three times with deionized water before use.

The lead and cadmium stock standard solutions (1000 mg L™ in
0.014 mol L™ ! nitric acid) were both from Merck. The working standard
solutions were prepared by serial dilutions of the stock solutions. The
mixed palladium and magnesium nitrates modifier solution was
prepared from stock solutions: 10.040.2 gL~ ! Pd in 15% (v/v) HNO;
(Merck, Germany), 10.0+0.2 g L™ Mg in 17% (v/v) HNO; (Merck) and
Triton X-100 (Union Carbide). The final concentration of the modifier
solution was 0.5 g L~ ! Pd +0.3 g L™ ! Mg + 0.05% Triton X-100; 10 pL of
the mixed modifier solution was injected prior to each determination.

0.30
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Fig. 1. Pyrolysis (full symbols) and atomization curves for cadmium; atomization
temperature for pyrolysis curves: T,= 1600 °C; pyrolysis temperature for atomization
curves: Tp=700 °C; (A) CRM EC681K without chemical modifier, integrated absorbance
normalized for 0.1 mg of sample; (®) CRM EC681K with 5 pg Pd + 3 ug Mg+ 0.05% (v/v)
Triton X-100 as the chemical modifier, integrated absorbance normalized for 0.1 mg of
sample (M) 10 ng Cd in 10 pL of 0.014 mol L™ HNO; with 5 pg Pd + 3 pug Mg + 0.05% (v/v)
Triton X-100 as the chemical modifier; (A) CRM EC681K with 5 pg Pd + 3 ug Mg + 0.05%
(v/v) Triton X-100 as the chemical modifier; integrated absorbance normalized for 0.1 mg
of sample ((J) 10 ng Cd in 10 L of 0.014 mol L~ ! HNO; with 5 ug Pd + 3 pg Mg + 0.05% (v/v)
Triton X-100 as the chemical modifier.
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2.3. Samples and reference materials

The types of WEEE polymer samples chosen were housing poly-
mers, such as mouse, covering of thread of mouse, covering of black
thread, keyboard, cell phone, remote control, disk and green polymer.
The exact type and composition of the investigated polymers have not
been analyzed.

The following low-density polyethylene certified reference mate-
rials (CRM) were used for method validation: EC681K and EC680K
(both from the European Commission, Institute for Reference
Materials and Measurements, Geel, Belgium). The CRM were used to
establish the optimum parameters for the graphite furnace temper-
ature program in Table 1.

2.4. Sample preparation

The samples were ground for 5-8 min in a Micro-Mill A 11 Basic
(IKA-Werke, Staufen, Germany). During the grinding stage liquid
nitrogen was used to facilitate the operation and to reach the desired
granulometry. Subsequently, polymer samples were dried at 65+ 5 °C
for 3 h. After cooling, the samples were sieved through a 250-um
polyester sieve and kept in a closed plastic vial until they were analyzed.
The sample mass, weighed directly onto the SS platforms and
introduced into the graphite furnace for SS-GF AAS, was between

(A)

2,5

2,0

1,54

1,0

Absorbance

0,54

Time/s

(B)

Absorbance

Time/s

Fig. 2. Absorbance signals for Cd (full line) and background (broken line) in CRM
EC681K in the presence of 5 pg Pd + 3 pg Mg + 0.05% (v/v) Triton X-100 as the chemical
modifier using an atomization temperature of 1600 °C; (A) 0.221 mg CRM, pyrolysis
temperature: 500 °C; (B) 0.223 mg CRM, pyrolysis temperature: 700 °C.

about 0.1 and 4.0 mg for Cd and between 0.1 and 0.6 mg for the
determination of Pb. As the actual sample mass was different for each
measurement the integrated absorbance obtained in each measurement
was ‘normalized’ for an appropriate sample mass for comparison.

3. Results and discussion
3.1. Method development for the determination of Cd

All optimization experiments were carried out using CRM EC681K.
Due to the high concentration of Cd in this CRM the secondary analytical
line at 326.1 nm has been used, which has been found to be about a
factor of 700 less sensitive than the primary resonance line at 228.8 nm.
Pyrolysis and atomization curves for Cd in an aqueous standard solu-
tion and in the CRM are shown in Fig. 1. Pyrolysis curves have been
established for the CRM with and without a chemical modifier and
for cadmium standard solutions only with modifier. The chemical
modifier, 10 pL of a solution containing 5 pg Pd + 3pg Mg + 0.05% (v/v)
Triton X-100 was dried for 45 s before the sample was weighed onto the
platform, as this procedure resulted in better precision. The integrated
absorbance values for the CRM in Fig. 1 have been normalized for a
sample mass of 0.1 mg. Without a chemical modifier cadmium losses
were observed for the CRM at pyrolysis temperatures above 500 °C.
With the chemical modifier, cadmium was stable up to 700 °C in the
CRM and in the aqueous standard. The atomization curves were
established only in the presence of the modifier. The highest integrated
absorbance values were obtained at 1300 °C and 1400 °C for the CRM
and the aqueous standard, respectively; however, an atomization
temperature of 1500 °C has been chosen because the shape of the
atomization signal was more uniform and the baseline more stable.
Under these conditions the atomization signals for the aqueous standard
and the CRM were also quite similar, indicating that calibration against
aqueous standards might be feasible.
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Fig. 3. Pyrolysis (full symbols) and atomization curves (open symbols) for lead; atom-
ization temperature for pyrolysis curves: T, = 2000 °C; (4) CRM EC681K without modifier,
integrated absorbance normalized for 0.1 mg of sample; (®) CRM EC681K with 5 pg Pd +

3 g Mg+ 0.05% (v/v) Triton X-100 as the chemical modifier, integrated absorbance
normalized for 0.1 mg of sample; (M) 8 ng Pbin 10 puL of 0.014 mol L~ ' HNOs with 5 pug
Pd + 3 pg Mg+ 0.05% (v/v) Triton X-100 as the chemical modifier; (¢) 8 ng Pbin 10 pL of
0.014 mol L™ ! HNO3 without chemical modifier; (CJ) 8 ng Pb in 10 uL of 0.014 mol L™!

HNO; with 5pg Pd+3ug Mg+0.05% (v/v) Triton X-100 as the chemical modifier;
pyrolysis temperature Tp =900 °C; (O) CRM EC681K with 5 ug Pd 4 3 ug Mg+ 0.05% (v/
v) Triton X-100 as the chemical modifier, integrated absorbance normalized for 0.1 mg of
sample; pyrolysis temperature Tp =900 °C (¢) 8 ng Pb in 10 pL of 0.014 mol L™ ' HNO;
without modifier, pyrolysis temperature Tp=500 °C and (A) CRM EC681K without
modifier, integrated absorbance normalized for 0.1 mg of sample; pyrolysis temperature
Tp=500 °C.
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Fig. 4. Absorbance signals for Pb (full line) and background (broken line) for CRM EC681K without and with 5 pg Pd + 3 ug Mg + 0.05% (v/v) Triton X-100 as the chemical modifier.
(A) 0.190 mg CRM with modifier; Tp: 1000 °C; T,: 2200 °C; (B) 0.280 mg CRM with modifier; Tp: 1000 °C; T,: 2000 °C; (C) 0.152 mg CRM without modifier; Tp: 500 °C; T,: 2200 °C;

(D) 0.183 mg CRM without modifier; Tp: 500 °C; T,: 2000 °C.

Fig. 2 shows the peak shapes for the CRM at pyrolysis temperatures
of 500 and 700 °C, both in the presence of the modifier. High background
appears when a pyrolysis temperature of only 500 °C is used, showing
that the polymer matrix could not be removed efficiently; this also
resulted in significant signal distortion and overcorrection. When a
pyrolysis temperature of 700 °C was used, the peak had a symmetric
shape and did not show any background absorption, indicating the
removal of most of the polymer matrix. Hence, the addition of a
chemical modifier was considered mandatory, and a pyrolysis temper-
ature of 700 °C has been chosen for all further investigations.

For the determination of cadmium in samples with low analyte
content the most sensitive analytical line at 228.8 nm has been used
with the same temperature program that has been developed for the
less sensitive wavelength.

3.2. Method development for the determination of Pb

The determination of lead initially has also been investigated
without and with the chemical modifier (5 ng Pd +3ug Mg+ 0.05%
(v/v) Triton X-100). In both cases all optimization experiments were
carried out using the CRM EC681K and the integrated absorbance was
normalized for 0.1 mg of the CRM. The modifier solution was dried for
45 s before the sample was weighed onto the platform. Due to the high
concentration of lead in the CRM, it has been decided to employ a flow of

argon of 2.0 L min~ ! during the atomization stage in order to decrease
the residence time of the atom cloud and reduce the sensitivity.

Fig. 3 shows the pyrolysis and atomization curves for the CRM and
an aqueous lead standard with and without chemical modifier.
Without a modifier the integrated absorbance was stable up to a
pyrolysis temperature of 800 °C for both, the CRM and the lead
standard, and up to 1000 °C in the presence of the modifier. Without a
chemical modifier the maximum integrated absorbance was already
obtained at an atomization temperature of 1400 °C, for both, the lead
standard and the CRM. With the chemical modifier the highest
integrated absorbance was obtained at 1700 and 2300 °C, for the CRM

Table 2
Figures of merit for the determination of Cd in polymers samples.
Parameter Cadmium
A=326.1 nm* A=228.8 nm*
LOD 0.1 mgkg~! 0.7 ug kg~!
LOQ 04mgkg~! 25nugkg™!
my 276 pg 0.4 pg
Regression A=—0.00174+0.0159 m(ng) A=0.0624 4 0.00948 m(pg)
equation
Correlation 0.9975 0.9981

coefficient R

2 LOD and LOQ calculated for 3.0 mg of sample.
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Table 3
Figures of merit for the determination of Pb in polymers samples.

Parameter Lead

With gas flow? Without gas flow”

LOD 0.6 mg kg~ ! 22ngkg~!

LOQ 1.9mgkg ! 72 pg kg~!

my 280 pg 10 pg

Regression A= —0.0067 4 0.0118 m(ng) A=0.0259+0.4151 m(ng)
equation

Correlation 0.9990 0.9979

coefficient R

¢ LOD and LOQ calculated for 1.0 mg of sample.
> 10D and LOQ calculated for 1.5 mg of sample.

and the standard, respectively. Peak shapes and background absorp-
tion, which are shown in Fig. 4A-D for the different conditions, have
also been considered when choosing the furnace conditions. The
atomization signal in Fig. 4A, using the chemical modifier and an
atomization temperature of 2200 °C clearly showed the best profile
and the lowest background, so that these conditions have been chosen
for all future experiments.

3.3. Figures of merit

The figures of merit for the determination of cadmium and lead in
polymer samples using SS-GF AAS are summarized in Tables 2 and 3.
The limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) were
calculated as three and ten times the standard deviation of 10
measurements of a blank divided by the slope of the calibration curve.
The blank measurements were carried out according to the “zero mass
response” technique [24], introducing repeatedly a SS platform
containing only the modifier mixture and running a full atomization
cycle. The characteristic mass (m,) is defined as the mass of analyte
corresponding to an integrated absorbance of 0.0044 s.

The figures of merit for cadmium at both wavelengths, 326.1 and
228.8 nm, are shown in Table 2. The characteristic mass obtained for
cadmium at 228.8 nm was 0.4 pg, which is slightly better than the
value reported by the manufacturer (0.6 pg). The LOD and LOQ are
higher than those reported in literature [25], but they are more than
two orders of magnitude lower than the limits of 100 mg kg™ ! Cd
allowed by the directive RoHS, even using the less sensitive line.

Table 3 compares the figures of merit that have been obtained for
lead with modifier, with and without gas flow. The figures of merit
with gas flow during the atomization stage are about a factor of 30
higher than those obtained for lead without flow gas. The figures of
merit obtained with modifier and without gas flow are in agreement
with values reported by the manufacturer and the literature [26].

3.4. Validation of the methods

The results found for Cd and Pb in the CRM using aqueous standards
for calibration are summarized in Table 4; they are not significantly
different from the certified values based on a Student t-test at the 95%
confidence level. This also demonstrates that cadmium and lead in
polymer samples can be directly determined using calibration against
aqueous standards.

Table 4
Cadmium and lead determinations in certified reference material (CRM) using SS-GF
AAS and calibration against aqueous standards (n=6).

Cd (mgkg— 1) Pb (mgkg™!)

A=326.1 nm
CRM Certified Found Certified Found
EC681K 137+4 147+4 98+6 98+3
EC680K 19.6+1.3 23+1 13.64+05 13+04

Table 5

Results found for cadmium determination in polymer samples by SS-GF AAS (n=6).
Sample CdA=326.1nm RSD (%) CdA=2288nm RSD (%)

(mgkg™ ") (ngkg™ ")
Mouse 45403 5.7 - -
Gray cable coating 3.24+0.8 24 - -
of mouse

Keyboard <04 - 57405 9
Disk <04 - 141+£10 7
Mobile phone <0.4 - <25 -
Remote control <04 - 7+1 19
Green polymer <04 - <1 -

Table 6

Results found for lead determination in polymer samples by SS-GF AAS (n=6).
Sample Pb (mgkg™ 1) RSD (%)
Mouse 294+1° 25
Black cable coating 35+47 11
Keyboard 0.136 +0.013" 9
Disk 0.284 +0.030° 11
Mobile phone 0.316+0.019° 6
Remote control 0.152+0.017° 11
Green polymer <0.072"

2 With gas flow.
b Without gas flow.

3.5. Analysis of polymer samples

The proposed methods have been applied for the determination of
cadmium and lead in seven WEEE polymer samples, as shown in
Tables 5 and 6. Two samples had a Cd content in the mg kg~ ! range
that could be determined using the less sensitive line at 326.1 nm;
however, the concentration was well below the limits allowed by the
directive RoHS of 100 mg kg~ ' Cd. The other five samples had a Cd
content below the LOQ of 0.4 mg kg~ ' Cd at this wavelength and were
analyzed using the main resonance line at 228.8 nm. Only three
samples had a Cd concentration above the LOQ of 2.4 ug kg™~ ' of this
line; no Cd at all could be detected in the green polymer.

Similar to the situation with Cd, only two samples had Pb content
in the mg kg~ ' range, but well below the limit of 1000 mg kg™ ' set by
the directive RoHS. All the other samples had a Pb content lower than
the LOQ of 1.9 mgkg™ ! of the method with gas flow in the
atomization stage, and have therefore been determined with gas
stop during atomization. Similar to Cd, no Pb could be detected in the
green polymer.

The relatively high RSD values found for some measurements can be
attributed to the small sample mass introduced in to the atomizer and
the non-uniform distribution of the analyte in the analyzed samples.

4. Conclusion

The results show that the methods developed in this work, using
SS-GF AAS, provided accurate results for the determination of
cadmium and lead in polymer samples of WEEE using aqueous
standards for calibration. Both methods are fast, simple and sensitive,
with LOD and LOQ far below the maximum limits allowed by RoHS,
100 and 1000 mgkg™' for cadmium and lead respectively. All
analyzed samples showed lead and cadmium concentrations below
the RoHS limits. SS-GF AAS showed to be well suited as a fast and
reliable screening method within the RoHS directive.
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