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E um paradoxo a Terra se mover ao
redor do Sol e a agua ser constituida
por dois gases altamente
inflamaveis. A verdade cientifica ¢
sempre um paradoxo a ser julgada
pela experiéncia cotidiana que se
agarra a aparéncia efémera das
coisas.

Karl Marx (1818-1883).
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Resumo

Neste trabalho sdo descritas metodologias para a determinagdo de elementos
trago (As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb e Sn), minoritarios e majoritarios (Al, Ba, Ca,
Cr, Cu, Mg, Pb, Sr, Ti e Zn) em tintas de diferentes tipos e cores; tinta para uso em
serigrafia (de cor branca, preta, azul, vermelha, verde e amarela), acrilica (de cor roxa)
para pintura de madeira, esmalte (de cor branca, verde ¢ amarela) e para tatuagem (de
cor preta, vermelha, verde e amarela). Os elementos traco foram determinados por ICP-
MS (espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado) e os majoritarios e
minoritarios por ICP OES (espectrometria de emissdo otica com plasma indutivamente
acoplado).

As tintas foram decompostas mediante trés diferentes métodos. (1) Em forno de
microondas, sendo pesados cerca de 0,200 g de amostra em frasco de quartzo,
adicionados 8 mL de HNOs e a mistura adequadamente aquecida. (2) Decomposi¢do
segundo o método descrito na ASTM D335-85a, com algumas alteracdes (menos massa
de amostra foi utilizada no presente trabalho). Foram pesados 0,200 g de tinta em copo
Becker, adicionados 5 mL de HNO; (1:1) e a mistura levada a secura em uma chapa de
aquecimento, sem ferver. O residuo foi queimado em forno mufla a 500 °C por 2 horas
e a cinza resultante solubilizada com 10 mL de HNOs (1:1), sob aquecimento brando
em chapa aquecida, até a obtencdo de um volume final de 5 mL. Método (3),
semelhante ao (2), porém no método (3) foi utilizado cadinho de Pt, com uma
temperatura de queima de 600 °C, sendo adicionados as cinzas 2 mL de HF e 4 mL de
HNO3; e o volume da mistura reduzido a 3 mL. Em todos os métodos de decomposi¢ao
utilizados a solu¢do da amostra foi transferida para frasco de polipropileno graduado ¢ o
volume elevado a 50 mL com agua.

O método de decomposicdo de tinta em copo de quartzo fechado com
aquecimento em forno de microondas pode ser uma alternativa ao método da ASTM,
pois se obteve bons resultados para a maioria dos elementos majoritarios pesquisados. A
excecao foi o Ti, cujos resultados obtidos foram melhores mediante utilizacao de HF e
aquecimento em cadinho de Pt, sendo obtidas concentragdes muito mais altas e
estatisticamente diferentes daquelas determinadas através dos outros métodos.

Em relagdo aos elementos trago, as diferengas entre os resultados obtidos foram
maiores, pois mediante os procedimentos em sistema aberto obtiveram-se, para alguns
elementos (Mn, Ni e Pb), concentragdes mais altas e estatisticamente diferentes. No

entanto, o As foi perdido e ndo detectado quando as amostras foram decompostas em
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sistema aberto. Além disso, as concentragdoes de Sb ¢ Sn determinadas mediante os trés
métodos de decomposi¢do empregados foram significativamente diferentes. Nas tintas
para tatuagem foram encontradas baixas concentra¢des dos elementos investigados, ou
ndo detectadas. As excegdes foram o Zn e o Cu nas tintas preta e verde respectivamente,
em que foram determinadas concentracdes relativamente altas (em torno de 0,45%).

Foi também desenvolvida metodologia para a determinac¢do de Cd, Co, Cr, Cu,
Ni e Pb por DS-GF AAS (espectrometria de absor¢do atomica com forno de grafite e
amostragem direta de solidos). Parametros como as temperaturas de pirdlise e de
atomizagdo, o uso de modificadores e a quantidade de massa introduzida no atomizador
foram avaliados. A calibragdo foi realizada com padrdes aquosos, cujos coeficientes de
correlacdo linear (Rz) das curvas de calibracao foram, no minimo, 0,998. No entanto,
observaram-se limitagdes quanto a quantidade de tinta que pode ser introduzida no
atomizador, que ¢ limitada a alguns mg. Os modificadores quimicos utilizados foram Pd
para a determinagdo de Cd, Cu e Pb, Mg(NOs3), para a determinagdo de Co e pd de
carbono para a determinagdo de Ni. O limite de detec¢io (LD) do Cd foi 0,45 ng g,
enquanto que os LDs do Co, Cr, Cu, Ni e Pb foram; 0,11; 0,03; 0,21; 0,03 ¢ 0,06 ug g'l,
respectivamente. As massas caracteristicas foram 1,21; 10,9; 7,45; 10,7; 19,6 ¢ 21,8 pg
de Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb, respectivamente. Para a validacdo da metodologia, os
resultados da andlise por DS-GF AAS foram comparados com os obtidos por GF AAS e
ICP-MS, determinados na solu¢do da amostra de tinta decomposta em forno de
microondas. Concluiu-se que a DS-GF AAS ¢ adequada para a determinacdo de
elementos traco em tinta, pois, para a maioria das amostras, as concentracdes de Cd, Co,
Cr, Cu, Ni e Pb determinadas mediante essa técnica ndo foram significativamente

diferentes daquelas determinadas por ICP-MS e GF AAS.
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Abstract

This work deals with methodologies for the determination of trace (As, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb e Sn), minor and major elements (Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Mg, Pb,
Sr, Ti e Zn) in paints. Paints of different types and colors were analyzed: silkscreen
paints (white, black, blue, red, green and yellow), acrylic purple paint for wood, enamel
paint (white, green and yellow) and tattoo ink (black, red, green and yellow). Trace
elements were determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS),
while major and minor elements were determined by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP OES).

The paints samples were decomposed by means of three different methods. (1)
In microwave oven using quartz vessel, where 0,200 g of sample and 8 mL of HNO;
were added and the mixture submitted to microwave irradiation. (2) Decomposition
according to the ASTM D335-85a method (excepting the sample mass that was reduced
in the present work). To 0,200 g of paint in glass vessel 5 mL of HNO; (1+1) were
added and the mixture heated to dryness in a hot plate, without the boiling of the
mixture. The residue was burned in furnace at 500 °C for 2 hours and the attained ash
was dissolved with 10 mL of HNO; (1:1). Then, the attained solution was heated kindly
and the volume reduced to 5 mL. Method (3) was carried out in a similar way as method
(2), but in method (3) a Pt crucible was used, the ashing temperature elevated to 600 °C
and 2 mL of HF and 4 mL of HNO; were added to the attained ashes. Then, the mixture
was heated and the volume reduced to 3 mL. In methods (1), (2) and (3) the solutions of
the samples were transferred to graduated polypropylene vessel and the volume
completed to 50 mL with water.

The microwave oven-decomposition method using quartz vessel can be an
alternative to the ASTM method, since good results were obtained for major and minor
elements. However, better results were obtained for Ti by using HF and heating in Pt
crucible, which concentrations found were higher and significantly different than those
obtained using the other methods.

Regarding to trace elements, more differences were found. By using open
vessels higher and statistically different concentrations of some elements were found
(Mn, Ni e Pb). However, As was completely lost and not detected by using open vessel.
Additionally, the concentrations of Sb and Sn determined by the different methods were

significantly different. Low concentrations, or bellow the limits of detection (LDs),
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were found in the tattoo inks, excepting Zn and Cu in the black and green ones,
respectively. The concentrations of Zn and Cu in these paints were high (about 0.45%).

It was also developed a method for the determination of Cd, Co, Cr, Cu, Ni and
Pb by direct sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry (DS-GF AAS).
Parameters like pyrolysis and atomization temperatures, use of modifier and amount of
sample mass introduced in the atomizer were evaluated. The modifiers employed were
Pd for Cd, Cu and Pb, Mg(NOs3), for Co and carbon powder for Ni. Calibration was
carried out with aqueous solutions, while the linear correlation coefficients (R?) of the
attained calibration curves were at least 0.998. However, the amount of sample
introduced in the atomizer was limited to few mg. The LD of Cd was 0.45 ng g,
whereas those of Co, Cr, Cu, Ni and Pb were 0.11, 0.03, 0.2, 0.03 and 0.06 pg g'l,
respectively. The characteristic masses were 1.21, 10.9, 7.45, 10.7, 19.6 and 21.8 pg of
Cd, Co, Cr, Cu, Ni and Pb, respectively. The concentrations measured by DS-GF AAS
were compared to those found in the digested samples, which were measured by GF
AAS and ICP-MS. It was concluded that the DS-GF AAS technique is suitable for the
determination of trace elements in paints. The concentrations of Cd, Co, Cr, Cu, Ni and
Pb measured in most samples by DS-GF AAS were not significantly different than
those found by ICP-MS and GF AAS.
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1. INTRODUCAO

1.1 HISTORICO

A origem das tintas vem da pré-historia, quando os povos faziam suas pinturas e
desenhos no interior das cavernas. Alguns desses desenhos foram feitos em
monocromia, com Oxidos de ferro natural ou ocre vermelho. Outros artistas da era
paleolitica usavam um conjunto de materiais que consistia de cal, carvao, ocre vermelho
ou amarelo e terra verde. Os egipcios utilizavam as tintas em artes decorativas de
paredes, sarcofagos e papiros manuscritos, feitas ha cerca de 4000 a.C, periodo em que
desenvolveram a etapa de lavagem do pigmento para aumentar sua forga e pureza.' Foi
também durante esse periodo que surgiram os primeiros pigmentos sintéticos, embora
algumas das primeiras cores egipcias fossem derivadas de solo natural. O que hoje ¢
conhecido como Azul do Egito era composto de 6xido de calcio, alumina, silica,
residuos a base de hidréxido de sédio e 6xidos de cobre. >

No periodo classico, os materiais utilizados pelos gregos e romanos eram
similares aqueles empregados pelos egipcios. A contribuigcdo dos gregos foi a produgio
de um pigmento branco, a base de carbonato de chumbo, obviamente toxico, utilizado
em cosméticos, principalmente no p6 que as mulheres aplicavam no rosto. Esse
pigmento foi utilizado até meados do século XIX. '

No periodo que compreendeu a idade média e o renascimento foram usadas
cores brilhantes e bem definidas, tais como tons vermelhos, azuis, verdes e amarelos.
ApoOs o renascentismo, cresceu o interesse pela utilizacdo de tintas, sendo que cada
artista fabricava seus proprios pigmentos. ° O primeiro pigmento quimicamente
sintetizado foi feito na Alemanha em 1704, por Diesbach, que na busca de pigmentos
vermelhos, acidentalmente produziu um pigmento azul, o qual atualmente é conhecido
como azul da Prussia. '

O pigmento de cor verde-esmeralda foi descoberto em 1788, dando origem a
primeira tinta, que foi, provavelmente, a primeira comercializada, na Austria. Essa tinta
era a base de As, que ¢ um elemento toxico. Uma das teorias sobre a morte de Napoledo
Bonaparte ¢ que ela foi causada por envenenamento com As, pois durante seu exilio
permaneceu em local que havia sido pintado com esta tinta. ' Outro caso de
envenenamento por tinta ¢ o pintor Candido Portinari, que se acredita ter falecido

envenenado por Pb, devido a sua mania de limpar a tinta de seus pincéis com a boca,



atraido, talvez, pelo sabor adocicado de muitos sais de Pb, que em certa época no
passado, eram utilizados como adogantes. *

Durante muito tempo a formulacdo de uma tinta era altamente sigilosa, passada
de geracdo a geracdo e, como eram feitas em pequenas quantidades, eram utilizados
moinhos arcaicos e métodos de misturas manuais e trabalhosos, tornando o produto caro
e disponivel apenas para a classe com mais alto poder aquisitivo.

Foi com a Revolucdo Industrial que o desenvolvimento de tintas aumentou e ¢
desse periodo que datam as primeiras fabricas. Como a maioria das ciéncias, a industria
de tintas sofreu um grande desenvolvimento, através da descoberta de novas matérias-
primas e tecnologias de fabricagao. No Brasil, a primeira fabrica de tintas foi fundada
por Paulo Hering, em 1886, em Blumenau, Santa Catarina. * Depois surgiram outras,
mas, somente a partir do ultimo século, esse ramo de empresa cresceu no pais,
espalhando-se por todas as regides.

A induastria de tinta cresceu muito no Brasil e, atualmente, produz
aproximadamente 1 bilhdo de litros por ano chegando a um faturamento de 2 bilhdes de
dolares, como pode ser visto nas Tabelas I e II. As tintas produzidas sdo geralmente
destinadas ao setor imobilidrio, a industria automotiva, industria em geral e repintura,

sendo a maior quantidade destinada ao setor imobilidrio.

Tabela I. Producao anual de tintas no Brasil, em milhdes de litros.

Destino e Quantidade

Industria
Ano Imobiliaria Repintura Automotiva Geral Total
2006 741 40 40 147 968
2005 722 40 39 141 942
2004 701 37 37 138 913
2003 662 34 31 133 860
2002 663 33 30 131 857
2001 654 32 30 127 843
2000 653 30 28 119 830

Fonte: Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas — ABRAFATI.



Tabela II. Faturamento anual com a venda de tintas no Brasil, em milhoes de ddlares.

Faturamento e Destino

Industria
Ano Imobiliaria Repintura Automotiva Geral Total
2006 1206 191 152 501 2050
2005 1110 180 135 455 1880
2004 888 139 107 366 1500
2003 792 119 79 330 1320
2002 672 101 67 280 1120
2001 837 128 90 350 1405
2000 910 140 90 380 1520

Fonte: Associacdo Brasileira dos Fabricantes de Tintas — ABRAFATI.

1.2 COMPOSICAO DA TINTA

Ha algumas maneiras de se definir o que ¢ "tinta". No dicionario de Lingua
Portuguesa, por exemplo, um dos significados encontrados para "tinta" ¢: "substancia
quimica corante, que adere a superficie a qual se aplica e ¢ usada para a pintura". Uma
definicdo bastante simples e didatica, porém, sem a dimensdo exata do que ¢ tinta.

A tinta pode ser definida como um liquido de composi¢do pigmentada, o qual ¢é
convertido em um filme sélido opaco, depois da aplicagdo na forma de uma camada fina
sobre os mais variados substratos, a saber: madeira, metais, reboco, concreto, plastico,
telhados, pisos, couro, tecidos, papéis, pele humana, etc.” Os dois objetivos basicos de
uma tinta sao a prote¢ao e o embelezamento.

A tinta ¢ formada basicamente pelos seguintes componentes: resinas, aditivos,
solventes e pigmentos. > A resina é a parte ndo-volatil da tinta, que serve para agregar as
particulas do pigmento. E a formadora do filme propriamente dito, ou seja, é quem
promove a transformagdo da tinta do estado liquido para o sélido, também conhecida
como ligante. Sem a presenca da resina, todos os demais componentes de uma tinta nao
teriam aderéncia junto ao substrato. A resina confere a tinta as propriedades fisico-
quimicas mais significativas, tais como secagem, resisténcia quimica, dureza,

flexibilidade, aderéncia e brilho.



As tintas podem ser classificadas segundo a resina que as compde. Tém-se assim
tintas alquidicas (contendo poliéster derivado de acidos dicarboxilicos como anidrido
ftalico e anidrido maléico, polimerizados com polidis, como o etileno glicol, glicerina e
derivados de acidos graxos), tintas latex acrilico (2 base de agua e ligantes sintéticos,
como acrilico, vinil acrilico ou estireno acrilico), tintas ep6xi (compostas por moléculas
contendo grupos reativos epoxidicos que reagem com acidos graxos e formam os ésteres
de epoxi) etc.’

Os aditivos sdo compostos adicionados, em pequenas quantidades, as tintas, para
prevenir e/ou inibir alguns efeitos indesejaveis que podem surgir no produto final. Os
aditivos sdo os agentes secantes (aceleram a oxidagdo em tintas a base de resinas
alquidicas de secagem ao ar), espessantes (fornecem a viscosidade apropriada, e
influenciam na espessura do filme e sua fluidez quando aplicado), biocidas (bactericidas
usados para evitar que bactérias cresgam sobre a pintura e fungicidas, para desestimular
o crescimento de fungos e algas na superficie da tinta), inibidores de corrosdo (inibem o
ataque do metal, do recipiente ou substrato), entre outros.

O solvente também ¢é chamado de veiculo, o qual proporciona a consisténcia
desejada e possibilita a aplicagao do pigmento e do ligante a superficie que esta sendo
pintada. Conforme o solvente utilizado, a tinta ¢ dividida em dois grupos: tinta a base de
4gua e a base de solvente organico. >

Os pigmentos sdo particulas solidas em forma de p6, constituidas por compostos
organicos ou inorganicos, de diferentes cores, ou fluorescentes. Os pigmentos conferem
cor ¢ poder de cobertura a tinta, aumentam a protecdo e durabilidade da pintura,
diminuindo o impacto dos fatores corrosivos da atmosfera, como radiagdo ultravioleta,
umidade e gases corrosivos. Nas tintas, os pigmentos afetam a viscosidade, o
escoamento, a durabilidade, resisténcia e outras propriedades fisicas. °

O corante ¢ também um aditivo das tintas, salienta-se que as diferencas basicas
entre pigmentos e corantes sdo o tamanho das particulas e a solubilidade no meio em
que sdo inseridos. As particulas dos pigmentos sdo, no geral, maiores e insoluveis,
enquanto que os corantes sao moléculas soluveis e com capacidade de migrar para a
superficie do material, causando mudangas na colorago do produto. °

Os pigmentos organicos que apresentam na sua estrutura quimica grupamentos
chamados cromoéforos (por exemplo, grupos AZO, nitroso, nitro, entre outros) e
auxocromos (por exemplo, hidroxila, aminas, metila, entre outros) sdo menos estaveis,

comparados aos inorganicos. Os pigmentos organicos conferem menor resisténcia a



energia luminosa, menor poder de cobertura e maior custo. Porém, sdo mais brilhantes e

a tinta que os contém ¢ menos densa, conforme a Tabela IIl, onde sdo mostradas

, . . 5
caracteristicas relevantes dos pigmentos.

Muitos dos pigmentos inorganicos sdo constituidos por 6xidos, cromatos e

sulfatos de metais, nos quais se encontram elementos que podem ser considerados

toxicos, como, por exemplo, os metais Cd, Cr, Pb, Co e Hg. 3

Tabela ITI. Comparagio entre os pigmentos organicos e inorganicos.’

Caracteristicas Organicos Inorgénicos Observagdes
Cor brilhante e limpida opaca
ligacdes de compostos
Resisténcia a luz variavel excelente 1NOrganicos sao mais
estaveis ao UV do que
de organicos
poucos compostos
organicos sao estaveis a
A o o . .
Resisténcia ao limitada a 300 °C maior altas temperaturas, pois
calor decompdem-se ou
fundem-se
Poder de usualmente mais alto
cobertura baixo
Fac‘lhdadNe de variavel maior
dispersao
tipos de metais
Toxicidade variavel superior presentes na
constitui¢do quimica
Resisténcia a ./ s
.. variavel variavel
agentes quimicos
Densidade baixa alta
Custo mais alto mais baixo




1.3 METAIS PRESENTES NAS TINTAS

Os metais que compdem os pigmentos podem oferecer riscos a satde dos seres
humanos. Como exemplos de elementos toxicos citam-se o Cd, o Co e o Pb. O Cd ¢
cumulativo no organismo, causando distirbios gastrointestinais, traqueobronquite,
pneumonite e edema pulmonar. Exposicdes a altos niveis desse metal podem ocasionar
diversos efeitos, principalmente em pessoas com deficiéncias nutricionais. ’

O Co ¢ um elemento essencial e tem um papel importante na nutri¢do animal,
porém, em niveis mais altos, causa diarréia, perda de apetite, hipotermia e aumento do
fluxo sanguineo, podendo levar a anemia por causar a baixa absor¢io de ferro.®

Os sintomas do envenenamento agudo por Pb sdo disturbios de, praticamente,
todas as partes do organismo - sistema nervoso central, sangue e rins — culminando com
a morte. Em doses baixas, ha alteracdo na produ¢ao de hemoglobina e a exposicdo ao
Pb produz efeitos a longo prazo, os quais persistem mesmo apos o desaparecimento dos
sintomas clinicos.” As criangas sio mais susceptiveis; mesmo em pequenas
concentragdes na corrente sanguinea, o Pb pode causar sérios danos ao sistema nervoso
central, reduzindo significativamente o QI (quociente de inteligéncia) e a capacidade de
aprendizado de uma crianga normal. Embora o Pb seja muito pouco absorvido nos
intestinos, ele é cumulativo no organismo, concentrando-se finalmente nos ossos. '°

As tintas a base de Pb foram largamente utilizadas em residéncias da Europa e
dos Estados Unidos até os anos 40 e, em menor extensdo, até os anos 70, quando
severas restrigdes foram impostas ao seu uso. Porém, em paises da Asia, ainda sdo
utilizadas tintas com alta concentragio de Pb, como é o caso da India. '

No Brasil, foi aprovado recentemente (fevereiro de 2007) o projeto de Lei N°
5.334/2005, que fixa o limite maximo de Pb em 0,06%, em tintas para uso imobiliario,
infantil e escolar, vernizes e materiais similares de revestimento de superficies,
determinado em base seca ou contetido total ndo-volatil. '* Isso demonstra que esta
havendo uma maior conscientizacdo dos riscos que esse metal pode causar a satde

humana.



1.4 DETERMINACAO DE METAIS E METALOIDES EM TINTA

A matriz da tinta é complexa de dificil decomposicdo, tendo-se em vista a
presenca de diversos compostos organicos e inorganicos. Além disso, os sais que
permanecem na solucdo da amostra que foi decomposta podem interferir na
determinagdo do analito. Assim sendo, os métodos descritos nas normas técnicas '
para a determinacdo de metais em tintas, restringem a aplicagdo a um pequeno grupo de
elementos (Cd, Co e Pb). Nesse sentido, o estudo e desenvolvimento de novas
metodologias de determinacao de metais e metaloides em tinta sdo muito importantes.

Um dos primeiros trabalhos relacionados com a determinagdo de metais em tinta
foi realizado por Lau e Li °, que determinaram Pb e Cd por espectrometria de absor¢io
atomica com chama (F AAS), utilizando a técnica de microamostragem Delves cup”
(Figura 1) e aplicada para amostras liquidas (método A) e sdlidas (método B). O método
A consistiu em adicionar 10 pL. da suspensdo da tinta em cadinho de niquel e evaporar o
solvente em chapa de aquecimento, sendo o residuo queimado em forno mufla a 400 °C.
Ap6s, o cadinho de niquel contendo a cinza foi introduzido no tubo de quartzo para
posterior determinagao do analito. J& o método B consistiu em pesar aproximadamente
0,01g de tinta no cadinho de niquel e a queimar a mesma em forno mufla a 500 °C.
Depois o cadinho de niquel foi colocado no tubo de quartzo e realizado a determinagao
do analito. Ambos os procedimentos foram aplicados a analise de tintas a base de dgua e
a base de solventes organicos, que foram comparados com o método convencional
(queima da tinta a 500 °C e dissolucdo do residuo com a mistura contendo HCl e HNO;
na propor¢do 1:1). As concentragdes de Pb e Cd foram determinadas pelo método da
adicdo de padrio; os valores obtidos mediante os trés procedimentos foram
concordantes, tanto para Pb como para Cd. No entanto, pelo método B, que utilizava
amostra solida, a concentracdo dos metais que podia ser determinada era limitada pela

pequena quantidade de amostra que podia ser colocada no cadinho de niquel.



Figura 1. Sistema de microamostragem “Delves cup”. A: tubo de quartzo, B: suporte do
tubo, C: cadinho de niquel (amostra), D: chama de ar-acetileno, E: ajuste vertical ¢ F:

ajuste horizontal. '®

Hausknecht et al.'” compararam trés métodos de preparagdo de amostra de tinta
para a determinagao de Pb por F AAS. O primeiro método consistiu na queima da tinta
por uma hora a 500 °C e dissolu¢do do residuo com HNO; (1:1), em copo aberto; o
segundo método consistiu na decomposic¢ao da tinta com HNO; (1:1), com aquecimento
em torno de 80 °C, mas sem a etapa prévia de queima. O terceiro método consistiu na
queima da tinta a 300 °C e dissolugdo do residuo com HNO; (1:1). Os resultados
obtidos mediante a utilizagdo do terceiro método foram melhores, ou seja, a recuperagao
de Pb foi melhor, pois ocorria a destruicio da matriz sem a perda do analito,
diferentemente do que ocorria mediante o primeiro método.

Corl '® também determinou Pb em tinta por F AAS. Ele comparou diferentes
métodos de decomposicdo da amostra, utilizando HNO3; em copo aberto e aquecimento
convencional e em copo fechado e aquecimento em forno de microondas. Os resultados
obtidos foram concordantes, porém a exatiddo daqueles obtidos mediante a
decomposi¢do da amostra em copo fechado e aquecimento por microondas foi superior,
além da maior rapidez da analise. Binstock '* e Guerrero ¢ Todoli *° também utilizaram
a digestdo acida assistida por microondas para a decomposi¢ao de tinta, obtendo boa
recuperacdo de Pb, na determinagdo por espectrometria de emissdo Optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP OES).



Paudyn et al.”', empregando digestdo 4cida (adi¢io das misturas HNOs/HF e
HNO3/HCI) assistida por microondas, determinaram Pb, Ba, Zn, Ca, Ti, S, Mg, Al, Cu,
Sb, Mn em amostra certificada de tinta (NIST SRM 1579) por ICP OES. A andlise por
ativacao neutronica (NAA) foi utilizada como método de referéncia. As concentragdes
de Pb, Ba, Zn, Ca, Ti, S, Mg, Al, Cu, Sb e Mn medidas por ambas as técnicas foram
concordantes, quando a amostra foi decomposta com a mistura HNO3/HF. Entretanto,
quando eles utilizaram a mistura HNO3/HCI as concentragdes de Ba, Ti, Cu e Sb foram
significativamente diferentes.

Em outro trabalho, Paudyn ¢ Smith ?2 determinaram Pb, Ca, Cr, Co, Al, Zn, Mn,
Mg e Fe por ICP OES, empregando diferentes métodos de decomposi¢ao da amostra.
Utilizaram as misturas HNO3/HCI na propor¢do de 1:3, HNO3;/HClO4 na proporcao de
5:1 e somente HNO;, para decompor a tinta em copo aberto sob aquecimento
convencional. Ja para a decomposi¢cdo assistida por microondas foi usado apenas o
HNOs. De maneira geral, as melhores recuperagdes dos analitos foram obtidas quando
aplicada a decomposi¢do em forno de microondas. As piores recuperagdes foram
obtidas mediante a adi¢ao da mistura HNO3/HCI.

Sadiq et al *
maritimo e determinaram Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn por ICP OES. O

compararam 3 procedimentos de preparo de tinta para uso

primeiro procedimento foi por via seca, empregando agua-régia para a decomposicao.
J& o segundo e terceiro procedimentos foram por via Umida, utilizando as misturas
HNO3/HCIO4 e HNO3/H,SOy, respectivamente. As concentragdes de Cd, Co, Mn e Ni
determinadas mediante os diferentes procedimentos foram similares. No entanto,
quando foi utilizada a mistura HNOs/HCIO4 foram obtidos melhores resultados para Cr
e Cu. Para Ba e Zn, as maiores concentragdes foram encontradas quando utilizada a
decomposicdo por via seca. Entretanto, as concentragdes de Pb e V encontradas foram
menores mediante esse procedimento.

Vician e colaboradores **, empregando digestio 4cida (adi¢io das misturas
HNO3/HF/HC104, HNO3/HCI, HNO3/H,O, e somente HNO; ou HCI) assistida por
microondas, determinaram Pb em amostra certificada de tinta (NIST SRM 1579) por
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Os
valores obtidos foram concordantes com o certificado, quando empregaram apenas
HNOj; ou combinado com outros acidos. Entretanto, quando utilizaram somente HCI, os
valores encontrados foram menores que os certificados, possivelmente por causa da

precipitacdo do Pb.



Na literatura também s3ao encontrados trabalhos reportando a analise de
pigmentos inorginicos encontrados nas tintas, que sdo, em muitos casos, OS
constituintes mais dificeis de serem solubilizados ou decompostos. Korn et al.*
compararam quatro procedimentos de decomposi¢do de TiO, (pigmento amplamente
utilizado em tintas), usando as misturas (NH4),SO4/H,SO4, HF/H,SO4, HCI/HNO3/HF,
e somente H3PO4. A mistura (NH4),SO4/H,SO4 decomp0ds completamente a amostra sob
aquecimento a 250 °C por 30 minutos; com a mistura HF/H,SO4 o tempo necessario foi
4 horas, e com aquecimento a 200 °C em forno de microondas e adigdo de
HCI/HNO3/HF o tempo necessario foi de apenas 20 minutos. Quando foi utilizado
H3PO4 e aquecimento a 250 °C, 15 minutos foram suficientes para a decomposi¢ao da
amostra. Contudo o H3PO4 nao se mostrou viavel devido a alta viscosidade da solucao
resultante da amostra, que interferia no transporte da solucdo e sua nebulizag¢do, na
determinagdo de Al, Cd, Cr, Fe, Mn, P, Zn e Zr por ICP OES.

Goltz et al.*

identificaram pigmentos presentes na pintura de quadros artisticos,
retirando pequena quantidade de material através de um cotonete de algoddo, que foi
levemente passado sobre a superficie pintada. Posteriormente, o algoddo foi colocado
em um frasco de poliestireno ao qual foram adicionados entre 100 - 400 uL de HNO; e
a mistura deixada em repouso durante 2 - 10 minutos. Em seguida, o volume da mistura
foi elevado a 1,5 mL e os elementos Cd, Cr, Fe e Zn determinados por espectrometria
de absor¢ao atomica com forno de grafite (GF AAS). Embora as intensidades dos sinais
dos metais fossem altas, os pigmentos presentes, CdS, Cr,Os, Fe;O; e ZnO, somente
puderam ser identificados mediante espectroscopia Raman.?’

Em outro trabalho, Goltz e colaboradores ** identificaram pigmentos (que com o
passar do tempo haviam escurecido) em dois objetos artisticos (uma pintura em tela e
um mapa). A amostragem foi realizada conforme ilustrada na Figura 2; o cotonete foi
passado levemente na superficie pintada e apds isso colocado em um copo Becker de
poliestireno com capacidade para 2 mL, sendo adicionados 500 pL. de HNOs. Depois de
uma hora de repouso e aquecimento brando, o algoddo foi removido e o volume da
solugdo elevado com agua desionizada até a dilui¢do desejada. Os metais presentes nos
pigmentos (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn) foram determinados por GF AAS e também por
espectroscopia de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado, com introdu¢do
da amostra por vaporizacao eletrotérmica (ETV-ICP-MS). Na regido da tela que era
originalmente branca foram encontradas altas intensidades dos sinais de Ba e Zn,

indicando que o pigmento branco era, provavelmente, BaSO4 ¢ ZnS. O escurecimento
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foi atribuido a reducdo do ZnS a Zn elementar, que resultou em uma aparéncia
escurecida na superficie da pintura. Na tinta retirada do mapa, na regido vermelha, a
intensidade do sinal do Pb era alta, enquanto que os sinais de Cr e Mn eram menores.
Através de analise por espectroscopia Raman, foi concluido que a coloragdo vermelha

era dada pelo Pb;Os.

GF AAS
ETV-ICP-MS
amostragem Medida do sinal
) I.ﬂ
extracao

Figura 2. Esquema de amostragem e preparo da amostra para a identificagdo dos
pigmentos em obras artisticas.

Além disso, foram encontrados trabalhos que reportam a possivel contaminagao
de pintores e trabalhadores de fabricas de tintas por metais toéxicos como Pb, Cd e Cr.
Pimenta e colaboradores » determinaram Pb, Cd e Zn em tinta, em cabelo de pintores
profissionais ¢ em cabelo de individuos que nao trabalhavam no setor, por F AAS.
Nesse estudo foi utilizado HCI, HNOs e H,O, para a decomposicao das amostras de
tinta, sendo o método uma adaptacio da Norma Internacional (ISO) n° 6713.° A
concentragdo de Pb nas tintas variou de 0,004 a 9,04% (m/m), dependendo da cor e do
tipo da tinta. As concentragdes de Cd e de Zn ndo excederam a 0,004% (m/m) e 0,84%
(m/m), respectivamente. Ja4 nas amostras de cabelo dos pintores e ndo pintores as
concentracdes médias de Pb foram 24,1 pg g’ e 6,97 pg g, respectivamente. Esses
resultados indicaram a contaminag@o dos pintores por Pb.

Tsai et al.®!

determinaram Pb, Cr, Mn e Fe por GF AAS, em amostras de cabelo
de trabalhadores de fabricas de tintas e de pessoas que ndo exerciam essa profissdo.
Constataram que as concentragdes de Pb e Mn nas amostras de cabelo dos trabalhadores
foram mais altas, aproximadamente 3 vezes maior, em compara¢cdo as dos outros
profissionais. Entretanto, as concentragdes de Cr e Fe foram semelhantes. Esses

resultados demonstram a contaminacdo dos trabalhadores em fabricas de tinta por Pb e

Mn.
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1.5 TECNICAS PARA A DETERMINACAO DE METAIS E METALOIDES EM
TINTA

Diferentes técnicas tém sido utilizadas para a determinagdo de metais e
metaloides em tintas, dentre as quais podem ser citadas a F AAS '""'®*% ICP OES "%,
espectrometria de absor¢io atémica por geragio de hidreto (HG AAS) *°, espectrometria
de absorgdo atdmica com geragdo de vapor frio (CV AAS) *° ¢ com forno de grafite (GF
AAS) %3 além da espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado, com introdugio da amostra por vaporizagdo eletrotérmica (ETV-ICP-MS)?’.

Enquanto isso, a espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) *, a

3435 26,28,.34
b

espectrometria de difracdo de raios-X (XRD) , a espectrometria Raman a

espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) M35 e a
microscopia eletrénica de varredura (SEM) *° foram utilizadas para a identificacdo da
estrutura quimica de pigmentos presentes nas tintas em diversas obras de arte.

Por exemplo, Ferrero e colaboradores *® fizeram a identificagio de um pigmento
amarelo presente em pinturas artisticas, dos séculos XV e XVI, por XRF. Através dessa
técnica foi possivel identificar a composi¢do do pigmento, formado basicamente por
oxidos de Pb e Sn.

Também ha trabalhos relacionados com analise de superficies pintadas, feitas
por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, com ablagdo a laser
(LA-ICP-MS)’’, focados em Quimica Forense. Hobbs e Almirall ** fizeram
determinagdo semiquantitativa de 16 elementos trago em fragmentos de tintas
automotivas, por LA-ICP-MS. Foi possivel fazer uma andlise quantitativa do Pb, na
maioria das amostras, mas os valores ficaram abaixo do limite de deteccao (0,012 mg
cm™). Essa técnica pode ser considerada essencialmente nio destrutiva, pois o material
removido ¢ muito pequeno (em torno de 500 ng), tempo de andlise reduzido e a amostra
ndo requer manipulagdo, além de alta sensibilidade e precisdo. Entretanto, essa técnica
possui algumas limitacdes, quanto a calibragdo, por tratar-se de amostragem direta de
solidos.

Até o presente momento, foram encontrados poucos trabalhos reportando a
utilizagdo da espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) 3 para a quantificagdo de metais em tintas. Muito embora essa técnica seja
amplamente empregada na analise de diversos tipos de materiais, *° tendo-se em vista a

alta sensibilidade e carater multielementar, presume-se que um dos motivos seja a
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complexidade da matriz da tinta, que pode interferir na analise, uma vez que, em ICP-
MS tém-se interferéncias isobaricas e fisicas. As interferéncias isobaricas sdo causadas
por ions atdmicos ou moleculares, que tém a mesma massa nominal do analito,
originando um sinal maior da razio massa/carga (m/z) de interesse. As interferéncias
fisicas, ditas interferéncias ndo espectrais, sao exemplificadas pela reducao do sinal por
supressdo de ionizacdo ou por efeito espago-carga, alteracdo das condicdes de
nebulizacdo, flutuacdes do plasma, deposicdo de material sobre os orificios dos cones de
amostragem (alto contetdo de sdlidos dissolvidos na amostra), entre outros.>”

O método oficial reportado na American Society For Testing Materials (ASTM)
B para a determinagdo de Pb, Cd e Co em tintas recomenda a utilizacdo da F AAS, que
detecta elementos presentes na tinta na ordem de mg kg'. Assim sendo, esse método é
recomendado para a determinac¢do de concentracdes mais altas de Pb, Cd e Co (0,01 a 5
% (m/m) de Pb, 50 a 150 pg g de Cd e 50 a 2000 pg g de Co). Limites de deteccio
(LDs) relativamente mais baixos podem ser obtidos mediante a utilizacao de ICP OES,
principalmente quando a emissdo da radiagio do analito ¢ focada axialmente *.
Contudo, os LDs para a maioria dos elementos trago presentes nas tintas sdo maiores, se
comparados aos da técnica de ICP-MS, mesmo que as interferéncias nao espectrais
sejam menos severas nas determinagdes por ICP OES.

A amostragem direta de solidos por GF AAS, denominada DS-GF AAS
(espectrometria de absor¢do atomica com forno de grafite e amostragem direta de
solidos), ja foi utilizada para analise direta de diversos materiais sélidos, tais como
carvao, solo e sedimentos 1 vitaminas 42, catalisadores 43, entre outros. No entanto, ndo
foram encontrados na literatura trabalhos que reportam a utilizagdo dessa técnica para a
analise de tintas. A DS-GF AAS ¢ uma técnica promissora para a determinagdo de
metais em tinta, pois além de boa sensibilidade e seletividade, a amostra ndo necessita
de manipulacdo e preparo, sendo introduzida diretamente no forno de grafite e,
conseqlientemente, o risco de contaminacdo ¢ menor. Entretanto, possui algumas
limitacdes, tais como calibragcdo mais dificil, quantidade limitada de amostra que pode
ser introduzida no tubo de grafite e, devido a sua elevada sensibilidade, as analises sdo
restritas para amostras que apresentam uma baixa concentracdo de analito. **

Em GF AAS, um tema de grande relevancia ¢ o uso de modificadores quimicos,
que permitem um aumento da temperatura de pir6lise para que ocorra uma maior
vaporizagao e eliminagdo dos componentes da matriz durante esta etapa, além de fixar o

analito no tubo de grafite até a etapa de atomizacdo (medi¢ao do sinal). O modificador
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pode ser adicionado sobre a amostra quando essa ja estiver na plataforma de grafite,
antes de ser submetida ao programa de aquecimento. Ou ainda, pode estar presente no
tubo, na forma de um depdsito (modificador permanente), eliminando a necessidade de
mistura com a amostra. Dentre os principais modificadores utilizados podem ser citados
o Pd, Mg(NOs),, NH4sH,PO, e NH4NOs. Diferentes elementos sao também empregados
como modificadores permanentes, entre os quais: W, Ru, Rh e Pd.®

Em resumo, pode-se afirmar que a escolha de uma ou outra técnica vai depender
do analito, da concentracdo deste na tinta e da complexidade da matriz. A escolha dos
reagentes ¢ o método de decomposicdo da amostra também vao depender da técnica
escolhida. Por exemplo, o HF ataca o vidro, enquanto que o HCI, o H,SO4 ¢ o H3PO4

. A . . 39
causam interferéncias espectrais nas determinagdes por ICP-MS.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ o desenvolvimento de métodos de analise
de tintas, visando a determinagdo de metais e metaldides. Para isso, sdo investigados
trés métodos de preparo de amostra: 1) decomposicdo da tinta em copo fechado com
aquecimento em forno de microondas; 2) decomposicdo da tinta com 4cido nitrico em
copo aberto e aquecimento convencional, seguindo o método oficial da ASTM D 3335-
85a ", recomendado para a determinagdo de Pb, Cd e Co e 3) decomposico da tinta
com acido fluoridrico em cadinho de Pt e aquecimento convencional. Elementos
minoritarios € majoritarios sdo determinados por ICP OES e os elementos trago por
ICP-MS, nas solucdes das amostras obtidas mediante a utilizacdo dos métodos 1, 2 e 3
acima. O segundo objetivo ¢ avaliar as potencialidades da técnica DS-GF AAS para a
determinagdo de elementos trago em tinta, além de desenvolver metodologias de andlise

mediante o uso dessa técnica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INSTRUMENTACAO

A determinagdo dos elementos majoritarios e minoritarios foi realizada
utilizando-se um espectrometro de emissdo Optica (ICP OES) modelo Optima™ 2000
DV, da PerkinElmer. Argonio comercial (White Martins/Praxair) foi utilizado para a
geragdo do plasma, como gas de nebulizac¢do e auxiliar. Como gas de purga do sistema
optico do equipamento foi utilizado nitrogénio com pureza de 99,996 %, da White

Martins/Praxair. Os parametros instrumentais usados estdo listados na Tabela I'V.

Tabela I'V. Parametros instrumentais usados nas determinacdes por ICP OES.

Poténcia de radiofreqiiéncia 1500 W
Vazao do gas principal 15 L min™
Vazdo do gas auxiliar 0,2 L min™

Vazio do gés de nebulizagio 0,8 L min™

Nebulizador GemCone®

Camera de nebulizagdo Scott Ryton®

Vista de observacao Axial e Radial
Resolugdo Alta

Tempo de integracao Automatico, 2,5sa 5,0 s
Vazao da amostra 2,0 mL min’!

Al(T) (396,153), Ba(Il) (233,527), Ca(Il)
(317,933), Cr(Il) (267,716), Cu(l)
(327,393), Mg(I) (285,213), Pb(Il)
(220,353), Sr(Il) (407,771), Ti(Il)
(334,940) e Zn(II) (206,20)

Comprimentos de onda, nm

Replicatas 2

Para a determinagdo dos elementos trago foi utilizado um espectrometro de

massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) da PerkinElemer/SCIEX

®
(modelo ELAN DRC II), cujos principais pardmetros instrumentais estdo listados na
Tabela V. Argonio comercial (White Martins/Praxair) foi utilizado para a geracdo do

plasma, como gés de nebulizagdo e auxiliar.

16



Tabela V. Parametros instrumentais selecionados pra as determinagoes por I[CP-MS.

Poténcia do Plasma 1300 W

Vazao do gas do Plasma 15 L min™

Vazdo do gas auxiliar 1,2 L min™

Vazao do gas de nebulizagdo 1,16 L min™

Cone de amostragem e “skimer” Pt

Resolugao 0,7 u, a 10 % da altura do pico
Modo de Leitura “peak hopping”

Replicatas 3

Detector dual

5 111 60 53 65
Pas, Med, ®co, **Cr, *Cu,

Isotopos Mn, ©Ni, 2°Pb, 2'Sb e '2°Sn

Os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb foram também determinados por DS-GF
AAS, utilizando-se um equipamento da Analytikjena, modelo ZEEnit® 60, equipado
com corretor de fundo baseado no efeito Zeeman, amostrador de soélidos, tubos e
plataforma recobertos com grafite pirolitico, especiais para amostras solidas. O
espectrometro ¢ conectado a uma balanca eletromecanica (Sartorius M500P), com
resolucao de 0,001 mg e tara maxima de 2 g. Utilizou-se como gés de purga argénio
comercial da White Martins/Praxair. O arranjo do sistema de amostragem direta de
solidos ¢ mostrado na Figura 3. O comprimento de onda, a abertura da fenda do
monocromador ¢ a corrente da fonte de radiagdo sdo mostrados na Tabela VI. Nesse
equipamento, com corretor de fundo baseado no efeito Zeeman, o campo magnético
pode ser variado de 0,4 a 0,8 T, alterando a sensibilidade, que pode ser mais alta ou
mais baixa.*® Dessa forma, a faixa de concentra¢do dindmica da curva de calibragdo
pode ser ampliada. Esse recurso foi utilizado porque as concentragdes dos elementos

investigados eram diferentes nas amostras de tinta analisadas.
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Figura 3. Sistema de introducao de amostras so6lidas. (a) 1 — modulo principal fixado no
compartimento do forno de grafite, 2 — pinga metalica conectada no médulo principal, 3

— plataforma de grafite e (b) sistema instalado.’
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Tabela VI. Parametros instrumentais para as determinagdes dos respectivos elementos

por DS-GF AAS e GF AAS.

Parametros Cd Co Cr Cu Ni Pb
Comprimento de onda (nm) 228.,8 240,7 3579 324,8 232,0 283,3
Corrente de lampada (mA) 4,0 5,0 4,0 3,0 4,0 8,0
Fenda espectral (nm) 0,8 0,2 0,8 0,8 0,8 0,5

As medidas foram baseadas nos valores de absorbancia integrada, sendo a
calibracao do instrumento feita a partir de solugdo aquosa, seguindo-se o programa de
aquecimento apresentado na Tabela VII. Os pardmetros mostrados nas Tabelas VI e VII
foram também selecionados nas determinagdes por GF AAS, esta utilizada para

comprovagdo da metodologia desenvolvida por DS-GF AAS.

Tabela VII. Programa de aquecimento do tubo de grafite utilizado nas determinagdes

por DS-GF AAS e GF AAS.

Etapa Temperatura (°C) Rampa Tempo de permanéncia
°Cs™ (s)
Secagem 110 10 30
Pirdlise 700 (a,f) 1100 (e) 1200 (c,d) 1400 (b) 30 60
Atomizacao 1900 (f) 2100 (a) 2500 (b,c,d,e) 1900-2500 6 (a,b,f) 8 (c,d) 10 (e)
Limpeza 2500 (a,f) 2550 (b,c,d,e) 2500-2550 4

a: Cd; b: Co; c: Cr; d: Cu; e: Ni; f: Pb.

Para a decomposicao das amostras em sistema fechado foi utilizado forno de
microondas (modelo Multiwave 3000® da Anton Paar) equipado com rotor especifico e

tubos de quartzo. O programa utilizado ¢ mostrado na Tabela VIIIL.

3.2 MATERIAIS E REAGENTES

Foram utilizados 4cido nitrico (HNOs) 65% (m/m) e acido fluoridrico (HF) 48%
(m/m) de grau analitico, procedentes da Merck. Para preparar as amostras e as solucdes
analiticas, o HNOj foi purificado por destilagdo abaixo do ponto de ebuligdo, em um
destilador de quartzo (Hans Kiiner). As solugdes foram preparadas com agua

desionizada, com resistividade de 18,2 MQ cm, purificada em sistema Milli-Q®.
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As solugdes de calibragdo foram preparadas em HNOs 5% (v/v), a partir de
dilui¢des adequadas de solugdes estoque multielementares: ICP VI da Merck (contendo
10 mg L' de Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, 100 mg L de As e Zn e 1000
mg L de Ca) e CLMS-3 da SPEX (contendo 10 mg L™ de Sb e Sn). Para o Ti foi
utilizada solugdo estoque Titrisol® da Merck, contendo 1000 mg L™ de Ti. Essas
solugdes foram utilizadas para a calibragdo dos instrumentos de ICP-MS e ICP OES. A
faixa de concentracio utilizada foi de 1-100 pg L™ para os elementos traco, 100-500 ug
L' para os minoritarios e 500-2000 ug L' para os majoritarios.

Para a calibragdo do espectrometro de GF AAS foram utilizadas solugdes
monoelementares de Cr, Ni e Pb, cada uma delas contendo 500 pg L do analito; de Co
e Cu, contendo 200 pug L™ dos elementos e de Cd, contendo 50 pg L' do elemento.
Essas solucdes foram preparadas a partir de solugdes estoque monoelementares da
Merck (Titrisol®), contendo 1000 mg L do elemento. As solucdes dos modificadores
quimicos usados, Pd a 10 mg L™ em HNO; 5% (v/v) e Mg(NO;3), a 100 mg L em
HNO; 5% (v/v) foram preparados por diluicdes das solugdes estoque da Merck,
contendo 1000 mg L' de Pd e 10 g L' de Mg(NOs),. Também foi utilizado p6 de
carbono de alta pureza, para recobrir a plataforma de grafite, fornecido pela SGL
Carbon, Werk Ringsdorff (Bonn, Alemanha).

Todos os frascos e vidraria utilizados, seja para o armazenamento das amostras ou
preparo das solucdes de calibragdo, foram previamente descontaminados em solugdo de
HNO; 10% (v/v) por 48 horas. Os cadinhos de Pt foram descontaminados com solu¢do
de HCI 50% (v/v) sob aquecimento a 90 °C por 6 horas. Apds, o periodo de contato com
as solugdes acidas os frascos e os cadinhos de Pt foram lavados e enxaguados com agua
desionizada. Os frascos do forno de microondas também foram devidamente
descontaminados, seguindo o programa de limpeza recomendado pelo fabricante do

equipamento.

3.3 AMOSTRAS

Foram analisados quatro tipos de tinta com diferentes tonalidades: tinta de cor
branca, preta, azul, vermelha, verde e amarela para uso em serigrafia, acrilica (de cor
roxa) para pintura de madeira, esmalte (de cor branca, verde e amarela) e para tatuagem

(de cor preta, vermelha, verde e amarela). Essas tintas foram adquiridas no comércio
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local. Antes da pesagem, as amostras de tinta foram manualmente agitadas a fim de

ocorrer a homogeneizacao da tinta.

3.4 PREPARO DAS AMOSTRAS E PROCEDIMENTOS

As amostras de tinta foram decompostas mediante trés diferentes métodos. No
primeiro, utilizou-se forno microondas, sendo pesados cerca de 0,200 g de amostra em
frasco de quartzo, ao qual foram adicionados 8 mL de HNO; concentrado e a mistura
aquecida, conforme o programa mostrado na Tabela VIII. Ap6s o devido resfriamento, a
solucdo da amostra foi transferida quantitativamente para frasco de polipropileno

graduado e o volume das solu¢des completado a 50 mL com éagua.

Tabela VIII. Programa de aquecimento do forno de microondas.

Etapas Tempo (min) Poténcia (W)
Rampa 5 0-700
Tempo de permanéncia 1 700
Rampa 2 700 - 1400
Tempo de permanéncia 20 1400
Resfriamento 20 0

O segundo método seguiu o procedimento descrito na ASTM D335-85a ', com
algumas modificagdes (a quantidade de amostra utilizada foi reduzida de 2,000 g para
0,200 g). Pesou-se aproximadamente 0,200 g de amostra em um copo Becker,
adicionando-se a seguir 5 mL de HNO; (1:1) e o copo colocado em uma chapa de
aquecimento para levar a mistura até a secura, sem ferver. Na etapa seguinte, a mistura
seca foi queimada em forno mufla a 500 °C por 2 horas. A cinza resultante foi
solubilizada com 10 mL de HNO; (1:1), sob aquecimento brando, em chapa metalica
at¢é a obtencdo de um volume final de 5 mL. Essa solu¢do foi transferida
quantitativamente para frasco de polipropileno graduado ¢ o volume elevado a 50 mL
com agua.

O terceiro procedimento consistiu em pesar aproximadamente 0,200 g de
amostra em cadinho de Pt, adicionando-se em seguida 3 mL de HNOs concentrado ¢ a
mistura levada a secura em chapa de aquecimento. Depois, a mistura foi queimada em

forno mufla a 600 °C por 2 horas e a cinza resultante solubilizada com 2 mL de HF e 4
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mL de HNO; concentrado, sob aquecimento brando também em chapa metélica, até
obtencdo de um volume final de 3 mL. Essa solu¢do foi transferida quantitativamente
para frasco de polipropileno e o volume elevado a 50 mL com 4gua. Esse método ndo
foi utilizado para decompor as amostras de tinta para tatuagem.

Para as determinacdes por DS-GF AAS, as amostras foram pesadas diretamente
na plataforma de grafite e introduzidas manualmente no forno de grafite, com auxilio de
uma pinga, conforme ilustrado na Figura 3 (a). A quantidade méxima de amostra pesada
variou de acordo com o elemento e a amostra analisada, sendo a quantidade maxima
introduzida 3,000 mg. As curvas de calibragdo foram feitas a partir de solugdes padrao
aquosas dos analitos, sendo pipetados volumes variados dessas solucdes, conforme a
massa desejada do analito, que foram dispensadas diretamente na plataforma de grafite.
Quando foi utilizado modificador quimico (Pd para determinagdo de Pb, Cd e Cu e
Mg(NOs), para a determinagdo de Co), foram manualmente pipetados 5 pL. de solugdo
de modificador, que foram adicionados diretamente sobre a amostra ja pesada na
plataforma, ou solucdo analitica j& presente na plataforma. Nas determinagdes de Ni, a
plataforma de grafite foi revestida com p6 de carbono espectral de alta pureza, sendo
utilizado em torno de 2 a 3 mg desse material. O revestimento foi feito manualmente
com auxilio de uma pequena espatula.

Nas determinagdes por GF AAS foram utilizados 10 pL da solu¢dao da amostra
decomposta em forno de microondas, sendo dispensados diretamente na plataforma de
grafite. O programa de aquecimento, as curvas de calibracdo e os modificadores foram
os mesmos que aqueles utilizados nas determinacdes por DS-GF AAS.

A Figura 4 mostra um fluxograma geral dos métodos e das técnicas empregados

neste trabalho.
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Figura 4. Fluxograma dos métodos e das técnicas empregados para a determinagdo de

metais e metaloides em tinta.
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3.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

A fim de verificar se os resultados obtidos na determina¢do dos elementos
mediante diferentes métodos e técnicas tinham ou ndo diferencas significativas dentro
de um intervalo de confianga de 95% (p < 0,05), empregou-se a analise de varidncia,
conhecida como ANOVA (Analysis of Variance). O principio da ANOVA ¢ verificar se
as médias de um conjunto de dados sdo estatisticamente iguais ou ndo (se Fcalculado <
Feritico, aceita-se a hipotese de igualdade entre as médias e se Feaiculado > Feritico, r€j€Ita-
se). F, denominada de distribui¢do F de Snedecor, ¢ a razdo da variancia entre os grupos
e a variancia dentro dos grupos. Ao se fazer a andlise de variancia, ¢ usual dispor os

calculos segundo o chamado “Quadro da andlise de variancia”, conforme mostrado na

Tabela IX.*

Tabela IX: Quadro da analise de variancia.*

Soma dos  Graus de

Fonte de variagao quadrados  liberdade Média de quadrados Fcalculado Fitico
Entre grupos SQE k-1 sSE=SQE/(k-1) F=S%5D *F i .
Dentro dos grupos SQD k(n—1) s°»=SQD/(k (n-1))
Total SQT nk -1

*N ¢ o naimero de medidas de cada grupok e o € o nivel de significancia do teste.

A soma dos quadrados entre grupos (SQE), dentro dos grupos (SQD) e totais
(SQT) sao definidas como:

SQE = n(Xxi = X)>+Nn(Xek2 = X)2 + N(Xks = X)2 # voevee + N(Xkn — X)?

SQD = > (i = X))+ X (Xkz = X)F 4 D (Xks = X) A e + Y (Kb — X))
gp 1 gp 2 gp 3 gpn
SQT = SQE + SQD
onde: X ¢ a média total; Xk é a média em cada grupo; X ¢ o valor de cada medida em
cada grupo, n ¢ o nimero de medidas de cada grupok e gp indica os grupos.

Quando as médias foram significativamente diferentes, fez-se um teste de
comparagoes multiplas (teste de Tukey), a fim de verificar quais médias estavam mais

proximas e quais realmente eram responsaveis pela diferenga observada. O teste de
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Tukey utiliza valores criticos da amplitude studentizada, denotada por g, conforme a

, . , " 49
formula abaixo, o qual € comparado com o valor de q critico, q i, kn-1) -

_ !X1—X2!

Js’p/n

onde: Xi e X, sdo as médias dos grupos, S°p é a média dos quadrados dentro dos
grupos e n ¢ o numero de medidas de cada grupo Kk .

No teste de comparacdes multiplas de Tukey aceita-se a hipotese de igualdade
entre as médias se q calculado < J critico, CaSO CONtrario rejeita-se.

Os calculos de q e F, a partir dos dados obtidos, foram feitos através do
programa “Statistical Package of the Social Sciences”, versao 10.

Também foi empregado o teste t (de student), que compara as médias de duas
medidas. O valor do t critico (t.) ¢ tabelado *° conforme o nivel de confianga desejado e
o numero de graus de liberdade (n - 1). Quando o valor de t. calculado excede o valor de
t critico, esses valores podem ser considerados significativamente diferentes, para um

determinado nivel de confianca, geralmente de 95%.

As formulas abaixo foram aplicadas para o célculo de t experimental, t., o qual

foi comparado com o valor de t critico, t..

52 = (nl _1)512 +(n2 _1)522
n+n,-2

%)

*sfl/n, +1/n,

onde: S; € S, sdo os desvios padrdo, N; € Ny, o nimero de medidas, X; e X2, as

médias dos grupos ¢ S, o desvio padrdo combinado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

41 DETERMINACAO DOS ELEMENTOS MINORITARIOS E
MAJORITARIOS

As concentragdes dos elementos minoritdrios € majoritarios, que foram
determinadas por ICP OES, sdo mostradas na Tabela X. Nessa tabela pode-se notar que
as concentragdes dos elementos majoritarios (concentracdes em %), determinadas
mediante os trés métodos de decomposicdo sdo, de maneira geral, concordantes. Com
base nos resultados obtidos no teste ANOVA e/ou no teste Tukey, mostrados na Tabela
XI, verifica-se que as médias ndo sdo significativamente diferentes, com nivel de
confianga de 95% (Fcaiculado < Feritico)- Ha €xcegdes, como € o caso do Ti na maioria das
tintas, Al, Cr e Pb na tinta esmalte amarela, Pb nas tintas vermelha e amarela ambas
para serigrafia e Mg na tinta amarela também para serigrafia. As concentragdes de Al,
Cr, Pb e Mg determinadas mediante as decomposi¢des em sistema aberto foram
menores ¢ significativamente diferentes (Fealculado > Feritico), €m relagdo ao sistema
fechado. Possivelmente houve perdas dos analitos durante a queima, pois, as
concentragdes determinadas mediante os dois procedimentos em sistema aberto foram
concordantes entre si, de acordo com o teste de Tukey (Qealculado < Qeritico)- Em relacdo ao
Ti, o método que utiliza HF para decompor as amostras se mostrou mais eficiente em
relacdo aos demais, uma vez que as concentracdes obtidas foram mais altas e
significativamente diferentes (Fcaiculado > Feritico €/0U Qealculado > Jeritico) daquelas obtidas
mediante os demais métodos, em todas as amostras de tinta analisadas. Esse fato
também foi evidenciado no trabalho realizado por Paudyn et al *', o qual reporta
concentragdes mais baixas de Ti na amostra decomposta sem adi¢do de HF.

Para os elementos minoritarios (concentragdes em pg g'), observa-se que as
concentragdes de Pb na tinta azul, Ca nas tintas branca e preta, todas para serigrafia, e
Cu na tinta esmalte verde sdo maiores nas amostras decompostas em sistema aberto. Os
resultados encontrados mediante as decomposi¢des em sistema aberto sdo
significativamente diferentes (Fcaculado > Feritico) daqueles encontrados mediante
decomposi¢do em sistema fechado. Nesse caso, pode ter havido contaminagdo, uma vez
que, Ca, Cu e Pb sdo elementos geralmente presentes no ambiente do laboratorio.
Entretanto, de acordo com o teste de Tukey, as concentra¢des determinadas mediante os

dois procedimentos em sistema aberto sdo significativamente iguais Qeaiculado < Jeritico-

26



As concentragoes de Mg, Sr e Zn determinadas através dos procedimentos de
decomposicdo em copo fechado com aquecimento em forno de microondas e
decomposicdo com HNOs; em copo aberto e aquecimento convencional sdo
estatisticamente iguais (Qealculado < eritico), para a maioria das tintas analisadas. No
entanto, a concentragao de Ba na tinta roxa ¢ estatisticamente diferente de acordo com a
ANOVA e teste de Tukey. A diferenca pode ser atribuida a contaminagdo que ocorre
em copo aberto, que influencia mais quando sdo determinadas baixas concentragdes de
um determinado elemento.

Em relacdo as tintas amarela e verde para uso em serigrafia a adicdo de HF foi
pior para alguns elementos, pois as concentragdes encontradas de Al, Ca, Mg e Sr na
tinta verde e de Ca, Cr, Mg e Sr na amarela, foram menores e significativamente
diferentes (Fcalculado > Foritico) €m relagdo aos demais métodos. Presume-se que
ocorreram perdas dos analitos, que dependem da forma em que os mesmos sdo
encontrados nas tintas.

Quanto as tintas para tatuagem, foram detectados apenas os elementos Ca (em
todas as tintas), Cu (na tinta verde) e Zn (nas tintas preta e vermelha). As concentragdes
encontradas mediante os procedimentos de decomposi¢do em copo fechado com
aquecimento em forno de microondas e decomposi¢do com HNO; em copo aberto e
aquecimento convencional foram concordantes. Os valores ndo apresentam diferencgas
significativas ao nivel de confianca de 95 % (o valor de t. experimental ¢ menor que o
valor de t; critico, conforme mostrado na Tabela XI). Em virtude da concordancia dos
resultados obtidos mediante ambos os métodos de decomposi¢do, e também da nao
deteccdo de Ti nas tintas para tatuagem, ndo foi investigado o procedimento de
decomposi¢cdo com HF em sistema aberto.

Na Tabela X observa-se também, que em algumas tintas, na vermelha, amarela e
verde para serigrafia e na amarela esmalte a concentragdo de Pb ¢ alta, variando de 2,5
% a 7,8 % (m/m), demonstrando que ainda sdo usadas tintas a base de Pb. Nota-se que a
concentragdo de Pb nas amostras de tinta citadas anteriormente ¢ mais elevada que o
limite permitido para Pb (0,06%), reportado na Lei N° 5.334/2005 '2. No entanto, como
a lei foi recentemente aprovada, presume-se que o teor de Pb seja menor nas tintas agora
comercializadas.

As concentragdes de Cr, Cu, e Pb, que ndo sdo informadas na Tabela X, ndo
foram determinadas por ICP OES por serem muito baixas. Elas foram determinadas por

ICP-MS e sdo mostradas na Tabela XII.
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Tabela X. Concentragdes dos elementos majoritarios e minoritarios nas tintas, expressas em % (m/m), determinadas por ICP OES. M:

decomposi¢do acida em copo fechado com aquecimento em forno de microondas, A: decomposi¢ao com HNO; em copo aberto e aquecimento

convencional e F: decomposicdo com HF em cadinho de Pt e aquecimento convencional. As incertezas sdo os desvios padrdo de trés

determinagdes (n = 3).

Tinta Al Ba Ca Cr Cu Mg Pb Sr Ti Zn
Serigrafia
Branca M 031+0,01 270+042 206+ 12* - - 217 + 2% - 446+ 5%  441+0,13  1,34+0,02%
A 030+£0,01 245£021 237+ 13* - - 221 + 3% - 339 +£26% 1,64 +0,22 <3,2%
F  026+004 2234043 213+9* - - 190 + 11* - 203 +34% 923 +041 <0,3*
Preta M 160 + 40* <0,2* 29+ 6% - - 26 + 6% - <0,02%* <0,3* 0,44 +0,33*
A 89 £ 27* <0,9% 78+ 3* - - 25 + 4% - <0,8* <0,7* <3.2*
F 236 £ 10* <0,3* 73 £2% - - 36+ 1% - <0,01* <0,5* <0,3*
Azul M 0,13 +0,01 <0,2% 42+ 13* - 0,46 0,07 35+ 1% 27 £ 2% <0,02* 1,91 +0,01 4,75+ 0,22%*
A 0,12+0,01 <0,9% 62 +£6%* - 0,41 + 0,06 32 & 1% 81 +29* <0,8% 1,63+ 0,14 <3,2%
F 0,12 +0,02 <0,3* 56 £ 1* - 0,48 £0,07 18 £ 2% 66 + 20* <0,01* 2,95+0,21 <0,3*
Vermelha M 754 £ 23* 0,30 £ 0,05 810 £ 14* 1,12+0,11 - 52 +£2% 5,60 £ 0,04 219 + 6* 18+ 1% 3,12 £ 0,40%*
A 671 £ 26%* 0,35+0,03 657 £ 63* 095+0,14 - 53+ 1% 490+0,42 212+ 10%* 17 £ 5% 4,51 +1,05*
F 780 £ 34* 0,40 £ 0,05 811 £33* 1,02 £ 0,04 - 34 + 5% 5,45+0,21 289 + 20%* 40 + 7* <0,3*
Amarela M 0,14+0,01 0,40+0,02 7,51+0,09 0,58 0,02 - 041+0,02 2,70+0,01 373+1*  026+0,01 28 + 3%
A 0,13+0,01 041+£0,01 7,50+£0,21 0,56+0,01 - 0,27 £0,07 2,62 +0,04 372 + 5% 0,21 £ 0,05 23+ 2%
F 0,12+0,01 0,38+0,02 5,40+0,32 0,45+0,06 - 0,11 +0,09 2,15+0,33  329+20* 0,28=+0,12 21 £ 4%
Verde M 875 + 40* 0,12+0,01 9,81+0,30 0,44=+0,02 0,25+0,01 397 £ 2% 2,52 +£0,01 539 + 8* 113+ 14%* 26+ 3*
A 833 £ 34* 0,11+£0,01 9,62+0,22 0,44+0,02 0,23+0,07 375 +£29%* 2,41 +£0,07 510+25% 148 + 45%* 24 + 1%
F 501 £22* 0,11+0,05 6,74+0,51 0,41+0,03 0,22 +0,02 245 +23* 2,30+£0,15 458 +30* 370 + 33* 23 £ 2%
Acrilica
Roxa M 0,15+0,01 11+0,5%*  10,5+0,1 - - 658 + 7* - 680+£7*  223+0,09 7,80+ 1,64%
A 0,13+0,01 8+0,2* 10,8 £0,9 - - 663 +39* - 690 £25* 246+0,01 7,72 £0,61*
F 0,13+0,01 23 +0,7* 10,2 +0,3 - - 618 £ 28%* - 651 + 8* 3,77+0,14 4,52 +0,87*
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Continuac¢ao Tabela X

Tinta Al Ba Ca Cr Cu Mg Pb Sr Ti Zn
Esmalte

Branca M  0,24+0,01 71 +31* 65+ 10* - - 27 + 4% - 823 + 15* 2,53 £ 0,02 785 £47*
A 0,26 + 0,04 69 £+ 3% 75 £ 19* - - 24 £ 2% - 969 + 20* 2,35+0,03 712 + 34%*
F 0,21 £ 0,06 34+ 6* 74 £ 2% - - <0,6* - 894 +30* 8,05+0,35 649 + 13*

Verde M 642 + 4* 40+ 1* 219 £ 5% 107 £ 1* 87 + 3* 75 + 3* 394 + 6* 0,10+ 0,01 0,28 + 0,03 804 + 18*
A 227 £ 19* 38 £ 2% 107 £25* 109 + 5% 94 £ 2% 31 £12* 362 £ 4% 0,11 +0,01 0,15+0,01 631 + 86*
F 217 +£21%* 45 +20* 162 + 12* 102 +3* 104 + 8* 32 £ 4* 355 +£29* 0,12+0,01 0,75+ 0,06 624 + 4*

Amarela M 0,11+£0,01 0,20+0,02 97 £ 13* 1,40 £ 0,03 - 25+ 1% 7,82+ 0,01 903 +5,1* 0,40 + 0,04 748 £ 76*
A 0,07+0,01 0,18+0,01 121 £ 18* 0,88 + 0,23 - 29 + 8* 6,78 0,02 868 + 36* 0,10+ 0,03 753 £ 75%
F 0,07+0,01 0,15+0,03 110 + 5* 1,13 +0,03 - 23 £ 2% 6,62 +0,14 932 +£31* 0,43 +£ 0,04 723 £ 35%

Tatuagem

Preta M <0,74* <0,20* 184 £ 1* <0,06* <0,35* <0,15*% <1,43* <0,02* <0,42* 0,45+0,10
A <0,25* <0,13* 189 + 3* <0,11* <0,29* <0,08* <1,28%* <0,03* <0,64* 0,37 +£0,05

Verde M <0,74* <0,20* 70 + 4* <0,06* 0,45+ 0,06 <0,15*% <1,43* <0,02* <0,42% <0,28*
A <0,25* <0,13* 78 + 7* <0,11* 0,45+ 0,01 <0,08%* <1,28* <0,03* <0,64* <0,25%*

Amarela M <0,74* <0,20%* 13£1%* <0,06* <0,35% <0,15* <1,43* <0,02* <0,42* <0,28*
A <0,25* <0,13* 14+ 1% <0,11* <0,29* <0,08%* <1,28* <0,03* <0,64* <0,25*

Vermelha M <0,74* <0,20* 145 + 6* <0,06* <0,35* <0,15* <1,43* <0,02* <0,42* 8,01 +£0,80*
A <(0,25*% <0,13* 149 £ 18* <0,11* <0,29* <0,08* <1,28* <0,03* <(,64* 8,09+ 131*

*Concentragdo em pg g'; os valores precedidos por < sio os limites de detec¢io do método.
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Tabela XI: Valores de F, g e t, calculados a partir dos dados mostrados na Tabela X, com o nivel de significancia de 95 %. F citico = 5,145 q critico =

4,34 e t itico = 2,78; nc significa ndo calculado, para concentracdes menores do que o limite de detecg¢do, ou detectadas mediante somente um dos

métodos.
Tinta Al Ba Ca Cr Cu Mg Pb Sr Ti Zn
Serigrafia
Branca F=3,50 F=1,23 F=6,04 - - F=19,1 - F=29,9 Rejeitado nc
g=3,63 (A-F) g=1,04(M-A) g=3,20(A-F) q,F
Preta F=20,0 nc F=133 - - F=16,28 - nc nc nc
q=4,33(M-A) q=2,14 (A-F) g=0,41(M-A)
Azul F=0,50 ne F=4,60 - F=0,87 F=123 F=5,61 nc F=68,2 nc
g=3,70M-A) q=1,27(A-F) g=3,30(M-A)
Vermelha F=12,3 F=3,81 F=134 F=197 - F=343 F=5,50 F=304 F=203 t=2,14
g=1,60(M-F) g=0,04(M-F) g=0,55(M-A) q=3,5(A-F) q=090(M-A) g=0,35(M-A)
Amarela F=3,00 F=2,33 F=86,0 F=10,7 - F=15,1 F=17,18 F=13,3 F=3,90 F=4,3
g=0,07(M-A) q=1,00M-A) g=3,50M-A) q=427(A-F) q=0,14(M-A)
Verde F=166 F=0,11 F=66,8 F=1,59 F=0,40 F=44,2 F=396 F=9,54 F=52,8 F=1,50
g=2,21(M-A) g=0,90(M-A) q=1,78(M-A) g=2,18(M-A) q=1,82(M-A)
Acrilica
Roxa F=4,00 Rejeitado F=0,79 - - F=1,01 - F=5,00 F=233 F=38,25
q,F g=4,18(M-A) q=0,12(M-A)
Esmalte
Branca F=0,39 F=3,87 F=0,64 - - - - Rejeitado F=163 F=11,8
q,F g=1,50M-A) q=3,65(M-A)
Verde F =647 F=0,29 Rejeitado F=3,34 F=28,53 F=33,6 F=433 F=3,00 Rejeitado F=12,1
q 1,05 (A-F) q,F q=3,42(A-F) =023 (A-F) q,F q=0,23 (A-F)
Amarela F=16,0 F=4,07 F=251 F=11,1 - F=122 F=190 F=4,5 F=73,1 F=0,18
g=0,0 (A-F) q=3,12(A-F) g=3,20(A-F) g=1,51(M-A)
Tatuagem
Preta nc nc t=2,73 (M-A) ne nc ne ne nc nc t=1,24 (M-A)
Verde nc nc t=1,71 (M-A) nc t=10,00 (M-A) nc nc nc nc nc
Amarela nc nc t=1,22 (M-A) nc nc nc nc nc nc nc
Vermelha ne nc t=0,36 (M-A) ne ne ne ne ne ne t=0,09 (M-A)

M: decomposigao acida em copo fechado com aquecimento em forno de microondas, A: decomposi¢ao com HNO; em copo aberto e aquecimento convencional e F: decomposicao

com HF em cadinho de Pt e aquecimento convencional. As letras entre parénteses indicam a concordancia entre os dois métodos.

30



4.2 DETERMINACAO DOS ELEMENTOS TRACO

Além da determinagdo dos elementos minoritarios e majoritarios por ICP OES,
foram também determinados os elementos trago por ICP-MS, cujos resultados sao
mostrados na Tabela XII e os valores obtidos mediante o tratamento estatistico (teste
ANOVA, teste Tukey e teste t) sdo mostrados na Tabela XIII. Na tabela XII observa-se
que as concentragdes de Co e Cu, para todas as tintas analisadas, Cr na tinta azul e Cd
na vermelha, ambas para serigrafia, determinadas mediante os trés procedimentos de
decomposicdo empregados, sdo concordantes; elas ndo tém diferengas significativas,
com nivel de confianga de 95% (F caicutado < F critico)-

Ja as concentracdes de Pb determinadas nas tintas branca e azul, ambas para
serigrafia, Ni nas tintas azul para serigrafia e verde esmalte ¢ Mn em quase todas as
tintas analisadas, s3o maiores e estatisticamente diferentes (Fcaiculado > Feritico) quando a
amostra ¢ decomposta em sistema aberto. Entretanto, as concentracdes determinadas
mediante os dois procedimentos em sistema aberto sdo concordantes entre si, de acordo
com o teste de Tukey (Qealculado < Jeritico)- Acredita-se que possa ter havido contaminacao,
uma vez que também foi observada contaminagao das provas em branco.

Nota-se também que as concentragdes de As em todas as tintas, Ni e Pb na tinta
preta para serigrafia e Cr nas tintas branca e preta, ambas para serigrafia, ndo foram
detectadas nas amostras decompostas em sistema aberto. Possivelmente tenham
ocorrido perdas dos analitos. Em virtude da ndo deteccdo de As em todas as amostras
decompostas em sistema aberto, o tratamento estatistico nao foi possivel para esse
elemento (ndo mostrado na Tabela XIII).

As concentragdes de Sb e Sn, determinadas mediante os trés métodos de
decomposi¢do nao foram concordantes para a maioria das amostras analisadas. Através
dos resultados obtidos no teste ANOVA (Tabela XIII) foi verificado que as médias
apresentaram diferencgas significativas, com nivel de confianga de 95% (Fcaiculado >
Feritico)- Elas sdo também diferentes de acordo com o teste de Tukey (Qcaiculado > Jeritico)-
Isso leva a crer, que as metodologias de decomposi¢do utilizadas ndo sdo apropriadas
para a determinagdo de Sb e Sn em tintas. Esses elementos sdo volateis e precipitam em
meio contendo HNOj3, o qual é recomendado para melhor decompor a tinta.

Em relagdo as tintas para tatuagem, os valores obtidos mediante ambos os
procedimentos foram concordantes, a um nivel de confianga de 95%. Nao foram

verificadas diferencas significativas entre os resultados, pois o valor de te experimental
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foi menor que o valor de t; critico. Porém, as concentracdes de Mn (nas tintas verde e
vermelha) obtidas mediante procedimento em sistema aberto foram mais elevadas em
relacdo ao sistema fechado, e isso pode ser atribuido a melhor decomposi¢do da tinta
mediante calcinagio.

Na Tabela XII pode também ser observado que a concentragdo de Sb ¢
relativamente alta na tinta amarela esmalte, e se acredita que nessa tinta haja algum
pigmento & base de Sb,”' elemento bastante toxico, dependendo do estado de oxidacio.
O Cd foi encontrado em apenas duas amostras, € em baixa concentra¢do, na tinta
vermelha para serigrafia e na tinta preta para tatuagem, evidenciando que pigmentos a
base de Cd *® ndo estdo mais sendo utilizados.

As concentracdes de Cr, Cu, e Pb, que ndo sdo informadas na Tabela XII, ndo
foram determinadas por ICP-MS por serem muito altas. Elas foram determinadas por

ICP OES e sdo mostradas na Tabela X.
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Tabela XII. Concentracdes dos elementos traco nas tintas, expressas em pg g, determinadas por ICP-MS. M: decomposicdo 4cida em copo

fechado com aquecimento em forno de microondas, A: decomposi¢do com HNO; em copo aberto e aquecimento convencional e F:

decomposi¢cdo com HF em cadinho de Pt e aquecimento convencional. As incertezas sdo os desvios padrdo de trés determinagdes (n = 3).

Tinta As Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sb Sn
Serigrafia
Branca M 0,13+0,04  <0,002 < 0,006 1,50+ 0,04 18,7+04  1,55+0,04 < 0,004 2,56+030  2,10+0,51 <0,002
A < 0,006 <0,003 <0,02 <0,01 20,122 1,90 +0,07 <0,03 451+1,02  3,82+0,13 <0,1
F <0,001 < 0,007 <0,02 <0,8 174+0,9  220+0,20 <0,02 445+0,63 2,23+0,41 <0,06
Preta M < 0,004 < 0,002 <0,006  0,68+0,14 4,10+0,90 0,82+0,05 023+0,05 123+021 0,14+0,02  33,1+0,7
A < 0,006 <0,003 <0,02 <0,01 511+1,40 1,25+0,07 <0,03 <03 421+030  412+0,7
F <0,001 < 0,007 <0,02 <0,8 504+031 1,13+0,15 <0,02 <0,2 0,73+0,41  34,0+0,6
Azul M 0,52+0,17  <0,002 < 0,006 10,4 +0,2 - 0,82+0,02 0,70+0,07  42,5+0,7  032+0,02  20,1+1,1
A < 0,006 <0,003 <0,02 8,9+0,8 - 1,32+0,12  1,30+0,33 1242+10,1 181+023  124+0,1
F <0,001 <0,007 <0,02 10,1 £0,8 - 1,63+£020 1,62+0,10 97,1+21,0 1,02+024 27,0+£24
Vermelha M  2,30+0,11  9,60+0,21 < 0,006 - 8,00+ 0,80 0,85+0,07 < 0,004 - 61,109  6,12+0,05
A <0,006  8.85+0,62 <0,02 - 8,05+2,11 0,82+0,05 <0,03 - 502+32  6,70+0,71
F <0,001 8.26+ 1,36 <0,02 - 8,32+2,00 0,73+0,15 <0,02 - 464+2,1  7,73+0,08
Amarela M 0,16£0,01 <0,002 < 0,006 - 12,7+12  642+0,40 2,42+042 - 14,1+02 <0,002
A < 0,006 <0,003 <0,02 - 11,9+4,6  7,65+0,05 2,84+0,21 - 3.8+ 1,6 <0,1
F <0,001 < 0,007 <0,02 - 13,4+£0,6 745+0,08 290+0,16 - 172+038 <0,06
Verde M 0,14+002 <0002  135+0,09 - - 5,60 = 0,22 < 0,004 - 72+0,1 81,1 +42
A < 0,006 <0,003 1,45+ 0,15 - - 7,71 + 0,40 <0,03 - 17,1+50  1212+23
F <0,001 <0,007  123+0,13 - - 5,05+ 0,50 <0,02 - 8,7+0,9 76,2+ 5,1
Acrilica
Roxa M 1,11£020  <0,002 023+007 066+025 2,17+0,76  8,0+0,1 < 0,004 <0,2 0,20 + 0,01 <0,002
A < 0,006 <0,003 <0,02 <0,01 1,90+1,71 11,2+0,5 <0,03 <0,3 0,32 + 0,02 <0,1
F <0,001 <0,007  025+0,02 0,96+022 <0,03 10,4 +0,6 <0,02 <02 0,70 + 0,15 <0,06
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Continuac¢ao Tabela XII

Tinta As Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sb Sn
Esmalte

Branca M < 0,004 < 0,002 238 + 34 < 0,002 <0,13 0,33+0,09 1,12+0,21 3,02+0,53  0,45+0,01 < 0,002
A < 0,006 < 0,003 195+18 <0,01 <0,12 0,52+0,09 1,70+£0,19 3,49+1,13 <0,04 4,83 £ 0,48
F < 0,001 < 0,007 210+ 3 <0,8 <0,03 0,60+0,04 1,23+0,90 3,32+0,92 0,80+0,02 4,63+0,12

Verde M  0,92+0,07 < 0,002 306+ 6 - - 0,22+0,01  0,65+0,04 - 8,32+0,33 < 0,002
A < 0,006 < 0,003 336 + 44 - - 1,61+0,50 1,52+0,18 - 2,64 + 0,08 1,80+ 0,91
F < 0,001 < 0,007 284 +27 - - 1,54+0,15 0,89+041 - 10,1+0,8 1,34+ 0,42

Amarela M 1,05+0,11 <0,002 206+ 3 - 12+0,3 0,64 +£0,12 1,15+0,12 - 0,12 +£0,03* <0,002
A < 0,006 < 0,003 159 + 44 - 13+0,6 1,41+0,70  1,12+0,07 - 0,12+0,02* 1,14+0,31
F < 0,001 < 0,007 194+ 4 - 15+2 1,74 + 0,43 1,29 +£ 0,36 - 0,13+0,06* 1,18+0,11

Tatuagem

Preta M < 0,002 0,04 +0,01 494+0,10 082+0,01 11,7+0,2 0,62+0,13 0,56+0,03 5,20+ 0,09 < 0,002 <0,002
A <0,004  003+0,02 540+0,69 077+0,11 13,8+18 1,34+051 0,70+0,10 529+ 0,41 <0,007 <0,03

Verde M < 0,002 < 0,004 < 0,003 1,20+ 0,21 - 0,33+ 0,02 <0,03 <0,01 < 0,002 < 0,002
A < 0,004 < 0,005 <0,007 0,94 + 0,03 - 0,60 + 0,04 <0,04 <0,14 <0,007 <0,03

Amarela M < 0,002 < 0,004 < 0,003 <0,02 <0,13 0,32 +£ 0,04 <0,03 <0,01 < 0,002 < 0,002
A < 0,004 < 0,005 < 0,007 <0,04 < 0,66 0,30+ 0,03 <0,04 <0,14 < 0,007 <0,03

Vermelha M < 0,002 < 0,004 < 0,003 0,25+ 0,01 <0,13 1,02 + 0,03 <0,03 <0,01 < 0,002 < 0,002
A < 0,004 < 0,005 < 0,007 0,20 + 0,07 < 0,66 2,10+0,13 < 0,04 <0,14 < 0,007 <0,03

* Concentragdes em % (m/m); os valores precedidos por < sdo os limites de detec¢do do método.
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Tabela XIII: Valores de F, g e t, calculados a partir dos dados mostrados na Tabela XII, com o nivel de significancia de 95 %. F iiico = 5,14; q

critico — 4,34 € 1 ¢ritico = 2,78; nc significa ndo calculado, para concentragdes menores do que o limite de detec¢do, ou detectadas mediante somente

um dos métodos.

Tinta Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Sb Sn
Serigrafia
Branca nc nc ne F=2,85 F=20,5 ne F=17,25 F=18,)5 nc
q=4,16 (A-F) qg=0,15(A-F) ¢=0,59 (M-F)
Preta nc nc nc F=1,00 F=1428 nc nc Rejeitado F=132
g=2,00 (A-F) q,F q=2,25 (M-F)
Azul nc ne F=4730 - F=212 F=1538 F =287 Rejeitado Rejeitado
g=3,81 (A-F) (=2,66(A-F) g=3,5(A-F) q,F q,F
Vermelha F=1,78 ne - F=0,03 F=1,17 nc - F=33,9 F=11,6
g=29(A-F) q=4,30(A-F)
Amarela ne nc - F=022 F=23.2 F=2,50 - Rejeitado nc
g=1,40 (A-F) q,F
Verde ne F=229 - - F =387 nc - F=99 Rejeitado
q=2,50 (M-F) q=0,9 (M-F) q.F
Acrilica
Roxa nc t=047 (M-F) t=1,56M-F) t=0,25(M-A) F=40,3 nc nc Rejeitado nc
g=3,07(A-F) q,F
Esmalte
Branca ne F=2,.87 ne ne F=9,72 F=0,96 F=0,21 t=2,00 M-F) t=0,70 (A-F)
g=1,82 (A-F)
Verde ne F=227 - - F=20,2 F=9,00 - Rejeitado t=0,79 (A-F)
g=041(A-F) g=4,20(A-F) q,F
Amarela ne F=2,74 - F=4,72 F=4,16 F=0,47 - F=0,06 t=0,21 (A-F)
Tatuagem
Preta t=1,55(M-A) t=1,14(M-A) t=0,78(M-A) t=2,00M-A) t=237(M-A) t=232(M-A) t=0,37(M-A) ne ne
Verde ne ne t=2,12 (M-A) - Rejeitado t ne ne ne nc
Amarela ne ne ne ne t=0,69 (M-A) ne nc ne ne
Vermelha ne ne t=1,22 (M-A) ne Rejeitado t nc ne ne ne

M: decomposi¢do acida em copo fechado com aquecimento em forno de microondas, A: decomposi¢ao com HNO; em copo aberto e aquecimento convencional e
F: decomposi¢do com HF em cadinho de Pt e aquecimento convencional. As letras entre parénteses indicam a concordancia entre os dois métodos.
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4.3 ANALISE POR SS-GF AAS

4.3.1 Temperaturas de pirdlise e de atomizacio

Uma vez conhecidas as concentragdes dos elementos pesquisados nas amostras,
a possibilidade da analise direta das mesmas foi estudada. Para tanto, foi utilizada a DS-
GF AAS, sendo investigados os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb. Nesta etapa do
trabalho as tintas esmalte (nas cores branca, verde e amarela) ndo foram analisadas por
DS-GF AAS devido a presenca de altas concentragdes desses elementos.

Inicialmente foram otimizadas as temperaturas de pirélise de atomizagdo de cada
analito, obtendo-se as curvas de temperatura mostradas a seguir. Como pode ser visto na
Figura 5, as curvas de temperatura de pirolise do Cd em solu¢do aquosa ¢ na amostra
tém perfis semelhantes. Entdo, foi escolhida a temperatura 700 °C, uma vez que em
temperaturas mais altas ha maior perda do analito. No entanto, os perfis das curvas de
atomizagdo sdo diferentes, observando-se a influéncia da matriz, pois & medida que
aumenta a temperatura ha um decréscimo da absorvancia do Cd na solucdo, enquanto
que hd um aumento do sinal do Cd na amostra, até¢ a temperatura de 2100 °C. Contudo,
a temperatura de atomizacdo escolhida foi 2100 °C, pois nessa temperatura, os
resultados obtidos foram mais exatos e precisos e, além disso, os perfis dos sinais do Cd

na tinta e na solu¢do aquosa eram semelhantes.
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Figura 5. Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizagdo de 0,15 ng de Cd em
solugdo aquosa e de Cd em 0,500 a 1,500 mg de tinta preta para tatuagem, em presenca
de 50 ng de Pd. A escala da direita refere-se as curvas de temperatura de pirdlise e de
atomizagdo do Cd na amostra e a escala da esquerda refere-se ao Cd em solugdo aquosa.

Cada ponto das curvas ¢ a média e o desvio padrao de 3 determinagdes.

Em relacao ao Co, como pode ser visto na Figura 6, as curvas de temperatura de
pirdlise tém perfil semelhante. No entanto, observou-se que em temperaturas inferiores
a 1400 °C o sinal atbmico do Co na amostra ndo retornava a linha base. Assim sendo, a
temperatura de pirdlise escolhida foi 1400 °C. A temperatura de atomizagdo escolhida
para esse elemento foi 2500 °C, devido aos resultados serem mais exatos e precisos.
Além disso, observou-se que a precisdo dos resultados era ruim na auséncia de
modificador quimico e por isso foi adicionado Mg(NOs),, o qual ¢ também

recomendado para Co.
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Figura 6. Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizag¢do de 0,8 ng de Co em
solugdo aquosa e de Co em 0,300 a 0,800 mg de tinta verde para serigrafia, em presenca
de 500 ng de Mg(NOs),. A escala da direita refere-se as curvas de temperatura de
pirdlise e de atomizacdo do Co na amostra e a escala da esquerda refere-se ao Co em

solucdo aquosa. Cada ponto das curvas ¢ a média e o desvio padrao de 3 determinagdes.

Na Figura 7, onde sdao mostradas as curvas de temperatura de pirdlise e de
atomiza¢do do Cr, pode-se notar que os sinais sdo maiores em 1200 °C e 2500 °C,
respectivamente, e esse critério foi adotado para a escolha dessas temperaturas.
Contudo, pode-se perceber, através das curvas de temperatura de atomizag¢do do Cr, a
influéncia da matriz da amostra, pois o sinal do analito na solu¢cdo aumenta em fungao
do aumento da temperatura, se comparado com o sinal do analito na amostra. Para tentar
contornar o efeito da matriz foi utilizado Mg(NOs), como modificador quimico, mas na
presenga desse os resultados foram piores, conforme mostrado na Figura 8. Por isso, o
uso do modificador foi descartado. Na presen¢a do modificador o sinal de memoria ¢é

alto e a atomizagdo do Cr parece ser incompleta.
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Figura 7. Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizagdo de 2 ng de Cr em solugdo
aquosa ¢ de Cr em 0,300 a 1,000 mg de tinta preta para serigrafia. A escala da direita
refere-se as curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo do Cr na amostra e a
escala da esquerda refere-se ao Cr em solugdo aquosa. Cada ponto das curvas ¢ a média

e o desvio padrao de 3 determinacdes.
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Figura 8. Perfis dos sinais atomicos (—) do Cr na tinta azul para serigrafia e dos sinais
de fundo (-). Em (a) sdo mostrados os sinais na auséncia de modificador (Mg(NOs3),) e
em (b) na presenca de Mg(NOs),. Temperatura de pirdlise: 1200 °C e de atomizagao:
2500 °C.

No caso do Cu (Figura 9), as temperaturas escolhidas foram aquelas em que se
observou maior intensidade do sinal do analito, ou seja, 1200 °C e 2500 °C. Observa-se
que os perfis das curvas de temperatura de pirolise sao bastante semelhantes. No

entanto, os perfis das curvas de temperatura de atomizacdo sdo diferentes, mas tém a
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mesma tendéncia em temperaturas mais altas. Para contornar a pequena influéncia da
matriz da amostra, foi utilizado Pd como modificador quimico, sendo observada melhor

precisdo dos resultados na presenca desse.
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Figura 9. Curvas de temperatura de pir6lise e de atomizagdo de 1 ng de Cu em solugdo
aquosa e de Cu em 0,400 a 1,000 mg de tinta roxa acrilica, em presen¢a de 50 ng de Pd.
A escala da direita refere-se as curvas de temperatura de pirélise e de atomizacdo do Cu
na amostra e a escala da esquerda refere-se ao Cu em solu¢do aquosa. Cada ponto das

curvas ¢ a média e o desvio padrao de 3 determinagdes.

Na Figura 10 podem ser observadas as curvas de temperatura de pirdlise e de
atomiza¢do do Pb, as quais t€ém um perfil semelhante. Da mesma forma que o Cu, a
temperatura de pirdlise foi escolhida em funcdo da méxima intensidade de sinal do Pb,
tanto em solu¢do aquosa como na amostra. Entretanto, 0 mesmo critério nao pode ser
utilizado para a escolha da temperatura de atomizagdo. Isto porque o sinal atomico do
Pb na amostra nio retornava a linha base em temperaturas inferiores a 1900 °C para a
tinta azul para serigrafia. Dessa forma, as temperaturas de pirdlise e de atomizacdo
escolhidas foram 700 °C e 1900 °C, respectivamente. Nessas temperaturas os sinais de
Pb nas tintas azul, preta e branca para serigrafia e o sinal de fundo s3o aqueles
mostrados na Figura 11. Pode-se notar nessa figura, que o Pb, diferentemente do Cr

(Figura 7), ¢ mais facilmente atomizado, independentemente da tonalidade da tinta.
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Figura 10. Curvas de temperatura de pir6lise e de atomizagao de 4 ng de Pb em solugdo

aquosa e de Pb em 0,300 a 0,800 mg de tinta azul para serigrafia, em presenca de 50 ng

de Pd. A escala da direita refere-se as curvas de temperatura de pir6lise e de atomizagao

do Pb na amostra e a escala da esquerda refere-se ao Pb em solucao aquosa. Cada ponto

das curvas ¢ a média e o desvio padrdo de 3 determinagdes.
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Figura 11. Perfis dos sinais atomicos (—) de Pb e dos sinais de fundo (—), nas tintas

azul, branca e preta para serigrafia, em presen¢a de 50 ng de Pd; temperatura de

pirdlise: 700 °C e de atomizagdo: 1900 °C.
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As curvas de temperatura de pirdlise e de atomizagao de Ni sdo mostradas na
Figura 12. Como pode ser visto nessa figura, as curvas de temperatura de pirolise do Ni
em solucdo aquosa e na amostra tém perfis semelhantes. Sendo assim, foi escolhida a
temperatura de pirdlise de 1100 °C em fun¢do da maxima intensidade do sinal. Porém,
nao foi observada semelhanga entre as curvas de atomizagdo do Ni, havendo um
aumento da absorvancia integrada do Ni na solu¢do, em funcdo do aumento da
temperatura, diferentemente do que ¢ observado para o analito na amostra. Além disso,
observou-se que o sinal atobmico do Ni na amostra ndo retornava a linha base em todas
as temperaturas testadas. Entdo, como recomenda a literatura ', a plataforma de grafite
foi revestida com p6 de carbono, com a finalidade de reduzir o efeito de memoria. Com
isso o sinal melhorou, conforme mostra a Figura 13. Porém, mesmo com esse
revestimento, observou-se que o sinal atobmico do Ni somente retornava a linha base em
temperaturas superiores a 2400 °C. Assim sendo, a temperatura de atomizagdo do Ni
escolhida foi 2500 °C, sendo utilizado p6 de carbono para revestir a plataforma de
grafite. Na presenca de pd de carbono os residuos da matriz sdo mais facilmente

removidos da plataforma, diminuindo o efeito de memoria.
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Figura 12. Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacao de 2 ng de Ni em solugao
aquosa e de Ni em 0,300 a 1,000 mg de tinta azul para serigrafia, em plataforma
revestida com pé de carbono. A escala da direita refere-se as curvas de temperatura de
pirdlise e de atomizacdo do Ni na amostra e a escala da esquerda refere-se ao Ni em

solucao aquosa. Cada ponto das curvas ¢ a média e o desvio padrao de 3 determinagdes.
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Figura 13. Perfil dos sinais atdmicos (—) do Ni na tinta azul para serigrafia e dos sinais
de fundo (-). Em (a) sdo mostrados os sinais do Ni e do fundo na presenga do
modificador (p6 de carbono) e em (b) os sinais na auséncia de pd de carbono.

Temperatura de pirdlise: 1100 °C e de atomizacdo: 2500 °C.

4.3.2 Massa de amostra

Nas determinagdes por DS-GF AAS ¢ importante considerar a massa de amostra
representativa, a fim de se obter valores mais precisos e exatos. Belarra et at. >
investigaram a influéncia da quantidade de amostra, concluindo que o uso de pequena
ou grande quantidade de amostra pode levar a obten¢do de resultados inexatos. Para
tanto, foi realizado estudo da quantidade de amostra de tinta que pode ser introduzida no
atomizador, para se obter resultados mais exatos e precisos.

Como pode ser visto na Figura 14, para a tinta preta usada em serigrafia a faixa
de massa de amostra que pode ser utilizada varia de 0,100 a 1,100 mg ou mais. J& para a
tinta azul, também para serigrafia, o intervalo ¢ menor, variando de 0,300 a 0,600 mg,
1sso porque a concentracao de Pb ¢ 20 vezes maior nessa tinta e a partir de 15 ng de Pb a
curva de calibragdo ndo ¢ mais linear. Assim sendo, quando a concentracdo de Pb ¢
relativamente alta na amostra a determinacdo quantitativa do elemento ndo ¢ mais

possivel por DS-GF AAS.
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Figura 14. Concentragdo de Pb medida em fun¢do da massa de amostra introduzida no
atomizador, em presenca de 50 ng de Pd. A escala da direita refere-se a tinta preta para

serigrafia e a escala da esquerda refere-se a tinta azul para serigrafia.

Em relagdo ao Co, como pode ser observado na Figura 15, o intervalo de massa
em que se obtém valores de concentragdo constantes situa-se entre 0,500 a 1,250 mg,
pois abaixo de 0,500 mg e acima de 1,250 mg hd um decréscimo da concentragiao de Co
determinada na tinta preta para tatuagem. Nesse caso, a limitagdo quanto a quantidade
de amostra ¢ possivelmente devida a insuficiente homogeneidade, quando a massa ¢
menor que 0,500 mg, ou interferéncia da matriz, quando a massa ¢ maior que 1,250 mg.
Observou-se residuos da matriz constituinte da tinta preta apds a etapa de limpeza do
tubo de grafite. Um aumento da quantidade de amostra introduzida no atomizador pode
inibir a difusdo do vapor atdomico durante a atomizagdo. Adicionalmente, o gas
produzido durante a vaporizagao ou a decomposicao térmica da matriz pode comprimir

. . .. . A . , . 52
o sinal do analito diminuindo o tempo de residéncia dos 4&tomos no atomizador.
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Figura 15. Concentragdo de Co determinada na tinta preta para tatuagem em funcao da

massa de amostra introduzida no atomizador, em presenga de 500 ng de Mg(NO3)s,.

Como ¢ visto na Figura 16, para o Cu, o intervalo de massa apropriado para a
tinta roxa acrilica ¢ entre 0,700 a 1,500 mg, pois nesse intervalo a variacdo da
concentragdo de Cu ¢ baixa. Este estudo também foi feito, utilizando-se outra amostra
de tinta, a preta para tatuagem, mostrada na Figura 17. Nesse caso pode-se observar que
a massa de amostra que pode ser utilizada ¢ menor, variando de 0,050 a 0,200 mg. As
concentragdes de Cu determinadas foram significativamente mais baixas quando
quantidades de tinta preta superiores a 0,200 mg foram utilizadas, o que demonstra a

interferéncia da matriz na determinagao.
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Figura 16. Concentragcdo de Cu determinada na tinta roxa acrilica, em presenca de 50

ng de Pd e em funcdo da massa amostrada introduzida no atomizador.
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Figura 17. Concentra¢ao de Cu determinada na tinta preta tatuagem, em presenga de 50

ng de Pd e em funcdo da massa amostrada introduzida no atomizador.

Na Figura 18 sdo mostradas as concentragdes de Cr determinadas na tinta verde
para tatuagem e na tinta roxa acrilica em funcdo da massa de amostra introduzida no
atomizador. Pode ser observado que o intervalo de massa apropriado para a tinta verde
para tatuagem ¢ entre 0,300 a 0,700 mg, pois abaixo de 0,300 mg e acima de 0,700 mg
ha um decréscimo da concentragdo de Cr determinada nessa tinta. Essa mesma
tendéncia ¢ observada para o Co na tinta preta (Figura 15), que ¢ de tonalidade
diferente, mas também para tatuagem. J4 em relagcdo a tinta roxa acrilica, pode-se
verificar na Figura 18, que a faixa de amostra ¢ maior, variando de 0,100 a 0,800 mg.
Conclui-se, entdo, que a quantidade apropriada de massa de tinta a ser introduzida no

atomizador depende do tipo de amostra.
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Figura 18. Concentragdo de Cr determinada nas tintas verde para tatuagem e roxa

acrilica, em fun¢ao da massa de amostra introduzida no atomizador.

Na Figura 19 nota-se que o melhor intervalo de massa de amostra para a
determinagdo de Ni na tinta preta para tatuagem ¢ de 0,300 a 0,500 mg, pois abaixo de
0,300 mg e acima de 0,500 mg ha um decréscimo da concentragdo de Ni.

Comportamento semelhante também ¢ evidenciado para o Co (Figura 15), nessa mesma

tinta.
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Figura 19. Concentra¢do de Ni determinada na tinta preta para tatuagem, em plataforma
revestida com pd de carbono e em funcdo da massa de amostra introduzida no

atomizador.

Quanto ao Cd, como pode ser visto na Figura 20, a massa de tinta preta para

tatuagem que pode ser introduzida no atomizador ¢ muito pequena, que varia de 0,010 a
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0,100 mg. Essa tendéncia também foi observada para o Cu (Figura 17), nessa mesma

tinta, o que demonstra o efeito de matriz nas determinagdes de Cd e Cu.
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Figura 20. Concentra¢do de Cd determinada na tinta preta para tatuagem, em presenca

de 50 ng de Pd e em funcao da massa de amostra introduzida no atomizador.

Com base nesse ultimo estudo feito, pode-se afirmar que a massa de amostra a
ser introduzida no atomizador ird depender de varios fatores como, por exemplo, o
elemento determinado, o tipo de tinta e a concentragdo do analito na amostra de tinta

analisada.

4.3.3 Parametros de Mérito

Os parametros de mérito do método utilizando a DS-GF AAS para a
determinagdo de Cd, Co, Cr, Cu, Ni e Pb sdo apresentados na Tabela XIV. O limite de
detec¢dao (LD) foi calculado a partir da equacdo: LD = 3*S pranco, Onde s € o desvio
padrao de 10 leituras consecutivas do sinal branco (n = 10). A massa caracteristica (m,)
¢ a massa de analito correspondente a uma absorvancia integrada de 0,0044 s, sendo
calculada a partir da equagdo: m, = (volume da solucdo aquosa ou massa de
amostra*concentracdo do analito*0,0044)/absorvancia integrada corrigida com o sinal
do branco. A prova em branco consistiu na leitura do sinal do elemento presente na
plataforma vazia, ou contendo somente modificador quimico.

Como esperado, os limites de deteccdo dos elementos sdo relativamente baixos.

Os valores de m, para a amostra ¢ padrdo aquoso sdo semelhantes, o que indica a
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possibilidade de se utilizar padrdes aquosos na calibracao. A massa de amostra utilizada
varia conforme o elemento, como foi anteriormente discutido. A faixa da curva de
calibragdo, cuja faixa de concentragdo dindmica varia conforme o campo magnético
aplicado ¢ maior para o campo magnético que proporciona sensibilidade mais baixa. E
essas curvas de calibragao obtidas com solugdes de referéncia demonstraram uma boa

linearidade, com um coeficiente de correlacdo linear (R?) maior que 0,998.

Tabela XIV. Parametros de mérito do método para a determinagdo dos elementos em
tinta por DS-GF AAS; LD: limite de detec¢do, m,: massa caracteristica e R?: coeficiente

de correlagao linear.

Parametros de mérito

Faixa da Curva de Calibracio, ng

m, Massa de
Elemento LD, m, padrio amostra amostra, Alta s Baixa )
ngg'  aquoso,pg  silida, pg mg  sensibilidade sensibilidade
Cd 0,45 1,36 1,21 0,01 -0,10 0,002-0,02 0,9986 0,02 -0,2 0,9991
Co 0,11 9,65 10,9 0,50 - 1,25 0,4-4,0 0,9992 4,0-10,0 0,9985
Cr 0,03 7,85 7,45 0,30-0,70 0,2-1,0 0,9989 1,0 -2,5 0,9983
Cu 0,21 12,5 10,7 0,05 - 0,20 0,4-2,0 0,9990 2,0-3,2 0,9989
0,70 - 1,50
Ni 0,03 20,5 19,6 0,30 - 0,50 0,5-2,0 0,9984 2,0-8,0 0,9985
Pb 0,06 22,5 21,8 0,30 - 0,60 0,5-4,0 0,9995 4,0-12,0 0,9990

* valoremng g’

4.3.4 Analise das amostras

Na Tabela XV sao mostradas as concentracdes dos elementos determinadas por
DS-GF AAS. Para efeito de comparacdo, sio novamente mostradas as concentragdes
dos elementos trago determinadas por ICP-MS, além daquelas determinadas por GF
AAS. As concentracdes de Cr, Cu, ¢ Pb nao informadas na Tabela XV ndo foram
determinadas mediante as técnicas ICP-MS, DS-GF AAS e GF AAS, por serem altas
nas amostras. Elas s3o mostradas na Tabela X, onde constam concentracoes
determinadas por ICP OES. Nao foi possivel determinar a concentragdo de Cu na tinta

branca para serigrafia, pela técnica de DS-GF AAS, devido a alta concentracdo do
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elemento na tinta. Os LDs dos elementos determinados por GF AAS e ICP-MS foram
calculados a partir de 3s, sendo s o desvio padrdo de 10 leituras consecutivas do branco
da amostra decomposta em forno de microondas. Para o célculo dos LDs a diluicdo e a
massa da amostra também foram levados em conta. Os resultados obtidos mediante o
tratamento estatistico (teste ANOVA, teste Tukey e teste t) sdo mostrados na Tabela
XVI. O teste ANOVA foi utilizado para comparar os valores de concentracdo obtidos
mediante as trés técnicas de medigdo, enquanto que o teste t foi aplicado nos casos em
que as concentragdes foram detectadas somente por duas das trés técnicas. Quando a
hipoétese de igualdade foi rejeitada através do teste F, o teste q foi, entdo, aplicado.

De acordo com a Tabela XVI, nos casos em que os elementos sao detectados por
duas ou trés técnicas, as médias ndo sdo significativamente diferentes, com nivel de
confianga de 95% (Fcatcutado < Feritico» OU 0 < Qeritico, OU T < teitico). AS excegdes sdo as
concentragdes de Ni na tinta preta para tatuagem e Pb na tinta azul para serigrafia, cujos
valores obtidos pelas técnicas DS-GF AAS e GF AAS sao semelhantes (qcaiculado <
Jeritico), Mas diferem da concentragdo determinada por ICP-MS (Fcaiculado > Feritico)-
Certamente, houve interferéncia da matriz nas determinac¢des por ICP-MS, uma vez que
as concentracdes de diversos elementos eram altas (Tabela X). As concentra¢des de Cr
na tinta preta para serigrafia e na tinta vermelha para tatuagem, Co na tinta acrilica roxa
e Ni nas tintas preta e azul, ambas para serigrafia, ndo foram detectados por GF AAS.
No entanto, os valores obtidos mediante as técnicas de DS-GF AAS e ICP-MS foram
concordantes.

O Cd foi detectado em apenas duas tintas, sendo as concentragdes determinadas
mediante as técnicas de ICP-MS, DS-GF AAS ¢ GF AAS concordantes. Pode-se notar
também que, conforme esperado, as concentracdes dos elementos sdo relativamente
baixas nas tintas para tatuagem, ou nio detectadas, com excec¢dao do Cu na tinta verde,
onde foi encontrada uma concentracao relativamente alta (Tabela X). Acredita-se que
essa tinta contenha pigmento a base de Cu, ainda que de origem natural, conforme

indicado no rotulo.
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Tabela XV: Concentracdes dos elementos, expressas em pg g . Os valores relacionados com

as técnicas de ICP-MS e GF AAS sao referentes a decomposi¢ao da amostra em forno de

microondas. As incertezas sdo os desvios padrdo de trés determinacdes (n = 3).

Tinta Técnica Cd Co Cr Cu Ni Pb
Serigrafia
Preta DS-GFAAS <0,457 <0,11 0,70 + 0,03 494+£040 0,27+0,04 1,22+0,32
ICP-MS <0,002 < 0,006 0,68 + 0,14 4,10£090 0,23+£0,05 1,23+0,21
GF AAS <4+ <0,25 <0,11 5,34 +£0,23 <0,20 1,15+0,21
Branca  DS-GFAAS <0,457 <0,11 1,32 £0,22 - <0,03 2,41 £0,44
ICP-MS < 0,002 < 0,006 1,50 £ 0,04 18,7+ 0,4 < 0,004 2,56 £ 0,30
GF AAS <47 <0,25 1,52 +0,10 162+1,5 <0,20 2,71 +0,12
Azul DS-GFAAS <0,457 <0,11 9,80 + 0,40 - 0,78 +0,07 29,5+2,1
ICP-MS < 0,002 < 0,006 10,4 £0,2 - 0,70+ 0,07 42,5+0,7
GF AAS <4+ <0,25 11,3+1,5 - <0,20 31,7+£0,2
Verde DS-GFAAS <0,457 1,30£0,10 - - <0,03 -
ICP-MS < 0,002 1,35+ 0,09 - - < 0,004 -
GF AAS <4+ 1,05+0,52 - - <0,20 -
Vermelha DS-GFAAS 8,62 +2,53 <0,11 - 7,80 £ 0,43 <0,03 -
ICP-MS 9,60 0,21 < 0,006 - 8,00 = 0,80 < 0,004 -
GF AAS 7,75+ 0,61 <0,25 - 8,20 + 0,65 <0,20 -
Tatuagem
Preta DS-GFAAS 0,06 £0,01 4,88+0,10 1,07 £ 0,64 10,8 +0,3 2,20+0,09 5,45+0,55
ICP-MS 0,04+0,01 494+0,10 0,82+0,01 1,7+0,2  0,56+0,03 5,20+ 0,09
GF AAS 0,05+0,01 4,80+0,58 0,84 £ 0,35 102+1,5 2,08+0,16 5,65+0,66
Amarela DS-GFAAS <0,457% <0,11 <0,03 <0,21 <0,03 < 0,06
ICP-MS < 0,004 < 0,003 <0,02 <0,13 <0,03 <0,01
GF AAS <4+ <0,25 <0,11 <0,25 <0,20 <0,13
Verde DS-GFAAS <0,45% <0,11 1,32 £0,08 - <0,03 < 0,06
ICP-MS < 0,004 < 0,003 1,20 £0,21 - <0,03 <0,01
GF AAS <4+ <0,25 1,27 £0,12 - <0,20 <0,13
Vermelha DS-GFAAS <0,457 <0,11 0,28 £ 0,02 <0,21 <0,03 <0,06
ICP MS < 0,004 < 0,003 0,25 +£0,01 <0,13 <0,03 <0,01
GF AAS <4+ <0,25 <0,11 <0,25 <0,20 <0,13
Acrilica
Roxa DS-GFAAS <0,457 0,22+0,04 0,50=0,04 1,55+ 0,06 <0,03 0,29 = 0,02
ICP-MS <0,002 0,23+0,07  0,66+0,25 2,17+£0,76 < 0,004 <0,2
GF AAS <4+ <0,25 0,56 + 0,02 1,91 £ 0,42 <0,20 0,30 + 0,07

1 valores em ng g'; os valores precedidos por < sio os limites de detec¢do do método.

51



Tabela XVI: Valores de F, q e t, calculados a partir dos resultados obtidos na Tabela
XIV, com nivel de significancia de 95 %. F citico = 5,145 q critico = 4,34 € t critico = 2,78;

nc significa ndo calculado, para concentragdes menores do que o limite de detecgao.

Tinta Cd Co Cr Cu Ni Pb
Serigrafia
Preta nc ne t=0,24 (D-I) F=3,52 t=1,08 (D-I) F=0,09
Branca ne ne F=1,82 t=2,78 (I-G) nc F=0,71
Azul ne ne F=21 - t= 1,40 (D-I) F =882
q=2,9 (D-G)
Verde ne F=0,81 ) - ne -
Vermelha F=1,13 nc ) F=0,29 ne )
Tatuagem
Preta F=3,00 F=0,12 F=0,32 F=2,15 F=133 F=0,57
q=0,95 (D-G)
Amarela nc nc nc nc nc nc
Verde ne ne F=0,56 ) ne ne
Vermelha ¢ ne t=2,32 (D-I) ne ne ne
Acrilica
Roxa nc t=0,21(D-I) F=0091 F=1,15 nc t=0,24 (D-G)

D: DS-GF AAS; I: ICP-MS e G: GF AAS. As letras entre parénteses indicam a concordancia entre os
dois métodos.
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o método de decomposicao
de amostras em copo fechado com aquecimento em forno de microondas pode ser
utilizado para a determinacdo de elementos minoritarios € majoritarios em tintas, uma
vez que, na maioria das amostras, foram obtidos resultados concordantes, em relagdo as
decomposi¢des em sistema aberto. Entretanto, o método de decomposi¢do com HF em
cadinho de Pt e aquecimento convencional se mostrou mais eficiente para o Ti, pois as
concentragdes encontradas mediante esse método foram muito mais altas em todas as
amostras analisadas.

J& para os elementos trago, houve diferengas entre os resultados obtidos para
alguns elementos (Mn, Pb e Ni), principalmente por causa da contamina¢do que ocorre
em sistema aberto, ou a decomposi¢ao da tinta é melhor quando a tinta ¢ queimada.
Entretanto, as concentragdes de As em todas as tintas analisadas nao foram detectadas
nas amostras decompostas em sistema aberto, devido a possiveis perdas do analito.

No caso do Sb e Sn, as concentragdes determinadas mediante os trés métodos de
decomposi¢cdo ndo foram concordantes para a maioria das amostras analisadas. Isso
demonstra que as metodologias de decomposicao investigadas nao foram apropriadas
para a determinacdo desses elementos nas amostras de tintas. Esses elementos sdo
volateis e podem ser perdidos em frasco aberto. Além disso, precipitam em meio
contendo HNOs, o qual ¢ necessario para decompor a tinta.

Em relagdo as tintas para tatuagem, baixas concentragdes dos elementos
investigados foram encontradas, ou ndo detectadas. Ha excecdes, como € o caso do Zn e
do Cu nas tintas preta e verde, respectivamente, onde foram encontradas concentragdes
relativamente altas desses elementos (em torno de 0,45%). Possivelmente, os pigmentos
utilizados na producdo dessas tintas sejam a base de Zn e Cu.

As concentragdes de Pb encontradas em algumas tintas para uso em serigrafia
(vermelha, verde e amarela) sdo mais elevadas que o limite permitido para o Pb
(0,06%), reportado na Lei N° 5.334/2005'%. Acredita-se que o teor de Pb nas tintas
agora comercializadas seja menor, uma vez que, a lei foi aprovada recentemente.

A andlise por DS-GF AAS mostrou-se adequada para a determinacdo de
elementos trago em tinta, uma vez que, os resultados obtidos foram concordantes em
relacdo aos valores determinados pelas técnicas de ICP-MS e GF AAS. Porém, devido a

alta sensibilidade e ndo diluicdo da amostra, ndo foi possivel determinar elementos
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minoritarios € majoritarios. Mesmo sem a disponibilidade de padrdes solidos de tinta, a
calibracdo do equipamento pode ser realizada com padrdes aquosos, o que facilita a
analise. Nas determinagdes com amostragem direta da tinta, ¢ importante considerar a
homogeneidade da amostra, pois sdo utilizadas quantidades muito baixas da mesma e,
além disso, ha uma quantidade méaxima e minima que pode ser utilizada. Assim sendo, a
quantidade de tinta utilizada na analise por DS-GF AAS precisa ser avaliada para cada
elemento e tipo de amostra.

Considerando-se as técnicas de medicao investigadas (ICP-MS, ICP OES, GF
AAS e DS-GF AAS), a utilizagdo de uma ou outra, bem como do método de preparagao
da amostra, para a determinacao de metais e metaldides em tintas, ird depender da faixa
de concentracdo do analito ¢ das caracteristicas de cada amostra. No entanto, a
interferéncia da matriz ¢ mais pronunciada nas determinagdes por ICP-MS. Assim

sendo, a solu¢do da amostra precisa ser bastante diluida para diminuir esses efeitos.
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