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RESUMO

A quantificacdo de teores de residuos catalitieos resinas produzidas pela induastria
petroquimica constitui-se em etapa importante manmatrolar a qualidade do produto. Embora
teoricamente ofereca condicdes interessantes, lteegi@ a possibilidade de analise direta de
matrizes poliméricas em corpos de prova com espessel tamanhos variados, procedimentos
simplificados para a preparacédo das amostras, tencpsto operacional baixos para a quantificacéo,

uma rapida busca na literatura aponta que a tédeiedRF é pouco utilizada para esse fim.

No presente trabalho, estudos foram desenvolvidos avaliar a adequacéo da técnica de
XRF para a quantificacdo de teores residuais deisn&m polimeros comerciais. Para tanto,
polietilenos produzidos por catalisadores Zieglattd] Philips e metalocenos foram analisados por
XRF. Padrdes sintéticos a partir de cera comeforam confeccionados visando a determinacao
quantitativa de residuos metalicos e foram comparadjueles preparados através de mistura de
polietileno isento de metais, empregado como matam Oxido metalico pulverizado, seguido pelo
processamento de moagem, para homogeneizacdo ddeduaomogeneidade de distribuicdo dos
metais nos padrdes sintéticos foi avaliada estatiaente e considerada adequada para aplicacdo em
determinagdes quantitativas. Disponivel comerciateeo material de referéncia certificado ERM —
EC680 (IRMM) foi utilizado nos estudos. Os limitds deteccdo obtidos para os metais estudados
nas diferentes amostras de polietilenos por WDX&&m: 12 mg kg para Mg, 0,8 mg kpara Ti,
1,6 mg kg para Cr, 1,2 mg Khpara Zr e 1,9 mg kfpara V. Por SR — TXRF, o limite de detec¢éo
obtido para V foi igual a 1,dg L. Por razdes comparativas, a determinacdo de oesfdatalicos

foi avaliada também por RBS.
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ABSTRACT

Commercial polyethylenes produced by Ziegler-NaRhilips and metallocene technology
were analyzed by X-ray fluorescence spectroscopyth®tic standards using wax matrix was shown
to be suitable for the calibration curve in compani to those prepared by milling and grinding virgi
polymer mixed with standard metal oxide as maffike detection limits obtained for the studied
metal in different polymers by WDXRF were: 12 mgXkdor Mg, 0.8 mg kg-1 for Ti, 1.6 mg kg-1
for Cr, 1.2 mg kg-1 for Zr and 1.9 mg kg-1 for W BR — TXRF, the detection limit obtained for V
was 1,4ug L-1. For comparative reasons, the determinatioresidual metal content by Rutherford
backscattering spectrometry (RBS) and total-rafhecX-ray fluorescence spectrometry (TXRF) is

also discussed.
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1 INTRODUCAO

A producgdo mundial de polimeros, conforme divuigaga Associacdo de Produtores
de Plasticos da Comunidade Européia, foi de 230@dmd de toneladas em 2005, enquanto a
industria da borracha alcangou uma producao deil®es de toneladas no mesmo periodo,
de acordo com informagdes do grupo internaciona¢stedo da borracha (sigla em inglés
IRSG). As projecbes para 2010 apontam para umaupédoedmundial de polimeros de 300
milhdes de toneladas, sendo que o Continente Aameridevera contribuir com 27% do total
(1). A producdo mundial de polimeros, atualmemnteede a producdo de aco. E interessante
comentar que cerca de 60% da producdo de polingestina-se a suprir o mercado com

materiais estruturais e os 40% restantes destirmd@geriais com finalidades funcionais.

A maioria dos polimeros produzidos € do tipo pefiolas (polietileno e
polipropileno) e séo largamente utilizados como emais estruturais na industria de
embalagens (41%), construcédo civil (20%), matensadantes elétricos (9%), pecas para
automoveis (7%), além de variadas aplicacbes. Cbnatidades funcionais podem ser
citadas as seguintes aplicacdes: aditivos, adesiwagas, reguladores de viscosidade,
lubrificantes. Sdo também empregados na indUstrieodmeéticos, em tintas, como materiais
absorventes, no processamento de materiais cemicke concreto e como auxiliares de

floculacdo no processo de tratamento de aguasfubmtes.

Importantes aplicacbes podem ser também encontradas areas medica e
odontologica como materiais tecnoldgicos utilizados implantes, cirurgias (conexdo de

tecidos e artérias) e proteses. Polimeros espesass utilizados também para o



desenvolvimento de dispositivos eletrénicos e ogtipara telecomunicagbes como diodos,

visores, sensores, baterias (2).

Conhecer, quantificar e controlar os teores deduesi cataliticos em matrizes
poliméricas destinadas ao mercado € essencialnmepdetante frente a dois aspectos:
a) estabilidade quimica do produto comercial, que podesultar em
comprometimento de propriedades mecanicas;
b) concentracdo de metais pesados, questdo que seredevante em funcdo da
aplicacdo (embalagens para alimentos) e da digmod$igal do material apos a

vida util (contaminacgdes de solo, agua e ar).

A producdo de poliolefinas envolve sistemas catalit baseados em metais. Os
catalisadores Ziegler-Natta sao produzidos com easeompostos derivados de Ti ou V, tais
como tetracloreto de titanio — TiCou tricloreto 6xido de vanadio — VOflativados por
compostos alquilaluminios que funcionam como catisatdores, como Algte ALECls.
Catalisadores Philips sdo baseados em compostoscantém Cr. Mais recentemente,
desenvolveu-se uma nova classe de catalisadoreesmdedos metalocenos, que tem
adquirido importancia industrial devido a sua ali@idade catalitica e a sua possibilidade de
produzir novos materiais poliméricos. Nesse caso,poncipais sistemas cataliticos sao

baseados em compostos titanocenos e zirconocenos (3

Os teores residuais de metais e sua natureza guboitribuem para determinar a
estabilidade do polimero frente a oxidacdo. A axtidacdo € alimentada pela decomposicao
de hidroperoxidos catalisada por metais tais coa)dCF, V, Ti ou Al oriundos de residuos de

sistemas cataliticos, aditivos ou corantes. Residealos de catalisadores, tais como o Cl



proveniente do TiGle AIR,CI (R= ligante alquil) ou MgGl também podem catalisar a
decomposicdo de perédxidos. Salienta-se que osseatates metalocenos, 0s quais podem
proporcionar sistemas cataliticos de alta prodidide, fornecem poliolefinas que apresentam
excelente estabilidade oxidativa devido ao reduzielor metalico residual (4). Teores
residuais de Cr em polietileno de alta densida&A\ [, produzido por catalisadores Philips,
contribuem para a degradacdo dos polimeros duranfgrocessamento (fusdo), pois
promovem a decomposicdo de hidroperéxidos. Aindaiduos de Ti contribuem para a
formacdao de grupos funcionais como alcoois e cotopamrbonilicos (5). Elevados niveis de
insaturacdes vinilicas associadas a teores residigaiCr foram considerados como fatores

contribuintes para a baixa estabilidade a oxidagdBEAD (4).

Outro aspecto importante associado aos teoresuegsidle metais em polimeros
refere-se a saude e a preservacdo ambiental. Acgélacional de Vigilancia Sanitaria
publicou a Resolugdo 105 de 19 de maio de 1999 egpecifica condigbes para aceite de
embalagens destinadas a entrar em contato comnatisn€s). Dentre os fatores abordados,
citamos em especial quas' embalagens e equipamentos plasticos destinadwdrar em
contato com alimentos podem utilizar todos os tidescorantes e pigmentos desde que
cumpram 0s seguintes requisitos:

a) nao devem migrar para os alimentos;

b) ndo devem conter os elementos abaixo relacionasioguantidades superiores as

seguintes porcentagens: arsénio (soluvel em NaOW),1 0,005 % m/m; bario
(solivel em HCI 0,1 N), 0,01 % m/m; cadmio (sdl@re HCI 0,1 N), 0,01 %
m/m; zinco (soltvel em HCI 0,1 N), 0,20 % m/m; magoc(solivel em HCI 0,1 N),
0,005 % m/m; chumbo (soltvel em HNON), 0,01 % m/m; selénio (solavel em

HCI 0,1 N), 0,01 % m/m,;



C) o conteudo de aminas aromaticas ndo deve ser supef,05 % m/m.”

A determinacdo de metais em polimeros tem sidazesl por técnicas analiticas
quantitativas usuais como espectrometria de abs@tfénica (AAS). Em tal caso, o metal é
previamente extraido e dissolvido em solucdo a¢etapa de digestdo ou abertura da
amostra), como meio de garantir que o analito aptesse na forma adequada para
possibilitar a medida no equipamento. Esse proaadiondemanda tempo e pode introduzir
alguns erros sistematicos devido as varias etapasvidas no procedimento. Outro aspecto a
ser considerado € a limitacdo da técnica paraandetacdo de metais como Cr, Ti e Zr, 0s
quais tendem a formar Oxidos refratarios durargéapa de atomizacao, principalmente pela
composicao e temperatura da chama (7). Tais pralsiggndem ser contornados pelo uso de
métodos diretos, 0s quais permitem a analise dataanedlida sem a necessidade da etapa de
digestdo. Alguns exemplos de aplicacGes de andligseentar de polimeros sdo encontrados
na literatura: espécies de fluoretos em filmes Werdcarbono foram medidas por
espectroscopia fotoeletrbnica de raios X (XPS) 98; Espectroscopia Mdssbauer foi
reportada como um método para a quantificacdo deifeestigacdo estrutural de derivados
do metal (10). V, Zr e Al incorporados em filmespidimeros do tipo EPDM, preparados por
sistemas cataliticos formados a partir de compaog e metalocenos, foram determinados
por espectrometria de retroespalhamento RuthefRB&) (11; 12). Uma rapida comparagao
entre as técnicas analiticas viadveis para a qieg#o de metais em polimeros demonstra
que o desenvolvimento da espectrometria atbmicaeade uma variedade de técnicas
analiticas. Podem ser citadas a espectrometridstrgio atbmica com chama (FAAS) ou
atomizacdao eletrotérmica (ET-AAS) e a técnica dsipl de acoplamento indutiy€P OES
e ICP-MS). Essas técnicas requerem quantidadefisainia de amostra, reagentes com

elevado grau de pureza e sucessivas etapas degp@pamas apresentam a grande vantagem



de possibilitar o alcance de baixos limites de cigte tornando-se bastante adequadas para
analises de elementos quimicos em concentracdesrdtam depg L' e de ng [,

respectivamente.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (X&E)na técnica que permite tanto a
prospeccdo quanto a quantificacdo de elementosiapsnem diferentes materiais (13). A
determinacdo de Cd (ampla aplicacdo industrial egmgntos) por espectrometria de
fluorescéncia de raios X com dispersdo em comptionele onda (WDXRF) é bastante
empregada para avaliar a concentracao do metaledada toxicidade, em diferentes tipos de
pecas confeccionadas em PE, PP, PVC e PET dismndemercialmente ou como
acessorios de equipamentos eletrénicos. Cabe tsaligme o teor maximo de Cd permitido
pela diretiva da Comunidade Européia é de 100 nig(k4). Comparada a outras técnicas,
XRF classica demanda pouca ou nenhuma preparggionde que se trabalhe com materiais
na forma solida, liquida, em p6, emulsdes e offds Apesar dessas vantagens, a técnica
de XRF tem sido pouco utilizada para a quantifioad@ metais residuais em polimeros. Um
dos principais fatores limitantes é a caréncia déernais de referéncia certificados (CRM),
comercialmente disponiveis, que permitam conhecpreaisdo e exatiddo dos resultados
obtidos. O Instituto Nacional de Padrdes e Tecnaldgs Estados Unidos (NIST) fornece
matrizes de polietileno com teores certificadosapad. Através do Instituto de Materiais de
Referéncia e Medi¢cbes da Europa (IRMM), é possadduirir polietiienos com teores
certificados para As (3,93 e 30,9 mg'kgBr (98 e 808 mg ki, Cd (21,7 e 140,8 mg Ky,

Cl (92,9 e 810 mg kY, Cr (17,7 e 114,6 mg Koy, Hg (4,50 e 25,3 mg Ky, Pb (13,8 e 107,6
mg kg) e S (78 e 670 mg K. Em 2005, as empresas DSM Resolve e PANalytical
desenvolveram uma série composta por cinco difesepadroes em matriz de polietileno

abrangendo as seguintes faixas de concentracde®,0 24,8 mg kb, Ni (0,0 e 10,6 mg



kg?), Cu (0,0 e 25,1 mg K9, Zn (0,0 e 5,1 mg kb, As (0,0 e 6,4 mg kY, Br (0,0 e 163,3
mg kg), Cd (0,0 e 28,4 mg K9, Hg (0,0 e 5,3 mg kd), Pb (0,0 e 22,3 mg Ky e Ba (0,0 e

600 mg k).

Apesar dessas alternativas, pode-se observar quenero de elementos quimicos
certificados é limitado e direcionado para a qui@atdo de residuos potencialmente toxicos,
ndao abrangendo totalmente a demanda da industtragpémica, tanto que, dentre os
principais residuos metalicos provenientes dersetecataliticos ja mencionados, encontra-se
apenas certificacao para o Cr. Nao existem ceatifies para Mg, Ti, V ou Zr ou mesmo para
elementos quimicos constituintes de aditivos. [Eremt esta necessidade, pesquisadores
confeccionaram padrdes em matriz de polietileravas da adicdo de compostos usualmente
empregados como aditivos em polimeros comerciaigendo F, Na, Mg, Al, Si, P, S, Ca, Ti
e Zn na ordem de 5 mg kge 600 mg kg para Mg. A validacéo dos resultados foi feita
através da utilizacao das técnicas de ICP OES/acat de néutrons (NAA), que demonstrou

a viabilidade da confeccao de padrbes homogénestieeis para XRF (16).

Materiais como agos-carbono, acos inoxidaveisslige Cu, de Sn, de Pb, de Zn,
argilas, cimentos, rochas, materiais refratariogas de carvao e calcarios sdo classicamente

analisados por XRF e a disponibilidade de CRM élampliversificada.

Para polimeros, agregam-se dificuldades adicionaisprocesso de produgdo de
padrdes sintéticos em laboratorios, alternativdanés utilizada em XRF quando nédo existe
disponibilidade comercial de CRM. As matrizes péliitas devem ser isentas de impurezas
metdlicas, a reducdo dmellets a material pulverizado requer moagem especiallcsen

moinho criogénico a melhor op¢cdo em bancada. Alésseb fatores, a mistura de matrizes



pulverizadas a 6xidos ou reagentes de elevadagargega dificuldades de homogeneizacao
dos solidos devido a diferenca de polaridade dessateriais. Para compensar tais

dificuldades por vezes séo utilizados esterearatos.

Embora XRF classica tenha sido desenvolvida cam técnica versatil no campo de
pesquisa da Quimica Analitica, ndo é adequada gasamtificacdo em concentracfes
inferiores a mg ! devido a problemas relacionados aos efeitos deiznatincipalmente
importantes quando se trata de materiais constgyddr metais pesados ou com elevado grau
de cristalinidade. Tais fatores correlacionadosdo@am a erros sistematicos. Extensivos
esforcos tém sido feitos e reportados a comunide@atifica para superar esses
inconvenientes, sendo exemplos a separacédo dez1fidi)j formacao de filmes finos (17; 18)

e modelagens matematicas (19).

Um importante avanco foi alcangcado ao se utilzaonceito de reflexdo total para
gerar a fluorescéncia de raios X. O fen6meno dex&d total para raios X foi descoberto em
1923 por Compton (20). O pesquisador descobriu ajuefletividade de um alvo plano
aumenta fortemente abaixo de um angulo critico ateacde 0,1°. No entanto, somente a
partir de 1971 os pesquisadores Yoneda e Horikdhigdxaminaram a vantagem desse efeito
para XRF, propondo a andlise de uma pequena gadetide amostra aplicada sobre um
suporte plano totalmente refletivo. Essa técnicgpdsteriormente desenvolvida (22; 23; 24;

25) e denominada espectrometria de fluorescénaiaiae X por reflexéo total (TXRF).



1.1 Histérico

A descoberta dos raios X € atribuida ao fisico ateiwvilhelm Conrad Réntgen, que
apresentou seus estudos a comunidade cientificeB8B Recebeu o primeiro prémio Nobel
em Fisica, em 1901, por seus trabalhos. Foi a pande seis premiacdes sobre raios X até

1927 (26).

A utilizacdo imediata da descoberta de Rontgen rfai Medicina, devido a
possibilidade, inédita até o momento, de obtengddnmhgens do corpo humano sem a
necessidade de procedimentos invasivos para ditcproesdes e doencas. Atualmente, esta
disponivel um namero significativo de técnicas phagnostico e terapias meédicas utilizando
raios X, definindo uma area médica denominada damostico por imagem. Alguns
exemplos sdo as radiografias de torax e dentdamagrafia, densitometria 6ssea, tomografia

computadorizada, litotripsia e hemodinamica.

Somente por volta de 1940 as aplicacBes voltarampasa 0 campo da Quimica
Analitica, quando o primeiro equipamento de XRmdorse comercialmente viavel, através
da adaptacdo de um sistema de gonidmetro de difestd de raios X, evolucdo que conferiu
precisdo ao posicionamento do sistema de detecgdoeduipamentos de XRF. Uma
estimativa mundial indica que existem cerca debdspectrometros do tipo WDXRF, dos
quais cerca de 20 % permitem determinacfes sinmatinHa aproximadamente 3.000
espectrometros de fluorescéncia de raios X comeip em energia (EDXRF) e outros

2.000 acoplados a microssondas. Cerca de 300 espettos de TXRF estdo atualmente em



operacdo, pois sdo opcOes de custo elevado (500ddtares). Algumas centenas de

equipamentos estao acoplados a fontes de radiagiotson (27).

Em 1913, Moseley estabeleceu as bases teoricas gasadlise qualitativa e

quantitativa por XRF, fisicamente expressas pelsaEgo 1.1.

Vv =Vch=k(Z-0) Equacéo 1.1

ondev é frequéncia da radiacdo (Hz), c é a velocidadrizlgm/s),A é o comprimento de
onda (m), k € uma constante para a série espékiral, M etc.), Z € numero atbmico @

corresponde a uma constante associada ao feixelidedo primaria.

Raios X sdo atualmente definidos como radiacaoroehetgnética que possui
comprimento de onda compreendido entre 0,005 el (2i). Na regido de sobreposicdo de
energia, sao fisicamente diferenciados dos naidasvido a origem: raios X sao gerados pela
desaceleracéo de elétrons de alta energia ougrmi¢bes eletrdnicas em camadas internas do
atomo, enquanto que raig$ém origem no nucleo atdmico de isétopos radioatihmbas as
radiacbes sdo classificadas como ionizantes, poigvem ionizagbes nos materiais, em

especial nos diferentes tecidos humanos.

Uma importante propriedade dos raios X é a pogddnie de sofrer absorcdo por

diferentes processos quando ocorre interacdo conataria, fenbmeno que varia com a
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composicao quimica, densidade ou espessura dosaizgteem como em funcdo da energia
da radiacdo incidente. Os raios X séo difrataddsesa superficie de cristais e possuem
energia suficiente para promover ionizacao de gasemovendo transi¢cdes eletronicas em
camadas internas dos atomos, através da absort@@éfoca, fendbmeno que permite a

aplicacao da fluorescéncia de raios X em analisanigas.

O fendbmeno de fluorescéncia de raios X represeme pequena parte do complexo
processo de interacdo de particulas ou fétons coratéria, que induz emissées secundarias
(particulas ou fotons), as quais originam diferentécnicas analiticas. A seguir seréao
discutidos alguns fendbmenos que tém importancetadijuando se aplica XRF em Quimica

Analitica.

1.2 Mecanismos de interacdo da radiacdo com a mateéria

Embora um grande nimero de mecanismos de inteceegarticulas carregadas ou
fétons com a matéria sejam conhecidos, trés sasidmmados 0s principais: absorcao
fotoelétrica, espalhamento Compton e producédo deAoanergia do foton incidente e a
composicdo quimica do material definem a probeduéd de interagcdo. O fenédmeno de
producao de par é energeticamente viavel em sistgoeenvolvam, no minimo, energia de
1,02 MeV. Portanto, ndo € produzido em equipameapcados a analise quimica, que
utilizam tubos de raios X como fonte geradora diac@io. Dentre 0s possiveis processos de
interacdo de raios X com um meio absorvedor, dastee trés principais, definidos como

secdo de choque total para a absorcdo fotoelgwacadtomo, secbes de choque para
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espalhamentos Compton e Rayleigh. A soma de talas@es de choque normalizadas por
atomo € a probabilidad®, de interacdo de um féton incidente quando atravess meio
absorvedor de espessura x, contendo um atomo pometro quadrado de area em relagéo a

direcao de incidéncia do féton, indicada pela Egadc?2 (28).

Ototal =T +0Oc + ORr Equacédo 1.2

ondet € a secdo de choque para a absorcédo fotoeléiicag¢ a secdo de choque para

espalhamento Comptorog corresponde a se¢do de choque para espalhamenéigRay

No processo de interacdo dos raios X com a matéaide da energia do feixe de
fétons incidente é absorvida. Portanto, o feixedewte de intensidade lo sofre atenuacéao,

fendbmeno mostrado na Figura 1.1.

1o(E) ) ®

- %

Figura 1.1 - Representacao esquematica da atenuacao da intendildeixe de fétons
incidentes ao atravessar uma material de espes$28a.
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O fendbmeno mostrado na Figura 1.1, considerandwrseaterial absorvedor de

espessura dx, é fisicamente descrito pela Equagao 1

| (E) = Io(E) e WO Equacéo 1.3

onde I(E) é a intensidade do feixe atenuad(k)I|corresponde a intensidade do feixe

incidente qu” é o coeficiente de absorcao linear para a espedsura

O coeficiente de absorcao linegr)(é definido pela Equacéo 1.4

W = Owm.p.No. At Equacdo 1.4

ondep é a densidade (g/éndo meio absorvedor,d¢ niimero de Avogadro e A o nimero de

atomos.

A utilizacdo pratica do coeficiente de absorcd@dmé limitada, pois varia com a
densidade do meio absorvedor. Dessa forma, o ¢combeicoeficiente de absor¢céo de massa

i € amplamente utilizado e definido pela Equacéao 1.5

n=p/p Equagéo 1.5
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ondep é expresso em cig. O coeficiente de absorcdo de massa dependeedgiado féton
incidente e da composicdo quimica do material. AgurBs 1.2 e 1.3 mostram uma
comparacao entre os coeficientes de absor¢cdo dmmaando fétons de raios X interagem

com materiais puros de aluminio e chumbo, respatinte.

104 \\\\\/H‘ T T T TTITT T T T TTTI
Borda K

10°

u (cnt/g)

10

" //9//””' \\\\ T~
10t - N\

\\\\\H\‘ \\\\\H\‘ S I I B

1 1 100 10(
Energia (keV)
Figura 1.2 — Coeficiente de absorcéo de magggp@ra aluminio puro, variando em funcgéao
da energia da radiacdo incidente. Borda K corredpa@nenergia de absorgéo fotoelétrica
para Al Ka.[42]
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Figura 1.3 — Coeficiente de absor¢cao ae masgpapara chumbo puro, variando em
funcdo da energia da radiacao incidente. Borda rfkesponde a energia de absorcao
fotoelétrica para Pb ¢ (28).

De acordo com as Figuras 1.2 e 1.3, observamoa hoala de absorcéo de energia K
depende do numero atdbmico. Considerando a bordasg€rvamos que a absor¢céo para o Al

ocorre em torno de 2 keV enquanto para o chumbd,GéhkeV.
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1.2.1 Absorcéo fotoelétrica

No processo de absorcao fotoelétrica, a energi®dtdo incidente € totalmente transferida
para um elétron que compde o atomo absorvedoraDessa, o foton incidente desaparece e
o elétron é ejetado de sua camada eletronica dgenoyi passando a ser denominado

fotoelétron. A energia do fotoelétron {ffesta descrita na Equacao 1.6.

Ew=E-BK Equacéo 1.6

onde E corresponde a energia do foton incidentg eefifesenta a energia de ligacdo do
elétron na sua camada eletronica de origem. Peakcéq 1.6 é possivel prever que a energia
E do foton incidente deva superaydara que o fendbmeno ocorra. O fotoelétron é ejeti@do
sua camada eletrénica de origem com energia anigi@al a E.. O processo de absorcao
fotoelétrica deixa o atomo ionizado, com uma vaigameen camada atbmica interna, por
exemplo, na camada K. Tal condicdo desencadeisarnede transi¢cdes eletronicas a fim de
preencher a vacancia e permitir que o atomo retamestado fundamental de energia.
Supondo uma vacancia originada na camada K e griglenpor um elétron da camada L, a
energia dos raios X fluorescentes emitidos no psaé definida pela Equacéao 1.7.

Eraox= B - B Equacgéo 1.7

onde K corresponde a energia de ligacao do elétron nadaika& E a energia de ligacdo do

elétron na camada L. A diferenca de energia eviddamo processo é emitida como raios X
fluorescentes. Trata-se, portanto, de uma energ@antgada que corresponde a um
comprimento de onda especifico, considerando isstate um mesmo elemento quimico.
Dessa forma, cada atomo ionizado emite um espeotrposto por raios X caracteristicos.
Outros processos de estabilizacdo do atomo ionizaclmrem e competem com a
fluorescéncia de raios X. Como exemplo, cita-sdestd Auger, que resulta na emissao de

elétron Auger, fenbmeno mais provavel para elenseqtomicos de baixo nimero atdémico
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(28). A absorcao fotoelétrica encontra-se esqueaddi na Figura 1.4, considerando um

Unico atomo.

H

(a) Fotonincidente

(b) lonizacdodo &tomo ey, 7 Fotoelétron

(c) Emisséo de raio X .o (d ) Elétron Auger
caracteristico E 1ai0 x = Ex - EL Eea= E - E - Ey

- TBJ ((‘"\ )

Figura 1.4 — Absorcdo fotoelétrica. (a) FOton com energianterage com o atomo. (b) A
energia E do foton incidente é absorvida pelo @étta camada K e o elétron é ejetado da
camada K como um fotoelétron, com energia cindfjga(c) Ocorre a emissao de um féton de
raios X caracteristico, com energigibx ou (d) emissao de elétron Auger (28).



17

Segundo Bertin (26), uma das consequéncias dooHeiger € que a intensidade da linha de
emissdo de uma série espectral ndo € coerente codmero de vacancias ou ionizacdes
provocadas em determinado nivel atbmico. O rendionge fluorescéncia para a sérieuk,
corresponde ao somatorio do numero de raios Xdhomntes de todas as linhas da série K,
emitidas por unidade de tempg, mividido pelo nimero de vacéancias na série K futas

durante o mesmo tempogx/N\conforme Equagéo 1.8.

Wk =2 (nK)i [ Nk = (nKa]_ + nKyo + nKBl + )/ Nk Equa(;éo 1.8

Os rendimentos de fluorescéncia. e wy para as séries espectrais L e M,
respectivamente, sao definidos de forma similam@agonseqiiéncia, o rendimento Auger é

definido como sendo 1w (26).

A absorcdo fotoelétrica induz um numero limitado tfansicdes eletrbnicas
permitidas, previstas pelas regras de selecdo dai€u Quéantica, gerando as séries

espectrais de emisséo (K, L, M etc.).

A absorcao fotoelétrica ocorre em dois momentosinttis em espectrémetros de
fluorescéncia de raios X que utilizam tubos desradlocomo fonte geradora de radiacéo: na
superficie do anodo metalico que compde o tubcangkr raios X primarios, e sobre a

superficie da amostra, produzindo raios X secuagari
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1.2.2 Espalhamento Compton

O fenbmeno de espalhamento Compton ocorre quanddtomincidente colide com
um elétron do atomo absorvedor, sendo desviadoudetrajetoria inicial num angul6,
transferindo parte de sua energia para o elét@n @fenébmeno de espalhamento Compton é
também denominado de espalhamento incoerente apaiergia do foéton incidente é maior
do que a energia do foton espalhado. A Figura 1oStmm um esquema simplificado do

fendbmeno de espalhamento Compton.

Espalhamento Compton

E=palhamento Rayleigh

Figura 1.5 — Modelo representando espalhamentos de radiagfigpton e Rayleigh,
gerados a partir da interacdo entre um foton eoeléNo espalhamento Compton, o foton
incidente transfere parte de sua energia para toorlélurante a colisdo. No final da
interacdo, o &tomo torna-se ionizado e o fétordantie € espalhado com energia menor

(A < A’); no espalhamento Rayleigh, a oscilacdo do dipotluzido na particula pela
radiacdo incidente atua como uma fonte secundfu@ produz espalhamento de radiagédo
com mesma frequéncia da radiacdo incidente (26).
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1.2.3 Espalhamento Rayleigh

O espalhamento Rayleigh € um processo pelo quabmocando sofre excitacdo ou
ionizacdo. Os fotons incidentes sédo espalhadospseda de energia, isto €, provocando um
espalhamento elastico da radiacdo incidente e aom nelacdo de fase definida entre as
radiacdes incidente e espalhada. Supondo um faxediacdo eletromagnética incidindo
sobre uma particula, que é pequena em relacdo rapriooento de onda da radiacdo, a
particula sofre intenso disturbio, causado peldaggm dos campos elétrico e magnético da
radiacdo incidente. Como consequéncia, um dipalozido € produzido na particula, que
passa a oscilar na mesma freqiéncia da radiac@tembe. A particula atua como fonte
secundaria, espalhando radiacdo de mesma fregigmdadas as direcdes (26). A Figura 1.6

ilustra esse fendbmeno.

§%

Figura 1.6 — Representacdo classica do espalhamento Raylligbscilacdo do dipolo
induzido na particula pela radiacdo incidente a&mm@o uma fonte secundaria, que produz
espalhamento de radiacdo com mesma frequénciaidgda incidente (26).
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Uma das propriedades mais importantes do espalliarRayleigh € a dependéncia da
intensidade do espalhamento com a frequéncia dacéax incidente, que estabelece uma
relacdo de proporcionalidade. Por esse motivo paleamento Rayleigh é caracteristico de
particulas pequenas como atomos e moléculas (B6)XEF, a intensidade do espalhamento
Rayleigh € dada pelo somatdrio das amplitudesdlag@ coerentemente espalhada por cada

elétron ligado ao atomo (27).

1.3 Fontes geradoras de raios X

Existem diferentes tipos de fontes capazes de gamm X para aplicacdo em XRF. A
principio, qualquer fonte que emita particulas @oris que possuam a energia minima para
gerar raios X caracteristicos dos elementos qusnmade ser utilizada. Além disso, é
importante que a fonte seja estavel durante a émida radiacdo e eficiente no processo de
geracao de raios X. Sdo exemplos tipicos de fatgawios X: isétopos radioativos (emisséo
de raiosy), tubos de raios X selados e luz sincrotron. Emalgequipamentos que séo
utiizados em medidas de campo, fora de laboratdr&fio equipados com isétopos
radioativos, devido a facilidade de transportecielzado ao tamanho reduzido da fonte (cerca
de 1 cride diametro) e do equipamento completo. Equiparseii#oEDXRF de laboratério
sdo equipados com fontes radioativas ou tuboside Kaselados. Uma diferenga entre as
fontes radioativas e os tubos € que as primeiratalin a energia que se dispde para irradiar a
amostra, vinculada a energia dos rgiemitidos por determinado radiois6topo e a duragéo
fonte depende do periodo de meia-vida do isotogloativo. Ainda, emitem radiacao
permanentemente. Nos tubos, pode-se aplicar unsdderariada, adequada a necessidade,

até o limite de 4 kW, quando se trabalha com ariezdamais comum). O tempo de vida Uutil
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de um tubo chega a dezenas de anos, com manutengdo adequados. O preco para

aquisicdo de tubos de raios X para uso em XRFokd#an de $ 25,000.00.

Por outro lado, a radiacéo sincrotron (SR) é cenadth uma fonte de alta eficiéncia,

mas requer um acelerador de particulas. O Brasisypoo Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS), localizado na cidade de Campg®Bs unico no Hemisfério Sul e

operando desde 1997. Algumas informacdes técdwadNLS estdo descritas na Tabela 1.2

(30). Dentre as linhas de pesquisa atualmente eenagdo, esta disponivel a linha de

EDXRF, operando com energia entre 3 e 12 keV.

Tabela 1.1 —Condi¢cdes técnicas e operacionais para producad®&Rieno Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron, obtidas em tempo r&ay. (

Grandeza (unidade)

Valor

Energia de operacéo (GeV)

Energia de injecdo (MeV)

Corrente de elétrons (mA)

Diametro médio do anel (m)

Comprimento do acelerador linear de particulas (m)

1,37

500

250

29,7

18
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Os tubos de raios X modernos baseiam-se no modgbosto por Coolidge, em 1913.
Consistem basicamente de um tudo de vidro selaglmeuado, contendo um filamento de
tungsténio (catodo) para producao de elétrons, nomd@de rodio metalico e uma janela de
berilio que permite a saida da radiacdo eletrontmgné@gerada. Na Figura 1.7 esta
representado o esquema de um tubo de raios X comejea moderna, onde a janela €
colocada na posicéo frontal para otimizar o pracessirradiacdo da amostra. Atualmente, os

tubos de raios X usados em WDXRF sdo confeccionamimsanodo de Rh, em sua maioria.
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Figura 1.7 Esquema de tubo de raios X do tipo Coolidge, canelp frontal, utilizado
como fonte geradora de raios X em equipamentos OXR¥ (27).
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1.3.1 Geracao de raios X primarios

Os raios X primérios sdo compostos pela radiacatimaea oubremsstrahlunge por
raios X caracteristicos do metal que compde o anBdm a geracdo de raios X primarios,
aplica-se uma diferenca de potencial entre o caebdoanodo na ordem de 50 kV e uma
corrente elétrica na ordem de 50 mA, que passafjj@hento. Os elétrons produzidos no
filamento (catodo) sdo acelerados contra o alvdlmet (dnodo). A radiacdo continua ou
bremsstrahlungé emitida, gerada pela desaceleracdo de elétrenaltal energia quando
colidem contra o alvo metalico. O espectro de rXi@®ntinuos gerados pela fonte através da
desaceleracéo de elétrons € caracterizado por upricoento de onda minima, ,i, que
depende essencialmente da diferenca de potendieddp ao tubo de raios X, conforme

mostrado na Equacéo 1.9.

A i = hcl e\p Equacédo 1.9

onde h é a constante de Planck, ¢ é a velocidadezda € a carga do elétron @ ¥ a
diferenca de potencial aplicada ao tubo de raio&ssa relacdo € conhecida como Lei de

Duane-Hunt.

A emisséo de raios X caracteristicos do metal quepée o anodo ocorre quando a
energia dos elétrons incidentes torna-se suficipata promover a absorcao fotoelétrica. As
analises por XRF séo feitas, geralmente, em coadigé tensdo e corrente elétrica aplicadas

ao tubo de raios X que promovem a emissao dessss{@&aracteristicos.
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Dessa forma, os raios X primarios sdo compostosa peldiacdo continua
(bremsstrahlunp sobreposta por raios X caracteristicos do nmial compde o anodo do
tubo. Percebe-se aqui que a excitacdo da amosfeitae por radiacdo policromatica,
caracterizada por um comprimento de onda minimoxi(n@ de energia), definido pela

tensao e corrente aplicadas ao tubo de raios X.

1.3.2 Geracao de raios X caracteristicos

Os raios X primarios produzidos atravessam a jadelderilio do tubo e incidem
sobre a amostra, Novamente, ocorrem 0s processiosedacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria. A absorcao fotoelétrica resultamssio de raios X secundarios, compostos
essencialmente por raios X caracteristicos dosegiton quimicos que compdem a amostra e

por raios X primarios provenientes do tubo.

1.3.3 Geragdao de raios X por luz sincrotron

A SR foi observada pela primeira vez em 1947 nueleaador de elétrons da
empresa General Electric. Percebeu-se que ocardame energia dos elétrons acelerados,
fendbmeno inicialmente entendido como indesejaveh E950, foi percebido que este
inconveniente inicial poderia ser direcionado denfo bastante util, alavancando os estudos
em ciéncia dos materiais (31). Elétrons ou positrovendo-se a velocidade relativistica, ou

seja, proximos a velocidade da luz, quando subo®tal campo magnético, alteram sua
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trajetéria. Como resultado, evidencia-se a emisifiagadiacdo tangencial a trajetéria da
particula. Esta radiacdo é denominada SR, que gdrama ampla faixa do espectro

eletromagnético, a saber:

a) Infravermelho: 16a 1¢ nm
b) regi&o do visivel: 7onm
c) ultravioleta: 10 a 16 nm

d) raios X: < 10' nm

As dimensdes de atomos, moléculas e proteinas gagtee nessas faixas, assim

como distancias de ligacdes quimicas ou distanti@satdmicas entre planos cristalinos.

A energia critica de uma SR é proporcional a eadfgilas particulas aceleradas é

inversamente proporcional ao rgala trajetoria:

E. (keV) = 22183 (GeVYp (m) Equacéo 1.10

O fluxo de fétons Ffotons &), a densidade do fluxo de fétong(fotons §' mrad )
e o brilho B(fotons § mm? mrad?) da SR produzida por elétrons em 6rbita circutdy s

constante efeito de campo magnético sao definidos p

F =8.67 x 181(mA) y (E/Ec)’? K?,/5 (E/2Ech0 Equacdo 1.11
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D = F/ (2w/o’%’+ 6%y Voiy'+ %) Equacéo 1.12

B = D/ (2nVo’+ 6% Voiy+ 6°p) Equacéo 1.13

onde,

| € a intensidade do feixe de elétrons

vy = 1957 x E (GeV), parametro relativistico

K23€ a funcédo Bessel modificada de segunda espécie

oOx, Oy S0 as dimensodes horizontal e vertical do feixelékeons
ox , oy séo as dimensdes horizontal e vertical do fexédtons

op, Op S0 a divergéncia dos feixes de elétrons e am$)respectivamente.

S&o utilizados trés tipos de magnetos na gerac&Rdem aceleradores considerados
como de terceira geracadoendingmagnets, wigglere undulators. Estes dispositivos
aceleram de diferentes maneiras os elétrons armdasenOdending magnetazem com que
os elétrons percorram a trajetoria curva do anliggler e oundulatordiferem basicamente
pela magnitude da perturbacdo que proporcionareige fle elétrons. Sdo responsaveis pelas
caracteristicas de coeréncia do feixe de eléttdmsesquema simplificado esta mostrado na

Figura 1.8.
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Num anel de armazenamento tipico, os elétrons possuma meia-vida entre 4-
12h. A corrente maxima depende da energia armdaen@as tipicamente esta entre 100 a

1.000 mA, para energias tipicas compreendidas 8ritteV e 1 GeV.

_—4 = y bending
g magneto
pré-acelerador - g

linear A7 \
./"T 4
T _

E Feixe de elétrons undulatormagneto;_/ \ SR
" ajustados ) \
e 4 \ linha de luz
i v colimada
¥ ‘o

elétron
i 2

Fig. 1.8 —-Esquema do anel de armazenamento de elétrons &radoe sincrotron (31).

1.4 Fundamentos da Espectrometria de Fluorescéncia deal®s X com Dispersdo em
Comprimento de Onda — WDXRF

Os componentes principais de um espectrémetro WDséEgerador de alta tenséo,
tubo de raios X, colimadores, cristal monocromadetectores e gonidmetro e dispositivos
eletrénicos para conversao do sinal analitico emena de contagens. A Figura 1.9 mostra o

esquema de um espectrometro WDXRF.



29

Detector
Cintilador Nal(TT

Colimador

auxiliar  petector Amostra

Contador proporcional
RN
Colimador - %
y

secundari /’ / a ( ]

Tubo de raios X
Gerador de alta

tensédo para o tubo

Colimador
ik, . L de raios X
20 _“A_ Cristal primario
monocromador

Figura 1.9 — Esquema de um espectrometro WDXRF sequencialstramao
componentes e fenbmenos fisicos principais queifsma obtencdo e medida de raios
X caracteristicos dos elementos quimicos que ¢aestia amostra em estudo (28).

A caracteristica nesse tipo de equipamento € geparacdo dos raios X secundarios,
que contém informacao sobre a composi¢do quimicadsstra, ndo pode ser feita em redes
de difracdo usualmente utilizadas em equipamentesadalise quimica: a radiacao
eletromagnética na regido dos raios X € difratadmesa superficie de cristais, situacdo em
gue sdo semelhantes a ordem de grandeza do comjwide onda da radiacdo e a distancia
interplanar do plano cristalino paralelo a supéftto cristal. A equacao de Bragg relaciona o
comprimento de onda da radiacdo espalhada com woadg espalhamento e a distancia

interplanar, descrita pela Equacéo 1.14

2d se® = nA Equacédo 1.14
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Através da equacado de Bragg, quando se conheammriotento de onda da radiacéo
eletromagnética\) e a distancia interplanar do cristal sobre o gquednémeno de difracao
esta ocorrendo (d) pode-se calcular o anfude espalhamento, que corresponde a solugdo da
equacao de Bragg. Na equacao, n representa a aelelifracdo. Sobre a superficie de um
mesmo cristal, radiacdes com diferentes comprinset¢oonda serdo espalhadas em angulos
respectivos. Nessa condicdo, a variavel d da Equdcd4 torna-se constante. Por
consequéncia, a cada valor Xlestara associado um angulo de espalhamento. @Ghésd

esta esquematizado na Figura 1.10.

Figura 1.1C— Esquema do fenbmeno de difracdo de raios XesmBuperficie de cristais.
A difracdo ocorre em planos paralelos a superéioieristal, de acordo com a equacao de
Bragg. Os numeros 1 e 2 correspondem a ordem @dlif. A radiacdo € espalhada sem
perda de energiaA(=\’) (26).
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A difracdo dos raios X caracteristicos é a essémidaandlise quimica em
espectrometros do tipo WDXRF, pois permite a se@arala radiacdo secundaria através do
espalhamento em angulos distintos, permitindo sarali composicdo quimica dos materiais.
O sistema de deteccdo € sequencialmente posiciomado auxilio de um goniédmetro
preciso, em angulos de espalhamento calculadosepekcdo de Bragg. A possibilidade de
determinacdo simultanea exige sistemas de deteadimonais. A desvantagem dos
equipamentos simultdneos é que apenas sera positeiminar elementos quimicos
previamente selecionados, pois ndo ha gonidmesodeaiectores sdo posicionados em
angulos fixos de espalhamento. Isso significa gquees) um sistema de deteccdo para cada
elemento quimico a ser determinado e uma analel@ativa de material desconhecido torna-
se inviavel. Espectrobmetros WDXRF do tipo sequeénpmssibilitam analises quimicas

qualitativas e quantitativas.

Em geral, o custo de aquisicdo de um WDXRF, cee& d.80,000.00, é definido
pelos cristais. Para que se trabalhe adequadaritente a diferentes situacbes, deve-se ter
disponivel um nimero minimo de seis cristais aadtises. Na Tabela 1.2 estdo listados

cristais de uso comum em WDXRF.



32

Tabela 1.2 —Cristais analisadores frequientemente utilizado¥WMXRF (32).

Cristal indices de 2d Formula Aplicacéo
Miller A) quimica
(hkl)
Fluoreto de litio (200) 4,028 LiF KaoU
Fluoreto de litio (220) 2,848 LiF CraoU
Germanio (111) 6,532 Ge P ao Ca
Pentaeritritol (PET) (002) 8,742 C(@BH), AlaoCa
RIX 35° ni 54,38 ni N ao Mg
(estearato de chumbo)
RIX 602 ni 160,02 ni BeC

(estearato de chumbo)

&Cristais sintéticos confeccionados pela Rigaku $trial Corporation: quanto maior a cadeia de casbpn

maior a distancia interplandrdo cristal; ni: ndo informado.

1.5 Fundamentos da Espectrometria de Fluorescéncia deal®s X com Dispersdo em

Energia — EDXRF

Em EDXRF, os raios X secundarios incidem simultame#e no detector, sem que

haja discriminacdo prévia dos diversos comprimed®®nda que informam a composicao

quimica da amostra em estudo. Dessa forma, a aml®cessariamente simultanea, viavel

atraves da utilizacdo de detectores do tipo serdidones como o Si(Li) e Ge. A geometria €

simplificada, ndo necessitando de cristais par&ridighar a radiacdo secundaria. Em
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comparacdo com WDXRF, existe uma diferenca opemationportante: WDXRF utiliza
excitacao policromatrica e deteccao seletiva, emgugue EDXRF utiliza excitacédo seletiva,
obtida a partir de filtros, por exemplo, e detecs#@oultanea de todos os comprimentos de
onda de interesse, provenientes da amostra. Neajtefere ao preco dos espectrometros, ha

significativa vantagem para EDXRF, cujos equipamectstam cerca de $ 60,000.00.

A Figura 1.11 mostra o esquema geral de um EDXRmposto, basicamente, pela
fonte geradora de radiacdo eletromagnética, filji@s a radiacdo primaria, a irradiacdo da
amostra com consequente geracdo de raios X semmdacidindo diretamente sobre a

superficie do detector, seguido pelos sistemaaleb e de interpretacdo de dados.

amostra

filtro
primario de ~ee
radiaca

tubo de
raios X

B .
o l—‘oooooo [—loo analisado de dada

painel de controle do
equipamento

- =]

computador

Figura 1.11 — Esquema de um espectrdmetro EDXRF mostrando moenges e
fenbmenos fisicos principais que permitem a obtened medida de raios X
caracteristicos dos elementos quimicos que coastijuamostra em estudo (27).
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A comparacao esquematica entre a geometria de WBXHRPXRF esta demonstrada

=L analisador
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na Figura 1.12.

tuboderaios X

|

= Y0 .S’
amostr iﬂf. ‘l'l "' ”l' ”{1’ "‘l" 'lql' 'U‘ "" istal

tuboderaios X

o

analisador de
pulsos

amostr:
Si(Li)
detector

Figura 1.1z - Esquema de comparacao da geometria das téeca)dAXRF e b)
EDXRF.
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A técnica de TXRF € uma variagdo da técnica de EBXE&bntando com uma
significativa diferenca: em EDXRF classica o fepr@mario incide sobre a amostra em um
angulo de cerca de 40°, enquanto em TXRF essed@pgué cerca de 0,1°, dependendo do
material de que é constituido o suporte utilizadma refletor e da energia do feixe de
radiacdo incidente. Na Tabela 1.3 estéo relaciaad@ngulos criticos de incidéncia de feixe

primario de radiacdo que possibilitam a reflexao.

Tabela 1.3 — Angulos criticos de incidéncia do feixe priméariee dadiacio que,
matematicamente, possibilitam o fenémeno de refldaéal, relacionados a diferentes tipos

de refletores e a diferentes energias da radiagidente (33).

Energia da radiacdo incidente, keV

Tipo de refletor 8,4 17,4 35
Pexiglass (PMMA) 0,157 0,076 0,038
Quartzo 0,21 0,10 0,050
Cobre 0,40 0,19 0,095
Germanio 0,30 0,15 0,072
Ouro 0,55 0,26 0,131

Devido ao baixo angulo de incidéncia, o feixe prim& praticamente refletido de
forma integral, sendo que apenas pequena frac@neigia sofre refracdo. Esta condicéo
geomeétrica de incidéncia do feixe de radiacdo pranéduz consideravelmente os efeitos de
matriz tipicos da interacdo da radiacdo com a mat8la Figura 1.13stdo comparados
graficamente os angulos de incidéncia do feixe gionde radiacdo na geometria de EDXRF

classica e de TXRF.
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Figura 1.13 - Desenho para comparagcdo do angulo de incidé&witeixe priméario de
radiacdo: a) EDXRF classica e b) TXRF.

Atualmente, a técnica de TXRF é principalmente agpara analises quimicas em
nivel de micro e de traco. Para esse propositougres quantidades de solucgdes ou
suspensdes, sdo colocadas em uma superficie gEnaémente um disco de quartzo. Apos a
evaporacao do liquido, o residuo do suporte éadaia fluorescéncia sob um angulo rasante
e a radiacao caracteristica é registrada por ustidetde Si(Li), gerando um espectro tipico
de dispersdo em energia. E a alta refletividadesujworte da amostra que praticamente
elimina o ruido espectral e diminui o limite deateio de 10 para cerca de 18 g. Dessa

forma, realizam-se analises em nivel de micro ¢ra@, mas inviabilizam-se analises nao



37

destrutivas. Além do seu alto poder de detecca@ simplificada quantificacdo € possivel

empregando padronizacgao interna (33).

Apesar das similaridades na instrumentacdo taisodome de raios X, detector de
dispersdo em energia, processamento eletronico ugosp o uso de TXRF difere
fundamentalmente da XRF classica. Com respeit@papaicdo da amostra e desempenho de
analise, TXRF tem bastante em comum com AAS oup&® analise de elementos presentes
em nivel de traco e é similar a XPS e a RBS padiisas de superficie. De fato, a técnica de

TXRF é flexivel para complementar esses métodestgbelecidos (33).

Nos ultimos anos, as consideraveis vantagens dacéade TXRF estdo sendo
consolidadas e grande variedade de aplicacdes temopido 0 crescente interesse. Pelo
menos quatro instrumentos estdo disponiveis coaterente hoje (fabricantes: Seifert,
Rigaku, Technos e Atomika). O numero de instrunectmerciais em uso é estimado em
300 em todo o0 mund@3). Além disso, a técnica de TXRF também esta disgbaisoplada
a fontes de radiacdo Sincrotron, sendo exemploha lle XRF do Laboratorio Nacional de

Luz Sincrotron localizado em Campinas, Sao Paulo.

1.6 Principais efeitos de matriz

A maioria dos materiais estudados por XRF, no ¢ofaapresenta composi¢cao
guimica complexa. Teoricamente, a intensidade dios X caracteristicos emitidos por um
elemento é proporcional ao numero de atomos ioagzaesse elemento quimico. Portanto,

deve haver uma relagéo linear entre intensidadealos X caracteristicos e a concentracao
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do analito na amostra. Experimentalmente, verieague a intensidade dos raios X
caracteristicos é significativamente influenciadipnatriz da amostra, em muitos casos. Os
efeitos de matriz podem causar desvios positivosegativos em relacdo a resposta ideal,

resultando em reforco ou absorcéo da intensidadialgaespectral (27).

Existem basicamente dois tipos de efeitos de matserem considerados. O primeiro
relacionado a radiacdo primaria (proveniente dadefale radiacdo) e denominado absorcéo
primaria. A matriz pode ter um valor de diferente daquele do analito, emitindo ou
absorvendo determinados comprimentos de onda @ssXgrimarios necessarios para gerar
raios X caracteristicos do analito, provocando @svib positivo ou negativo da intensidade

da linha espectral que incide no detector.

O segundo tipo refere-se ao refor¢co ou absorcaoaios X caracteristicos emitidos

pelo analito, devido a presenca de concomitantesefa, & composi¢cao quimica da matriz.

Este efeito € denominado absorcdo secundaria. gleia-1.14 mostra-se um exemplo
classico de efeitos de absorcéo secundaria soibtersidade dos raios X caracteristicos do

Cr, Co e Ni, em matriz de Fe, que comprometemagel linear.
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Figura 1.14— Curvas analiticas para sistemas binarios. Clrz@-Co: ndo se observa
efeitos de matriz; curva 2, Fe-Cr: efeito de radana intensidade da linha Colpela
matriz; curva 3, Fe-Ni: efeito de absorcao de isitdade da linha Ni & pela matriz (28).
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Para compreender o fendbmeno de absorcdo secur@amecessario conhecer 0s
comprimentos de onda das linhas de emisséo dazreativs analitos: 2,28970 A para Qx,K
1,939980 A para Fed 1,792850 A para Code 1,661747 A para Nid& Para a curva 1,
Fe-Co, ndo ocorrem desvios pois a radiacao enpgttaFe ndo possui energia suficiente para
reforcar a emissao de Co proporcionada pela fontediacdo. Para a curva 2, Fe-Cr, ocorre
reforco do Cr pelo Fe e para a curva 3, Fe-Ni, recabsor¢cdo do Ni pelo Fe, isto €, Ni K
excitado pela fonte de radiacdo possui energiaimadao Fe K, sendo absorvida pelo Fe,
provocando o desvio. De forma genérica, o reforgoirdensidade da linha espectral do
analito é resultado da emisséo de raios X caratite$ dos concomitantes. Se essa radiacao
possui comprimento de onda menor (maior energiau#oo comprimento de onda da linha
espectral, € possivel que ocorra a emissao de Xat@sacteristicos do analito em adicdo a
emissdo provocada pela radiacdo primaria (28).dbed similar, os raios X caracteristicos
emitidos pelo analito podem provocar a emissdoaites rX caracteristicos de elementos
quimicos concomitantes. Nesta condicao, o efeitdicado é de diminuicdo na intensidade
da linha espectral do analito. Isto significa gaeda intensidade da radiacdo de interesse é

absorvida pelos concomitantes.

Espectros qualitativos obtidos em equipamentogpdoWDXRF deixam evidente que
existem poucas interferéncias espectrais, sendoaiar nparte contornada com relativa
facilidade, através da medicdo de uma linha esgedenta de interferéncia, ou por
espalhamento da radiacao caracteristica sobreeaafisig de um cristal alternativo. Alguns
exemplos classicos de interferéncias espectraisas&obreposicdes das principais linhas de
emissao (As K e Pb lo) ou linha principal e secundaria (Cax ke K Ka) (34). Excegbes

ocorrem quando se trabalha com terras raras ou ugiimbis nucleares. Nestes casos, 0
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namero atdbmico dos elementos quimicos estudadtevade, o que resulta em aumento da
ocorréncia de transicdes eletronicas, gerando pece® com significativo numero de linhas
de emissdo de raios X caracteristicos e, portantigres possibilidades de interferéncias

espectrais.

1.7 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford - RB

Esta técnica € fundamentada na determinacdo doralenga energia das particulas
que sofrem espalhamento elastico no campo Coul@nalmadcleo atdmico do alvo, ou seja,
mede o retroespalhamento de um feixe de particdaslta energia quando incidem sobre

uma amostra.

E usualmente empregada na area de ciéncia dosiaismaesra a determinacdo de

estrutura e de composicéo quimica de materiais.

S&o essenciais:

— uma fonte de ions, em geral, particulas alfas(fé€);

— um acelerador linear de particula capaz de aredsrparticulas alfa a energias entre
1 e 3 Mey,

— um sistema de deteccdo capaz de medir as endmgistroespalhamento dos ions

em uma faixa ampla de angulos.
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2 OBJETIVO

O trabalho tem como objetivo geral investigar aepaalidades e limitagcdes do uso
da técnica de espectrometria de fluorescéncia s ba para a determinacdo de teores
residuais de metais em polimeros comerciais prddezpor catalisadores Ziegler-Natta (V e

Ti), Philips (Cr) e Metalocenos (Zr).

S&o objetivos especificos:

a) avaliar a viabilidade de confeccdo de padrbestging para a quantificacdo de
metais residuais em polimeros, por XRF;

b) otimizar rotas de eliminacdo da matriz polimérica;

c) comparar o efeito da rota de preparacdo da anmuetaal XRF;

d) calcular os limites de deteccdo para metais residu@venientes de sistemas
cataliticos em poliolefinas, para a técnica de XRF;

e) avaliar a viabilidade do uso da técnica de RBS parpantificacdo de metais

residuais em polimeros, por XRF.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais e reagentes

3.1.1 Amostras
- Polimeros comerciais de polietileno obtidos dmptores brasileiros nas formas de

granulos e em po, fornecidos por fabricantes.
- Polimeros comerciais de EPDM na forma de filnmencespessura de 1mm,

fornecidos por fabricantes.

3.1.2 Reagentes quimicos
- Matriz de polietiieno em pd, produzido pela tdog@a de alta pressdao sem o

emprego de catalisador metalico, portanto, iseatmetais residuais.

- ZrO, de elevada pureza, 99,999%, SPEX

- Cera Hoechst C, MERCK

- Solucbes-padrdo de Mg, Ti, Cr e Zr com concefizade 1.000 mg 1,
Titriso/MERCK

- Solucao-padréao de Ni em 6leo, Titriso/ MERCK

- Acidos nitrico e cloridrico, Suprapur/MERCK

- Tolueno MERCK, 99,99%

3.1.3 Material de referéncia certificado
- ERM-EC681, IRMM, com a seguinte composicdo gaémiAs 3,93 mg kg,

Br 98mg kg', Cd 21,7 mg kg, Cl 92,9 mg kg, Cr 17,7 mg kd, Hg 4,50 mg kg, Pb 13,8

mg kg' e S 78 mg kd.
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3.1.4 Equipamentos

- Balanca analitica com preciséo de quatro caseaimdis
- Homogeneizador ultrassénico

- Moinho Spex

- Prensa hidraulica

- Prensa hidraulica com aquecimento

3.2 Confeccado dos padrdes sintéticos
3.2.1 WDXRF

Foram preparados trés tipos de padrbes sintéte@s WDXRF, conforme descricao
nos itens a, b e c:

a) a partir de reagentes comerciais préprios parasendtara tanto, solucdes-padréo
Titrisol monoelementares foi preparada uma solugaoltielementar com
concentracéo de 100 mg'lde Mg, Ti, Cr e Zr. Volumes conhecidos, medidos em
pipeta eletronica foram adicionados sobre uma messhecida de 10 g de cera
Hoescht utilizada como matriz, acondicionada enmméorde aluminio. Uma
cavidade de cerca de 0,5 cm de profundidade e théroe feira para depositar os
pequenos volumes de solugcdo multielementar, gadmtioncentragdes entre zero
e 50 mg ['. Cada padréo foi individualmente aquecido em che@ttica a 120
°C, adotando-se agitacdo magnética durante 10 osinapos a completa

evaporacao da agua (solvente da solucdo padrasollite do inicio da fusdo do



b)

d)
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material, garantindo a homogeneizacdo da mistupas Aesfriados a temperatura

ambiente, foram desenformados facilmente do maoddawninio.

a partir da matriz de polietileno em p0, isentanttais, os padrdes sintéticos
foram preparados adicionando-se adequadas quasdidia ZrQ, po finamente

dividido e de elevada pureza, a 50 g do polimeanlaGnistura foi homogeneizada
individualmente em moinho Spex, seguido pela piggmeahidraulica e fusdo da

mistura nas seguintes condicfes: 180 °C, 1 tomnde> minutos.

filmes de EPDM. Os padrdes foram obtidos a pamirathostras retiradas de
diferentes lotes industriais de polimero. Foramfemionados filmes finos de
cerca de 3 mm de espessura e 35 mm de diametrprggmagem. Os teores de V
foram quantificados por AAS, compondo uma sériepddrdes secundarios de

concentracdes entre 1 e 86 mg kg

curva analitica para TXRF foi preparada a partiude solugdo multielementar
contendo 1.000 mg Kgde Mg, Al, Ti, V, Cr, Zn e Zr. Aliquotas adequadasam
transferidas para baldo volumétrico de 25 mL, skgpela adicdo de 1QQ de
solucéo padrao de Ni e o volume completado com,agjatando-se 11 solucdes
com concentracdes variando entre 0,00 e 22,0 myy €gda ponto da curva

analitica foi preparado em duplicata.
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3.2.2 Testes para solubilizacdo da matriz de polietilenem pé.

a) cerca de 3 mg e 5 mg de polietiieno em pdrareedidos em balanca analitica e
transferidos para copo de béquer de 50 mL, adidm@® mL de tolueno. A

mistura foi submetida ao ultra-som nas condi¢dssrdas na Tabela 1.

Tabela 3.1- Condi¢cGes operacionais dos testes de solubiligadefeito de ultra-som para

matrizes de polietileno em tolueno.

Tempo, min Frequéncia, kHz Poténcia,W Temperaf@a,

10

30 19 100

60

10

30 25 150 25,40, 70 e 80
60

10

30 40 63

60
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3.3 Preparacédo das amostras

3.3.1 Fluorescéncia de raios X por dispersdao em comprimémde onda — WDXRF.

Os polimeros foram fundidos em condi¢des de ternyerale 180 °C, pressédo de 1
ton e tempo de 5 min, conformando as amostras sooglicom espessura de 10 mm e

didmetro de 30 mm.

As amostras de EPDM foram preparadas na forma laedifinos, ou seja, com

dimensdes de cerca de 1mm de espessura e 30 mianusrd.

3.3.2 Espectrometria de retro-espalhamento Rutherford — BS

Foram preparados filmes a partir de polimeros coiaiercom espessura de 1 mm
através da fusdo em moldes adequados, em condiedesnperatura de 180 °C, de pressao

de 5 ton e de tempo de 1 min.

3.3.3 Fluorescéncia de raios X por reflexédo total — TXRF

3.3.3.1 Solubilizac&o por via seca seguida de digestao a@cid

Cerca de 4g de polimero medidos precisamente erandzal analitica foram
transferidos para copo de béquer de 100 mL, queofmerto com vidro de reldgio. O conjunto
foi colocado em forno e aquecido da seguinte forma:220 °C durante uma hora, 0 que
promoveu uma lenta fusdo do polimero; apds, a teatypa do forno foi elevada para 320 °C

e mantida durante 1 h, etapa em que se inicioueanguda matriz organica. Por ultimo, a
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temperatura foi elevada para 550 °C e mantida pbr Ao final dessa etapa de queima, foi
adicionado cerca de 0,5 mL de HNSuprapur concentrado somente nas amostras que aind
apresentaram pontos escuros, em seguida foram radagoa secura em chapa elétrica e
recolocadas no forno a temperatura de 550 °C, tu2im O procedimento foi repetido até
nao serem observados pontos escuros. Apos, foramoratos 2 mL de HNOSuprapur
concentrado as amostras para promover a dissotlg@iesiduo inorganico e o conjunto foi
aquecido em chapa elétrica até solubilizacdo. Apéfiados a temperatura ambiente, foi
adicionada uma aliquota de 100 de solucdo padrdo de Ni 1.000 mg'kgomo padréo
interno e o volume da solugéo foi completado comaamptida em sistema Milli Q em baldo
volumétrico de 25 mL. A solugéo foi homogeneizadare aliquota de EL foi depositada
sobre um disco de acrilico de 30 cm de diametre & thm de espessura. Por fim, o solvente
foi evaporado a temperatura ambiente, tendo fitada a amostra contida em um diametro
de cerca de 2 mm, formando um filme fino. Provas kranco foram preparadas

simultaneamente e submetidas a idénticas condigpseparacdo das amostras.

3.3.3.2 Solubilizacéo por digestédo acida em bloco digestor

Cerca de 4g de polimero foram medidos precisamente balanca analitica,
transferidos para tubos de ensaio de 50 mL, 10 edHHNO; Suprapur concentrado foram
adicionados. Os tubos foram entdo submetidos &tdigeem bloco digestor, durante 6 h.
Apés, os tubos de ensaios, dois a dois, foram stidbmsea aquecimento em forno tubular a
450 °C durante 20 min, para finalizar a eliminagio matriz organica que havia ficado
aderida as superficies dos tubos de ensaios. fpicéirca de 1 mL de HNGSuprapur foi

adicionado para promover a lavagem das paredesastelo tubo de ensaio. Apés resfriados
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a temperatura ambiente, a solucdo foi transferiga fpaldo volumétrico de 25 mL, foi
adicionada uma aliquota de 10D de solucdo de Ni 1.000 mg kgomo padrdo interno e o
volume da solucdo foi completado com &gua obtidasatema Milli Q. A solucdo foi
homogeneizada e uma aliquota d&_5oi depositada sobre um disco de acrilico der@de
diametro e de 3 mm de espessura. Por fim, o s@ventvaporado a temperatura ambiente,
tendo ficado toda a amostra contida em um dianderoerca de 2 mm, formando um filme
fino. Provas em branco foram preparadas simultaestare submetidas a idénticas condicbes

de preparacdo das amostras.

3.3.3.3 Solubilizacdo em tolueno

Cerca de 3 mg de polimero foram medidas em balanghtica e transferidos para
tubos de ensaios Pirex com tampa rosqueada, 4 mblaeno foram adicionados e uma
aliquota de 5pL de solucdo de Ni em o6leo de concentracdo de 25LthgApds
homogeneizacéo, os tubos foram aquecidos com swptadcar quente por cerca de 5 min, até
a solubilizacdo. Apos resfriamento, uma aliquotd ¢ foi depositada sobre um disco de
acrilico de 30 cm de diametro e de 3 mm de espaesBor fim, o solvente foi evaporado a
temperatura ambiente, tendo ficado toda a amostiiéda em um diametro de cerca de 2 mm,
formando um filme fino. Provas em branco foram pragas simultaneamente e submetidas a

idénticas condicdes de preparacdo das amostras.
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3.4 Equipamentos

3.4.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X por digyrsdo em comprimento de

onda — WDXRF

Foi utilizado o equipamento de WDXRF marca Rigakadelo 3100, de propriedade
da Fundacéo de Ciéncia e Tecnologia — CIENTEC pegloi com tubo de Rh e
disponibilidade de seis diferentes cristais anddisas, a saber: RIX 35, RIX 60, LiF 200, LiF

220, Ge e PET. As amostras sdo submetidas a vacoimem de 10Pa.

3.4.1.1 Condi¢Oes para as analises qualitativas

As medidas foram feitas operando com 50kV de tees&80mA de corrente elétrica
aplicadas ao tubo de raios X, utilizando-se prograara analise qualitativa (varredura ein 2
para cada tipo de cristal utilizado). O sistemalekeccdo composto por dois tipos detectores:
contador proporcional em fluxo com mistura gased® F90% argdnio e 10% metano) para a
determinacdo de elementos leves<(20) e detector de cintilacdo de Nal (TI) acoplado

fotomultiplicadora, para elementos pesados (Z > 20)

3.4.1.2 Condicdes para as analises quantitativas

Para magneésio, titanio, cromo e zirconio foi aplecao tubo de Rh 50kV de tenséo e
50mA de corrente elétrica; para o vanadio, 40kMetsdo e 60mA de corrente elétrica. O
sistema de deteccado composto por dois tipos dedsctoontador proporcional em fluxo com
mistura gasosa P-10 (90% arg6nio e 10% metano)gpdederminacédo de elementos leves (Z

< 20) e detector de cintilacdo de Nal (Tl) acopladéotomultiplicadora, para elementos



53

pesados (Z > 20). Para a interpretacéo dos dagiagtilfzado programa de computador para
fluorescéncia de raios X da Rigaku, denomina@bX for Windows Informacoes
complementares utilizadas para a realizacdo desagatjuantitativas estdo descritas na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2 —Condi¢des de operacdo do espectrometro de WDXR& gdeterminacéo de

Mg, Ti, V, Cr e Zr em polietilenos.

Elemento Cristal Linha espectral 26(°) Tempo (s)  Detector
Mg RX35 KLy 20,96 40 PC
bg 18,96/ 22,96 20
_ LiF 200 KLy 86,11 40 SC
T bg 85,11 10
LiF 200 KLy 76,91 40 SC
v bg 76,31/ 77,51 10
LiF 200 KLy 69,33 40 SC
“r bg 68,73/69,93 10
LiF 200 KLy 22,54 40 SC
“! bg 21,94/ 23,14 10
Rh LiF 200 KC 18,43 10 SC

& Correcdo de matriz por espalhamento Compton, biglo de fundo, PC= detector contador

proporcional em fluxo, SC= detector de estado eddiel Nal(TlI).

3.4.2 Espectrometria de retro-espalhamento Rutherford
A quantificagdo dos metais residuais nos polimfogalizada por RBS usando feixe
de particulas alfa (He de 2,0 MeV incidindo sobre um fiime de polimeronogéneo.

Durante a andlise, a press&o na camara foi masridkd’ mbar.
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3.4.3 Espectrometria de fluorescéncia de raios X por reéixao total — TXRF

Foi utilizado o equipamento disponivel na linhaXdkF do LNLS.

3.4.3.1 Condicdes para as analises quantitativas

As amostras e pontos das curvas analiticas foradidosedurante 200 s na linha do
feixe de fluorescéncia de raios X do LNLS. Paraag@o da fluorescéncia de raios X
caracteristica, foi empregado um feixe policrontatom energia entre 4 e 22 KeV, fluxo de
fétons entre 3.10f6tons.s e 8 KeV , com 2 mm de largura por 1 mm de altOraistema de
deteccédo foi composto por um detector de estaddosdé Si(Li), que permite uma resolucao

de energia entre 165 eV e 5,9 KeV. Todas as meslipdam feitas sob atmosfera ambiente.

3.4.4 Calculo do limite de deteccédo para as andlises quitativas por XRF

Os limites de deteccéo (LD) foram calculados witido a Equacao 1.15, conforme

referéncias da literatura (35).

_ R_bl Cpi ~
LD =3 f = X Roi xS Equacao 1.15

onde,

LD = limite de detecc¢ao

Rbi = medicdo deéackgrounddo analito (contagens's
t = tempo de acumulacao do sinal (s)

Cpi = concentragdo do padréo interno

Rpi = medicéo de padréo interno (contageBs s

Si = sensibilidade do analito
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Interpretacdo dos espectros qualitativos tipicos diglos para cada tipo de

polietileno, por WDXRF

Espectros qualitativos tipicos de WDXRF obtidos apamostras de polietilenos
comerciais produzidos por catalisadores do tipg@l&reNatta (a), Philips (b) e metalocenos

(c) estdo mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Espectro de WDXRF qualitativo tipico para poligtide produzidos por
catalisadores do tipo Ziegler-Natta (a), Philipsglmetalocenos (c).
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A interpretacdo dos espectros qualitativos quessgmtam cada grupo de polietilenos,
evidencia picos mais intensos que aparecem naoreigd® entre 15 e 20°, os quais
correspondem as linhas espectrais de emissdo @gdadcaracteristica do metal Rh, que
compde o0 anodo do tudo de raios X. Sao formadasrp@s de emisséo de fluorescéncia de
primeira ordem de Rh e suas respectivas linhasspgallamento Compton. Sdo comuns a
todos os espectros qualitativos e, associadaseswsstrahlungcompdem a radiagcéo primaria

caracteristica do tubo de raios X.

Na regido de @entre 35 e 45° podem ser observadas as linhas s&mde
fluorescéncia de raios X do Zn, metal usualmentpregado em formulacées de polietilenos
como aditivo, associado a diferentes funcdes quamgi®gados a polimeros do tipo
polietilenos como auxiliar de processo, lubrifiegntantiaderente, desmoldante e
estabilizante. A condicdo mais usual de aplicac8obéa forma de estearato de zinco, pelas
facilidades de processamento, disponivel atravédifdeentes fornecedores. Cabe salientar
que espectros tipicos de XRF evidenciam apenasciespatdémicas, ndo sendo possivel

identificar a estrutura do estearato.

A interpretacao inicial desses espectros rapidaantora evidente uma condigcéo
comum: a razdo sinal-ruido é pequena especialnpanéeTi, Mg, Fe, Cr e Zr, excecao feita
para Zn no espectro qualitativo representativo m@séras de polietiieno produzido pelo
sistema catalitico Ziegler-Natta. Uma das opc¢des pdevar esta razdo € aumentar a
intensidade do feixe primario de raios X. No erdapbr ser o polietileno considerado matriz
leve frente aos raios X, ou seja, essencialmentgasta por elementos leves como o C, o
efeito de espalhamento da radiacdo na superficemisstra, além de intensificar a linha de

emissdo de fluorescéncia de raios X dos analitdensifica proporcionalmente o ruido.



59

Dessa forma, ndo se observa o efeito esperadaantilo esse recurso para amostras de
polietileno, sendo a opcdo descartada para esahd&ide. Por outro lado, as linhas de
emissdo de fluorescéncia de raios X da maioria ala@ditos apresentam-se em regides
praticamente isentas de interferéncias espectamsp exemplo Ti Kly na Figura 4.1 a, na
regido de R entre 85 e 90°. Ja a observacao da regido edpectta ocorre a emissao da
linha Zr KLy, regido de @ entre 20 e 25° da Figura 4.1 c, evidencia intenigss devido ao
espalhamento da radiacdo primaria e ao espalhan@mtpton do metal Rh, o que pode
comprometer o limite de deteccdo para Zr nessaszemiguando da realizacdo de analises

quimicas quantitativas. O que se observa € um rggdecialmente elevado nessa regiao.

Em matrizes de polietieno sdo esperados, teoricanepoucos problemas
relacionados a efeitos interelementares assocegwossenca e a concentracdo de elementos
quimicos pesados, que tendem a absorver parte diacdia caracteristica emitida por
elementos leves ou a reforcar a intensidade déebas de emissédo. De uma ou outra forma,
afetam a proporcionalidade entre a concentracaanddito na amostra e a intensidade de
emissdo da linha espectral, premissa para a aggliseca quantitativa por XRF. A avaliacao
dos espectros qualitativos confirma que polietides@o compostos por reduzido nimero de

elementos quimicos presentes em concentracfesaesid

Outra avaliacdo importante pode ser feita commar®e a resolucdo das linhas
espectrais: além da baixa razao sinal-ruido, dugdo espectral do Mg K é pobre, o que
pode ser observado pela forma do espectro quaditapresentado na Figura 4.1 a, regido de
20 em torno de 21° na imagem reduzida. Percebe-sa gesolucdo espectral das linhas de
emissdo do Zn, Fe e Ti é significativamente superida Mg. Tal fato sugere que a analise

quantitativa devera evidenciar limite de deteccagsralevado para 0 Mg em comparagcao aos
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demais elementos quimicos em estudo, corroboramdoresideracdes tedricas que justificam
menor rendimento de fluorescéncia para elementas,|eos quais tendem a emitir elétron
Auger em detrimento de emissao de fluorescéncraids X. A presenca de Ti e Mg justifica-

se, pois constitui suportes cataliticos usualmetgregados nesse tipo de catalisador

heterogéneo.

A presenca de linhas de emissédo do metal Fe rogspEctros tipicos de polietilenos
tem uma explicacdo mais provavel como sendo premémide contaminacdes introduzidas
durante as etapas de producdo dos polimeros, estaoten contato com equipamentos

industriais como reatores de aco inox, extrusdas e

Através da avaliacdo desses espectros qualitatsgrva-se que a analise direta de
polietilenos para quantificacdo de metais residdei® estar proxima aos limites de deteccéo,
para as amostras estudadas, que representaml@utistiipicos do processo Ziegler-Natta,

Phillips e metalocenos.

4.2 Avaliacdo de procedimentos para confec¢do de padsintéticos para XRF

Os polimeros sdo comumente comercializados sabafgranular ou deellets As
propriedades mecénicas, importantes para as diveapdicacdes, tornam dificeis os
procedimentos de moagem e prensagem usualmentniisis em laboratérios analiticos,
necessarios para conformar as amostras as condigiigdas para a analise, sem que sejam
introduzidos contaminantes durante essas etapastdPaé preciso dispor de moldes e prensa

hidraulica adequados que permitam aquecer e forutitimero simultaneamente, sob presséo
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constante. Além disso, para a producdo de padrieéti®os baseados em matrizes
poliméricas, deve-se trabalhar com polimeros ised® contaminacdes, especialmente as
metalicas, introduzidas ao longo da producdo oured#duos metalicos associados aos

sistemas cataliticos empregados no processo iraustr

No presente trabalho, uma série de padrdes conentracdes que variaram entre 0,0
e 50,0 mg kg foram confeccionados moendo-se o polimero virgeadiirierizacdo sem o
emprego de catalisadores metalicos) juntamente Zo@®p, seguido pela fusdo a 180 °C. A
avaliacdo da homogeneidade foi feita através desdeessivas irradiacdes pontuais (0,78
mn? de area irradiada) em diferentes regides do padtéopossui superficie Gtil total de 706
mnv. Cada regido pontual foi irradiada cinco vezesmislidas realizadas estdo mostradas na

Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Avaliacdo da homogeneidade de distribuicdo @dditarZr em padrdes sintéticos
confeccionados em matriz de polietileno, sendo apda area irradiada corresponde a 0,78
mn? (1 mm de didmetro). Resultados médios de cinco dasdem cada uma das dez

diferentes posic¢does irradiadas, com acumulacamdedurante 40 s.

Concentragao
50 10,0 20,0 30,0 40,0
de Zr, mg ki
°X 0,0012 0,0023 0,0049 0,0077 0,0109
"sd 0,0004 0,0003 0,0002 0,0002 0,0004

Xi= valor médio de cinco mediddtsd: desvio-padréo das medidas.
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Os resultados obtidos para as medidas pontuaizaéas em dez diferentes posicoes,
para cada padrédo sintético confeccionado, evidenbaixa dispersdo dos valores, explicitada
pelos desvios-padrdo mostrados na Tabela 4.1. @wasdo que a area usualmente irradiada
durante a anlise quantitativa é 900 vezes maiajueca area pontual de 0,78 Aimadiada
para o teste de homogeneidade, pode-se concluia quetodologia de confeccdo dessa série
de padrbes resultou em materiais homogéneos sapexta de distribuicdo do analito Zr.
Embora a metodologia seja considerada adequaddicada para a confeccdo de padrbes
sintéticos, existe um fator limitante: a dispondaztie de 6xidos e outros reagentes quimicos
com pureza elevada para néo incluir erros anaditealisponiveis na forma pulverizada,

condicéo recomendada por facilitar a preparacgmdedes para XRF (26).

A fim de criar uma alternativa e também para eatetapas de moagem e fusédo do
polietileno, sempre consideradas essenciais pate@&sso das misturas soélidas e criticas em
termos de contaminagfes, foi preparada uma séripadedes sintéticos misturando-se
aliquotas de uma solucdo padrdo multielementar saqwom cera comercial, a qual é
comumente empregada na preparacédo de amostrasRarE5). Em uma avaliagao inicial, a
solucdo padrdo multielementar e a cera sdo incivepmtdevido a suas respectivas
propriedades fisico-quimicas: a primeira é polguanto a segunda é apolar. Para a matriz de
cera, trés procedimentos de confecgédo foram exguerasempre com a utilizacdo de chapa
elétrica e agitacdo magnética simultdnea duranttapa de fusdo e homogeneizacdo da
mistura fundida. O primeiro consistiu em adiciomana solugdo multielementar sobre a
superficie da matriz de cera, seguido pela fusB20a°C. Observou-se que a solugéo padréo,
proxima a temperatura de ebulicdo e devido a diterale polaridades, espalhou-se sobre a
superficie da cera, consequentemente sofrendormiterés paredes do molde de aluminio.

Visualmente foi possivel perceber a heterogeneidadmaterial. Em uma segunda tentativa,



63

primeiramente foi realizada a secagem da solucddipalisposta sobre a superficie da cera,
em estufa. Posteriormente, realizou-se a fusdoeda @onforme descrito na primeira rota.
Contudo, essa tentativa também originou um prodigi@rogéneo, similar ao obtido na
primeira tentativa. No terceiro procedimento, &td uma cavidade no centro da cera, na qual
foi depositada a solugcéo padrdo multielementayidegde aquecimento a 90 °C, durante 10
minutos. Como pode ser observado na Figura 4.2etapss de 1 a 4, a goticula contendo a
solucdo multielementar permaneceu na cavidade atmasagua da solucédo evaporava. Nao
foram observadas projecfes indesejaveis da soldg@ante a etapa de secagem. No
momento em que processo de fusdo da cera teveo,imdciagitacdo magnética foi
simultaneamente acionada, etapa 5, seguido pdhlamesnto, etapa 6. A observacao visual
do molde de aluminio ao final dessa rota nédo evidenqualquer tipo de material aderido,

indicando o sucesso desse procedimento.
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Cera Hoescl

Solucéo padrao
multielementar

Etapas 1 a 4 evaporacao da
agua e fusao da cera

Etapa 5: homogeneizagéo por
agitacdo magnética

Figura 4.2 —llustracdo das etapas de preparacdo de padrbéticsigta partir de aliquot

conhecidas de solucdo aquosa multielementar enzrdatcera, confore procedimento 3.

A homogeneidade dos padrdes sintes confeccionados a partir do procedimer
foi feita através de dez sucessivas irradiacdesupin (0,78 mr® de area irradiada) e
diferentes regides de cada padiespacialmente distribuidas sobrsuperficie util total di
706 mnf. Cada regido pontt foi irradiada cinco vezes. Amédias damedidas realizadas

estdo mostradas na Tabéla
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Tabela 4.2— Avaliacdo da homogeneidade de distribuicdo @ditarZr em padrdes sintéticos
confeccionados em matriz de cera, sendo que cadaréadiada corresponde a 0,78 th
mm de diametro). Resultados médios de cinco megides dez diferentes posi¢cdes, com
acumulacéo de sinal durante 40 s.

Concentracao
) 5,0 10,0 20,0 30,0 40,0
de Zr, mg kg
°X 0,0011 0,0022 0,0047 0,0076 0,0098
b
sd 0,0003 0,0002 0,0002 0,0002 0,0003

3Xi= valor médio de cinco mediddtsd: desvio-padréo das medidas.

Os resultados obtidos para as medidas pontuaizaéas em dez diferentes posigoes,
para cada padrdo sintético confeccionado, baixpedio dos valores, explicitada pelos
desvios-padrdo mostrados na Tabela 4.1. Considergnd a area usualmente irradiada
durante a andlise quantitativa é 900 vezes maigueaa area pontual de 0,78 franalisada,
pode-se concluir que a metodologia de confeccéeadeyie de padrdes resultou em materiais

homogéneos sob o aspecto de distribuicdo do aalito

Uma questdo a ser considerada em relagdo aos masdpnentos adotados para a
confeccdo dos padrbes sintéticos é que a utilizalgaera viabilizou um procedimento
simplificado e menos suscetivel a erros inerentgseparacfes de amostras para analise
quimica, possibilitando a fusdo e a constante gaptala mistura. Propiciou um meio fisico
adequado para a dispersdo homogénea dos analitogtna com poucos etapas, requerendo
equipamentos comuns de laboratérios e de custarttashferior em relacdo ao procedimento

tradicional, ou seja, a partir de matriz de pdbkei.
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4.3 Avaliacao dos teores residuais de Zr obtidos comudilizacdo de padrdes sintéticos,

por WDXRF

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os teores resghidir determinados em amostras
de polietileno comercial empregando os padréesapa€ps em matriz polimérica e em matriz

de cera.

Tabela 4.3 —Teores residuais de Zr em amostras de polietilatfoulados contra duas curvas
analiticas: padrdes sintéticos em polietileno ecera. Para cada amostra foi calculado o valor

médio para cinco medidas sequenciais, com tempowaulacdo de sinal de 40s.

Zr, mg kg" Zr, mg kg*
Amostra Matriz polimérica Matriz de cera
PE1 12+ 2 11+ 1
PE2 1142 10+ 1
PE3 30+ 1 20+ 1
PE4 2+2 3% 2
PE5 nd nd
LD 1.8 1.2

nd: ndo detectado; LD: limite de deteccao

A avaliacdo dos resultados apresentados na Tab&lavdencia que o limite de
deteccdo obtido com os padrdes em cera foi menajudoaquele obtido para os padrdes
confeccionados em matriz polimérica. Uma provaxelieacdo, que tem base na literatura, é
a possivel interferéncia do grau de cristalinidddematriz polimérica quando comparada a

matriz de cera, esta ultima essencialmente amorfa.

Foi utilizado o teste F de hipotese de comparagdie os resultados obtidos para os
teores residuais de Zr em cinco amostras de pehes, comprando-se os dois métodos de
confeccdo de padrdes sintéticos adotados. Na Tahédlaesta apresentada a avaliacao

estatistica para a equivaléncia em relacéo aswaa@
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Tabela 4.4 -Avaliacao da equivaléncia de variancias obtidaa pagalises de teores residuais
de Zr determinados contra curvas analiticas defpadsintéticos em polietileno e em cera,

por WDXRF, aplicando o teste &,= 0,05.

Amostra Padréo sintético Variancia, 8 Valor calculado, F Valor critico, P

polietileno 4

PE1 4 6,39
cera 1
polietileno 4

PE2 4 6,39
cera 1
polietileno 1

PE3 1 6,39
cera 1
polietileno 4

PE4 1 6,39
cera 4
polietileno - -

PE5 -
cera -

aGraus de liberdade = 4

A comparagdo dos resultados mostrados na Tabelavdéncia que os valores
calculados ndo excedem o valor critico para aibisgdo F. Dessa forma, podem ser
consideradas equivalentes as variancias obtidas gsateores residuais de Zr nas amostras
frente as curvas analiticas preparadas em polietéeem cera. Aplicando-se, entdo o teste t
paraa = 0,05 e considerando-se quatro graus de liber@aédias de cinco medidas), pode-se
concluir que néo existem diferencas estatistigaufgiativas em relacdo aos valores médios

apresentados na Tabela 4.3 (36).
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4.4 Interpretacdo dos resultados obtidos para a determacéo de teores residuais de

metais em polietilenos comerciais, por WDXRF

Uma série de polietiienos comerciais produzidasvas de diferentes sistemas
cataliticos foi analisada empregando-se os padr@efeccionados em matriz de cera. Estes

resultados estéo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 —Teores residuais de metais em polietiienos comsraigando curva de
calibragdo confeccionada em matriz de cera, de osiggo multielementar. Para cada
amostra foi calculado o valor médio para cinco miaslisequenciais.

Teor de metal nos polimeros, mg'kg

Amostra

Mg Ti Cr Zr
PE Philips 69+ 15 - 5,0£0,2 -
PE ZN 1 13+5 3,0£0,3 - -
PE ZN 2 24+ 6 43,0+ 1,6 - -
PE ZN 3 44+ 9 12,0+ 0,5 - -
PE metaloceno - - - 4,0+£0,1
ERM-EC681 - - 17,1+ 0,9
LD 12 0,8 1,6 1,2

PE Ph= polietileno produzido com o catalisadoripilPE ZN= polietileno produzido com o catalisadimgler-Natta; PE Met= polietileno
produzido com catalisador metaloceno; LD: limitedé¢ecgao; valor certificado para Cr, ERM-EC 687,740,6 mg kg

Para as determinagfes quantitativas, a correc@aattez por espalhamento Compton
foi empregada com a finalidade de compensar passf@tos de matriz na determinacéo de
Ti, Cr e Zr nas amostras de polietileno. Essa cao@ao se mostrou adequada para Mg, pois
nao foi mantida a relacdo de linearidade entretensidade do sinal e a concentracdo do
analito em cada ponto da curva analitica. Nessg edgeratura recomenda o uso de Al como
um padrdo interno como alternativa. No entanto, pmstos do tipo alquilaluminio s&o
utilizados como co-catalisadores no processo dampokacdo. Por conseqiéncia, teores
residuais de Al em polimeros sédo usuais (12), tmloanviavel a utilizacdo do Al como

padrdo interno para essa finalidade. Nao foi pefséntdo, estabelecer uma proposta para
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correcdo de matriz para Mg, nas condi¢cdes dessdogsbbtendo-se um LD considerado

elevado de 12 mg Kg

4.5 Comparacgao entre a interpretacédo dos espectros quiativos e os resultados

guantitativos obtidos por WDXRF

A avaliacdo dos limites de deteccdo para cada |Ineetalisado confirma as
observacoes feitas durante a interpretacdo dostespejualitativos obtidos por WDXRF.
Mg estd associado ao maior LD, constatacdo fisintengustificada devido a emissao
preferencial de elétron Auger. Zr, Cr e Ti com tesi de deteccdo de ordem de grandeza
similar, pois sdo elementos quimicos que, nas meatrvaliadas, interagem com a radiacéo
de forma também equivalente, visto que a eficiéruga fluorescéncia € esperada ser
semelhante em funcdo dos respectivos numeros aténfara efeitos de comparacao, foi
analisado por WDXRF o CRM ERM-EC681 contendo 13,8 mg kg de Cr, o qual
reproduziu resultado médio e desvio-padrdo de cinedidas igual a 17,8 0,9 mg kg .

Este resultado contribuiu para indicar que a makeizera pode ser empregada como padréo

sintético para a determinacao quantitativa de me¢siduais em polimeros comerciais.

4.6 Avaliagéo dos resultados obtidos para teores residis de V em amostras de EPDM

contra padrdes secundarios (analisados por AAS), ptWDXRF

As amostras de EPDM foram analisadas na formalmes. Na Tabela 4.6 estdo

mostrados os resultados obtidos para V por WDXRF.
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Tabela 4.6 Teores de V em filmes de EPDM determinados por \RBXcom tempo de
aquisicao de 40 s por medida e correcao de matriefpito Compton.

Amostra V, mg kg
EPDM 1 13,5+ 0,3
EPDM 2 7,2+0,2
EPDM 3 12,3+ 0,4
EPDM 4 34+1,1
EPDM 5 53+0,7
EPDM 6 16,7+ 0,5
EPDM 7 18,0+ 0,6
LD 1,9

EPDM= polimero etileno-propileno-dieno; LD: limitke deteccao.

Por tratar-se de amostras e de padrdes conforneaddismes com espessura de cerca
de 1 mm em matriz leve, optou-se por empregar ee¢c@do de matriz por espalhamento
Compton. Este recurso de correcdo mateméatica [lidssiba obtencdo de um fator de
correlacdo para a curva analitica igual a 0,99%fhon do que aquele obtido sem a corre¢éo,
que foi de 0,9926, para as condicbes de medidaedstadas nesse estudo. Esses resultados
apontam que para a analise de filmes finos de ssm@sssimilares as descritas nesse estudo, é
importante considerar a corre¢cdo de matriz, tendoreecdo por espalhamento Compton

como opcao possivelmente adequada.

O LD para V em matriz de EPDM determinado por WFXRi de 1,9 mg kg,

similar aqueles obtidos para os analitos Zr, Crgafa as amostras de polietileno.



71

4.7 Viabilidade da analise quimica quantitativa diretade polietilenos por RBS

A fim de avaliar a potencialidade de outras témsianaliticas de andlise direta, os
polimeros também foram analisados por RBS. Na &ig8 é apresentado um espectro tipico

de RBS de uma amostra de polietileno produzido peltema catalitico Philips. Ao todo,

foram analisados cinco tipos diferentes de padietis por RBS.
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Figura 4.3 —Espectro tipico de RBS de um filme de polietileoatendo Cr residual. Feixe

de Hé com energia de aceleragéo de 2,0 MeV. Tempodetacumulagédo do sinal: 1,5 h.
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A anadlise foi realizada em condicdes usuais paracamulacdo de sinal. A
interpretacdo do espectro qualitativo mostradoigar& 4.3 aponta que, embora teoricamente
a sensibilidade desta técnica para elementos pesadomatrizes leves tenha dependéncia
com o valor ao quadrado do numero atémico do eleornem estudo (37), a técnica de RBS
evidenciou baixas resolucdo e razao sinal-ruida pateterminacéo de teores de Cr residual
em polietilenos, usualmente presentes em concéesada ordem de mg kg Outra
consideracdo importante € que, embora a amostraotietiieno tenha sido analisada
diretamente, passando apenas por uma etapa degu@pdprensagem e fusdo a temperatura
de 180 °C), condicdo que diminui a possibilidadea&aminacdes, o tempo de acumulacéo
do sinal é bastante elevado. Durante a realizagéndlise, € necessario cuidado para que a
amostra ndo sofra carbonizacdo nas sucessivagsdgié@diadas, condicdo que descaracteriza
a composicao quimica original da amostra e, edpaane, porque a quantificacdo considera
a razao do sinal do C e do metal. Para tanto, stamdeve ser periodicamente deslocada na
camara de amostragem. Também, a area irradiadsténtsreduzida, no maximo 0,8 fmm
Isto significa que qualquer problema de heterogls do analito na amostra resultarad em
distorcbes dos resultados analiticos quantitativegm disso, a fonte de radiagdo é
constituida por um acelerador de particulas, regtdo sua disponibilidade a usuarios
interessados. Frente a essas consideracoes, eatéenRBS nao foi considerada interessante

para a caracterizacdo da composicao de polietilgroposta nesse estudo.
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4.8 Avaliacéo das diferentes rotas propostas para a digtdo das amostras de

polietilenos para analises por TXRF

A forma adequada de apresentacdo das amostramméises quimicas por TXRF
exige a digestdo e completa solubilizagédo da amo®liptendo-se a solugdo, um volume de
5 pL é disposto sobre o refletor, acrilico ou quagdo os materiais usualmente empregados
para esse fim, que fica submetido a temperaturaeaebou a leve aquecimento do ambiente
para que ocorra a evaporacdo do solvente. Fremtgsas necessidades, trés rotas foram
estudadas. A primeira rota proposta foi digestao i@ seca seguida por dissolucdo do
residuo solido em meio acido. Nessa etapa, forapapadas cinquenta e oito amostras de
polietilenos, sendo trinta e cinco do tipo ZiedgWatta, sete amostras de EDPM, dez
provenientes do processo Phillips, cinco de metalos de Zr e 0 CRM ERM-EC681. Para
viabilizar avaliacao estatistica, cada amostrgfeparada em trés replicatas e cada ponto das
curvas analiticas foram preparadas em duplicatarineiras diferentes foram evidenciadas
durante a primeira etapa, digestdo por via secanasstras de EPDM foram as que mais
rapidamente ficaram prontas e ja passaram parapa ee digestdo acida, também sem que
problemas durante esta segunda etapa fossem aadencPara as demais, a preparacao
exigiu maior tempo na etapa de digestdo via seedgrnadicdo de acidos e tempo para a
segunda etapa de digestdo. Vale comentar que aramosis dificil de solubilizar foi a do
CRM ERM-EC681, que contém teores elevados de Tseancomposicdo quimica, embora
ndo com valor certificado. O Ti é conhecido por guwapriedade refrataria. E razoavel
considerar que durante a etapa de digestao paecatenham se formado 6xidos de Ti, os
quais resistiram a digestdo &cida subsequente. rAgsteas, apoOs disposicdo sobre os
refletores de acrilico e evaporacao do solventeydcam peliculas invisiveis ao olho humano
sobre a superficie do refletor, condicdo ideal pBX&RF. Apesar disso, a maioria dos

resultados obtidos por TXRF, apresentou variaciigdfisativas apos tratamento dos dados,
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nao reproduzindo estatistica adequada para andjisaditativas, incluindo problemas de

contaminacgfes associados ao longo tempo demandaa@ pligestdo e aos maiores volumes
de reagentes adicionados. Em contrapartida, ast@®maie EPDM apresentaram digestao
adequada através desta rota e resultados anaBatsfatorios. Dessa forma, dentre o grupo
de materiais estudados, foi possivel quantificagaddamente V em EPDM segundo esta

rota, por TXRF.

A segunda rota proposta foi a digestdo acidaadest bloco digestor. Observamos as
mesmas dificuldades relatadas para a primeira,osaacamostras de EPDM mais faceis de
solubilizar. No entanto, nessa rota, o tempo desép foi menor, embora maiores volumes
de acidos foram necessarios para viabilizar a cetapligestdo. No final, quando as amostras
foram dispostas sobre o refletor e 0 solvente ey observou-se a formacdo de um filme
de aparéncia esbranquicada. Quando submetidasndg;@es do equipamento de TXRF,
percebeu-se que para a grande maioria das amo&trdsi possivel obter a condicdo ideal de
reflexdo total, o que comprometeu os resultadoa fias de quantificagdo. Ao final das
analises foi possivel perceber que o refletor déiar havia sofrido ataque quimico, o que
também passa a justificar rugosidades sensivelsX&¥ e as consequentes dificuldades em

obter a condicéo ideal para promover o fendOmemeftxao total.

Uma terceira rota foi proposta propondo a disgerd@ pequenas quantidades de
amostra em tolueno, seguida por agédo de ultrassamigrme as condi¢bes descritas no item
3.2.2. Apos a concluséo dos testes, ndo foi eviddasolubilizagdo ou dispersdo homogénea
e adequada para TXRF. A proposta foi excluida coma opcdo para evitar a completa

digestado das amostras de polietilenos.
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A quarta e Ultima rota proposta foi a solubilizagde pequenas quantidades de
amostras em tolueno, sob aquecimento, conformeitbeso item 3.3.3.3. A solubilizacao foi
obtida, com a formacao de uma solucéo. No entaotdepositar o volume de amostra sobre
o refletor, percebeu-se que a gota foi espalhauioEa tenha sido adicionado padrdo interno
de Ni em Oleo, a pequena massa inicial de amostilagada e a dispersdo da amostra na
superficie do refletor foram fatores determinanies inviabilizaram a obtencéo de sinal tanto

para os analitos quanto para o padrao interno.

A alternativa sugerida a ser estudada em futwasalihos seria a digestdo acida

assistida por microondas, equipado com tubos et quartzo.

4.9 Viabilidade da analise quimica quantitativa de poktilenos por TXRF
Um espectro tipico de TXRF para uma amostra destpeho produzido por um
sistema catalitico Philips, no qual o teor de cr@moontrado foi de 4 mg Kgesta mostrado

na Figura 4.4.
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Figura 4.4 —Espectro tipico de TXRF de uma amostra de paistilcontendo Cr residual,

utilizando fonte de radiacdo sincrotron. Os demaiss foram atribuidos a aditivos. Ni foi

adicionado como padréo interno.

A técnica de TXRF é conhecida por viabilizar sedeinacdo de metais presentes em
baixos teores em diferentes amostras. Analitoondem de 10° g depositados sobre
refletores de quartzo foram detectados por TXRRBadedo com a literatura (27). No entanto,
no presente trabalho, teores de metais em mapaeséricas foram detectados em nivel de

nanogramas, correspondendo a concentracdes da delpmkg’ na amostra original. Na

Figura 4.5 pode-se observar um espectro tipicoxdFTpara elastdmeros do tipo EPDM.
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Figura 4.5 — Espectro tipico de TXRF de uma amostra de EPDMecalo V residual,

utilizando fonte de radiagéo sincrotron, evideriaa linha de emisséo do WK

Na Tabela 4.7 estdo comparados resultados obti@a@s\p em EPDM por TXRF e

WDXRF.
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Tabela 4.7— Teores de V em filmes de EPDM determinados p&XWF, com tempo de
aquisicao de 40 s por medida e correcao de mairiefeito Compton. Comparacdo com 0s
teores de V em filmes de EPDM determinados por S&RH, com tempo de aquisicdo de

sinal de 200s, utilizando Ni como padréo interno.

V, mg kg" *V, mg kg™
Amostra SR-TXRF WDXRF
EPDM 1 13,2+ 0,4 13,5+ 0,3
EPDM 2 7,24 0,2 7,26 0,2
EPDM 3 11,9+ 0,3 12,3+ 0,4
EPDM 4 3,1+ 0,1 3,4 1,1
EPDM 5 5,0+ 0,2 5,3t 0,7
EPDM 6 16,5+ 0,7 16,7+ 0,5
EPDM 7 18,2+ 0,6 18,0t 0,6
LD 1,4pug L 1,9 mg kg

* Valores apresentados na Tabela 4.6; LD = lim@eldtecgdo

Avaliando os resultados apresentados, foi possibr melhor limite de deteccéo
para V em EPDM por SR — TXRF, epyg L%, em comparacao a WDXRF, mg 'kg

confirmando dados da literatura que definem TXRsmansivel do que XRF classica.

Durante a execucdo das etapas de digestdo dasrasn®sSCRM, observou-se que a
matriz de EPDM foi mais facilmente trabalhada feeas demais, as quais necessitaram
adicOes sucessivas de acidos para promover umaabegigestdo das amostras. Algumas
justificativas podem ser discutidas, iniciando pé&ama de digestdo das amostras de
polimero: optou-se pela eliminagcdo da matriz omg@npor via seca, seguida pela
solubilizacdo em meio acido. Devemos consideraragselubilizacdo do residuo gerado néo

foi simples para a maioria das amostras, excet BPBDM, provavelmente pela formacao de
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oxidos refratarios dos analitos e propriedades daim O resultado foi uma significativa
concentracdo de sais no filme fino formado sobdisoo refletor de acrilico, condicdo que
prejudicou a razao sinal-ruido obtida por SR — TXREmM disso, calcinar a matriz e, em
seguida, dissolver o residuo inorganico ¢ um pioteato que, além de demandar tempo, é
dispendioso, uma vez que reagentes de alta puiiezaesessarios. Ainda, a contaminacao e
as perdas do analito ndo podem ser negligenci&aasora tendo sido utilizada como fonte
de radiacdo primaria a luz sincrotron, os limitesdgteccdo foram considerados elevados
quando comparados aqueles descritos na literakm#ora se refiram, em geral, a
determinacdes de elementos quimicos contaminamtesaguas, cuja matriz € bastante
simplificada quando comparada a polimeros e contilizagdo de refletores de quartzo.
Considera-se ainda que a utilizacdo de refletoeegudirtzo contribua para a obtencdo de

menores limites de deteccdo, em detrimento dostoedls de acrilico.
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O presente estudo indica que WDXRF é uma técnieapopicia a realizacdo de
analises quimicas qualitativas e quantitativas effmgros por meio de um método direto,

rapido e preciso, em nivel de mg'kgara elementos pesados: 22.

Os padrdes sintéticos preparados com a cera Ho€sséb consideravelmente mais
faceis e menos dispendiosos para confeccionar quaotdparados as etapas e equipamentos
requeridos para a confeccéo de padrbes sintéticonariz polimérica. Ainda, mostraram-se

apropriados para determinar Ti, Cr e Zr em poéatlks.

Os limites de deteccédo para os metais Ti, V, Cr ealculados para a técnica de

WDXRF, nas amostras estudadas, estédo entre 098neglkg'".

A técnica de WDXRF mostra-se viavel para a deteagéio de teores residuais de Ti,
V, Cr e Zr em polimeros comerciais, por analiseetdire ndo-destrutiva do material,

respeitando-se os limites de detecc¢éao citados.

Para a determinacdo de Mg em polietileno, o lintdiee deteccdo calculado por
WDXRF esta na ordem de 12 mg'kdexistem dificuldades para a definicdo do procedito
matematico que assegure uma adequada correcdo tiie, rpassibilitando melhorar o
desempenho estatistico (LD e fator de correlacdmudean analitica), principalmente devido a
impossibilidade de correcdo de efeitos de matixgrados pelo espalhamento da radiacéao

sobre a superficie do polimero.
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O limite de deteccao para a determinacao de V etrizaaee EPDM por WDXRF, nas
condicdes de estudo descritas neste trabalhogtial i 1,9 mg K§ Para SR — TXRF foi

igual a 1,4ug L™

Os valores médios obtidos por WDXRF e TXRF paoage residuais de V em EPDM
sdo estatisticamente similares, mas TXRF € umdctécera qual a preparagdo da amostra
demanda um tempo apreciavelmente maior, increnoeistes pela necessidade de utilizacao

de reagentes de elevada pureza, é propensa a cuntées e perdas.

A digestdo das amostras de EPDM foi mais eficigpiando comparada as demais

amostras estudadas.

N&o foram evidenciadas vantagens que justifiquentilzacdo de TXRF para a
determinacao dos teores residuais de metais emtifips comerciais confeccionados com

0s sistemas cataliticos descritos neste trabalho.

A técnica de RBS ndo apresentou vantagens quiiqust sua aplicacdo como

ferramenta para a quantificacdo de residuos ¢edaliém polimeros.

A pouca disponibilidade de materiais de referéneréificados para a quantificacdo de
residuos cataliticos em polimeros possibilita cedeslvimento de trabalhos que visem a

confeccédo e validacdo desses materiais com adatdide certificacao.
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