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RESUMO

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é um polimero termoplastico de ampla
aplicacdo industrial, ocupando espaco significativo no mercado de embalagens;
sobretudo para bebidas carbonatadas. No entanto, a utilizacdo de aditivos
potencialmente toxicos durante a sintese, ou mesmo o0 controle de elementos que
influenciam diretamente as propriedades fisicas — como condutividade elétrica e
velocidade de degradacdo — deste material tem despertado a relevancia da
determinacao elementar de metais e ametais nesta matriz. Desta forma, o presente
trabalho prop6e uma metodologia de digestdo &cida assistida por radiacdo micro-
ondas para abertura da amostra de PET a partir de uma mistura diluida dos acidos
nitrico e sulfdrico, para posterior quantificacédo de B, Ba, Ca, Cd, Co, Mg, Na, P, Pb e
Zn por ICP OES. A avaliacdo da melhor condicéo para digestao foi realizada através
da metodologia de superficie de resposta, usando um planejamento composto central
2% com coordenadas polares. Esta ferramenta matematica permitiu avaliar os
componentes da mistura de acidos conjuntamente com outras variaveis de processo
(temperatura e tempo). A melhor condicdo de analise foi estabelecida pela utilizagédo
de cerca de 100 mg do chip de PET e uma mistura digestora composta por 40% de
agua e 60% da mistura dos acidos HNO3 e H2SO4 (sendo 54% de HNOs e 6% de
H2S04), durante 40 minutos a 220 °C. Devido a complexidade da matriz observou-se
a distribuicdo heterogénea dos analitos em cada uma das 11 (onze) resinas de PET
analisadas, tendo sido determinadas as seguintes faixas de concentracédo, em pg g*:
Ba (<LD - 0,60), Ca (<LD —45,4), Cd (<LD - 0,31), Co (<LD - 85,6), Mg (<LD - 16,4),
Na (<LD -28,8), P (<LD —34,1), Pb (<LD —5,54) e Zn (<LD - 6,01). Em contrapartida,

as concentracdes de B apresentaram-se < LD em todas as resinas analisadas.

Palavras-chave: PET. Digestdo acida. Contaminantes. Resina. Planejamento de

experimentos. Coordenadas polares.



ABSTRACT

Poly (ethylene terephthalate) (PET) is a thermoplastic polymer with wide
industrial application, taking significant space in the packaging market; especially for
carbonated drinks. However, the use of potentially toxic additives during the synthesis,
or even the control of elements that directly influence the physical properties — such as
electrical conductivity, degradation speed — of this material has aroused the relevance
of the elemental determination of metals and ametals in this matrix. Aiming to make it
possible, the present work proposes an acid digestion methodology assisted by
microwave radiation to open the PET sample, using a diluted mixture of nitric and
sulfuric acids, to quantify B, Ba, Ca, Cd, Co, Mg, Na, P, Pb and Zn by ICP OES. The
evaluation of the best condition for digestion was performed using the response
surface methodology, through the evaluation of a 24 central composite design using
polar coordinates. This mathematical tool allowed to evaluate the components of the
acid mixture jointly with other process variables (temperature and time). The best
analysis condition was established by using about 100 mg of the PET chip, that was
left with a digestion mixture composed of 40% water and 60% of the mixture of HNO3
and H2S04 acids (54% of HNOs and 6% of H2SOa), during 40 minutes at 220 °C. Due
to the complexity of the matrix, the heterogeneous distribution of the analytes was
observed in each of the 11 (eleven) PET resins analyzed, presenting the following
concentration ranges, in ug g*: Ba (<LD - 0.60), Ca (<LD — 45.4), Cd (<LD - 0.31),
Co (<LD -85.6), Mg (<LD — 16.4), Na (<LD -28.8), P (<LD —34.1), Pb (<LD — 5.54)

e Zn (<LD - 6.01). In contrast, B concentrations were < LOD in all analyzed resins.

Keywords: PET. Acid digestion. Contaminants. Resin. Design of experiments. Polar

coordinates.
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18

1 INTRODUCAO

O poli (tereftalato de etileno) (PET) é um polimero termoplastico classificado
como plastico de engenharia. Ele foi descoberto em 1941 pelos quimicos ingleses
Whinfield e Dickson, sendo inicialmente aplicado como fibra sintética na industria
téxtil. O melhoramento das propriedades desta resina, ao longo dos anos, tem lhe
permitido um espago cada vez mais expressivo no mercado mundial para confecgao
de embalagens para alimentos, cosméticos e produtos farmacéuticos, filmes
biorientados além de pecas de montagem (ABIPET, [s.d.]; MANO; MENDES, 2004).

A grande difusdo deste polimero se deve as suas propriedades mecanicas e
térmicas, além de ser o produto de uma sintese de baixo custo. Como consequéncia
da alta producdo, o PET passou a integrar parte significativa dos residuos sélidos
urbanos (RSU), juntamente com outros polimeros, como polietilenos de alta e baixa
densidade (HDPE e LDPE, do inglés High-density polyethylene e Low-Density
Polyethylene, respectivamente), polipropileno (PP, do inglés Polypropylene),
poli(cloreto de vinila) (PVC, do inglés Polyvinyl chloride) e poliestireno (PS, do inglés
Polystyrene) que, ao serem descartados de forma indevida, geram um grave problema
de poluicdo ambiental. Este cenario tem incentivado a crescente busca por
alternativas seguras de reciclagem, de forma a serem obtidos novos produtos que nao
oferegam riscos toxicos ao meio ambiente nem ao consumidor (MANO; MENDES,
2004; ROMAO; SPINACE; DE PAOLI, 2009).

A composicdo quimica destes polimeros desperta a atencdo quanto ao
controle de elementos téxicos ou mesmo atoxicos relacionados as propriedades de
interesse no produto final; que podem ser incorporados a matriz na forma de aditivos.
Os aditivos sdo compostos adicionados durante ou apds a sintese com o objetivo de
melhorar as caracteristicas do artefato produzido, podendo ser acrescentados como
componentes puros ou na forma de mistura previamente dispersa em uma resina que
serve como base (processo conhecido como master-batch). Neste ultimo caso, a
concentracdo de aditivo(s) na resina de base pode variar entre 10% e 80% em peso,
de forma a ser alcangada a concentracéo desejada no produto final (RABELLO; DE
PAOLI, 2013).

Dentre os principais aditivos estdo os colorantes, antioxidantes, retardantes
de chamas, estabilizantes térmicos e fotoquimicos, que podem apresentar metais

pesados e/ou metaldides em sua composi¢cdo, como chumbo (Pb), cromo (Cr), cobalto



19

(Co), cadmio (Cd), boro (B) e antimonio (Sb) (CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008;
ROMAO; SPINACE; DE PAOLI, 2009). No entanto, os aditivos representam uma
classe de compostos passiveis de sofrer lixiviacdo, provocada pela interacdo entre o
plastico e o contetdo da embalagem (BOLGAR et al., 2016).

A resolucdo RDC n° 326, de 3 de dezembro de 2019 (BRASIL, 2019)
publicada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude
(ANVISA), estabelece listas positivas de aditivos e limites de migracdo de
contaminantes em materiais plasticos para contato com alimentos. A referida
resolucdo estipula limites de migracéo para aluminio (Al): 1 mg kg%, Bario (Ba): 1 mg
kg, cobalto (Co): 0,05 mg kg, cobre (Cu): 5 mg kg, ferro (Fe): 48 mg kg2, litio (Li):
0,6 mg kg, manganés (Mn): 0,6 mg kg, niquel (Ni): 0,02 mg kg1 e zinco (Zn): 5 mg
kg, por quilograma de alimento ou simulante de alimentos — mas nao restringe 0s
teores que podem ser encontrados na matriz plastica. Por outro lado, a Unido Européia
através da diretiva 94/62/CE, estipula que a soma da concentracdo dos elementos Pb,
Cd, Cr (VI) e (Hg) ndo deve exceder 100 mg kg* em embalagens ou componentes de
embalagens.

Devido a grande difusdo dos materiais plasticos, é possivel observar na
literatura a determinacédo elementar em simulantes de alimentos e matrizes plasticas
diversas, como reciclados de utilizacdo eletrotécnica (ERNST; POPP; VAN ELDIK,
2000), materiais plasticos de referéncia (CRM, do inglés, Certified Reference Material)
(LEHTIMAKI; VAISANEN, 2017), garrafas PET para bebidas (CARNEADO et al.,
2015; WELLE; FRANZ, 2011), sacolas e filmes (ALAM; YANG; YANCHUN, 2019;
GOODLAXSON; CURTZWILER; VORST, 2018) e brinquedos (AL-QUTOB et al.,
2014; KARAS; FRANKOWSKI, 2018) comercializados em diferentes paises, por meio
de diferentes técnicas espectrométricas. Para que estas determinacdes sejam
possiveis, a escolha do método analitico adequado torna-se crucial.

Considerando o exposto, 0 presente trabalho surgir da demanda especifica
de uma empresa de fabricacdo de resinas do estado de Pernambuco, que motivou o
desenvolvimento de um método de digestao para chips de PET, a fim de determinar
B, Ba, Ca, Cd, Co, Mg, Na, P, Pb e Zn por ICP OES - visto que ha poucas
metodologias para digestéo da resina neste formato. A utilizacdo da resina em formato
de chip visou evitar a contaminacdo metalica, que pode ocorrer durante processos
convencionais de reducéo de granulometria — como a utilizacdo de laminas, tesouras

ou moinhos (KRUG, 2019). A melhor condi¢&o de digestao acida foi determinada pela
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metodologia de superficie de resposta, através de um planejamento fatorial utilizando
coordenadas polares, a fim de permitir a otimizacdo da composicdo acida da mistura
digestora em conjunto com outras varidveis de processo (tempo e temperatura). Por
fim, a condicdo otimizada foi aplicada a resinas de PET oriundas de diferentes
processamentos.

Até a data de apresentacao deste trabalho, ndo foi observado na literatura o
planejamento de experimentos usando o artificio matematico das coordenadas
polares para otimizacdo de digestdes acidas. Até o momento, esta estratégia foi
aplicada apenas na resolucdo de sistemas relacionados a cromatografia (MORRIS;
HUGHES; MARRIOTT, 2003; TEGLIA et al., 2014).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1 POLIMEROS SINTETICOS DE INTERESSE INDUSTRIAL

O termo polimero, (do grego "poly" + "mer”, muitas partes), foi proposto em
1832, pelo quimico sueco Jacob Berzelius e, de forma geral, é utilizado para classificar
macromoléculas formadas pela repeticdo regular de pequenas unidades quimicas
(meros) que se ligam covalentemente ao longo de uma cadeia (MANO; MENDES,
2004).

Na cadeia polimérica, 0 nimero de meros presentes € denominado grau de
polimerizacdo, sendo representado pelas letras n ou DP (do inglés, degree of
polymerization). Quando o polimero € constituido de uma Unica espécie de mero,
recebe o nome de homopolimero. Por outro lado, se diferentes meros (ou monémeros)
estdo presentes em sua estrutura, este passa a ser chamado copolimero. Os
copolimeros podem ainda ser classificados quanto a posicdo de seus meros dentro
da cadeia; em copolimeros em bloco, alternado, randémico ou enxertado (MANO;
MENDES, 2004), como ilustrado na Figura 1.

Figura 1— Representacao de unidades monomeéricas que constituem homopolimeros e copolimeros.

Homopolimero
108E00620006600200E0000000CRR00EE0T-
Copolimero em bloco

N .. ~S008C00806008800
Copolimero alternado

516 6§ 6666688666666 6¢ ¢ -
Copolimero randémico (aleatério)

208 ____ 666 66 800008 ¢ ¢ G -

Copolimero grafitizado ou enxertado

R =

(O Monémero A
@ Mondomero B

Fonte: (RODA, 2015)
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A polimerizacdo de mondmeros insaturados € geralmente o resultado de
reacoes em cadeia, onde a presenca de um agente iniciador (radical livre ou ion)
promove o surgimento de um centro ativo, que viabiliza a adicdo rapida e consecutiva
de unidades monoméricas a cadeia em construgdo. Como consequéncia, 0
crescimento das cadeias pode se dar na forma cabeca-cabeca, cabeca-cauda, cauda-
cauda ou mista, podendo gerar polimeros de diferentes configuracbes
macromoleculares. A Figura 2 ilustra a polimerizacéo do 1,3 butadieno, que pode
produzir polimeros isébmeros nas conformacdes cis e trans (MANO; MENDES, 2004).

Figura 2— Como resultado da polimeriza¢do do 1,3 butadieno, foram obtidos os isdmeros cis e trans
polibutadieno; que apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas.

H\ H
—* C =C\
H.C CH;
H H e .
n \C =C/ H T 21 poli-cis-butadieno
; \ 4
H C=C
/ \ i}
H H b
HQC\ ./H
— C=C
# Y
H CH,
L poli-trans-butadieno
H\ H
> C=C
\
H,C CH,
H H Ky L
n o=C H ol % poli-cis-butadieno
\ 3
H c=C
/ \ )
H H L
H?C\ /H
S C=0C
rad Y

L poli-trans-butadieno

Fonte: (MANO; MENDES, 2004)

Contudo, para que o encadeamento dos meros seja interrompido, faz-se
necessario a adicdo de um agente de terminagéo que, por meio de mecanismos como
combinacgéo, desproporcionamento ou transferéncia de cadeia, fara surgir um grupo
terminal (MANO; MENDES, 2004).
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Em relacdo a estrutura molecular, os polimeros normalmente apresentam
cadeias lineares, podendo também apresentar ramificacdes ou até mesmo ligacdes
cruzadas (Figura 3). Os tipos de estrutura ocasionam propriedades especificas, em
especial relacionadas a fusibilidade e solubilidade do polimero. As ramificacbes
laterais atuam como plastificantes internos ao provocar impedimento espacial ao
empacotamento das cadeias. Ja a presenca de ligacdes cruzadas impede o
deslizamento entre as cadeias e aumenta a resisténcia mecanica; tornando o polimero
insolavel e infusivel (MANO; MENDES, 2004).

Figura 3— Representacdo macromolecular de cadeias poliméricas sem ramificacdes (linear),
ramificada, com ligacdes cruzadas e em rede.

Linear Ramificado

) 00
-

Com Ligagdes Cruzadas Em Rede

Fonte: (FADHIL, 2012)

Em estado soélido, a maioria dos polimeros apresenta estrutura amorfa ou
parcialmente cristalina. A estrutura amorfa caracteriza-se pelo entrelagamento das
moléculas sem orientacdo definida; esta propriedade atribui transparéncia a maioria
de seus polimeros. Por outro lado, uma estrutura cristalina é caracterizada pela
ordenacdo tridimensional e empacotamento regular de seus monémeros ou moléculas
que, devido as fortes interagfes intra ou intermoleculares, que torna estes polimeros
mais duros, resistentes e opacos (DE MELO, 2004).

Desta forma, as regides de cristalinidade em um polimero estéo diretamente
relacionadas a sua estrutura quimica, peso molecular e agentes fisicos, 0s quais 0
material € submetido, como tempo, temperatura ou tentativa de alinhamento de suas
moléculas por meio de “estiramento” das fibras (DE MELO, 2004 & MANO; MENDES,
2004).
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Ao ser avaliada a influéncia da temperatura na estrutura solida de polimeros
amorfos e cristalinos observa-se que, em baixas temperaturas, as moléculas de
ambos vibram em energias muito baixas como se estivessem “congeladas’;
caracterizando o chamado “estado vitreo”. Com o aumento gradual da temperatura,
estas moléculas absorvem mais energia e passam a vibrar mais vigorosamente,
alcancando um ponto definido como temperatura de transicdo vitrea, Ty (glass
transition temperature), na qual ocorre a transi¢cdo do estado vitreo para um estado de
maior flexibilidade. Neste estado os polimeros expandem em volume, apresentam
elasticidade e maior coeficiente de dilatacdo térmica. Ao serem fornecidas
temperaturas ainda maiores € possivel alcancar o ponto denominado temperatura de
transicao cristalina,Tm (melt temperature), acima da qual os polimeros podem ser
derretidos e entdo moldados como fios, filmes, tecidos, tubos e as mais variadas pec¢as
(DE MELO, 2004 & MANO; MENDES, 2004). A relacéo entre temperatura e volume

especifico dos polimeros é representada na Figura 4.

Figura 4- Relacéo entre temperatura e expansao de volume para polimeros amorfos e semicristalinos,
com destaque para a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e de transicao cristalina (Tm)

Faixa de fusao

Faixa de transigéao
vitrea

Polim. amorfo

!

| Polim. semicristalino,

Volume especifico (cm3/g)

Tg , ' Tm
Temperatura (°C)

Fonte: (RUCHERT, [s.d.])

Ha varios outros critérios pelos quais os polimeros podem ser classificados,

sendo os principais destes listados no Quadro 1.
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Quadro 1- Principais classificacdes dos polimeros

Critério Classe do polimero

. ] Natural
Origem do polimero o
Sintético

] ) Homopolimero
Numero de mondmeros .
Copolimero

Polimero de adicéo
Método de preparacéo do polimero Polimero de condensacéo

Modificacdo de outro polimero

Acetais; acrilicos; aminicos;

o _ o celulosicos; estirenos; fendlicos;
Estrutura quimica da cadeia polimérica o . o
poliamidas; poliésteres; poliolefinas;

poliuretanos e vinil.

. . Cabeca-cabeca
Sequéncia de encadeamento da cadeia
Cauda-cauda

polimérica

Cabeca-cauda

_ . ) _ Isotatico
Configuracéo dos atomos na cadeia o
o Sindiotético

polimérica .

Atatico
Fusibilidade e/ou solubilidade do
polimero Termoplastico
(Classificacdo como plasticos de Termorrigido

engenharia)

Borracha ou elastdmero
Comportamento mecéanico do polimero Plastico

Fibra

Fonte: (MANO; MENDES, 2004; MICHAELI et al., 1995; RODRIGUEZ et al., 2015)

No ramo da Engenharia de Materiais, os polimeros de aplicacdo industrial sdo
também conhecidos como plasticos ou borrachas de engenharia (MANO, 1991). Os
plasticos de engenharia representam um investimento bastante promissor as
industrias de transformacgdo do plastico, pois tratam-se de resinas que apresentam
resisténcia mecanica, quimica e térmica superiores as dos plasticos de comodidade
(commodities) (MANO; MENDES, 2004). Desta forma podem substituir
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satisfatoriamente materiais como aco, ceramica ou metal, a partir da formacéao de
blendas com outros polimeros ou melhoramento de suas propriedades originais
(aditivagdo), produzindo pecas com caracteristicas mais atrativas ao mercado, como
baixa condutividade, maior leveza, e menor custo (MARGOLIS, 2006).

As caracteristicas de fusibilidade e/ou solubilidade agrupam os polimeros em
termoplasticos ou termorrigidos, e esta separacdo torna-se determinante para a
escolha do processamento tecnologico adequado. Os polimeros classificados como
termoplasticos sdo aqueles que fundem sob aquecimento e ao serem resfriados se
solidificam, em um processo reversivel. Ja os polimeros termorrigidos, ao serem
aguecidos assumem a forma reticulada, sofrem enrijecimento e, em seguida, queima
(MANO; MENDES, 2004; MARGOLIS, 2006). No Quadro 2, estéo listados alguns dos
plasticos de engenharia mais comumente aplicados para fins industriais, devido ao

baixo custo de producéo e facilidade de processamento.

Quadro 2- Polimeros mais difundidos na indUstria.

Polimero Aplicacao

ABS - Acrilonitrila butadieno

estireno (do inglés, Acrylonitrile

Butadiene Styrene) Confecdo de méveis, pecas para

Blenda ABS/ poliamida construcdo automotiva; painéis; pecas de

radio e televisores

Blenda ABS/ policarbonato

Blenda ABS/ PVC

Linhas de pasca; coletes a prova de bala;

Kevlar — Aramidas cinto de seguranca; construgdes
aeronauticas

PU — Poliuretano (do inglés, Fibras; borrachas; adesivos; espumas;

Polyurethane) pecas de automoveis.

Embalagens; garrafas para bebidas
PET gaseificadas, produtos de limpeza; fibras na

indUstria téxtil; resinas para moldagem
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Bombonas; fila lacre de embalagens;
HDPE . .
material hospitalar

Fonte: (MARGOLIS, 2006; MICHAELI et al., 1995)

Além da formacéao de blendas para movimentacao do mercado automotivo, de
eletro-eletrénicos e construcdo civil, ha um grande destaque para a utilizacdo dos
plasticos no setor de embalagens, sobretudo para produtos alimenticios, cosméticos
e farmacéuticos (MANO; MENDES, 2004). Estas embalagens podem assumir a forma
de caixas, filmes, garrafas e sacolas, e destacam-se como plasticos-filme para
conservacdo de alimentos e garrafas para acondicionamento de bebidas. Esta
crescente difusdo, nas ultimas décadas, gera grande preocupacao quanto ao descarte
destes produtos no meio ambiente e busca por estratégias seguras de reciclagem
(BHADRA; AL-THANI; ABDULKAREEM, 2017; MICHAELI et al., 1995).

2.2 O POLI (TEREFTALATO DE ETILENO) - PET

O PET é um poliéster termoplastico classificado como plastico de engenharia
(MANO; MENDES, 2004). Foi descoberto em 1941 pelos quimicos ingleses Whinfield
e Dickson, e rapidamente popularizado em industrias téxteis como fibra sintética
(poliéster) em alternativa a escassez de fibras naturais, como algodao, linho e 1a, no
periodo pdés Segunda Guerra Mundial. Desde entdo, o poliéster tem substituido
satisfatoriamente o algodao na confeccgéo de tecidos (ABIPET, [s.d.]).

No decorrer das décadas, foram conduzidas pesquisas para aumento do
desempenho da resina, o que proporcionou o surgimento de diferentes aplicacdes
para este material. Deste modo, o poliéster passou a ser empregado na industria de
pneus em 1962 e, no inicio dos anos 1970, aplicado a industria de embalagens dos
Estados Unidos e Europa (ABIPET, [s.d.]).

O PET chegou ao Brasil em 1988, inicialmente destinado a industria téxtil e
logo apOs conquistou um espaco expressivo no mercado de embalagens; sobretudo
de refrigerantes. Atualmente, este polimero possui aplicacdo nos mais variados ramos
industriais, para fabricagéo filmes e artefatos de montagem, além da aplicagéo téxtil e
de embalagens (ABIPET, [s.d.]; MANO, 1991).
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O polimero comercial (resina) pode ser apresentado como PET homopolimero
ou copolimero. O PET homopolimero é resultante da repeticdo de um Unico mero na
cadeia polimérica. E pouco difundido por apresentar maior opacidade e ser mais
propenso a cristalizacdo durante o processamento. Por outro lado, o PET copolimero
€ 0 resultado do encadeamento de dois meros repetidos em ordem aleatoria;
produzindo um material brilhoso e de maior resisténcia mecanica, quimica e térmica
(STEFANELLI, 2013).

Industrialmente, o PET copolimero pode ser obtido por duas rotas: pela
reacao de esterificacdo do acido tereftalico purificado (PTA) com etileno glicol (EG)
catalisada por acidos e pela reacdo de transesterificacdo do dimetil tereftalato (DMT)
com o etileno glicol, catalisada por &cidos ou bases. (STEFANELLI, 2013)

A esterificacdo (Figura 5) é uma reacdo de condensacao caracterizada pela
reacao entre acidos carboxilicos e alcoois. A formacédo dos ésteres ocorre muito
lentamente, no entanto pode ser catalisada quando realizada em refluxo na presenca
de pequenas por¢cdes de um &cido forte, como acido sulfirico ou cloridrico
concentrado (SOLOMONS; FRYHLE, 2006).

Figura 5— Reacao de esterificacdo do acido tereftalico com etileno glicol.

O OH O (@)
HO
OH
OH

o) OH o) o7 S

Acido tereftalico Etileno glicol biS-Z-hlfdf:)XIetll-
PTA EG tereftalato
BHET

Fonte: (STEFANELLI, 2013)

A transesterificacdo (Figura 6) ocorre de maneira analoga a esterificacao
catalisada por acido, no entanto, o reagente de partida € um éster (DMT) e um alcool
(EG) reagindo para producdo de outro éster (BHET) e outro alcool (metanol)
(SOLOMONS; FRYHLE, 2006).
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Figura 6— Reacao de transesterificacao do dimetil tereftalato com o etileno glicol.

0 () 0 0
> \CH3 X \/\OH
HO
+ 2 \—\ —_ + 2H,C—OH
OH Metanol
CH, OH
0 o~ 0 O/\/
Dimetil tereftalato  Etileno glicol biS;Z-hlde"OXIelll-
DMT EG ereftalato
BHET

Fonte: (STEFANELLI, 2013)

A operacdo de polimerizagdo pode ser conduzida em modo continuo ou
descontinuo (em batelada) (MARGOLIS, 2006). Os processos descontinuos de
polimerizacao (PDP) sdo amplamente empregados para a producao de polimeros que
ndo necessitam de um controle rigido do peso molecular final. A polimerizacao
descontinua € normalmente realizada em reatores do tipo autoclave, que permite o
monitoramento das condicfes de reacdo e das propriedades do polimero com
facilidade operacional. Entretanto, os PDP produzem polimeros de qualidade variavel
a cada batelada, além de demandar mais tempo para a producao. Por outro lado, os
processos continuos (PCP) séo realizados em reatores de fluxo continuo e por isso
sdo mais rapidos, permitem a producdo de polimeros de maior qualidade e mais
homogéneos, com menor perda de processo (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007,
NOGUEIRA, 2007).

Como resultado da sintese, ocorre o surgimento da resina, que apos atingir
seu ponto de fusdo, Tm, torna-se facilmente moldavel para producéo de artefatos e
pré-formas de PET. As pré-formas (Figura 7) sdo pecas em forma de tubos
rosqueados, destinados ao processo de sopro a fim de se obter o formato da

embalagem de interesse, como de potes e garrafas, por exemplo (ABIPET, [s.d.]).
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Figura 7— PET pré-forma para confeccdo de embalagens.
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Fonte: (ABIPET, [s.d.])

A resina de PET é normalmente disponibilizada em forma de granulos
cilindricos ou cubicos; também chamados de chips. Os granulos apresentam volume
médio entre 30 e 40 mm? com densidade aparente de 1,33 a 1,45 g/cm?3 e peso
molecular entre 25000 e 50000 unidades de massa. A temperatura de transicao vitrea
(Tg) localiza-se entre 70-74°C, e os granulos da resina podem ser moldados a partir
da temperatura aproximada Tm = 250-270°C (DE MELO, 2004; MANO; MENDES,
2004).

Além das caracteristicas listadas no Quadro 3, pode-se destacar que a resina
apresenta alta resisténcia térmica, quimica e mecanica e baixa permeabilidade a
gases, sendo amplamente aplicada para embalagem de bebidas carbonatadas
(MANO; MENDES, 2004).

Quadro 3- Principais caracteristicas da resina PET virgem.

Dimetil tereftalato (DMT); s6lido com P.F = 140 °C

Monomeros Etileno glicol (EG); liquido com P.E = 197°C

Polimero - (OOC-CsH4-COO-CH2CH?2) n - Poli (tereftalato de etileno)

Policondensacéo em massa.

Mondmeros, e catalisadores a 280 °C

Preparacéo Catalisadores*: acetato de calcio (Ca(OAc)2), trioxido de antimdnio (Sb203)
e acetatos de manganés (ll), de zinco e de chumbo ( Mn(OAc)z ; Zn(OAc):
; Pb(OAC)2).
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Peso molecular: 40000 u.ma

Densidade: 1,33-1,45 g/cm?

Cristalinidade: variavel

Transicao vitrea (Tg): 70-74°C

Temperatura de fusao (Tm): 250-270°C

Material termoplastico. Apresenta brilho, Alta resisténcia mecanica,
guimica e térmica.

Baixa permeabilidade a gases.

Propriedades

Como fibra: Na industria téxtil, em geral. Mantas para filtros industriais e
para contencgdo de encostas.

Como artefato: Componentes nas industrias automobilistica,
Aplicagdes eletroeletronica.

Embalagem de alimentos, cosméticos e produtos farmacéuticos. Frascos
para bebidas gaseificadas.

Como filme: Fitas magnéticas. Em radiografia, fotografia e reprografia

Nomes comerciais Dacron, Mylar, Terphane, Arnite, Impet, Rynite

Fabricado por PQS (PE), Terphane (PE), Indorama Ventures Polimeros
No Brasil S.A (PE), Elekeiroz (SP), 3Rios resinas (SP), Rhodia-Solvay Group (SP),
DuPont (SP), Celanese (SP), Possehl Erzkontor do Brasil LTDA (SP)

Fonte: (MANO; MENDES, 2004; PROFESSIONAL PLASTICS, [s.d.]; SO HELICES, [2019] ; ZIMMERMAN, 1996)

2.3 CONTAMINACAO DE METAIS EM MATRIZES POLIMERICAS

A utilizacéo de aditivos € indispenséavel ao processamento dos polimeros em
geral, pois estes refinam as caracteristicas do produto a fim de melhorar seu
desempenho para aplicacéo de interesse. Dentre os principais aditivos empregados
durante o processamento dos plasticos industriais, podem-se destacar. 0s
antioxidantes (ex. trietilfosfonoacetato), plastificantes (ex. fosfatos), retardantes de
chama (ex. O6xidos de Sb, B ou Al), estabilizantes térmicos e fotoquimicos (ex.
compostos a base de Ba, Ca, Cd, Mg, Pb, Sn e Zn), estabilizantes eletrostéaticos (ex.
acetatato de Mg), catalisadores, além de corantes e pigmentos — que podem ser
genericamente chamados de colorantes (BOLGAR et al., 2016; CADORE; MATOSO;
SANTOS, 2008).

Os colorantes inorgéanicos utilizados para modificacdo dos plasticos sdo
majoritariamente formados por complexos de Zn, Cd e Co, e, portanto, sao

potencialmente téxicos. S&o mais estaveis quando comparados aos colorantes
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organicos (do tipo azo e policiclicos) e apresentam grande eficiéncia de tingimento.

No entanto, a depender do tamanho das particulas do colorante e sua solubilidade na

matriz polimérica, estas podem migrar para a superficie do material, sofrer sublimacéo
e transferir sua toxicidade ao produto final (SARON; FELISBERTI, 2006).

Cadore e colaboradores (2008), listaram os principais corantes e pigmentos

utilizados no processamento de plasticos, como mostrado no Quadro 4.

Quadro 4— Corantes e pigmentos mais utilizados no processamento de plésticos.

Cor do plastico

Principais componentes do pigmento

Comentéarios

TiO2; ZnS; ZnO;

O pigmento que contém chumbo é téxico e

Branco Branco de chumbo (Pb(CO3)z . Pb(OH)2) passa esta caracteristica ao produto
| pigmentado.
Preto Oxido de ferro preto (Fes O4); Sulfeto de antiménio | O antiménio é potencialmente toxico.
(Sh2S3)
Amarelo, A base de ferro: Oxido de ferro (Fe203 + FeO (OH)
vermelho, + Fe304); Azul da Pruassia (Fes[Fe(CN)s]3)
marrom
A base de crémio: Amarelo e Laranja de crémio | A toxicidade destes pigmentos é devida ao
Amar_elo, (PbCrO4 e PbS04); Verde de cromio (amarelo de | chumbo, que transfere esta caracteristica
laranja, crémio + azul da Prussia); Oxido de crémio puro | ao produto final.
verde (CrOs)
A base de molibdato: Laranja de molibdato (80% | A toxicidade destes pigmentos é devida ao
Laranja PbCrO4 + 15% PbMoO4 + 5% PbSO4) chumbo, que transfere esta caracteristica

ao produto final.

Amarelo, laranja

A base de cadmio: Amarelo, Laranja e Vermelho
de cadmio: Cadmopur (CdS, ZnS e CdSe);

A toxicidade destes pigmentos € devida ao
cadmio, que limita o seu uso em algumas

e vermelhos Cadmopone (CdS, ZnS, BaS0Os, CdSe). aplicacdes.

A base de niquel:
Amarelo

Titanato de niquel (NiTiOs)

A base de silicatos: Azul ultramar (Silica 34-43%, | Grandes quantidades de aluminio podem
Esverdeado,

avermelhado

Aluminio 20-28%, enxofre 10-16% e Oxido de
enxofre 12-20%)

causar disturbios neurolégicos.

Laranja, A base de mercurio: Mercadium (CdS + HgS) O fator limitante desse corante é a presenca
vermelho. de cadmio e mercurio, que sdo toxicos
A base de cobalto: Azul de Cobalto (CoO-Al2 Os) | O cobalto €é essencial em baixas
Azul concentragcbes, mas € toxico em altas
concentracdes.

Fonte: (CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008)
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Como alternativa para contornar as desvantagens caracteristicas dos
colorantes inorganicos convencionais (migracao, sublimacdo e toxicidade destes
compostos), foram desenvolvidos os colorantes poliméricos, sendo estes formados a
partir da introducéo de agentes cromogénicos a cadeia de um polimero (MILEY, 1996;
SARON; FELISBERTI, 2006).

Além da possivel presenca de colorantes inorganicos, a sintese do PET a
partir do dimetil tereftalato (DMT) e etilenoglicol (EG) ocorre com a participagéo de
catalisadores especiais como Sh203 e Pb(OAc) (Quadro 3) (MANO; MENDES, 2004;
ZIMMERMAN, 1996), que quando ndo removidos adequadamente apods reacéao,
constituem mais uma fonte de contaminacdo da matriz polimérica.

Embora autores como Michaeli e colaboradores (1995), Mano e Mendes
(2004) e Margolis (2006) e Cadore e colaboradores, (2008) enfatizem a toxicidade de
aditivos, a discussédo torna-se um tanto superficial em relacédo ao teor e funcdo dos
contaminantes inorganicos presentes nos mesmos, bem como as consequéncias da
exposicdo do consumidor a sua toxicidade (BOLGAR et al., 2016; CADORE;
MATOSO; SANTOS, 2008).

Portanto, é de grande interesse o estudo de elementos e/ou substancias
potencialmente toxicas presentes nas embalagens poliméricas para alimentos,
remédios e cosméticos — que podem migrar em direcdo ao produto acondicionado —
e brinquedos infantis. No caso dos brinquedos, por ser observado que muitas vezes,
durante a manipulacédo, as crianc¢as os levam a boca (CADORE; MATOSO; SANTOS,
2008). Desta forma, estes produtos precisam se enquadrar dentro das especificacfes
de Orgaos reguladores.

A analise elementar em um produto plastico € normalmente realizada apos a
reducdo de sua granulometria sendo, para isto, comum o emprego de laminas,
tesouras e moinhos — que possuem constituintes metalicos (KRUG, 2019).

A moagem é um tratamento preliminar usualmente aplicado a amostras
sélidas a fim de proporciona-las uma distribuicdo mais uniforme dos analitos e,
portanto, uma resposta analitica mais representativa. No entanto, o atrito entre 0s
componentes do moinho e a amostra pode provocar o desgaste das pecas de contato
direto e adicionar uma fonte significativa de contaminacdo a mesma, principalmente
quando se trata de um material de alta rigidez (KURFURST, 1998), conforme mostra
a Tabela 1.
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Tabela 1- Composicdo elementar dos materiais constituintes dos moinhos.

Material Elementos majoritarios Elementos minoritarios
Aco endurecido Fe Cr, Si, Mn, C
Aco inox Fe, Cr Ni, Mn, S, Si
Aco livre de Cr Fe C, Mn, Si, Mo
Carbeto de tungsténio W, C, Co Ta, Ti, Nb
Alumina ceramica Al Si, Ca, Mg
Agata Si Al, Na, Fe, K, Ca, Mg
Oxido de zircénio zr Y Mg, Hf
Nitreto de silicio Si Y, Al, Fe,Ca
Tit&nio Ti Fe
Porcelana dura Si, Al Ca, Mg

Fonte: A compilagéo das informacdes foi uma adaptacéo feita por Krug (2019) dos estudos feitos por
Kurfirst (1998)

Portanto, a moagem é considerada uma etapa critica, sobretudo quando ha
interesse analitico na determinacao de metais presentes em baixas concentracdes na
matriz de interesse (KRUG, 2019).

2.4 DETERMINACAO ELEMENTAR EM POLIMEROS APOS DECOMPOSICAO
POR VIA UMIDA

A andlise elementar em polimeros, pode ser realizada empregando-se
diferentes estratégias.

Besecker e colaboradores (1998) avaliaram metodologias de degradacéo
acida de diferentes amostras de HDPE, PS, PE e blendas de PE/PP usando um
sistema fechado assistido por radiagéo micro-ondas, com frascos de quartzo (Perkin-
Elmer, Norwalk, CT USA). A determinacdo elementar foi feita pela técnica de ICP
OES, e para cada matriz selecionados os seguintes analitos: PS (Zn), PE (Ca, Mg, P
e Ti) e PE/PP (Ag, Al, Ba, Cd, Ca, Co, Cu, Fe, Mg, Ni, P, Pb e Zn). As melhores
condi¢cbes foram obtidas pela pesagem 0,15 g de cada polimero e adicdo 4 mL de
HNO3s, em cada frasco. Para cada polimero foi utilizado um programa de aquecimento,
a saber: HDPE (40 min a 700 W), PS e PE (1h a 800 W) e PE/PP (35 min a 600 W),
tendo a pressao controlada a 74 bar. Apos o programa de aquecimento, os digeridos

tiveram o volume final aferido para 25 mL, pela adicdo de agua deionizada, e foram
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filtrados de antes da andlise por ICP OES. A metodologia proposta, usando tubos de
qguartzo, se mostrou bastante vantajosa frente a métodos tradicionais de degradacéo,
ao permitir a redugcédo do tempo de digestdo e de fontes de contaminagcdo nas
amostras, além de proporcionar maior seguranca para o operador.

Ernst e colaboradores (2000) fizeram uso de trés métodos para determinacéo
dos metais pesados Pb, Cd e Sn em plasticos reciclados de equipamentos eletrénicos.
As técnicas utilizadas foram espectrometria de fluorescéncia de raios-X com energia
dispersiva (EDXRF, do inglés Energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry),
espectrometrias de  absorcdo  atbmica  (AAS, do inglés  Atomic
Absorption Spectroscopy) e ICP OES (do inglés Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry). Para representacéo do conteddo da amostra polimérica em
solucéo, foram avaliados os procedimentos de digestdo aberta e fechada — assistida
por radiacdo micro-ondas. O preparo de amostra para a digestdo aberta foi realizado
usando 500 mg de amostra, tratados com 10 mL de H2SO4 concentrado em um frasco
de Kjeldahl, que foi aquecido até a formacao de uma solucdo de cor preta, o que levou
30 minutos. Apds resfriamento, foi gotejada uma solucdo de H202 30% (v/v) e a
solucéo foi novamente aquecida. Este procedimento foi repetido até o clareamento da
solucéo resultante. Para o tratamento de polimeros na cor preta (devido a presenca
do negro de fumo), o H20:2 foi substituido por HNOs. O excesso de H202 ou HNO3 da
solucdo final foi removido por aquecimento. Apés resfriamento, foram adicionados 15
mL de HCI concentrado e o volume completado com &4gua até 100 mL. Para a digestéo
fechada, foram adicionados ao frasco de Teflon®, aproximadamente 150 mg do
plastico, 5 mL de HNOs concentrado, 1,5 mL de solugé&o de 50% (v/v) HBF4, 1,5 mL
de H202 (30% v/v) e 1,0 mL de agua, sendo utilizado um sistema digestor micro-ondas
(ETHOS 1600, MLS GmbH Mikrowellen Laborsysteme, Alemanha), durante 45 min,
variando-se a poténcia de 230 a 480 watt. ApGs aquecimento, o digerido foi transferido
para tubos de 25 mL e o volume completado com &4gua. A comparacdo entre 0s
meétodos de digestao revelou que a digestdo em frasco fechado apresentou melhores
resultados pelo fato da analise ter sido realizada em menor tempo, permitir digestao
simultanea e de varias amostras e ter evitado a perda de analitos, diferente do que
acontece na digestao aberta. Para analise elementar dos digeridos, o ICP OES se
mostrou como alternativa mais vantajosa frente a AAS, por permitir a analise

simultanea de Pb, Sb e Cd em menor tempo.
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Sakurai e colaboradores (2006) desenvolveram uma metodologia simples
para digestdo fechada de materiais plasticos a partir de um forno micro-ondas de uso
doméstico (NE- A220, faixa de poténcia:100 — 500 W, Osaka, Japédo), equipado com
frascos de PTFE (Teflon ®). No estudo, foram usadas amostras de PE (incluindo
CRM) e PVC de para determinacao de Cd, Cr e Pb pela técnica de ICP OES. Para a
massa de 20 mg de polimero, foram utilizados 2 mL de HNO3s e o tempo de digestao
foi de 5 min, enquanto que para a utilizacado de 60 mg, foram usados 4 mL do &cido e
até 25 min de digestéo. Os digeridos foram diluidos a 20 mL pela adi¢cdo de agua. Os
autores também avaliaram a utilizacdo de uma mistura de HNO3:H2SO4 e neste caso,
para 10 mg de polimero foram usados 2 mL da mistura (1,5:0,5) e para 60 mg, 4 mL
da mistura (3:1), com 4 min de aquecimento. Os produtos de degradacdo foram
diluidos a 10 mL. Todos os digeridos que apresentaram degradacao incompleta foram
filtrados antes da andlise elementar. A maior concordancia entre os teores de Cd, Cr
e Pb quantificados no CRM de PE e os teores certificados, foi obtida nos digeridos
pelo HNOs puro.

Pereira e colaboradores (2011) avaliaram métodos para digestdo materiais
plasticos de LDPE, HDPE, PP, PS, PET, PEEK (do inglés Polyether ether ketone) e
nylon 6,6® e MCRs (em formato de chip), para determinacéo de As, Bi, Cd, Co, Cu,
Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V e Zn pelas técnicas de ICP OES e ICP MS. Os
sistemas empregados para decomposicdo das amostras foram a digestdo acida
(fechada) assistida por micro-ondas e a combust&o induzida por micro-ondas, ambos
equipados com frascos de quartzo (Multiwave 3000, Anton Paar, Austria). Para a
digestdo, os melhores resultados foram obtidos com a utilizagdo de uma mistura
concentrada dos acidos HCl e HNOs. No entanto os resultados menos eficientes
guando comparado a combustdo, por este ultimo permitir a dissolugédo das amostras
com a utilizagdo dos acidos diluidos, menor limite de detec¢cdo e menor tempo e
menores teores de carbono residual.

Lehtimaki e Vaisanen (2017) realizaram digestdes acidas de diferentes CRMs
(em formato de chip) de PE, PP, PVC e ABS, utilizando uma autoclave adaptada com
o interior em Teflon® (25 mL) e em um sistema digestor por radiacdo micro-ondas
(Milestone Ethos Touch, Sorisole, Italia), com frascos de Teflon® equipados com tubos
de quartzo. Neste estudo, buscou-se determinar As, Cd, Cr, Pb, Sb, Sn e Zn nas
amostras, pela técnica de ICP OES. Para a digestao por radiacdo micro-ondas foram

pesados 150 mg de cada amostra e adicionada uma mistura concentrada de HNOs (7
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mL) e H202 (3 mL) aos frascos de quartzo. Para equalizar a pressdo no compartimento
de TFM, foram adicionados 4 mL de uma solu¢cdo HNOs3 (4 mol L) entre os frascos de
quartzo e TFM, seguido da selagem dos mesmos. Para a digestdo em autoclave foram
testados trés métodos diferentes: (1) pesagem de 200 mg de cada polimero e adi¢éo
de 5 mL de HNOs concentrado no interior da autoclave, seguido da selagem do
sistema e transferéncia para um forno de laboratério convencional de 4 a 16h (130-
150°C); (2) as amostras foram tratadas como descrito pelo método (1), no entanto,
apos resfriamento os digeridos foram reaquecidos em “banho de areia” e a estes foram
adicionados 6 mL de HCI; (3) as amostras foram tratadas como descrito pelo método
(1), no entanto foi empregada uma mistura acida concentrada de HNO3s (4 mL) e HCI
(2 mL). O volume final de todos os digeridos foi aferido para 50 mL, pela adicao de
agua. Os autores observaram que a condi¢do de digestdo assistida por micro-ondas
permitiu a degradacdo visual de todas as matrizes, exceto do ABS. Ja a melhor
condicao de digestdo em autoclave foi obtida para o método (1). Este método permitiu
a degradacéao visual de todas as matrizes, exceto do PVC.

Goodlaxon e colaboradores (2018) avaliaram duas adaptacbes de
metodologias de digestédo acida convencionais (Westerhoff e Takahashi), com o intuito
de garantir a degradacéao visual de embalagens de PET para alimentos e determinar
Sb, Pb, Cd e Cr nas amostras. Para estudo foram adquiridos chips de resina PET
virgem (8,1% de cristalinidade) e p6s consumo (6,5% de cristalinidade) de duas
regides dos Estados Unidos. Estes chips tiveram a reducéo de sua granulometria pelo
uso de uma lamina de barbear previamente lavada, em solucdo HNOs 2% (v v1), e
foram misturados a fim de serem obtidas as composi¢des 0%, 20%, 40%, 60%, 80%,
ou 100% (m/m) de PET pos consumo. As metodologias propostas foram chamadas
(1) Digestao Westerhoff modificada e (2) Digestdo Takahashi modificada, realizadas
em um digestor por radiagdo micro-ondas (Milestone UltraWAVE, Shelton, CT)

Para a (1) Digestdo Westerhoff modificada foi utilizado um sistema de
aguecimento por radiacdo micro-ondas. As condi¢cdes usadas foram pressao de 1420
psi e 20 minutos de aquecimento a 260 °C (ao invés de 180°C), com menor massa de
amostra (125 mg), 5 mL de HNOs (15,7 mol L) e 1 mL de HCI (12,1 mol L?)
adicionados em tubos descartaveis de borossilicato. Para distribuicdo uniforme do
calor entre as amostras, foi adicionada uma solucéo &cida (5 mL HNOs (15,7 mol L?)
+ 150 mL de agua) na camara principal de reacdo. Na (2) Digestdo Takahashi

modificada foram utilizados 250 mg da amostra de PET (ao invés de 60 mg, da
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digestado Takahashi original), posicionado em vias de cintilagcdo de 20 mL com a adi¢cao
de 3 mL de H2S04 (18,0 mol L1) a temperatura ambiente, até solubilizacdo do PET
(de 3 a 4 horas). Em seqguida, foram adicionados 6 mL de HNOs (15,7 mol L1) em
cada via. Ap6s 10 minutos, as amostras dissolvidas foram transferidas para frascos
descartaveis de borossilicato, sendo adicionada solu¢cdo de HNO3s na camara principal
de forma analoga ao teste anterior, e selecionada a temperatura de 210 °C por 20
minutos no sistema de aquecimento. A determinacdo elementar foi realizada pelo ICP
OES e os autores obtiveram os melhores resultados pela utilizacdo do método de
Digestdo Westerhoff modificado, que permitiu a degradacéo visual das amostras e a
melhor extracdo de Pb e Sb. Por esta razéo, os autores indicam a utilizacdo do método
(1) para determinagdo elementar em amostras de PET. Todas as amostras de
embalagem analisadas apresentaram soma de metais pesados abaixo do limite de
100 mg/kg, estabelecido pela Diretiva UE 94/62/EC.

Alam e colaboradores (2019) propuseram determinar Pb, Cr, Cd, As, Cu e Zn
em sacolas plasticas de polietileno (PE, do inglés Polyethylene), PVC, HDPE e LDPE
de diferentes cores e aplicacdes, coletadas de supermercados de Xangai, China. A
técnica para determinacdo elementar utilizada foi o ICP OES ap0s digestdo aberta.
Para digestado, foram adicionados a tubos de Teflon: 0,2 g da amostra, 20 mL de HNO3
65%. O tubo foi fechado e aquecido em chapa de aquecimento (EHD36 Plus,
LabTech, China) por 90 minutos a 175 °C. Apos ser resfriado a temperatura ambiente,
o frasco foi aberto e foram adicionados 10 mL de H202 30%. Os frascos foram
novamente vedados e levados a aquecimento por mais 60 min a 175 °C. Os
pesquisadores detectaram que 12 das 36 amostras de sacolas plasticas analisadas
apresentaram teores de Pb, Cr, Cd e As que violariam os padrdes da ISO 8124-3
(aplicada a brinquedos) que estabelece os seguintes limites: Pb (90 mg/kg), Cr (60
mg/kg) e Cd (75 mg/kg) e As (25 mg/kg).

2.5 DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO REMANESCENTE (MCR), EM
APROXIMACAO AO TEOR DE CARBONO RESIDUAL (%RCC)

A introducdo de amostras com o alto teor de carbono afeta diretamente o
desempenho de técnicas espectroanaliticas, como obstru¢do dos tubos centrais do

nebulizador e da tocha de quartzo. Isso ocorre porque provoca a instabilidade do
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plasma de argdnio e aumenta a intensidade dos sinais de emissao dos analitos devido
ao processo de transferéncia (interferéncia espectral) de carga destes ion carregados,
contendo carbono, quando presentes no plasma (GRINDLAY et al., 2013; KRUG,
2019). A decomposicéo da fracao organica da amostra de interesse pode ser obtida
através da digestdo éacida, onde normalmente utiliza-se uma combinacdo de
reagentes oxidantes e altas temperaturas (GOUVEIA et al., 2001).

Como consequéncia, a digestdo promove a abertura da amostra — oxidagéo
da fracdo organica em CO:2 — e disponibiliza os elementos na forma inorganica para
determinacao por ICP OES (KRUG, 2019). Desta forma, baixos teores de carbono
residual (% RCC) ou mesmo de carbono remanescente (MCr) sdo almejados apés
digestdo da amostra.

A determinacdo do teor de carbono residual (RCC), € um parametro
importante que permite avaliar a eficiéncia do processo de digestéo, pois representa
a quantidade de carbono que se encontra soluvel no digerido final em relacdo a
qguantidade de carbono que havia originalmente na matriz, podendo ser calculado pela
relacéo descrita pela Equacédo 1 (GOUVEIA et al., 2001; KRUG, 2019):

(Massa remanescente apés digestio—MCgr)

WRCC = x100 Eq. 1

(Massa de carbono original da amostra—MCo)

A massa de carbono apés digestdo (MCr) também pode ser expressa em
termos de concentragdo (mg L), sem ser relacionada com a massa de carbono
original da amostra. Neste Ultimo caso, passa a se chamar teor de carbono organico
dissolvido, podendo ser quantificado por técnicas como ICP MS (AMARAL et al., 2015)
e ICP OES (GOUVEIA et al., 2001).

Por sua vez, a massa de carbono original (MCo,) em sélidos moleculares, com
€ o caso dos polimeros, pode ser determinada por equipamentos como analisador de
carbono orgéanico total (TOC, do inglés Total Organic Carbon analyzer) (GOUVEIA et
al., 2001) e analisador elementar, que permitem a amostragem direta do sélido.

Devido a relagéo entre %RCC e MCk ilustrada na Equacéao 1 e o fato de que
0s ensaios do planejamento foram todos aplicados a uma mesma amostra de PET,
ficou estabelecido que a condi¢cdo que fornece os menores valores de %RCC seréo
as mesmas que fornecerao os menores valores de MCk, e a analise da eficiéncia das

digestdes do planejamento pode ser baseada em termos dos menores valores de
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MCr, a fim de evitar interferéncias por efeito de matriz ou interferéncias espectrais na
quantificacdo dos analitos de interesse (KRUG, 2019).

Ainda sobre o aspecto fisico dos digeridos, Krug e colaboradores (2019)
enfatizam que, “nos casos em que sobrem particulas solidas ndo decompostas nos
digeridos finais, ndo ha sentido em expressar o RCC”, portanto usou-se como

parametro da eficiéncia da analise, o valor de MCr.

2.6 ACIDEZ RESIDUAL

Um estudo minucioso sobre interferéncias &cidas em técnicas de
espectrometria atbmica foi publicado pelos pesquisadores Todoli e Mermet (1999).
Os autores observaram que grande quantidade de &cido presente nos digeridos pode
comprometer o desempenho de equipamentos como ICP OES, assim como acontece
com a presenca de altos teores de carbono dissolvido (TODOLI; MERMET, 1999).

Em relacdo a algumas propriedades fisicas, € sabido que a adi¢cdo de acido(s)
altera a densidade, viscosidade, tensao superficial e volatilidade da solugao original.
Desta forma, espera-se que os produtos de digestdo &cida apresentem
comportamento semelhante. Que a elevada acidez no meio possa ocasionar a
reducdo da taxa de aspiracdo do nebulizador, variacdo no tamanho das gotas do
aerossol, variacdes no volume da solucao a ser transportada para o plasma ou chama
e, por consequéncia, alteracéo da concentracdo do elemento em cada gota (TODOLI;
MERMET, 1999).

A utilizacdo de acidos concentrados é normalmente indicada para digestao de
amostras mais complexas, como polimeros sintéticos. Entretanto, estes produzem
digeridos com maiores niveis de acidez. fazendo necessaria uma etapa de diluicao
antes da analise instrumental (KRUG, 2019; TODOLI; MERMET, 1999).

A fim de minimizar ou neutralizar esta fonte de interferéncia, objetivou-se
determinar uma condicdo 6tima para digestdo de chips de PET que conduzisse aos
menores valores de carbono remanescente e de acidez residual, dentre as condicbes
estudadas pelo planejamento de experimentos. Os métodos para dissolucdo de
amostras inorganicas adotam, majoritariamente, misturas de dois ou trés &cidos.
Dentre os mais aplicados, podem ser destacados os acidos nitrico e sulfurico (KRUG,
2019; TODOLI; MERMET, 1999).
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O acido nitrico, HNOs, € bastante empregado em digestbes devido a sua
atuacdo como acido forte e agente altamente oxidante. O HNOs concentrado é
comumente comercializado em concentracdes que variam entre 65 e 69% (m/m), com
ponto de ebulicdo de aproximadamente 121 °C. Ao sofrer decomposi¢do térmica,
produz NO2 como ilustrado na Equacéo 2, sendo este liberado na forma de um gas
marrom (KRUG, 2019).

2 HNO3(aq) = H20q) + 2 NOz(g) + 1/, 039 Eq. 2

O HNO:s é capaz de oxidar todo os metais, exceto cobre (Cu), mercurio (Hg),
prata (Ag), platina (Pt), pladio (Pd) e ouro (Au). Quando concentrado, provoca a
passivacdo de elementos como Al, B, Cr, Ga, In, Ti, Ca, Mg e Fe e, quando em
solugdes mais diluidas, a dissolucdo de elementos como Ca, Mg, Fe, Te e Se (KRUG,
2019). A dissolucéo utilizando-se solucdes diluidas baseia-se no reciclo do acido

nitrico na presenca de uma fonte de oxigénio, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8— Representacéo do reciclo do HNOs na presencga de Oz, que acontece durante o processo de
oxigacdo da matéria organica (CHz2) n em um frasco fechado. Apenas as espécies diretamente
envolvidas neste processo foram ilustradas.

Fonte: (KRUG, 2019)

Neste processo, a matéria organica ao ser inicialmente oxidada promove a
geracdo de NO() (Equacéo 3). Este reage em fase gasosa com 0 oxigénio presente
no meio e produz NOz2 ) (Equacgéo 4), sendo em seguida absorvido na solugéo. A
interacdo entre as moléculas de NO2 e as de agua leva a formacdo de HNOs e HNOz2
(Equacédo 5), devido a um processo de desproporcionamento. O HNO2 formado é
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decomposto em NO2 e NO (Equacéao 6), e o HNOs é novamente disponibilizado para
oxidacdo da matéria organica (Equacédo 3), reiniciando um novo ciclo oxidativo
(KRUG, 2019).

(CHz)n+ 2 HNO3 ag) = CO2 () + 2 NO ¢ + 2 Ho0 Eq. 3
2NO g + O2¢9 = 2NOz ) Eq. 4

2 NO3 (g + H20 gy = HNO3 (agy + HNO2 (ag Eq.5

2 HNO; (ag) = H20 () + NOz (g + NO g Eq. 6

Matrizes como plantas usadas como forrageiras (ARAUJO et al., 2002), café
em po (CASTRO et al., 2009), leite e proteina de leite (BlZZl et al., 2011, 2014), figado
e musculo bovino (BIZZI et al., 2010), tém sido satisfatoriamente digeridas pela
utilizacao de solucdes diluidas de &cido nitrico e peréxido de hidrogénio (ou outra fonte
de oxigénio, como o ar atmosférico dentro dos frascos), produzindo digeridos com
baixos teores de acidez e carbono residuais e altos teores de recuperacao. Nestes
casos, a presenca da fonte de oxigénio proporciona o reciclo do &cido nitrico
aumentando a eficiéncia da digestéo.

O &cido sulfarico, H2SO4, € um acido forte, de acdo desidratante. Quando
concentrado e a quente, torna-se capaz de oxidar a maioria dos metais e degradar
quase todos os compostos organicos. O H2SO4 concentrado € comercializado a 98%
(m/m) e possui 0 maior ponto de ebulicdo (335 °C) dentre os &cidos minerais mais
comumente utilizados, tornando-se adequado para processos de dissolucdo que
exigem altas temperaturas — mesmo em sistemas abertos (KRUG, 2019).

O H2SO04 € eficiente na dissolucdo de oxidos, hidréxidos, carbonatos,
diferentes minérios e compostos. Contudo, ndo € indicado para decomposi¢cao de
amostras que possuam altos teores de Ca, Ba, Sr e/ou Pb por reagir formando sulfatos
insoliveis em &gua, quando em contato com os mesmos. O acido diluido, sob
aguecimento, pode ser utilizado para converter O0xidos, como TiO2, em sulfatos
soluveis. Por outro lado, para a solubilizacdo de alguns minérios (de Th, Nb e Ta),
necessita-se que seja adicionado concentrado. Ademais, o0 H2SO4 é usado para
solubilizar fluoretos metalicos e/ou remover o excesso de HF do meio — apds sua

utilizacdo para degradacdo de amostras. Como produto da reacdo entre fluoretos
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metélicos e o H2SO4, ocorre a formagédo do sulfato metalico correspondente e a
liberacdo do HF gasoso (KRUG, 2019).

2.7 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DAS DIGESTOES ACIDAS

A melhor condic&o para digestdo acida de amostras de polimeros pode ser
obtida pela metodologia de superficie de resposta, através da avaliagdo da interacao
entre parametros de mistura (digestora) e variaveis operacionais, como tempo e
temperatura. Estes parametros de interesse podem ser avaliados por dois
planejamentos experimentais separados ou em conjunto. Entretanto, cada um destes

apresenta vantagens e desvantagens, como seréa discutido a seguir.

Andalise dos pardmetros em dois planejamentos:

Separadamente, a melhor condi¢céo entre os parametros massa e tempo pode
ser avaliada por um planejamento fatorial 22 com ponto central, onde os niveis +1, 0
e -1 podem ser diretamente substituidos pelos respectivos valores absolutos. Por
outro lado, a melhor composicao para a mistura digestora pode ser determinada por
um planejamento de misturas de trés componentes. Diferente do que acontece
guando se trabalha com fatores independentes, as propriedades de uma mistura séao
definidas pelas proporcbes de seus componentes, de modo que a soma das
propor¢cdes de todos os componentes da mistura deve ser igual a 100%. Para uma
mistura de trés componentes, em que as propor¢des sao representadas por Xi, tem-
se a seguinte restricdo: Y} X; = x1 + X2 +x3 = 1, que pode ser representada pela Figura
9 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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Figura 9— (a) O espaco experimental descrito para um sistema de trés fatores independentes abrange
todos os pontos dentro do cubo. (b) Por sua vez, o espaco experimental que descreve uma mistura de
trés componentes € restrito pelos pontos que pertencem ao triangulo

(b)

1 . - -~ ~ >
X, 1.0-1.0 x,=1 S . xgul

Fonte: Neto, Scarminio e Bruns (2001)

Esta restricdo inviabiliza adicionar diretamente os componentes de uma
mistura como fatores em um planejamento fatorial ou composto central. Se, para uma
mistura ternaria hipotética tem-se as faixas dos componentes A (20-70%), B (40-60%)
e C (10-50%), e se os componentes A, B e C estiverem ambos em seus niveis +1, a
soma das proporcdes seria 180%, e a restricdo aplicada a composicéo total da mistura
seria quebrada, mesmo com uma mistura binaria desses componentes. Portanto, esta
condicao limita 0 uso em conjunto com planejamentos fatoriais (MORRIS; HUGHES;
MARRIOTT, 2003).

Considerado o sistema de estudo, observa-se que mesmo avaliando-se a
condicdo Otima de cada planejamento em paralelo, ndo seria possivel avaliar as
interacdes entre os mesmos. Ou seja, seria uma analise univariada entre o0s
parametros dos fatores independentes com os dos fatores dependentes e deixaria de
explorar uma grande vantagem do uso do planejamento de experimentos, a
possibilidade de avaliar a interacao entre os fatores. Nao avaliar a interagao entre os
fatores pode levar a condi¢cdes que néo seriam as Otimas na regidao modelada, uma

vez que efeitos sinérgicos e antagbnicos podem estar presentes.

Andalise dos pardmetros de mistura e de processo em conjunto:

Para avaliacdo dos parametros de mistura e processo em conjunto pode-se
aplicar duas metodologias: analise de planejamento mistura-processo (do inglés,

mixture-process design) ou utilizacdo de coordenadas esféricas ou polares para
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representacdo da composi¢cao da mistura; sendo esta Ultima a abordagem empregada

no presente trabalho.

e Analise de planejamentos de mistura-processo (mixture-process design)

Para avaliagdo conjunta de um sistema composto por uma mistura de Q-
componentes e n-variaveis de processo, a regido experimental deve incluir todas as
variaveis envolvidas, e corresponderd a uma regido de dimensdo (q— 1+ n)
(ANDERSON; WHITCOMB; BEZENER, 2018; CORNELL, 2002).

A descricdo de um sistema mais simples, onde foi considerada uma mistura
de trés componentes (x1, X2 € X3) € apenas uma variavel de processo em dois niveis
(z1 = £ 1), foi inicialmente proposta por Piepel e Cornell (1987). Neste sistema, a
regido experimental é definida por um prisma triangular (Figura 10) de dimensao 3
(3—1+1).

Figura 10— Planejamento de mistura-processo para uma mistura de composicgado ternaria e uma variavel
de processo.

Fonte: (CORNELL, 2002)

Nesta metodologia, a definicAo dos parametros de processo e de mistura
permite que em cada ponto da configuracdo das variaveis de processo seja incluido
um planejamento de misturas, ou que em cada composi¢cdo do planejamento de
misturas seja incluido um planejamento fatorial 2"; sendo n o nimero de variaveis de
processo. Esta relacdo pode ser observada na Figura 11, que ilustra os arranjos
experimentais possiveis para um sistema de mistura de trés componentes (X1, X2 € X3)

(avaliada por um planejamento centroide simplex) e duas variaveis de processo (z1 e
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z2). Ou seja, para g=3 e n=2; sendo obtidas 28 combinac¢des de ensaios (CORNELL,
2002).

Figura 11— Planejamento de mistura-processo para um sistema composto por uma mistura terndaria
(avaliada pelo planejamento simplex centroide) e duas variaveis de processo (avaliados pelo
planejamento fatorial 22). (a) O planejamento de misturas foi incluido em cada ponto do planejamento
fatorial. (b) Em cada composi¢ao da mistura foi incluido o planejamento 22.

(a) I (b)

Fonte: (CORNELL, 2002)

A principal limitacdo ao uso desta metodologia é que o planejamento de
mistura-processo ndo € compativel com alguns softwares de planejamento de

experimentos.

e Representacdo dafase mével em coordenadas esféricas ou polares

A dificuldade no planejamento de alguns experimentos consiste na
implementacgdo das variaveis dependentes e independentes em um mesmo sistema.
No entanto, Morris e colaboradores (2003) propuseram uma metodologia que permite
descrever composicdes ternarias e quaternarias de fase movel para sistemas de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), em termos de coordenadas esféricas
ou polares — ao invés de coordenadas retangulares. Tradicionalmente, a descricdo da
composicao destes solventes é feita utilizando-se um planejamento de misturas, mas
esta técnica ndo permite a otimizacdo conjunta de outros fatores (variaveis
independentes) igualmente importantes para a eficiéncia da separacao.

As coordenadas esféricas ou polares surgem como uma flexibilizagéo para as
faixas dos solventes que podem ser avaliadas na mistura, ainda assim respeitando a

condicdo de que a sua composicao total deve ser 100%. Além disso, permitem a
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conversado em novos parametros que podem ser facilmente aplicados a planejamento
fatoriais ou compostos centrais, permitindo a otimiza¢ao conjunta com outras variaveis
de processo, como pH, tempo de gradiente e temperatura da coluna (MORRIS;
HUGHES; MARRIOTT, 2003).

Morris e colaboradores (2003) descrevem que a composicdo de uma fase
movel quaternaria pode ser relacionada a Equacéo 7, que representa uma esfera no
espaco tridimensional. Nesta equacao, é possivel relacionar cada uma das parcelas
a fracdo de um dos solventes organicos e, p? corresponde a soma destes, Equacdes
8, 9 e 10. Como a fase mdvel é constituida por uma mistura dos solventes com a agua,

determina-se a fracdo desta Ultima pela relagdo 1 — p?, Equacgéo 11.

p? = p? sen? ® + p?cos? @ sen?B + p?cos? dcos? O Eq. 7
Solvente A = p? sen? ® Eq. 8
Solvente B = p? cos? @ sen? 0 Eq.9
Solvente C = p? cos? ® cos? 0 Eq. 10
Agua =1 — p? Eq. 11

A escolha do raio (p) e angulos (® e 8), na Equacéao 7, permite a localizagédo de um
ponto qualquer na esfera. No entanto, para garantir sentido fisico a representacao da
composicdo da fase movel, foram feitas algumas ressalvas; a faixa dos angulos @ e
6 foi limitada entre os angulos 0 e 90° (ou de 0 a 7T/Z rad) (Figura 12). Esta restricéo
faz com que sejam encontrados apenas valores positivos para as proporcdes de cada

solvente, ou até mesmo o valor nulo.
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Figura 12— Representacdo, em coordenadas esféricas, de uma esfera de raio p no espaco
tridimensional. A regido experimental selecionada permite que, ao serem decodificadas, sejam obtidas
proporcdes dos solventes com sentido fisico.

A

Fonte: Morris, Hughes e Marriott (2003)

Na Figura 12, observa-se a representacdo de um dos solventes organicos em
cada eixo, de modo que a composicao da fase moével quaternaria é representada por
72 (solvente A), y2 (solvente B) e x2 (solvente C) e 1 — p? (fragdo de agua).

Adicionalmente, Morris e colaboradores (2003) introduzem uma facilidade na
interpretacdo dos parametros esféricos ao considerarem que @ varie do plano xy em
sentido ao eixo z-positivo — pois na notagcédo convencional, € adotado o sentido oposto
para a variacao deste angulo. Nesta condicao, quando @ =0 rad, a proporc¢ao para o
solvente A também sera zero.

Ao considerar que o parametro p? possa apenas assumir valores entre O e 1,
a restricdo mais critica aplicada a composicdo das misturas pode ser satisfeita, e a
soma das proporgdes dos quatro componentes se iguala a 1 (ou 100%).

A descricdo de uma fase movel ternaria segue 0 mesmo principio, no entanto
sao utilizadas coordenadas polares. A composicdo da fase movel passa a ser
relacionada a apenas dois parametros (r e #) e a Equacéo 12 descreve um circulo no
plano xy. De maneira analoga, cada termo desta equacéo descreve a composi¢cao de
um dos solventes orgéanicos, Equacgdes 13 e 14, a soma destes € representada por

r?, e a proporcéo de agua na mistura definida como a Equacéo 15.

r> = r? sen?0 + r?cos? 0 Eq. 12
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Solvente A =r? sen? 0 Eq. 13
Solvente B = r? cos? 0 Eq. 14
Agua=1 - r? Eq. 15

Para que fossem obtidos valores positivos (ou nulos) para as proporcoes, 6

foi limitado a uma faixa de 0 a 90° (ou de 0 a ”/2 rad), como ilustrado pela Figura 13.

Figura 13— Representacdo em coordenadas polares de um circulo de raio r no plano xy. A regido
experimental selecionada permite que, ao serem decodificadas, sejam obtidas propor¢bes dos
solventes com sentido fisico.

Fonte: Morris, Hughes e Marriott (2003)

A representacao em coordenadas esféricas permite que, para uma fase moével
quaternaria, possam ser atribuidos os niveis +1 e -1 para os parametros p, @ e 6 e da
mesma forma, esses niveis podem ser atribuidos aos parametros r e 8, no caso de
uma composicao ternaria. A interdependéncia de volume dos componentes da mistura
€ entdo mascarada e 0s novos parametros gerados podem, finalmente, ser
implementados como fatores em planejamentos fatoriais, compostos centrais,
permitindo serem otimizados simultaneamente com outras variaveis de interesse
(MORRIS; HUGHES; MARRIOTT, 2003).

Teglia e colaboradores (2014) determinaram, através do método de CLAE -
UV, acido retindico em plasma e simultaneamente informagdes sobre seus isdmeros.
Neste trabalho foi utilizado um planejamento composto central para otimizacéo de trés
fatores: (1) composicao da fase movel, (2) razdo de fluxo e (3) temperatura da coluna.
A otimizacdo simultanea destes foi possivel porque a composicdo da fase movel

acetonitrila / metanol / agua foi descrita em termos de coordenadas polares para que
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fosse analisado simultaneamente com o fluxo e a temperatura da coluna. Neste
trabalho, foram selecionadas quatro variaveis de resposta: (1) Area abaixo do pico,
(2) quantidade de picos, (3) tempo de analise e (4) resolugdo entre o pico principal e
0 seguinte, que foram otimizadas pela funcdo multiresposta de desejabilidade.

2.7.1 O planejamento composto central

Dentre as técnicas de otimizacéo, o planejamento composto central (CCD, do
inglés Central Composite Design) é amplamente utilizado para gerar superficies de
resposta, sobretudo em modelos com interacdo quadratica ou de ordem superior
(BOX; DRAPER, 1987; OEHLERT, 2000).

Os modelos quadraticos sdo aplicados para descrever uma regido de
curvatura na superficie de resposta. Pois, nestas situacdes, um modelo linear ja ndo
€ mais satisfatorio. A diferenca entre um modelo linear e um modelo quadratico pode
ser observada nas Equacdes 16 e 17 onde, para um planejamento aplicado a dois
fatores (x; e x,), 0 modelo quadratico apresenta a inclusdo de outros dois termos

quadraticos ao modelo linear inicial.

MOdelo |Ineal’ y = bo + b1x1 + b2x2 + b12x1x2 Eq 16

Modelo quadratico: § = by + byx; + byxy + biaxiX, + byx? + byyx2 Eq. 17

Um planejamento composto central de K fatores é formado por pontos
fatoriais, axiais e pontos centrais; podendo ser dividido em trés partes. Na parte fatorial
estardo presentes os pontos de um planejamento 2K, com seus niveis codificados em
-1 e +1. A parte axial (ou em estrela) corresponde a 2k pontos, em que cada ensaio
tera apenas uma coordenada de valor a ou -a, e as demais serdo nulas. A terceira
parte consiste de pontos centrais, onde todos os fatores estardo em seus respectivos
niveis 0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

O planejamento em estrela € uma forma tradicionalmente adotada para
ampliacdo de um planejamento, de forma a estimar termos quadraticos com o
aumento do nimero de niveis avaliados. Para gerar os pontos axiais (ou em estrela)
basta acrescentar ao planejamento anterior um planejamento idéntico, porém

rotacionado de 45° da orientacao inicial. Desta forma, serdo obtidos novos pontos,
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que estardo a uma distancia r do ponto central (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

A respeito das coordenadas axiais, a variavel a normalmente assume valores

entre 1 e Vk. Quando a =+k, s&o obtidos pontos localizados a uma distancia vk do

ponto central, de forma que os pontos fatorias e axiais ficam sobre uma mesma
circunferéncia de raio vk (se originados de um planejamento de k=2) ou sobre uma

(hiper) esfera (se originados de um planejamento com k >2). Ao selecionar a = Vk,
posiciona-se 0s pontos axiais mais distantes do ponto central a cada vez que aumenta
0 numero de fatores no planejamento e, portanto, se deixa de avaliar regibes mais
internas na regido experimental (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Por outro lado, quando a = 1, aplica-se uma restricdo aos pontos axiais de
modo que estes serdo centrados nas faces do (hiper)cubo que define a parte cubica
(ou fatorial) do planejamento. Esta escolha é vantajosa quando por algum motivo
experimental o espaco deve ser restringido aos niveis -1 e +1 (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010).

2.7.2 Funcéao desejabilidade para otimizacao de respostas conjuntas

Em 1980, Derringer e Suich propuseram uma alternativa para a otimizacao
simultanea de vérias respostas, a partir de uma funcao definida como desejabilidade
(do inglés, desirability). Otimizacdo simultanea significa que, através desta funcao é
possivel converter cada resposta individual — obtida pela avaliacdo de todos os fatores
envolvidos — em uma Unica funcéo, a fim de obter parametros otimizados para todas
as respostas ao mesmo tempo.

O método consiste na atribuicdo de desejabilidades individuais (di), sendo
estes valores restritos ao intervalo de 0 a 1. O valor di = 0 classifica uma resposta
como inaceitavel enquanto que, quanto mais proximo do valor um, mais desejavel ela
se torna. Por fim, a desejabilidade de cada uma das m-respostas pode ser combinada
em uma média geométrica, para produzir a desejabilidade global (D) (Equacéo 18),

reduzindo o problema a otimizac&do de uma Unica resposta.

D= "[d,d,..dp Eq. 18
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A resposta de interesse consiste na maximizacdo de D e, para isto, faz-se
necessaria a selecéao de niveis para os fatores, de modo que a funcéo alcance o valor
mais proximo de um. Por outro lado, se apenas uma das respostas individuais for
indesejavel, D sera anulada.

Para uma resposta (y) de valor alvo (A) pertencente a faixa de limite inferior
(LI) e limite superior (LS), a funcéo desejabilidade sera descrita pelas Equacfes 19 e
20,

S 1I\S

d=(3;TLII),paraLIS y<A Eq. 19
S t

d= (12), paraA< < LS Eq. 20

com o intervalo restrito de 0 a 1. Os expoentes (s) e (t) relacionam a importancia de
cada desejabilidade e, quanto maior(es) for(em), mais rapida sera a redugcdo da
desejabilidade a medida que a resposta, y, se afaste do valor alvo, A (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010; WU; HAMADA, 2011). Assim, a funcédo desejabilidade

permite também otimizar respostas com diferentes niveis de importancia.
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3 METODOLOGIA

3.1 INSTRUMENTACAO

Para decomposicao das amostras de chips de PET foi utilizado um sistema
digestor por radiacdo micro-ondas modelo Start D (Milestone, Sorisole, Italia) com
cavidade para 10 frascos de Teflon® (volume de uso indicado de 8 a 12 mL), poténcia
méaxima de 1200 W e equipado com sensor de temperatura.

A determinacédo da concentragao dos elementos de interesse foi realizada por
meio de um espectrobmetro de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) da marca Perkin Elmer modelo Optima 7000 DV, para os quais foram
utilizados os seguintes comprimentos de onda: Na (589,592 nm); Co (228,616 nm);
Mg (285,213 nm), Ca (317,933 nm), Ba (233,527 nm); Cd (228,802 nm); Pb (220,353
nm), B (249,677 nm); Zn (206,200 nm); P (213,617 nm) e C (193,030 nm).

O equipamento foi operado em configuracao axial; sistema de detectores de
estado soélido CCD; sistema 6tico purgado com argdnio; Otica Echelle. A faixa de
comprimento de onda foi de 160 a 900 nm. O sistema de introdu¢cdo de amostra
emprega camara Scott e nebulizador fluxo cruzado (Optima 7000 DV ICP-OES

Specifications). As condi¢ces operacionais estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2— Parametros operacionais do ICP OES.

Parametros
Poténcia RF (kW) 1,3
Vazdo do gas de nebulizagcdo (L min-t) 0,8
Vazao do gas auxiliar (L min-t) 0,2
Vazdo do gas do plasma (L min-t) 15
Taxa de aspiragdo da amostra (mL mint) 1,0
Replicatas 3
Nebulizador Fluxo cruzado
Céamara de nebulizacdo Scott

Vista de observacéo do plasma Axial
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Para elaboracéo do planejamento das digestdes acidas, pela metodologia de

superficie de resposta, foi utilizado o software Statgraphics Centurion XV.

3.2 MATERIAIS E REAGENTES

As vidrarias, ponteiras e frascos utilizados para a realizacao dos experimentos
foram descontaminados em banho de HNO3s 10% (v/v) por um periodo de 24 h, sendo
posteriormente lavados com &gua purificada pelo sistema Milli-Q (resistividade 18,2
MQ.cm a 25 °C, Direct- Q® 3 UV, Milli-Q, Millipore, Molsheim, Franca). A agua
purificada pelo sistema Milli-Q foi ainda utilizada no preparo e diluicdo de todas as
solucdes de interesse.

Para digestdo das amostras de chips de PET foram utilizados os seguintes
reagentes: HNOs P.A (Merck, Darmstadt, Alemanha), H2SO4 P.A (Merck, Darmstadt,
Alemanha) e HCI (Dinamica, Sao Paulo, Brasil).

Para determinacdo dos teores de carbono remanescente foi realizada uma
curva analitica com D-glicose anidra P.A (Synth, Sdo Paulo, Brasil) nas concentracfes
100; 500; 1.000; 2.500 e 5.000 mg L"* de carbono, a partir de diluices de uma solucédo
estoque de 50 000 mg L de carbono (equivalente a 5% de carbono). Essas
concentracdes em mg L correspondem a uma curva analitica com os teores 0,01;
0,05; 0,1; 0,25 e 0,5% de carbono, respectivamente.

A partir das diluicbes apropriadas de uma solugéo padrdo multielementar de
1000 mg Lt (Merck Certipur, Darmstadt, Alemanha), foi preparada uma curva
analitica nas concentragées 0,001; 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,8 e 1,1 mg L? para
determinacao dos analitos Na, Co, Mg, Ba, Ca, Cd, B, Pb e Zn. Para determinacéo de
P foi preparada uma curva analitica nas concentra¢des 0,001; 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,8
e 1,1 mg L do padrdo monoelementar de fésforo (SpecSol, Séo Paulo, Brasil).

3.3 AMOSTRAS

Foram utilizadas 11 amostras distintas de chips de PET provenientes de uma
empresa de fabricacdo de plasticos do estado de Pernambuco, sendo cada uma
destas proveniente de diferentes processamentos. As amostras foram codificadas
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pelas letras de A a K, dentre elas algumas especificacdes foram disponibilizadas,

como mostra a Tabela 3.

Tabela 3— Caracteristicas das resinas de PET analisadas.

Codificacéo das resinas Informacdes disponibilizadas pelo fornecedor

A Sem adicdo de acetato de cobalto

B Adicdo de 395 g de acetato de cobalto por batelada**
C Adicao de 395 g de acetato de cobalto por batelada**
D Adicao de 790 g de acetato de cobalto por batelada**
E Adicdo de 790 g de acetato de cobalto por batelada**
*F PET homopolimero para filme

*G Processo descontinuo de polimerizagéo (PDP)

H Informacéo né&o disponibilizada

I Processo continuo de polimerizacdo (PCP)

J Resina 12% isoftélica, para filme

K PET reciclado, sem glicol

*F — Resina inicialmente utilizada nos testes preliminares de digestdo. Foram disponibilizadas
aproximadamente 24g da amostra; *G — Esta resina foi utilizada para os ensaios do planejamento
experimental, por ser uma das mais dificeis de digerir nos testes iniciais e por apresentar maior massa
de amostra disponivel, aproximadamente, 273 g. **Cada batelada tem, aproximadamente, 1300 kg do

polimero.

Todos os experimentos foram conduzidos com as amostras ainda em formato
de chip (Figura 14), a fim de evitar possiveis contaminacfes das amostras. Assim,
uma vez que nao é possivel aumentar a area superficial da resina, é requerida uma

maior eficiéncia do processo de digestdo da amostra.
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Figura 14— Chips de PET.

Fonte: A autora (2019)

3.4 TESTES DE DIGESTAO DE CHIPS DE PET

Os testes preliminares foram realizados em triplicata e aplicados, a principio,
apenas com a amostra F — a primeira amostra disponibilizada para estudo. Estes
testes tiveram como objetivo a determinacao de uma condicéo — escolha de reagentes
e programa de aguecimento — que fornecesse uma degradacdo completa da amostra.
A eficiéncia da degradacdo das amostras de teste foi, por sua vez, avaliada por
inspecao visual como sendo a que gerou um digerido limpido, sem a presenca de
residuos sélidos.

e Testel

Foi feita uma adaptacdo da nota técnica para digestdo de polimeros do
digestor modelo Ethos UP (“Using Microwave Sample Prep to Determine Trace Metals
Analysis in Polymer Matrices Digestion of Polymer Samples Using the Milestone Ethos
UP”) no intuito de avaliar as condi¢bes de digestao sugeridas. A poténcia de 1800 W,
sugerida pela nota técnica, foi reduzida a poténcia de 1200 W - poténcia maxima do
modelo Start D, Milestone — e as demais condi¢ées sdo mostradas no Quadro 5. O

volume total de acido em cada reator foi de 10 mL.
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Quadro 5- Condicbes experimentais para o Teste 1 de digestdo de amostras de chips de PET.

Amostra Cerca de 300 mg de chip da resina F
Reagente digestor 10 mL de HNOz 65%
Programa de 20 min; 210 °C; 1200 W
aguecimento 10 min; 210 °C; 1200 W
Resfriamento 20 min

e Teste 2

Neste teste foram utilizadas condicbes mais brandas em relacdo ao teste
anterior; sendo empregada uma menor massa de resina e temperatura de
aquecimento mais baixa, como descrito no Quadro 6. O volume total de acido em

cada reator foi de 10 mL.

Quadro 6- Condi¢cBes experimentais para o Teste 2 de digestdo de amostras de chips de PET

Amostra Cerca de 100 mg de chip da resina F
Reagente digestor 10 mL de HNOs 65%
Programa de 20 min; 160 °C; 600 W
aquecimento 10 min; 160 °C; 600 W
Resfriamento 20 min

e Teste 3

Neste teste foi utilizada uma mistura digestora resultante da combinacéo dos
acidos nitrico e cloridrico, como ja citado por alguns trabalhos que envolvem a
digestdo de embalagens de PET (GOODLAXSON; CURTZWILER; VORST, 2018) e
outros polimeros (PEREIRA et al., 2011) para posterior determinacdo elementar por
técnicas como ICP OES e/ou ICP MS.

Aqui foram testados, com adaptacao, os parametros de digestédo descritos por
Pereira e colaboradores (2011), que empregou sistema digestor Multiwave 3000
(Anton Paar, Austria) equipado com tubos de quartzo e temperatura fixa de 280 °C.
Na adaptacao deste método, ao sistema digestor Start D — Milestone equipado com

tubos de Teflon, foi selecionada a temperatura de 260 °C — temperatura maxima
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sugerida para o modelo Start D. As condi¢@es finais utilizadas encontram-se descritas

no Quadro 7. O volume total de acido em cada reator foi de 8 mL.

Quadro 7— Condi¢cBes experimentais para o Teste 3 de digestdo de amostras de chips de PET

Amostra Cerca de 300 mg de chip da resina F
Mistura digestora 7 mL de HNO3 65% + 1 mL HCI conc.
Programa de 15 min; 260 °C; 800 W
aguecimento 15 min; 260 °C; 800 W
Resfriamento 20 min

e Teste 4

O procedimento indicado pelo manual de aplicacdo para os rotores do
microondas Milestone Start D (“SK-10 High Pressure Rotor Application Book”, [s.d.])
foi utilizado como referéncia para este teste, porém foi feita uma adaptacdo na mistura
digestora sugerida. No procedimento original € sugerida a adicdo de 3 mL de acido
fluobdrico, HBF4, além da combinag¢do dos acidos sulfurico e nitrico, produzindo um
volume total de 12 mL de acido concentrados em cada reator. No entanto, o presente
teste foi conduzido sem a presenca do acido fluobdrico, por este ser corrosivo e
altamente toxico por inalacdo, ingestdo ou contato com a pele (RESIMAPI
PRODUTOS et al., 2012). Desta forma, o volume total de 4cido em cada reator foi de
9 mL, estando ainda em acordo com os limites de volume permitidos pela

especificacado do equipamento. As condi¢cdes sdo mostradas no Quadro 8.

Quadro 8- Condi¢cdes experimentais para o Teste 4 de digestdo de amostras de chips de PET.

Amostra Cerca de 250 mg de chip de PET
Mistura digestora 5 mL de HNO3 65% + 4 mL H2SO4 98%.
Programa de 20 min; 220 °C; 1200 W
aguecimento 15 min; 220 °C; 1200 W
Resfriamento 20 min
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Este teste foi aplicado a resina F e demais amostras de PET, totalizando a

digestdo das 11 amostras citadas neste trabalho (amostras A a K).
e Teste5

As condi¢cdes de aquecimento descritas no Teste 4 foram mantidas e
novamente aplicadas a todas a amostras (resina A a K), com o objetivo de reduzir a
massa da amostra empregada anteriormente. Portanto, foram utilizados
aproximadamente 125 mg de chip de PET ao invés de 250 mg, como descrito no
Quadro 9. O volume total de acido em cada reator foi de 9 mL.

Quadro 9- Condi¢cdes experimentais para o Teste 5 de digestdo de amostras de chips de PET
Amostra Cerca de 125 mg de chip de PET
Mistura digestora 5 mL de HNO3z 65% + 4 mL H2SO4 98%.

Programa de 20 min; 220 °C; 1200 W
aquecimento 15 min; 220 °C; 1200 W
Resfriamento 20 min

Nas condicdes em que ao menos um digerido, dentre as respectivas
repeticbes, apresentou-se limpido, o procedimento de digestdo foi repetido
(novamente em triplicata). Todas as observac¢des foram registradas.

Todos os produtos de digestao, incluindo os brancos de cada teste, foram
transferidos para tubos tipo Falcon de 50 mL e o volume final dos digeridos foi aferido
para 30 mL pela adicdo de agua Milli-Q, sendo mantidos a temperatura ambiente para
analises posteriores.

Nas condi¢cdes em que foram obtidos digeridos com a presenca de residuos,
estes foram deixados em repouso por aproximadamente 1h. Em seguida, os
sobrenadantes foram cuidadosamente aspirados — com o auxilio de pipetas — e

transferidos para outros tubos Falcon, antes da analise elementar.
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3.5 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DAS DIGESTOES ACIDAS

O planejamento de experimentos pela metodologia de superficies de resposta
foi construido através de um planejamento composto central 24 com rotagdo de face
centrada (a =1), e quatro repeticdes do ponto central, para avaliagdo dos efeitos dos
fatores: massa, tempo de digestdo, r e 6, em 28 ensaios. Para isto, foi utilizado o
software Statgraphics Centurion XV. E importante destacar que os ensaios do
planejamento foram aplicados a resina G.

Os niveis de estudo de cada fator foram os seguintes: massa de chip utilizada
(100, 175 e 250 mg), tempo de aquecimento apos 20 minutos inicias de aquecimento
(10, 15 e 20 min), r (60 a 100%) e 6 (0,886 a 1,25 rad). Esses valores foram obtidos a
partir dos testes de digestéo feitos neste trabalho. Os parametros r e 6 permitem a
conversdo para coordenadas polares e avaliar a composi¢cado da solugéo digestora
ternaria; onde r representa a quantidade total de acidos (HNOs e H2SOa4) utilizada, e 6
€ um parametro que fornece a proporcdo entre os mesmos. A transformacédo da
dimenséo usando as coordenadas esféricas foi usada como uma estratégia de incluir
no planejamento simultaneamente parametros de fatores independentes e de mistura,
possibilitando assim a andlise da interacdo entre esses fatores.

O planejamento foi aplicado no intuito de se determinar uma condicdo 6tima
para a digestao de chips de PET e permitir a determinacao dos teores dos elementos
Na, Co, Mg, Ca, Ba, Cd, Pb, B, Zn e P nas amostras.

A eficiéncia da digestdo é, experimentalmente, avaliada por baixos teores de
carbono e acidez residuais (KRUG, 2019), de modo que a condicdo de minimo para
estes dois fatores simultaneamente foram matematicamente estabelecidas pela
funcéo de desejabilidade.

Apés determinacdo da condicdo Otima, foram realizadas mais quatro
repeticdes da digestdo nesta condi¢do, para validacdo da superficie de resposta ao
comparar o resultado obtido pelo planejamento com o obtido experimentalmente
levando em consideragédo um intervalo de confianca de 95%. Por fim, a condi¢do 6tima
foi aplicada as demais resinas de PET. Na Tabela 4 estdo listados os parametros
experimentais apos conversao de r e 6. Todos os experimentos foram feitos de forma

aleatdria e em duplicata, buscando reduzir fontes de variagdes sistematicas.
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Tabela 4— Matriz de planejamento composto central para os fatores massa, tempo, r e 6. As
coordenadas polares foram, posteriormente, descodificadas em termos da composicdo da mistura
digestora através da relagdo das Equacgfes 13 — 15.

Fatores codificados Fatores descodificados Composicdo da mistura
digestora (%)**

Ensaio | Massa *Tempo r 0 Massa Tempo* r 6 H20 HNOs H:SOs4 Total
(mg) (min) (%) (rad)| (mg) (min) (%) (rad) | (%) (%) (%) (%)

1 -1 -1 -1 -1 100 10 100 0,886 0 60 40 100
2 1 -1 -1 -1 250 10 100 0,886 0 60 40 100
3 -1 1 -1 -1 100 20 100 0,886 0 60 40 100
4 1 1 -1 -1 250 20 100 0,886 0 60 40 100
5 -1 -1 1 -1 100 10 60 0,886 40 36 24 100
6 1 -1 1 -1 250 10 60 0,886 40 36 24 100
7 -1 1 1 -1 100 20 60 0,886 40 36 24 100
8 1 1 1 -1 250 20 60 0,886 40 36 24 100
9 -1 -1 -1 1 100 10 100 1,250 0 90 10 100
10 1 -1 -1 1 250 10 100 1,250 0 90 10 100
11 -1 1 -1 1 100 20 100 1,250 0 90 10 100
12 1 1 -1 1 250 20 100 1,250 0 90 10 100
13 -1 -1 1 1 100 10 60 1,250 40 54 6 100
14 1 -1 1 1 250 10 60 1,250 40 54 6 100
15 -1 1 1 1 100 20 60 1,250 40 54 6 100
16 1 1 1 1 250 20 60 1,250 40 54 6 100
17 -1 0 0 0 100 15 80 1,068 20 61 19 100
18 1 0 0 0 250 15 80 1,068 20 61 19 100
19 0 -1 0 0 175 10 80 1,068 20 61 19 100
20 0 1 0 0 175 20 80 1,068 20 61 19 100
21 0 0 -1 0 175 15 100 1,068 0 77 23 100
22 0 0 1 0 175 15 60 1,068 40 46 14 100
23 0 0 0 -1 175 15 80 0,886 20 48 32 100
24 0 0 0 1 175 15 80 1,250 20 72 8 100
25 0 0 0 0 175 15 80 1,068 20 61 19 100
26 0 0 0 0 175 15 80 1,068 20 61 19 100
27 0 0 0 0 175 15 80 1,068 20 61 19 100
28 0 0 0 0 175 15 80 1,068 20 61 19 100

*Tempo apds 20 min de aquecimento; ** Volume total 10 mL.

3.6 ANALISE ELEMENTAR NOS DIGERIDOS DO PLANEJAMENTO

A analise elementar nos digeridos foi realizada empregando a técnica analitica
ICP OES. Para a determinag&o dos analitos Na, Co, Mg, Ca, Ba, Cd, B, Pb, e Zn foi
utiizada uma curva de calibracdo do padrdo multielementar e uma curva

monoelementar de fésforo. A curva monoelementar foi utilizada no intuito de anular
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uma suspeita de possivel interferéncia nas determinacdes de foésforo nas amostras,
devido a flutuacdes observadas nas concentracdes deste elemento nas amostras de

teste.

3.7 PARAMETROS DE VALIDACAO PARA ANALISE ELEMENTAR

Linearidade
A linearidade da curva analitica de cada elemento foi determinada pelo ajuste
por minimos quadrados (BRASIL, 2017), calculado pelo software da Microsoft

(Excel).

Limites de deteccdo e quantificacao

O limite de deteccéo (LD) corresponde a menor concentracdo do analito que
pode ser detectada em torno de um nivel de confianca conhecido, sendo calculado
pela Equacéo 21 (BRASIL, 2017; HOLLER; SKOOG; CHOUCH, 2009).

3X S
m

LD = Eqg. 21

Nesta equacao, Sy corresponde ao desvio-padrao do branco analitico (n = 3) enquanto
que m corresponde ao coeficiente angular da curva analitica de cada elemento.

Por sua vez, o limite de quantificagdo (LQ), corresponde a menor
concentracéo do analito na qual medidas quantitativas podem ser feitas com exatidao
e precisdo aceitaveis, sob as condi¢cdes experimentais adotadas. Os valores de LQ
sao determinados pela Equacéao 22.

10 X Sp,
m

LQ = Eq. 22

Desvio padrao relativo (DPR%)

Para demonstracdo da precisdo calcula-se a dispersao dos resultados pelo desvio
padrao relativo conforme a Equacédo 23, em que s é 0 desvio padrdo e xé a
concentragdo média determinada (BRASIL, 2017; HOLLER; SKOOG; CHOUCH,
2009).
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S
DPR% = z x100 Eq .23

3.8 AVALIACAO DA EFICIENCIA DA DIGESTAO: DETERMINACAO DE TEORES
DE CARBONO E ACIDEZ

Conforme ja mencionado, a eficiéncia da digestdo de amostras organicas é
avaliada pelos parametros contetudo de carbono residual (RCC, do inglés Residual
Carbon Content) e acidez residual (KRUG, 2019).

O teor de carbono remanescente (MCRr) foi determinado por ICP OES,
utilizando-se a linha de emisséo do carbono de 193,030 nm e uma curva de calibracao
de D-glicose anidra, na faixa de concentracdo de 100 a 5.000 mg L de carbono. Em
contrapartida, ndo foi possivel determinar a massa de carbono original empregando
um analisador elementar, devido a uma limitacao técnica (falta do reagente 6xido de
tungsténio, WO3). Portanto, o parametro de resposta foi o carbono orgéanico dissolvido.

Por outro lado, a acidez dos digeridos diluidos (volume final de 30 mL) foi
determinada por meio da titulometria de neutralizacdo (n=3), pois valores de acidez
superiores a 10% (v/v) nao sao aceitos para analises por técnicas espectrométricas,
como ICP MS e ICP OES (KRUG, 2019). Para esta determinacéo, foram transferidos
(para erlenmeyers de 25 mL) 100 pL de cada digerido diluido e feita a adicdo de 1 mL
de agua ultrapura. Em cada um dos frascos, foram adicionadas duas gotas de solucéo
de fenolftaleina 1,0 % (m v1), que atuou como indicador visual. Por fim, as solucdes
acidas foram tituladas com uma solugé&o padronizada de NaOH 0,100 mol L' (GUIDA
et al., 2016).

As concentragdes das solucdes acidas (mol L?) listadas nos resultados foram

calculadas considerando a Equacao 24 e a seguinte relacao no equilibrio:

HNO3 + H2S04 + 3 NaOH —» NaNOs3 + Na;S04 + 3H,0 Eq. 24

2 mols de acido = 3 mols de NaOH

Mcido)V (acido) M (base)V (base)
2 3
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No entanto, a nova diluicdo da aliquota do digerido — em 1 mL de agua para fins de
titulacdo — deve ser considerada no calculo da molaridade final. Esta relacdo é

expressa pelo fator de diluicdo, f, na Equagéao 25.

V(titulado) _ LimL _ 11 Eq. 25

V(aliquota do digerido final) 0,1mL

E, portanto, as concentracées (mol L) dos digeridos podem ser determinadas.

2xfx M(base) X V(base gasto na titulagio)
M(digerido) = 3

2x11x0,100M x V(base gasta na titula¢do,em mL)
M(digerido) = 3
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciar a discusséo sobre as condi¢cdes de digestédo avaliadas para
resinas de PET, alguns esclarecimentos precisam ser feitos sobre as amostras
empregadas neste trabalho e o motivo destas serem utilizadas ainda em formato de
chip.

Ao todo, foram disponibilizadas fracfes de 11 (onze) resinas PET submetidas
a diferentes processamentos — presenca ou auséncia de determinados reagentes
durante a sintese, finalidade do produto ou mesmo reciclagem — cujas informacdes
cedidas pelo fornecedor encontram-se listadas na tabela 3 (pagina 55). As resinas
apresentavam diferenca sutil na tonalidade (os tons variavam do lilas ao amarelo) e
granulometria, até mesmo dentro da mesma amostra. A faixa de massa das resinas

disponiveis variou entre 10 g e 287 g (Figura 15).

Figura 15— Chips de PET fornecidos para a execucéo do trabalho.

Fonte: A autora (2019)

Vale salientar que os testes preliminares foram conduzidos, a principio, com
a resina F pelo fato desta ter sido uma das primeiras amostras recebidas. Ja os
ensaios do Planejamento foram realizados empregando a amostra G, devido a maior
disponibilidade da amostra e por ser a que resultou em uma digestao ineficiente frente

ao Teste 4.
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Por sua vez, as resinas foram digeridas assim como foram fornecidas, a fim
de evitar a contaminacdo metalica proveniente da utilizacdo de laminas ou moinhos

Tabela 1 (pagina 34) — para reducéo da granulometria dos chips.

4.1 TESTES PRELIMINARES

4.1.1 Avaliacéo da eficiéncia do sistema digestor

Inicialmente, foram realizados os seguintes testes para avaliar a real eficiéncia

do equipamento:

1) Eficiéncia do sensor de temperatura:

O sensor de temperatura foi inserido em um béquer de vidro contendo 1L de
agua, sem aquecimento (o suficiente para que a parte metalica do sensor estivesse
completamente submersa). Foi aferida a temperatura da 4gua utilizando o sensor de
temperatura do equipamento e, paralelamente, utilizando-se um termdémetro digital.

As temperaturas coincidiram em 26 °C.

2) Eficiéncia da poténcia:

O mesmo béquer de vidro contendo 1L de agua foi posicionado no centro do
digestor (apds retirada dos rotores) com a presenca do sensor de temperatura, em
contato com a agua. Foi iniciada a seguinte programac¢ado no equipamento: 1min;
1200W (poténcia maxima).

Foi aferida a temperatura antes (34 °C) e ap6s o aquecimento (51 °C).
Aplicando a formula (Trinal - Tiniciat) X70 foi determinada a poténcia do equipamento em
1190 W. Observou-se que a poténcia real estava dentro do limite esperado (1200 W
+ 10%). Este procedimento foi realizado em duplicata.

A motivagao para a realizagcdo destes testes foi verificar se o equipamento
estava de fato apto para realizar a digestao das amostras de polimeros. Por se tratar
de uma matriz complexa, o esperado € que fossem necessarias condi¢cdes mais

extremas de pressdo e temperatura para sua degradacéo.
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O teste constatou que o0 equipamento se encontrava habilitado para uso, no
entanto, a tampa que acondicionava o sensor de temperatura deveria ser substituida
por outra de modelo mais apropriado. Apds substituicdo da referida tampa foi realizado
o Teste 2 de digestao, utilizando uma menor massa da resina de PET, na tentativa de

serem obtidos digeridos sem residuo.

4.1.2 Testes preliminares de digestéao

O objetivo inicial dos testes de digestao foi a determinacdo de uma condicao
gue permitisse a degradacédo visual das resinas de PET para posterior avaliacdo da
distribuicdo dos analitos nas mesmas. A degradacdo total dos digeridos é
caracterizada pela formacdo de solucdes limpidas; transparentes e ausentes de
qualquer particulado.

Com a determinacéo elementar preliminar pretende-se também avaliar se as
médias de concentracdo dos analitos encontravam-se na faixa de concentracao
escolhida para a curva analitica inicialmente adotada. A respeito dos testes de
digestéo, foram observados comportamentos distintos das amostras.

No Teste 1, o programa de aguecimento foi interrompido automaticamente
pelo sistema de seguranca do forno de micro-ondas apés 20 minutos de aquecimento
(de um total de 30 min de programagao), com uma “mensagem de erro” indicando
“variacao brusca de temperatura em um curto intervalo de tempo”. Como concluséo,
as replicatas de digestdo da resina F apresentaram-se turvas com quantidade
significativa de solido em suspensédo e a digestdo foi considerada incompleta. No
entanto, foi observado que os parametros selecionados nesta programacao estavam
em acordo com as especificacbes de tempo, temperatura e volume de reagentes do
sistema digestor Start D, de modo que foi obedecido o tempo inicial sugerido de 20
minutos para temperaturas superiores a 160 °© C e néo foi excedido o volume limite de
12 mL.

Para investigar se 0 equipamento encontrava-se em condicdes normais de
uso, foi realizado um teste de eficiéncia do mesmo sob orientacdo do assistente
técnico responséavel pelo equipamento (vide secdo 4.1.1), que consistiu na avaliagdo
da poténcia e do sensor de temperatura.

No Teste 2 foi empregada menor temperatura de aquecimento e menor

massa de PET, em comparagdo ao teste anterior. Desta vez o programa de
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aguecimento ocorreu integralmente, porém ainda assim néao foi obtida a degradacao
total da resina F. Os digeridos se apresentaram turvos devido a presenca de residuos
sélidos em suspenséo e particulas maiores ao fundo.

Partiu-se entéo para o Teste 3, ainda na tentativa de serem obtidos digeridos
totalmente limpidos (ausentes de quaisquer particulado) da resina F. Foi utilizada uma
mistura dos acidos nitrico e cloridrico como reagentes oxidantes, HNOs: HCI na
proporcdo 7:1, no entanto apds digestdo foram obtidas solu¢cdes com fracéo
consideravel de PET n&o dissolvido.

Neste trabalho, pode-se assumir que a presenca de residuos nos digeridos
(como resultado de uma degradacdo incompleta) pode ser tolerada sem grandes
prejuizos a determinacdo dos analitos Na, Co, Mg, Ca, Ba, Cd, Pb, B, Zn e P nas
resinas, pois 0os mesmos sao dissolvidos por reagentes altamente oxidantes sob
aguecimento, como pela combinacao dos acidos nitrico e sulfurico (SAMPLE PREP
WEB™ DIRECTORY OF SERVICES, [s.d.]). Portanto, o residuo apés digestédo pode
ser atribuido a presenca de titanio, silicatos e até outros elementos que nao
influenciariam os objetivos deste trabalho. Desta forma, a degradacéo incompleta da
matriz polimérica ndo significa que a digestédo foi ineficiente. Entretanto, como no
Teste 3, os digeridos se apresentaram muito turvos, partiu-se para o Teste 4.

No Teste 4, o programa de aquecimento aconteceu integralmente e os
digeridos (em replicata) da amostra F finalmente apresentaram-se como solug¢des
totalmente limpidas — indicando a degradacdo total da amostra — mesmo sem a adi¢éao
do reagente HBFa.

A mistura digestora utilizada no teste foi uma combinacdo dos acidos
HNO3:H2S04 na proporcao 5:4. Este programa de digestao foi aplicado as demais (10)
resinas, o que resultou na degradacdo completa das resinas F, H e G, sendo esta
altima um caso particular. Seis aliquotas (duas triplicatas) de aproximadamente 250
mg da resina G foram submetidas as condi¢des de digestdo descritas por este teste.
Na primeira “corrida” apenas uma das replicatas apresentou digestdo completa e as
outras duas apresentaram-se turvas com a presenca de residuos. Apos digestdo do
segundo grupo de replicatas desta mesma amostra, foram produzidas duas digestdes
completas (limpidas) e apenas uma com a presenca de residuo; totalizando trés
degradac0es visuais e trés incompletas para a resina G.

Por fim, o Teste 5 foi realizado com o intuito de se obter a degradacao visual

das resinas que apresentaram residuos, apés terem sido submetidas as condi¢des do
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teste anterior. O Teste 5 foi conduzido mantendo-se os parametros do Teste 4, exceto
pelo uso de metade da massa das resinas. Neste Ultimo caso, foi obtida a degradacao
visual das resinas A, B, C, F, G, H, I, J e K. Ou seja, de nove; de um total de onze
resinas de PET.

A fim de comparar a distribuicdo dos analitos em massas maiores e menores
de resina, foi realizada a andlise elementar nos digeridos das resinas F, G e H,

provenientes dos Testes 4 e 5.

4.1.3 Parametros de Validacao para anélise elementar
Linearidade

As linearidades das curvas analiticas para os elementos foram demonstradas
através de seus coeficientes de correlacdo (r), tendo sido obtidos valores de

correlagdo acima de 0,995 para todo os analitos.

Limites de deteccdo e quantificacao

Os limites de deteccédo e quantificacdo, em pg L1, para os elementos Ba, B,
Cd, Ca, Pb, Co, P, Mg, Na e Zn encontram-se listados Tabela 5.

Tabela 5— Limites de detec¢éo e quantificacdo para os elementos analisados

Elemento  Comprimento de onda (nm) LD (ugL?') LQ (ugL?)

Co 228,616 0,48 1,60
Mg 285,213 0,39 1,31
Ca 317,933 1,80 5,93
Ba 233,527 0,21 0,72
cd 228,802 0,05 0,17
Pb 220,353 2,60 8,50
B 249,677 0,72 2,40
Zn 206,200 0,52 1,74
P 213,617 1,10 3,50

Na 589,592 7,07 23,6
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Para expressar os limites de deteccdo, para cada elemento, como pug g* da resina, foi
feita a multiplicacdo de cada LD pelo fator 0,12 (250 mg de amostra e volume final de
30 mL). Os valores de LD se tornam: Co (0,06 ug g*); Mg (0,05 ug g), Ca (0,22 ug
g*), Ba (0,03 pug g*); Cd (0,01 pg g*), Pb (0,31 ug g*), B (0,09 pg g), Zn (0,06 pug g
'), P (0,213 pg g*) e Na (0,85 pg gt).

4.1.4 Teores de B, Ba, Ca, Cd, Co, Mg, Na, P, Pb e Zn obtidos nos chips de PET

submetidos aos Testes 4e 5

Os resultados obtidos para o Teste 4 (250 mg de chip de PET: 5 mL HNOs e
4 mL H2S04) sdo mostrados na Tabela 6. Os valores foram expressos em termos de

microgramas do analito por grama de PET.

Tabela 6— Distribuicdo dos elementos nos chips de PET submetidos as condicdes de digestao descritas
no Teste 4.

(ug gt de PET)

Amostras Massa Degradacéao Na Co Mg Ca Ba Cd Pb B Zn

(mg) visual
F 255 Sim 153 0,18 1,37 889 0,00 0,00 0,00 263 0,00 4,94
F 249 Sim 10,2 0,08 4,68 159 0,00 0,00 0,22 091 0,00 3,70
F 250 Sim <LD <LD 364 273 <LD <LD <LD 045 <LD <LD
G 247 N&o 342 001 6,77 209 <LD 0,02 0,09 191 <LD 5,90
G 250 Nao 256 <LD 6,18 16,9 0,04 <LD <LD 1,92 <LD 543
G 248 Nao 158 0,09 09 0,67 003 001 <LD <LD <LD 6,00
G 253 Sim 67,8 021 6,64 27,1 013 <LD <LD 242 <LD 6,58
G 250 Sim 124 001 <LD 268 <LD <LD <LD <LD <LD 5,25
G 255 Sim 16,1 <LD 1,06 09 0,02 <LD 0,05 022 <LD 5,41
H 250 Sim 195 0,15 24,1 142 0,01 0,09 0,74 055 124 155
H 247 Sim 1,02 030 7,87 0,00 0,08 0,04 0,05 0,00 0,00 11,6
H 248 Sim 0,36 0,15 11,3 0,00 0,05 0,00 0,20 0,08 0,00 115
< LD: Abaixo do limite de detec¢éo

Analisando a Tabela 6 observa-se que, embora as resinas F e H tenham
produzido replicatas completamente limpidas, € notoria a flutuacao nos teores de Na,
Co, Mg, Ca, Pb e B em ambas. A resina F apresentou teores abaixo do limite de
deteccdo dos elementos Ba, Cd e Zn e as maiores faixas de distribuicdo para os

elementos Na (< LD — 15,3 ug g?) e Ca (2,73 — 15,9 ug g?), entre as replicatas. Por
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outro lado, a resina H apresentou as menores flutuacfes para os teores de Ba (0,01
- 0,08 pg g1), Cd (0 — 0,09 ug g?') e P (11,5 — 15,5 ug g?), e as maiores foram
observadas para Na (0,36 — 19,5 ) e Mg (7,87 — 24,1 ug g%).

Para a resina G, comparando-se digeridos com e sem residuo, observa-se
uma distribuicdo mais uniforme do analito P (5,25 — 6,58 ug g*) e que o elemento Zn
nado pode ser detectado nesta resina. As maiores variacbes nos teores, dentre
triplicatas com e sem residuo, foram obtidos para os elementos Na e Ca. Entre as
replicatas de degradacéo visual, os teores de Na apresentaram-se no intervalo de 12,4
a 67,8 ug g1, enquanto que nos digeridos com residuo foi de 15,8 a 34,2 ug g*. Para
os teores de Ca, encontrou-se uma variacdo de 0,95 — 27,1 ug g* nos digeridos
limpidos e de 0,67 — 20,9 ug g* nas replicatas de digestdo incompleta.

Os resultados do teste analogo, porém utilizando a metade da massa de PET

(Teste 5), estdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7- Distribuicdo dos elementos nos chips de PET submetidos as condicdes de digestao descritas
no Teste 5.

(Mg g* de PET)

Amostras Massa Degradacgéo Na Co Mg Ca Ba Cd Pb B Zn P

(mg) visual
F 120 Sim 224 <LD 0,22 66,3 <LD <LD 0,60 1,66 <LD 2,61
F 123 Sim 23,8 <LD 0,86 80,8 <LD 0,21 1,63 4,29 2,36 1,90
F 125 Sim 28,0 0,14 0,37 60,0 0,04 <LD 1,63 2,81 <LD <LD
G 124 Sim 8,79 0,13 <LD <LD <LD 0,20 0,23 2,23 0,47 8,59
G 122 Sim 17,3 <LD 1,58 59,1 <LD 0,12 0,00 0,98 0,51 5,95
G 127 Sim 105 041 <LD <LD 0,05 0,13 <LD 1,21 0,21 3,88
H 123 Sim 18,2 <LD 13,7 <LD <LD 0,19 1,35 <LD <LD 14,7
H 127 Sim 14,7 0,11 155 <LD 0,13 0,11 0,56 1,07 0,34 12,9
H 123 Sim 269 <LD 174 <LD <LD 0,06 1,26 1,27 0,76 11,0

< LD: Abaixo do limite de deteccéo

Analisando os dados da Tabela 7 observa-se que, as replicatas de todas as
amostras foram completamente oxidadas. Nos digeridos da resina F, identifica-se
maiores flutuagées, entre as replicatas, nos teores de Mg (0,12 - 0,86 ug g1), Ca (60,0
—80,8ugg?l) eB(1,66-4,29 ug g1). As menores faixas foram observadas para o Na
(22,4-28,3uggl),Co(<LD-0,14 ugg*') e Ba(<LD-0,04 ug g*). Em comparacéo
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com os valores obtidos com a utilizacdo de uma maior massa de PET (Teste 4), agora
podem ser observados teores um pouco mais expressivos de Pb (0,60 — 1,63 ug g3),
Zn (< LD - 2,36 ug g1) e Cd (< LD — 0,21 pg g?). Os digeridos das resinas G
apresentaram os menores intervalos nos teores de Ba, Cd e P, enquanto que para a
resina H foi observada menor faixa de distribuicdo para Mg (13,7 — 17,4 ug g4), P
(11,0 — 14,7 ug g1) e teores de Ca abaixo do limite de deteccédo do equipamento.

Comparando os experimentos feitos com maior e menor massa, observa-se
que as variagoes dos teores dos analitos — nas replicatas da mesma amostra — foram
menores quando se utilizou menor massa de PET. Além disto proporc¢des dos analitos
Cd, Pb, Zn e B foram maiores, em modulo, ao ser usada a menor massa da resina,
indicando que neste caso, houve maior extracdo dos analitos de interesse.

Os teores de massa/massa listadas nas Tabelas 6 e 7 foram calculadas
considerando-se as concentracdes (mg L) dos analitos nos digeridos, subtraidas do
branco analitico, e a massa pesada do chip de PET. Em relacdo a faixa de
concentragdo detectada pelo ICP OES foi observado um menor valor de,
aproximadamente, 0,004 mg L do elemento boro para uma das replicatas da resina
F em maior massa, enquanto que a maior concentragdo detectada foi de 1,05 mg L
para uma das replicatas da resina G em menor massa, mostrando assim, que a faixa
de concentragées aplicada na curva analitica (0,001 — 1,1 mg L) esta de acordo com
os teores dos analitos presentes nas amostras.

Com base nas proporc¢des dos analitos encontrados nas amostras dos Testes
preliminares 4 e 5, observa-se quao heterogénea é a distribuicdo dos elementos nas
amostras de resinas de PET analisadas.

Adicionalmente, embora nao represente uma fonte de interferéncia na analise,
foi incluida a informacgéo da aparéncia fisica dos digeridos, referindo-se a limpidez
como resultado de uma degradacédo visual da matriz polimérica, ou seja, auséncia de
guaisquer residuos, como ilustrado na Figura 16. Esta € uma resposta qualitativa, que

foi avaliada em conjunto no planejamento de experimentos.
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Figura 16— Comparacado entre digeridos finais de PET: (a) Replicatas da resina G submetida as
condicbes do Teste 4; a esquerda observa-se um produto de degradacdo incompleta da matriz,
enquanto a direita observa-se um digerido limpido como resultado da degradagéo visual do chip de

PET. (b) Replicatas da resina D submetida as condi¢des do Teste 4, apds decantacéo dos residuos.

Fonte: A autora (2019)

A fim de avaliar a melhor condicdo de digestao e a eficiéncia da utilizacéo de
acidos concentrados e diluidos na degradacdo de chips de PET, recorreu-se ao
planejamento de experimentos, tendo como parametro da eficiéncia do processo, 0s

teores de carbono e acidez nos digeridos (KRUG, 2019).

4.2 PLANEJAMENTO E OTIMIZAGCAO DAS DIGESTOES ACIDAS

Apbs constatacdo da heterogeneidade das amostras e de algumas limitacdes
operacionais do equipamento para digerir polimeros, foi realizado um estudo para
determinar a melhor condicdo de digestédo da resina PET, através da metodologia de
superficie de resposta. A escolha dos fatores avaliados foi baseada nos resultados
observados durante a realizacdo dos testes preliminares, sobretudo, na adaptacéo do

manual de aplicacdo do equipamento (vide Testes 4 e 5).
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Como variaveis de resposta, foram escolhidos teores de carbono
remanescente e acidez residual (KRUG, 2019). Os parametros com fatores
independentes foram massa e tempo de digestdo e os fatores dependentes foram
relacionados a composi¢cado da mistura digestora definida pela proporgédo entre HNOs,
H2SO4 e agua, a fim de avaliar se a melhor eficiéncia pode ser alcancada com a
mistura acida concentrada ou diluida. A selecdo e implementacao dos niveis de cada

fator foi detalhada a seguir:
o Massa

A programacéao sugerida pelo manual do equipamento indica a utilizacdo de
até 250 mg (vide teste 4, secdo 3.4.2) de polimero para digestdo; portanto, essa
massa foi tomada como nivel superior. Como nivel inferior, escolnemos a massa de
100 mg, pois quantidades menores dificultariam identificar os analitos apds a digestao.

Assim, nestas condi¢des, o ponto central corresponde a uma massa de 175 mg.

o Tempo de digestéao

Para que o sistema digestor alcance a temperatura de 220 °C, reserva-se 0
tempo de 20 minutos para o aumento gradual da temperatura. Apés os 20 minutos
iniciais, escolheu-se como nivel superior a adicdo de mais 20 minutos de aguecimento
na temperatura constante de 220 °C; pois este foi o tempo indicado pelo Manual.
Como nivel inferior, optou-se pela adicdo de 10 minutos de aquecimento. Nesta

condicdo, o valor central corresponde a adicdo de 15 minutos.

o Composicéo da mistura digestora

A utilizagéo de acidos concentrados além de conferir altos valores de acidez
residual aos digeridos, pode aumentar o sinal do branco analitico (PEREIRA et al.,
2011) e aumentar os riscos para o operador. Desta forma, buscou-se avaliar uma
mistura digestora ternéria, composta por H2SO4, HNO3 e agua, cujo volume total da
mistura foi fixado em 10 mL. A proporgao de acido e agua pode ser definido por um
modelo de misturas onde a quantidade dos trés depende entre si.

A transformacéo utilizada teve como base as coordenadas polares, onde o
raio e o angulo do circulo foram usados para definir a propor¢cdo de agua, HNO3s e

H2SOa. Dois fatores foram acrescentados ao planejamento fatorial com a massa e o
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tempo de digestdo, um que relaciona com a quantidade de agua (r) que indicara se é
mais eficiente trabalhar com acido diluido ou nado, e outro fator relacionado a
proporcao entre HNO3 e H2SO4 (6), onde foi aplicada uma restricdo para a quantidade

de H2S0a4 nado exceder 40% da mistura.

4.2.1 Representacao da mistura digestora em coordenadas polares

Com base no que foi explanado no topico anterior, € possivel descrever a
composicdo da mistura digestora, aplicada para degradacédo de chips de PET, em
termos de coordenadas polares. Sistema ao qual, até agora, a abordagem de avaliar
variaveis de processo e de mistura ainda néo foi realizada simultaneamente, até onde
€ conhecimento da autora.

Para a mistura de composigcdo HNOs / H2SO4 / H20, foram utilizadas as
EquacGes 13 a 15 (pagina 49) e expressas as proporcdes: HNOz =12 sen? 8; H2S04
=12 cos? @ e proporcdo de 4gua = 1 — r2. Como ja visto anteriormente, r2 representa
a quantidade total dos acidos concentrados e 8 informa a proporcao entre 0s mesmos.
A fim de estudar a presenca dos acidos diluidos e também concentrados na eficiéncia
da digestéo, restringiu-se r? a faixa 60 — 100% do volume total. Note que a presenca
de 60% de &cidos concentrados implica na presenca de 40% de 4gua, ao passo que
100% de acidos indica a auséncia de agua na mistura. Para facilitar os calculos, o
volume total da mistura digestora deve ser de 10 mL, que corresponde ao volume total
de 100%.

E sabido que 6 pode variar entre 0 e 90° (ou de 0 a 7T/Z rad) para que sejam

obtidas propor¢des positivas ou nulas entre os acidos. No entanto, neste caso tem-se
a seguinte restricdo: o volume de H2SO4 que pode estar presente nos reatores de
Teflon n&o deve ultrapassar 4 mL — a fim de se evitar danos ao sistema digestor. Além
disso, ndo é possivel utilizar um volume de HNOs tdo reduzido a ponto de
comprometer a dissolugcdo dos metais de interesse nos digeridos. E pelos testes
iniciais, sabe-se que é necessario ter quantidades de H2SO4 e HNO3 na mistura para
gue a digestao seja eficiente.

Desta forma, foi estabelecido que o HNO3s poderia variar numa faixa de 60—
90% do volume total, enquanto que a variagao de H2SO4 poderia ser na faixa de 10-
40% do volume total. Entdo, no maximo haveria a presenca de 9 mL de HNOsz e 4 mL
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de H2SOa4, sendo as proporgdbes destes dependentes entre si. Foram realizados
calculos através das Equacdes 10 a 13 para encontrar a faixa de 8 correspondente a
esta restricao e determinou-se que 8 deveria variar entre 0,886 rad (50°76’) e 1,25 rad
(71° 26’) para que a condicdo acima seja satisfeita.

Pela representacdo da Figura 17, observa-se que a extensdo da projecao do
vetor r nos eixos x e y, ndo apresenta empecilhos quanto a atribuicdo dos niveis +1 e
-1, pois quando r se encontra no nivel -1, temos menor propor¢gdo de HNO3 e maior
proporcao de H2SO4. Quando r alcanga seu nivel +1 o cenario se inverte, e passamos
a ter uma maior proporgédo de HNO3 enquanto a proporgdo de H2SOa4 diminui. Sendo
assim, a propor¢ao entre os acidos continua sendo uma variavel dependente. Porém,
0 que se varia no planejamento é a variavel independente 8 do nivel -1 (50°) ao +1
(70°), assim enquanto a propor¢cdo de um acido aumenta, a do outro diminui, o que

possibilita o estudo de misturas mesmo num planejamento fatorial.

Figura 17— Representacédo da composi¢do de uma mistura digestora ternéria em coordenadas polares,
evidenciando a relagéo entre os niveis +1 e -1 dos fatores r e 6.

n,,l r

142

HNOs

(Nivel-1 de 8)

(Nivel +1 de 6) HQSO;E

Os parametros polares permitem que a composi¢cdo de uma mistura de trés
componentes seja descrita por apenas dois fatores, e a reducéao de um fator faz com
gue 0 numero de experimentos que seriam feitos originalmente sejam reduzidos pela
metade (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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Os fatores r e 6 podem ser tratados como variaveis independentes e, portanto,
aplicadas a um planejamento composto central para a otimizacdo simultanea com o0s
fatores tempo de digestdo e massa de PET utilizada.

Vale ressaltar que, para descodificar os parametros polares para as anélises
em termos dos componentes da mistura, basta se valer das Equacdes 13 a 15 (pagina
49).

4.2.2 Planejamento composto central utilizando coordenadas polares

Apos definicdo dos niveis -1, 0 e +1 de cada um dos fatores foi construido o
planejamento fatorial 2 com 4 pontos centrais (Tabela 8). Em seguida, foram
analisados mais 8 experimentos para avaliar o ajuste de modelos quadraticos com um
planejamento composto central com a=1, uma vez que os limites operacionais
relacionados a quantidade de H2SO4, massa de PET e composicéo total dos &cidos,

ja haviam sido fixados no valor maximo.

Tabela 8- Listagem dos niveis de cada fator estudado pelo planejamento composto central.

Fatores Niveis
-1 0 +1
Massa de PET (mg) 100 175 250
Tempo adicional de aquecimento* 10 15 20
(min)
r (%) 60 80 100
6 (rad) 0,886 1,068 1,250

*Tempo apos 20 min de aquecimento.

Os 28 experimentos usados para construcdo do modelo para otimizar as
condi¢Oes de digestdo de PET, podem ser observados na sec¢éo seguinte.

4.3 RESULTADOS PARA OTIMIZACAO DA DIGESTAO ACIDA DE RESINAS DE
PET

Com base na matriz de planejamento da Tabela 4 (pagina 61), foram
realizados 28 ensaios em ordem aleatéria e em duplicata (totalizando 56
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experimentos). As variaveis de resposta — carbono remanescente, MCr, e acidez —
foram adicionadas e, a fim de aumentar a precisdo da modelagem, foram incluidas as
massas exatas que foram pesadas das amostras (Tabela 9). Lembrando que, a
respeito da mistura digestora, a porcentagem total de 100% corresponde ao volume

total de 10 mL da mistura.

Tabela 9— Respostas obtidas para os ensaios em duplicata. Os niumeros 1 e 2 se referem a primeira e

segunda repeticdo, respectivamente.

Respostas
Ensaio *Tempo H20 HNOs H:SOs4 Volume *Massa *Massa *MCr  *MCr Acidez DPR Acidez DPR
(min) (%) (%) (%) Total pesada pesada 1 > 1 1 2 2
(%) 1 2 (mg) (mg) (mol L) (%) (mol L) (%)
(mg) (mg) (n=3) (n=3)

1 10 0 60 40 100 108 107 32,6 33,4 5,21 0,81 5,52 **
2 10 0 60 40 100 249 254 41,3 42,4 4,99 0,43 5,06 0,84
3 20 0 60 40 100 104 103 22,1 22,6 521 0,82 5,06 0,83
4 20 0 60 40 100 257 250 48,9 59,5 4,99 o 5,13 0,41
5 10 40 36 24 100 100 101 22,3 18,7 3,74 1,14 3,81 1,12
6 10 40 36 24 100 251 249 29,0 30,3 3,37 1,25 3,32 0,64
7 20 40 36 24 100 104 100 36,7 37,4 3,52 0,60 3,67 1,15
8 20 40 36 24 100 254 251 31,8 24,5 3,32 0,64 3,67 1,16
9 10 0 90 10 100 - 101 - 28,0 _ i 4,84 0,87
10 10 0 90 10 100 253 250 72,4 62,8 3,74 1,14 3,81 1,12
11 20 0 90 10 100 100 100 25,6 29,6 4,03 1,06 3,96 1,08
12 20 0 90 10 100 252 251 67,5 67,4 3,59 ok 3,81 1,12
13 10 40 54 6 100 103 104 7,00 16,4 2,86 1,49 2,57 0,82
14 10 40 54 6 100 253 250 13,5 20,4 2,42 1,77 2,42 1,79
15 20 40 54 6 100 102 101 11,3 11,3 2,49 ok 2,57 1,67
16 20 40 54 6 100 251 252 20,2 39,8 2,79 1,53 2,49 1,68
17 15 20 61 19 100 102 101 31,7 30,5 3,89 1,08 3,96 1,08
18 15 20 61 19 100 250 254 39,6 41,4 3,59 1,17 3,67 0,58

19 10 20 61 19 100 176 176 417 37,9 3,89 0,55 3,74 o
20 20 20 61 19 100 176 176 61,3 49,4 3,81 0,56 3,81 1,12
21 15 0 77 23 100 179 176 39,8 48,0 4,84 0,88 4,77 0,44
22 15 40 46 14 100 176 174 19,2 40,2 3,23 1,30 3,01 1,42

23 15 20 48 32 100 176 175 36,7 351 4,47 0,95 4.47 o
24 15 20 72 8 100 174 175 50,6 55,1 2,93 1,43 3,23 1,29
25 15 20 61 19 100 175 175 58,8 58,6 3,81 1,10 3,67 1,15

26 15 20 61 19 100 176 176 50,8 43,3 4,03 0,53 3,81 o

27 15 20 61 19 100 174 176 47,5 44,6 4,11 1,04 3,96 ok
28 15 20 61 19 100 173 178 54,3 52,2 3,37 1,08 3,96 1,06

*MCr: mg de carbono no digerido diluido (30 mL); *Tempo apés 20 min de aguecimento.
** O valor do desvio padrédo relativo para o conjunto de dados (n=3) é zero.

Na condi¢ao do ensaio 9 foi obtido o teor de MCr nulo para a primeira replicata
e, portanto, esta amostra foi removida da modelagem por indicar ser uma amostra

andmala no gréfico dos residuos. Para esta condigcdo foram mantidas apenas as
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respostas obtidas para a segunda replicata, que foram MCr = 28,0 mg no digerido e
acidez = 4,84 mol L. Apés remocdo da amostra anémala, os teores MCr se
apresentaram na faixa de 7,0 a 72,4 mg nos digeridos enquanto que, a acidez variou
de 2,42 (1,77%) a 5,52 mol L1, considerando o desvio padrédo relativo das respostas
(n=3) para acidez.

O objetivo da otimizacado depende da informacdo que se pretende extrair do
sistema, podendo ser aplicada a fim de obter um valor especifico, maximizacao ou
minimizacdo de uma resposta. A funcéo desejabilidade foi usada para identificar uma
condicdo em que minimizou-se simultaneamente ambas as respostas de carbono
remanescente e acidez residual (DERRINGER; SUICH, 1980).

Inicialmente fez-se a andalise de como as superficies de resposta para acidez
e MCr se comportam separadamente, pois as superficies de resposta permitem
avaliar a combinacao dos fatores para uma Unica resposta por vez (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010). Em seguida, foi utilizada a funcéo desejabilidade para

combinar as respostas de ambas as superficies apenas com os fatores significativos.

4.3.1 Resultados para carbono remanescente (MCr)

Para avaliar a significancia dos parametros massa, tempo, r, 6 e suas
interacdes sobre a resposta (MCR), foi realizada a ANOVA (Tabela 10). Esta anélise
mostra que o modelo ajustado (Equacdo 26) explica 78,1% da variabilidade dos

dados obtidos experimentalmente.

Tabela 10- ANOVA para a resposta MCr, considerando apenas os parametros e interagdes
significativos.

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa 2758,36 1 2758,36 37,87
r 3058,05 1 3058,05 41,99
Massa? 2149,94 1 2149,94 29,52
Massa x r 1056,91 1 1056,91 14,51
Massa x 6 371,569 1 371,569 5,10
rxo 972,524 1 972,524 13,35
Falta de ajuste 2064,64 36 57,3511 0,79
Erro puro 874,023 12 72,8352
Total 13441,4 54

SQ: soma quadratica; GL: Graus de liberdade; MQ: média quadratica
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Eq. 26

MCr (mg) = 153,666 + 0,342748 x Massa —1,89486xr — 170,777 x 6 -
0,00232891x(Massa)?+ 0,00396206 x Massa X r+ 0,258857 X Massa X 8+ 1,56847Xr
X 6

Pela ANOVA destacam-se como influentes, para a resposta CMR, os fatores
massa de PET e r. Além destes, mostraram-se significativos os efeitos relativos ao
termo quadratico da massa (Massa?), massa e propor¢cao de agua (Massa x r), massa e
proporcao entre os acidos (Massa x 6), além do termo referente a proporcao de agua e
de acidos na mistura (r x ).

A homocedasticidade e aleatoriedade na distribuicédo dos residuos (Figura 18)
permite que o teste F seja utilizado para avaliar a significancia estatistica do modelo
obtido.

Figura 18— Gréfico de residuos para o ajuste do modelo para carbono remanescente (MCR).
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A razao entre as medias quadraticas (MQgegressio/MQresiauar = 77,48) torna-se
maior que o valor critico de F.48 = 2,30 (no nivel de confianga de 95%), indicando
significancia estatistica para a regressdo. Além disto, a razédo (MQs,;/MQ., = 0,79)
indica que nao ha significancia para a falta de ajuste, por ser inferior ao valor critico
de F@e,12)= 2,45 (no nivel de confianga de 95%).

Antes da exclusao da amostra andmala no Ensaio 9, a variancia explicada dos
dados havia sido reduzida a 64%. Este valor de variancia explicada é consequéncia
da baixa reprodutibilidade da resposta de carbono remanescente, o que elevou o

residuo do modelo. Por isso foi importante realizar os experimentos em duplicata.
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A superficie de resposta (Figura 19) ilustra a influéncia dos fatores

significativos massa e r para MCr.

Figura 19— Superficie de resposta para carbono remanescente (MCR).
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A Figura 19 ilustra que quando se utiliza a mistura acida mais diluida (r em
seu nivel -1) é alcancado o menor nivel de carbono, e este apresenta menor taxa de
variacdo ao longo do eixo r, mesmo com o0 emprego da maior ou menor massa da
resina. Por outro lado, as maiores taxas de variacdo para o carbono remanescente
séo observadas para a mistura acida concentrada (r em seu nivel +1).

Isto indica que a presenca dos &cidos diluidos é mais efetiva na degradacéo
da amostra, e esta eficiéncia pode ser atribuida ao reciclo do &cido nitrico.

As interacbes dos fatores que, individualmente, ndo se mostraram
significativos pela ANOVA (Tempo e 6), foram avaliadas no APENDICE A. Nesta
analise verificou-se que, diferente do tempo de aquecimento, a proporc¢ao dos acidos
(6) tem influéncia na resposta do carbono.

De acordo com a Figura 19, o ponto escolhido para minimizacao da resposta,
foi obtido para MCr = 11,3 mg (em 30 mL do digerido) utilizando a massa de cerca de
100 mg e r=60% (60% de acido e 40% de agua) na mistura digestora e 6 = 1,25, que
corresponde a seguinte proporgéo de acidos: 60% = 54% de HNOs3 + 6% de H2SOa.
O tempo de digestdo ndo mostrou-se significativo, podendo ser aplicado o tempo

adicional de 10, 15 ou 20 min de aquecimento.
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4.3.2 Resultados para acidez

Um estudo analogo pode ser feito para avaliacdo da acidez nos digeridos. A
analise de variancia (Tabela 11) mostra que o modelo ajustado (Equacéo 27) explica

96,1% da variabilidade dos dados experimentais.

Tabela 11- ANOVA para a resposta Acidez, considerando apenas o0s parametros e interacdes
significativas.

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa 0,289988 1 0,289988 35,68
r 17,701 1 17,701 2177,84
6 10,5476 1 10,5476 1297,72
Massa x Tempo 0,077399 1 0,077399 9,52
rxo 0,0999354 1 0,0999354 12,30
6? 0,0782546 1 0,0782546 9,63
Falta de ajuste 1,26726 42 0,0301728 3,71
Erro puro 0,0487667 6 0,00812778
Total 33,7475 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica;

Eqg. 27

Acidez residual (mol L1) = 0,751376 - 0,00326668 X Massa + 0,0529899 X r +
3,27774 x 6 4+ 0,00013562 X Massa X Tempo - 0,0159109% rx 6 - 2,37802 X 62

Pela ANOVA, mostram-se significativos os fatores r, 8 e massa de resina.
Além destes, os efeitos quadraticos relativos a propor¢cdo de agua e de acidos na
mistura (r x 8), o termo quadratico da propor¢cao de acidos (62), seguido do termo
referente a massa e tempo de aquecimento.

A aleatoriedade na distribuicdo dos residuos (Figura 20) permite utilizar as
médias quadraticas da ANOVA para avaliar a significancia do modelo obtido para a

acidez residual.
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Figura 20— Gréfico de residuos para o ajuste do modelo para acidez residual.
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A 1azao (MQgegressao/MQresiauar = 751,79) torna-se maior que o valor critico de
Fe.48= 2,30 (no nivel de confianca de 95%), indicando ser altamente significativo para
a regressao. Além disto, ndo ha significancia para a falta de ajuste, sendo a razdo

MQy4;/MQ,, inferior ao valor critico de Fuz6 = 3,77 (no nivel de confianca de 95%).

A superficie de resposta (Figura 21) ilustra a influéncia dos fatores r e 6 para
a resposta, e indica que o menor nivel de acidez nos digeridos é obtido pela utilizacédo
da mistura acida mais diluida (r em seu nivel -1), tendo presente a maior propor¢ao

de acido nitrico (6 em seu nivel +1).

Figura 21— Superficie de resposta para acidez residual.

Massa =175.0. Tempo =15,0 ACIDEZ
Il 34
Il 343
B 356
364
372
38
388
3,96
404
412
Y
Bl 428

ACIDEZ

Esta constatacdo faz sentido, uma vez que o HNOs é o acido mais fraco, em relagéo

a H2SO4. Dentre os parametros principais, observa-se uma menor importancia para o
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parametro massa, no entanto espera-se que com o aumento da massa de PET, ocorra
maior consumo dos acidos para favorecer a dissolucdo da amostra, provocando a
diminuicdo da acidez nos digeridos. Por outro lado, o fator Massa € altamente
significativo para os niveis de carbono dissolvido.

O ponto 6timo para a minimizacéo da resposta acidez residual (2,39 mol L)
foi alcancado ao serem aplicados os parametros Massa de PET= 250 mg, r=60% e 6
= 1,25; o que corresponde a utilizagdo de 40% de agua e 60% dos &acidos; na
proporcao 54% de HNOs + 6% de H2SO4 na mistura digestora.

Para acidez, o tempo foi considerado como parametro pouco significativo pelo

teste F, sendo indicado o emprego de 10 minutos de aguecimento.

4.3.3 Resultados para B, Ba, Ca, Cd, Co, Mg, Na, P, Pb e Zn

A respostas da andlise elementar nas condi¢des indicadas pelo planejamento
encontram-se listadas nas Tabelas 12 e 13.

Nestas tabelas, a distribuicdo dos analitos nas replicatas do mesmo ensaio
foram postas lado a lado, na mesma linha. Os valores foram expressos em termos de
microgramas do analito por grama de PET. Essa normalizacéo foi feita objetivando
reduzir as dispersdes causadas pelas diferencas das massas pesadas para cada
replicata.

Na Tabela 12, observa-se que, embora as massas de PET pesadas sejam
muito préximas entre si, os teores de Na, Co, Mg, Ca e Ba podem flutuar
aleatoriamente nas repeticdes. A distribuicdo de Na entre as respectivas replicatas
apresentou desvios relativos menores, como no Ensaio 10 (13,5 ug g* (2,10%)), e
maiores, como no Ensaio 1 (9,82 ug g* (27,2%)). Para o teor de Co, destaca-se o
ensaio 24, em ambas repeticdes o teor foi de 0,19 ug g, e também o Ensaio 15, onde
uma amostra pode apresentar até duas vezes mais cobalto do que sua replicata
equivalente (0,335 ug g* (52,8%)). Para a distribuicdo de Mg, podemos destacar o
Ensaio 3 (0,70 ug g* (23,4%)) e 15, onde ambas as replicatas apresentaram 0,75 pg

g™
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Tabela 12— Tempo, percentagem de H20, HNO3z e H2SO4, massas de resina e teores de Na, Co, Mg,

Ca e Ba de cada ensaio do Planejamento.

Tempo H20 HNOs H:SOs Massa Na Co Mg Ca Ba
Ensaio (min) (%) (%) (%) (mg) Hg gt Hg g Hg gt Hg g Hg gt
Q@ @ o @ @O @ @ @ @ @ @ @
1 10 0 60 40 108 107 7,93 11,7 <LD 0,01 3,38 <LD 433 84,1 <LD 0,03
2 10 0 60 40 249 254 144 17,2 0,16 0,18 0,71 0,03 19,2 21,1 <LD 0,07
3 20 0 60 40 104 103 10,9 119 0,27 0,30 0,81 058 12,1 420 0,03 <LD
4 20 0 60 40 257 250 12,5 15,0 0,28 0,08 0,38 0,08 <LD 18,7 0,01 <LD
5 10 40 36 24 100 101 145 179 0,18 <LD <LD <LD 1,20 <LD 0,28 0,15
6 10 40 36 24 251 249 115 124 0,32 0,31 059 049 <LD <LD 0,24 0,19
7 20 40 36 24 104 100 12,6 13,2 0,27 0,30 0,22 128 <LD 32,6 <LD <LD
8 20 40 36 24 254 251 126 144 0,19 0,18 054 0,29 944 231 0,05 0,00
9 10 0 60 40 106 101 10,2 124 0,23 0,26 <LD 0,36 <LD <LD <LD 0,02
10 10 0 920 10 253 250 13,3 13,7 0,30 0,16 163 0,00 136 9,40 0,19 0,10
11 20 0 920 10 100 100 11,3 12,0 0,05 0,16 0,76 3,72 <LD 66,1 0,09 0,09
12 20 0 90 10 252 251 280 334 035 0,27 <LD <LD <LD <LD 0,25 0,19
13 10 40 54 6 103 104 <LD 31,8 047 0,23 531 1,15 <LD 29% 0,03 0,04
14 10 40 54 6 253 2650 31,5 30,7 0,33 0,27 0,68 0,09 150 0,00 0,24 0,08
15 20 40 54 6 102 101 26,9 255 046 0,21 0,75 0,75 167 208 <LD 0,35
16 20 40 54 6 251 252 255 30,3 0,31 0,29 1,17 1,17 42,2 123 0,17 0,16
17 15 20 61 19 102 101 29,8 30,5 0,11 0,20 3,03 0,00 105 142 0,26 0,22
18 15 20 61 19 250 254 305 276 0,33 037 035 1,72 17,0 10,3 0,02 0,01
19 10 20 61 19 176 176 17,0 243 0,16 0,19 <LD 228 6,91 683 <LD 0,03
20 20 20 61 19 176 176 29,3 29,8 0,27 0,29 057 0,08 2,36 0,00 0,06 0,06
21 15 0 77 23 179 176 29,3 315 0,212 0,17 2,214 0,31 62,1 274 0,05 0,07
22 15 40 46 14 176 174 20,9 243 0,29 0,25 <LD <LD <LD <LD 0,01 <LD
23 15 20 48 32 176 175 27,3 30,6 0,18 0,17 <Lb 0,33 23,7 1,30 0,11 0,25
24 15 20 72 8 174 175 28,9 158 0,19 0,19 0,74 0,28 121 16,8 0,07 0,12
25 15 20 61 19 175 175 296 22,1 0,18 0,17 0,33 0,00 304 <LD <LD <LD
26 15 20 61 19 176 176 30,3 299 0,21 0,14 0,68 0,84 246 <LD 0,04 0,12
27 15 20 61 19 174 176 334 33,8 0,12 0,26 3,77 4,28 925 <LD 0,07 0,08
28 15 20 61 19 173 178 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

< LD: Abaixo do limite de detec¢éo

Tabela 13— Tempo, percentagem de H20, HNO3s e H2SO4, massas de resina e teores de Cd, Pb, B, Zn

e P de cada ensaio do Planejamento.

Tempo H20 HNOs H2SOs4 Massa Cd Pb B Zn P
Ensaio (min) (%) (%) (%) (mg) Hg g* Hg g* Hg g* Hg g* Hg g*
@ o o @ O @ @ @ @O @ O @
1 10 0 60 40 108 107 <LD <LD 1,79 0,68 7,03 153 081 <LD 557 1031
2 10 0 60 40 249 254 0,02 002 022 096 0,73 161 086 044 7,29 504
3 20 0 60 40 104 103 0,03 006 <LD <LD 0,23 032 <LD <LD 1,78 0,19
4 20 0 60 40 257 250 0,01 <LD 0,25 147 <LD 1,11 065 <LD 591 3,92
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10 40 36 24 100 101 0,07 <LD 0,72 123 123 188 <LD <LD 9,60
10 40 36 24 251 249 0,04 0,05 <LD <LD <LD <LD 0,23 <LD 7,44
20 40 36 24 104 100 0,07 0,09 041 105 <LD 0,42 0,13 0,36 10,3
20 40 36 24 254 251 0,04 002 005 0,19 <LD 0,80 0,04 0,14 6,77
10 0 60 40 106 101 <Lb 0,06 0,77 <LD <LD <LD 0,01 <LD 2,02
10 0 90 10 253 250 0,04 0,02 <LD 0,28 <LD 094 0,20 0,48 5,37
20 0 90 10 100 100 0,04 0,05 038 1,46 090 105 0,37 0,81 411
20 0 90 10 252 251 0,08 0,05 0,07 0,65 263 1,34 <LD <LD 7,09

10 40 54 6 103 104 0,24 0,13 <LD 0,10 <LD 0,22 <LD <LD 8,74
10 40 54 6 253 250 0,03 0,02 053 051 066 0,09 098 0,10 3,20
20 40 54 6 102 101 0,07 0,09 <LD <LD <LD <LD 0,87 0,21 9,49

20 40 54 6 251 252 0,07 0,04 <LD 0,33 <LD 0,56 156 0,04 7,43
15 20 61 19 102 101 0,05 0,03 0,93 0,212 0,69 106 0,80 035 1,53
15 20 61 19 250 254 0,03 0,02 <LD <LD <LD <LD 0,04 0,5 3,00
10 20 61 19 176 176 0,15 0,06 <LD <LD 1,03 056 1,08 <LD 7,25
20 20 61 19 176 176 0,06 0,08 <LD <LD 2,16 1,14 0,28 <LD 4,08
15 0 77 23 179 176 0,17 0,10 <LD 0,33 1,22 091 0,16 0,11 4,30
15 40 46 14 176 174 <LD 0,04 <LD <LD <LD <LD <LD 0,04 8,06
15 20 48 32 176 175 0,07v 0,23 <LD 0,03 0,80 151 <LD 0,02 361
15 20 72 8 174 175 0,06 <LD <LD <LD <LD <LD 0,12 0,23 8,36
15 20 61 19 175 175 0,08 0,20 0,60 0,26 0,01 <LD 056 032 232
15 20 61 19 176 176 0,09 0,05 043 <LD 247 164 062 0,10 0,24
15 20 61 19 174 176 0,12 0,24 0,91 0,13 250 2,17 0,25 <LD 1,95
15 20 61 19 173 178 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

8,71
8,70
11,98
7,11
7,30
6,79
2,49
7,27
8,17
2,47
8,28
5,76
1,37
2,62
5,52
7,55
2,33
7,41
5,81
7,78
7,69
<LD
1,97
<LD

< LD: Abaixo do limite de detec¢éo

A mesma comparacao poderia ser expandida para as replicatas dos demais
ensaios presentes na Tabela 13, no entanto, as determinacdes elementares de alguns
produtos dos Testes preliminares de digestdo ja haviam constatado a
heterogeneidade na distribuicdo dos elementos nas replicatas.

A baixa reprodutibilidade dos resultados dentro de cada duplicata das Tabelas
12 e 13 pode ser atribuida tanto a distribuicéo irregular de cada elemento em cada
chip de PET quando a complexidade da matriz, que demanda condi¢cdes
experimentais mais extremas para garantir sua degradacéo completa. Em relacdo ao
aspecto fisico dos digeridos resultantes das condi¢des do planejamento, foi observada
a degradacao completa dos produtos dos Ensaios 1, 2, 3, 4, 7, 9, 10, 11, 12, 17, 20,
21, 25, 26 e 27, sendo estes caracterizados pelo uso dos acidos concentrados ou uso
de menores massas de PET (cerca de 100 ou 175 mg). As demais condi¢des
produziram degradacdes incompletas das resinas, com presenca de residuo solido

em suspensao e ao fundo.
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De forma geral, ao avaliar as condi¢des de digestdo em funcéo dos teores de
metais, obteve-se modelos com baixa explicacédo da variabilidade dos dados (0 a 57,5
%) e, devido a grande flutuacdo dos dados, altos valores de erro puro. Assim, nao foi
possivel construir um modelo com significAncia e que estivesse bem ajustado para
nenhum dos metais analisados. Por esta razdo, os teores dos metais ndo foram
incluidos na modelagem, sendo definidas como respostas o teor de carbono
remanescente (MCR) e acidez residual, como mostrado anteriormente. Os resultados
obtidos para a modelagem dos analitos podem ser consultados no APENDICE B.

Apesar de ndo apresentar bons resultados na construcédo dos modelos, o teor
de metais foi avaliado nos ensaios em que foram empregados 40% de agua e 60%
dos acidos (54% de HNO3 + 6% de H2S0a4) na mistura digestora, e 100 mg e 250 mg
de resina — pois estima-se que a taxa de variagdo do carbono remanescente é menor
nesta condicao.

Como ja mostrado, o tempo de aquecimento ndo € significativo para o nivel
de carbono remanescente nos digeridos, entdo respostas estatisticamente iguais
deveriam ser obtidas para o teor dos analitos nas condi¢cdes descritas pelos ensaios
13 e 15, e 0s ensaios 14 e 16.

Na Tabela 14, encontram-se listados os teores dos analitos, obtidos nos
experimentos realizados nas amostras usadas para construir o modelo, nas condicées

Otimas de mistura, sendo comparada a utilizacdo da maior e menor massa de PET.

Tabela 14— Teores de Na, Co, Mg, Ca, Ba, Cd, Pb, B, Zn e P obtidos nas condi¢cfes de digestédo das

amostras de PET para otimizagdo do MCr (ensaios 13 e 15) e acidez residual (ensaios 14 e 16).

H20 HNOs H2SOs Massa (ug g* de PET)

Ensaio (%) (%) (%) (mg) Na Co Mg Ca Ba Cd Pb B Zn P
13 40 54 6 103 <LD 047 531 <LD 0,03 024 <LD <LD <LD 8,74
13 40 54 6 104 31,8 023 1,15 29% 0,04 0,13 0,10 0,22 <LD 38,17
15 40 54 6 102 26,9 046 0,75 167 <LD 0,07 <LD <LD 0,87 9,49
15 40 54 6 102 255 0,21 0,75 208 0,35 0,09 <LD <LD 0,21 8,28
14 40 54 6 253 315 0,33 068 150 0,24 0,03 053 066 0,98 3,20
14 40 54 6 250 30,7 0,27 0,09 <LD 0,08 0,02 051 0,09 0,10 247
16 40 54 6 251 255 0,31 1,17 422 0,17 0,07 <LD <LD 1,56 7,43
16 40 54 6 252 30,3 0,29 1,17 123 0,16 0,04 0,33 056 0,04 5,76
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Os teores de Na, Co, Mg, Ca e Ba, resultaram em uma maior razdo (massa
do analito/massa de amostra) quando utilizada a massa de cerca de 100 mg de PET
(Tabela 14), além de que nessa condicdo foi alcancado o ponto 6timo para
minimizacgdo do carbono. Os teores médios para Na e Ba ndo apresentaram grande
flutuacdo comparando os ensaios menor/maior massa. No entanto, os teores
observados para Co, Mg e Ca em menor massa, Sao expressivamente maiores, em
comparacdo com os valores determinados em maior massa. Isto significa que a
utilizacdo de uma menor massa de PET, na condicdo de digestdo empregada,
possibilita a extracdo mais eficiente dos analitos e, portanto, serdo detectados teores
mais altos dos mesmos na solucéo dos digeridos.

Com relagéo aos elementos Cd, Pb, B, Zn e P, observa-se que os maiores
teores médios de Cd e P foram determinados nos ensaios de menor massa, enquanto
gue os maiores teores de Pb, B e Zn foram determinados em maior massa de PET
(Tabela 14). Ainda assim, observa-se a baixa reprodutibilidade na concentracdo das
respectivas replicatas, como consequéncia da heterogeneidade da amostra. Os teores
dos analitos variaram nas seguintes faixas: Na (<LD a 31,8 ug g ), Co (0,21 a 0,74
ug gt ), Mg (0,09 a 5,31 ug g1), Ca (<LD a 296 ug g*), Ba (<LD a 0,35 ug g1), Cd
(0,02 a 0,24 ug g ), Pb (<LD a 0,53 ug g*), B (<LD a 0,66 ug g), Zn (< LD a 1,56 ug
gl eP (2,47 a9,49 ug gt).

4.3.4 Otimizacéo conjunta do carbono (MCR) e acidez residual

Como mencionado anteriormente, as analises realizadas até o momento,
sobre as superficies de resposta, permitem a otimizacao de uma resposta por vez. No
entanto, para avaliar a eficiéncia da digestdo e garantir que os digeridos finais néo
causem prejuizos ao equipamento de detecgdo nem mesmo ao resultado dos nossos
experimentos. Por fim, a MCr e acidez residual foram avaliadas, simultaneamente
pela funcdo desejabilidade (D).

As respostas-alvo de otimizacgéo individual foram MCr=11,26 mg (em 30 mL
do digerido) e acidez = 2,41 mol L, tendo sido atribuido as respostas o mesmo nivel
de importancia. Apos avaliacdo conjunta das respostas em todos os ensaios do
Planejamento, foi determinada a condicéo otima para MCr=11,25mg e acidez =2,51

mol L1, com Desejabilidade global D = 0,953. O alto valor desejavel indica a alta
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concordancia entre a otimizagdo conjunta e os valores otimizados separadamente, e
0 novo ponto 6timo corresponde as condi¢des do Ensaio 15.

Deste modo, a digestdo mais eficiente para os chips de PET é obtida quando
utilizada a massa de aproximadamente 100 mg do material, 20 minutos adicionais de
aguecimento e 60% de acidos na mistura, sendo 54% de HNO3 + 6% de H2SOa4, em
concordancia com o esperado, pois 0 uso de acidos concentrados além de conferir
altos valores de acidez residual aos digeridos, podem também aumentar o sinal do
branco analitico. (PEREIRA et al., 2011).

4.3.5 Validacéao da superficie de resposta

Para validacdo da superficie de resposta, foram realizadas mais quatro
repeticbes do ponto 6timo, que corresponde as condicbes do Ensaio 15, a fim de
avaliar a reprodutibilidade do ensaio. A validagéo foi conduzida pela comparacao entre
as replicatas da mesma resina utilizada no planejamento, G, devido a indisponibilidade
de um CRM de PET para comparacéao dos resultados (PEREIRA et al., 2011).

A Tabela 15 fornece os valores individuais de cada repeticdo do ponto étimo.
As respostas para acidez e MCr obtidas durante a execucdo dos ensaios do
planejamento para constru¢do do modelo foram listadas nas duas primeiras linhas
desta tabela, para facilitar a comparac¢do dos valores. Nas quatro linhas seguintes,
sdo listadas as respostas individuais obtidas nas quatro repeti¢cdes adicionais, sendo

cada um destes ensaios realizados em dias diferentes.

Tabela 15— Repeticdo do ponto 6timo para validagao da superficie de resposta utilizando a resina G.

*T H:0 HNOs H.S0, Massa oo d Respoitaz DPR
. empo 2 3 2504 egradacao cidez
Amostra  Ensaio (minF)) %) (%) (%) pesada S\J/isu alc *MCr (mol LY (%)
(mg) (M) " =3
G 15 20 40 54 6 102 N&ao 11,3 2,49 *
G 15 20 40 54 6 101 N&o 11,3 2,57 1,67
Valor 6timo (predito pelo modelo) 11,3 2,39
G 15 20 40 54 6 101 N&ao 2,51 1,76 0,81
G 15 20 40 54 6 101 N&o 0,57 2,05 0,43
G 15 20 40 54 6 104 N&o 13,9 191 0,82
G 15 20 40 54 6 103 N&o 14,0 2,05 1,14

*Tempo apo6s 20 min de aquecimento; MCr: mg de carbono no digerido diluido (30 mL)
** O valor do desvio padréo relativo para o conjunto de dados (n=3) é zero.
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Nesta tabela é possivel observar que os valores obtidos na quadruplicata
foram proximos aos preditos pelo planejamento e aos valores inicialmente obtidos na
condicao do ensaio 15, que € a 6tima.

Apesar das respostas para acidez e MCr da quadruplicata ndo serem iguais
aos respectivos valores preditos pelo modelo, os resultados para acidez foram ainda
melhores, por serem inferiores ao predito. No entanto, para o MCr duas amostras
apresentaram valores discrepantes (2,51 e 0,57 mg) e precisaram ser removidas. A
remocao destas amostras andmalas impossibilita avaliar a reprodutibilidade desta
resposta corretamente, uma vez que seria obtido um intervalo de confianca muito

amplo para o MCr.

4.4 DETERMINACAO DE B, Ba, Ca, Ca, Ca, Mg, Na, P, Pb E Zn EM RESINAS DE
PET.

Por fim, a condicdo tida como 6tima (Ensaio 15) foi aplicada as demais
amostras de resina PET e as concentragdes de seus analitos foram listadas na Tabela
16. As digestdes foram feitas em triplicata para cada uma das resinas, exceto para a
resina G, que foi digerida em quadruplicata para validacéo da superficie de resposta.

Na referida tabela, foram listadas todas as replicatas analisadas, sendo as
repeticbes de uma mesma resina indicadas com um numero subscrito logo apds seu
codigo.

Em relacdo ao aspecto fisico dos digeridos obtidos neste estudo, foi
observada a presenca de residuos solidos apés a abertura da amostra, havendo a

necessidade de separacdo do sobrenadante antes da analise elementar.
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Tabela 16— Concentracdo elementar nas amostras de resinas de PET submetidas a condicdo de
digestéo selecionada.

(Mg g* de PET)

Amostra I\?;sgs)a Na Co Mg Ca Ba Cd Pb B Zn P
A1 100 20,1 0,22 <LD <LD 0,47 0,23 <LD <LD <LD 4,48
Az 103 <LD <LD <LD <LD 0,14 <LD 431 <LD <LD 9,89
As 101 9,62 054 <LD 14,6 0,13 0,13 1,74 <LD 3,11 14,7
B1 104 12,6 44,4 1,93 2,69 0,40 0,02 2,23 <LD 0,55 6,05
B> 103 <LD 31,6 <LD <LD 0,01 <LD <LD <LD <LD <LD
Bs 103 4,89 47,8 0,82 14,70 0,09 0,18 1,72 <LD 5,61 <LD
C: 100 <LD 42,5 <LD <LD 0,07 0,12 1,69 <LD <LD 22,1
Cz 101 4,13 41,3 <LD <LD <LD <LD 0,17 <LD <LD 20,8
Cs 100 <LD 415 <LD <LD <LD <LD 2,16 <LD <LD 32,1
D1 102 <LD 16,7 <LD <LD <LD 0,03 3,88 <LD <LD <LD
D> 103 14,2 85,6 <LD <LD 0,44 <LD 3,11 <LD <LD <LD
Ds 101 6,24 85,2 <LD <LD <LD <LD 411 <LD <LD 2,92
E:1 101 3,62 65,0 <LD <LD 0,00 0,20 2,12 <LD <LD <LD
Ez 105 15,1 84,4 <LD <LD <LD <LD 1,556 <LD <LD 29,7
Es 104 <LD 18,7 <LD <LD 0,14 0,04 4,54 <LD <LD <LD
F1 102 9,00 0,39 <LD <LD <LD 0,00 <LD <LD <LD <LD
F 105 6,73 0,20 <LD <LD <LD 0,00 3,35 <LD <LD 8,47
Fs 104 13,3 0,10 <LD <LD <LD 0,04 2,03 <LD <LD <LD
G 101 <LD <LD <LD <LD 0,17 <LD 294 <LD 4,69 17,4
G2 101 <LD <LD <LD <LD 0,04 <LD 3,66 <LD <LD <LD
Gs 104 4,20 0,54 <LD <LD 0,11 0,22 1,57 <LD 6,01 <LD
Gs 103 25,0 <LD 0,77 6,25 0,16 <LD 4,76 <LD <LD 3,01
Hi1 104 10,0 0,11 14,0 <LD <LD 0,10 5,28 <LD <LD 15,9
Ha 105 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,84 <LD <LD <LD
Hs 103 7,58 0,24 14,3 <LD 0,08 0,03 224 <LD <LD 15,9
I1 104 11,8 0,16 2,80 454 0,18 0,31 1,83 <LD 4,35 <LD
I2 101 15,5 <LD 14,5 13,2 0,29 0,00 2,98 <LD <LD 34,1
I3 105 16,1 0,31 16,4 12,8 0,20 <LD 5,54 <LD <LD 10,7
J1 107 <LD 47,7 <LD 12,5 <LD <LD 3,37 <LD <LD 2,89
Jo 104 <LD 47,0 <LD <LD 0,01 <LD 3,02 <LD <LD <LD
Js 103 8,18 25,9 0,27 5,13 0,60 0,22 0,91 <LD <LD 0,07
K1 101 0,06 0,40 <LD 16,7 0,57 0,26 0,79 <LD <LD 1,08
K> 109 28,8 0,01 0,91 32,9 0,41 <LD 2,65 <LD <LD 18,3
Ks 102 9,68 0,37 <LD 7,21 0,05 0,20 2,22 <LD <LD 10,7

Como esperado, devido a complexidade e heterogeneidade dos chips de PET,
observa-se baixa reprodutibilidade nas concentracbes da maioria dos elementos
quantificados na Tabela 16, mesmo entre as repeticdes. Como discutido
anteriormente, esta caracteristica intrinseca da amostra torna a modelagem dos
dados inviavel (vide APENDICE B), de modo que n&o permite fazer previsdes a
respeito dos teores de cada elemento que, porventura possam ser determinados em
novas digestdes. No entanto, € possivel observar que as concentracdes de cobalto
nas resinas que foram dopadas com este elemento (B, C, D e E) e J apresentaram

distribuicdo mais significativa e uniforme para este elemento em relacdo as demais,
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correspondendo a faixa de <LD a 85,6 ug g?, sendo a presenca dos demais
elementos associada as impurezas nestas amostras.

As faixas de concentragédo determinadas para os demais analitos — ao longo
de todas as amostras — séo listadas na Tabela 17, em paralelo aos teores encontrados
por outros autores em amostras de PET virgem e reciclado, em forma de chip
(GOODLAXSON; CURTZWILER; VORST, 2018; PEREIRA et al., 2011; RESANO et
al., 2000) ou embalagem para alimentos (CURTZWILER et al., 2011; PERRING et al.,
2001; WHITT et al., 2016). As concentragdes sdo expressas em pug g-=.

Tabela 17— Analise elementar de amostras de PET em diferentes trabalhos da literatura.

Fonte Pégtsfg;e (CURTZWILER (ngaElfRA (282%@)&%'\_‘; *WHITT et *(PERRING  *(RESANO
2019) etal., 2011) 2011) VORST, 2018)  @-2016)  etal,2001) etal, 2000)
Analitos (Mg gh)

Co  <0,06— 856 11 - 18 <0,015 - - - -
Mg  <0,05-16,4 13 - 80 - - - - -
Ca  <022-454 61 — 240 - - - - -
Ba  <0,03-0,60 < 0,005 - - - - -
cd  <0,01-031 < 0,005 <0,015 0,01-01 2,93— 22,61 0,02 -
Pb  <0,31-5,54 < 0,005 <0,025 0,06 - 0,7 0,04 — 0,36 0,15 -
B <0,09 379 — 852 - - - - -
Zn  <0,06-601 10 - 51 < 0,150 - - - -

P <0,13-34,1 37 — 59 - - - - 42,8 — 47,7

Na <0,85-28,8 133 - 533 - - - - -

O sinal (-) indica que o elemento ndo foi analisado. *Os autores avaliaram apenas amostra de PET reciclado.
**Teores obtidos por técnicas de amostragem direta e em solugdo

Varios trabalhos relacionados a determinacao elementar em amostras de PET
buscam quantificar Sb, devido a sua ampla aplicagdo como agente catalisador
(CHAPA-MARTINEZ et al., 2016; TAKAHASHI et al., 2008; WELLE; FRANZ, 2011;
WESTERHOFF et al., 2008). Estudos mais recentes buscam, além deste, o Co, Cd,
Cr, Pb e Hg em embalagens plasticas para alimentos pela necessidade de
enquadramento desses produtos em resolu¢gdes como a Diretiva (EU) 94/62/CE, que
estabelece que a soma da concentracdo de Pb, Cd, Cr (VI) e (Hg) ndo deve exceder
100 mg kg' em embalagens ou componentes de embalagens. No entanto, a

determinacdo de outros elementos em amostras de PET torna-se menos comum
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(WHITT et al., 2016), inviabilizando a comparacdo de todos os analitos avaliados
neste estudo com um numero maior de trabalhos disponiveis na literatura.

Pelos valores listados na Tabela 17, pode-se observar que as resinas
avaliadas no presente estudo apresentaram os maiores teores de Co (58,6 ug g1), Ba
(0,60 ug g*) e Pb (5,54 ug g1), em comparacéo aos valores encontrados pelos demais
autores. Os maiores teores de Mg (80 ug g1), Ca (240 ug g4), B (852 ug g*), Zn (51
g g1, P (59 ug g1) e Na (533 ug g?) foram determinados nas folhas de PET avaliadas
por Curtzwiler e colaboradores (2011). Por fim, a maior concentragéo de Cd (22,61 ug
g?) foi observada nas embalagens plasticas avaliadas por Whitt e colaboradores
(2016).

Embora ndo tenham sido quantificados os teores de Hg e Cr(VI) neste
trabalho, observa-se que a soma das maximas concentracdes de Pb e Cd (5,85 ug g’
1) nos chips fornecidos, encontram-se bem abaixo do limite maximo estipulado pela
Diretiva (EU) 94/62/CE.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Por meio deste trabalho foi possivel constatar a heterogeneidade na
distribuicdo dos analitos nos chips de PET. Esta caracteristica, intrinseca da amostra,
permitiu a escolha da acidez residual e MCr como parametros de resposta para
modelagem dos dados experimentais. Todo o experimento pode ser avaliado a partir
de um planejamento fatorial utilizando a estratégia de coordenadas polares, que
permitiu o estudo de parametros de mistura e de processo de maneira conjunta, com
0 menor nimero de experimentos.

A condicao otima foi alcancada pela utilizacdo de cerca de 100 mg de PET,
uma mistura digestora de 40% de agua e 60% dos acidos (sendo 54% de HNOs + 6%
de H2S0a4), durante 40 minutos de aquecimento a 220 °C. Nesta condig&o, os teores
de MCr e acidez residual foram os menores. Vale destacar que os valores de acidez
residual foram inferiores ao considerado seguro para uso no equipamento (<10% (v
v1)) em todos os ensaios do Planejamento.

Apesar das amostras de PET terem sido utilizadas em formato de chip foram
obtidas boas condicdes de digestdo, mesmo na auséncia de agentes fluorados (HF
ou BHF4).

Em relacdo as concentracdes dos analitos determinados nas resinas,
observa-se que o cobalto foi 0 elemento que apresentou teores mais expressivos e
uniformes, devido a presenca de resinas dopadas com este elemento. Por outro lado,
0 elemento B apresentou-se abaixo do limite de deteccdo em todas amostras.

Como perspectivas, ha a possibilidade de implementacdo do planejamento
fatorial/CCD utilizando coordenadas polares ou esféricas para otimizacédo de futuras
digestbes, aplicando-se outras misturas digestoras (HNOs /H2SOa4/ H202 ou HNO3s/
HCI/ d4gua) ao planejamento ja obtido, para comparacgéo da eficiéncia de digestéo de
chips de PET.
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APENDICE A — INTERACAO ENTRE OS FATORES 6, r, Tempo e Massa

A Figura 22 ilustra a interacdo entre os fatores r e 6, devido a mudanca na taxa de

variacao da superficie quando estes fatores variam entre seus respectivos niveis +1 e
-1.

Figura 22— Superficie para a interacé@o entre r e 6 na resposta MCr

Massa de PET=175,0,Tempo=15,0
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A Figura 23 ilustra a interacdo entre os fatores r e massa, devido a mudanca na taxa

de variacdo da superficie quando estes fatores variam entre seus respectivos
niveis +1 e -1.

Figura 23— Superficie para a interacao entre r e 8 na resposta MCR

Tempo=15,0,Teta=1,068
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As Figuras 24 e 25 ilustram a auséncia de interacdo com o fator tempo e indicam a
significancia dos fatores r e massa, respectivamente.
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Figura 24— Superficie para a interacao entre r e 8 na resposta MCr
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Figura 25— Superficie para a interagcdo do tempo e massa para a resposta MCr
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APENDICE B — MODELAGEM PARA METAIS E AMETAIS

Bario (Ba)

A analise de variancia (Tabela 18) mostra que modelo ajustado explica apenas 42,3%
da variabilidade dos dados, sendo significativo para a falta de ajuste. A razéo
(MQfaita de ajuste/ MQerro puro) torna-se 11,06, que € maior do que Fa7,6 (3,70, no nivel
de confianca de 95%). A heteroscedasticidade na distribuicdo dos residuos pode ser

observada na Figura 26, correspondendo a uma variagéo entre -0,13 e 0,25.

Tabela 18— ANOVA para maximizacdo do elemento BARIO.

Fator SQ GL MQ F (calculado)
r 0,0135006 1 0,0135006 22,19
6 0,0207321 1 0,0207321 34,08
Massa? 0,0186159 1 0,0186159 30,60
Massa x r 0,00408707 1 0,00408707 6,72
Massa x 6 0,017232 1 0,017232 28,33
Tempo? 0,00825492 1 0,00825492 13,57
Tempo x r 0,013367 1 0,013367 21,97
Tempo x 0 0,0502666 1 0,0502666 82,63
r? 0,0105565 1 0,0105565 17,35
rxe 0,00873634 1 0,00873634 14,36
2 0,0187817 1 0,0187817 30,87
Falta de ajuste 0,248987 37 0,00672937 11,06
Erro puro 0,00365 6 0,000608333
Corr. Total 0,439273 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica;
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Figura 26— Gréfico de residuos para o elemento Bario
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Boro (B)

A andlise de variancia (Tabela 19) mostra que o modelo ajustado explica apenas
30,3% da variabilidade dos dados, sendo significativo para a falta de ajuste. A razéo
(MQfaita de ajuste/ MQerro puro) torna-se 7,16, que € maior do que Faie = 3,77, no nivel
de confianca de 95%. A distribuicdo dos residuos (entre -2,7 e 5,2) pode ser observada
na Figura 27.

Tabela 19— ANOVA para maximizacdo do elemento Boro

Fator SQ GL MQ F (calculado)

r 5,68958 1 5,68958 34,30

0 1,37765 1 1,37765 8,31

Massa? 2,09782 1 2,09782 12,65

Massa xTempo  2,76326 1 2,76326 16,66

Massa x 6 2,07987 1 2,07987 12,54

Tempo? 1,30027 1 1,30027 7,84

Tempo x 6 4,27976 1 4,27976 25,80

Falta de ajuste 48,6894 41 1,18755 7,16
Erro puro 0,995217 6 0,165869

Corr. Total 71,3137 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica
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Figura 27— Gréfico de residuos para o elemento Boro
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Céadmio (Cd)

De acordo com andlise de variancia (Tabela 20), modelo ajustado (Equacé&o 28)
explica apenas 8,13% da variabilidade dos dados, apresentando um Unico fator

significativo. A distribuicdo dos residuos (Figura 28) apresenta forte tendéncia linear.

Tabela 20— ANOVA para maximizagéo do elemento Cadmio

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa? 0,0103538 1 0,0103538 5,75
Falta de ajuste 0,0520094 17 0,00305938 1,70
Erro puro 0,064775 36 0,00179931
Corr. Total 0,127138 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica

Eq. 28

CADMIO = —0,0790997 + 0,00177052 x Massa — 0,00000505864 X (Massa)?
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Figura 28— Gréfico de residuos para o elemento Cadmio
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Célcio (Ca)

De acordo com a analise de variancia (Tabela 21), o modelo ajustado explica
apenas 39,2% da variabilidade dos dados, apresentando significancia estatistica
para a falta de ajuste. A razado (MQyqaita de ajuste/ MQerro puro) tOrna-se 6,34, que é
maior do que Fao0,6 (3,77, no nivel de confianga de 95%). O grafico dos residuos

(Figura 29) revela o comportamento heteroscedastico das amostras.

Tabela 21- ANOVA para maximiza¢éo do elemento Calcio

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa 47722,1 1 47722,1 58,00
Tempo 7247,79 1 7247,79 8,81

0 215415 1 215415 26,18
Massa? 18669,9 1 18669,9 22,69
Massa x Tempo 11431,5 1 11431,5 13,89
Massa x 6 8093,83 1 8093,83 9,84
Tempo xr 42467,0 1 42467,0 51,62
rxo 10013,8 1 10013,8 12,17
Falta de ajuste 208605, 40 5215,13 6,34
Erro puro 4936,39 6 822,732
(Corr.) total 351365, 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica
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Figura 29— Gréfico de residuos para o elemento Calcio
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Chumbo (Pb)

A analise de variancia (Tabela 22) mostra que o modelo ajustado explica apenas 7,6%
da variabilidade dos dados, apresentando apenas um fator de segunda ordem como
significativo. Observa-se grande tendéncia linear na distribuicdo dos residuos (Figura

30).

Tabela 22— ANOVA para maximizacdo do elemento Chumbo

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa? 0,816846 1 0,816846 5,13
Falta de ajuste 4,21725 17 0,248073 1,56
Erro puro 5,73039 36 0,159177
Total 10,7645 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica

Eq. 32

CHUMBO =1,52813 - 0,0157262xMassa + 0,0000449319% (Massa)?
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Figura 30— Gréfico de residuos para o elemento Chumbo

15 3
1F =
05 F o 3
I - o ]
3 C 8 ]
g °F : D z
_0’5 :_ 090000 of _:
1 =
-1,5 r ) ) ) ) -
0 0,1 0,2 0.4 0,5 0,6 0,7
Predito

Cobalto (Co)

A analise de variancia (Tabela 23) mostra que o modelo ajustado explica apenas 12%

da variabilidade dos dados, apresentando significancia para falta de ajuste. A razéo

(MQfaita de ajuste/ MQerro puro) torna-se 4,12, que € maior do que Faze (3,77 no nivel

de confianca de 95%). A distribuicdo dos residuos (entre -0,22 e 0,26) pode ser

observada na Figura 31.

Tabela 23— ANOVA para maximizacdo do elemento Cobalto

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa 0,016357 1 0,016357 7,00
r 0,0614696 1 0,0614696 26,31
0 0,034154 1 0,034154 14,62
Massa? 0,0304729 1 0,0304729 13,04
Massa x Tempo  0,0182867 1 0,0182867 7,83
Falta de ajuste 0,413968 43 0,00962716 4,12

Erro puro 0,0140167 6 0,00233611
Total 0,608091 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica



Figura 31— Gréfico de residuos para o elemento Cobalto
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De acordo com a analise de variancia (Tabela 24), o modelo ajustado (Equacéo 29)

explica 57,5% da variabilidade dos dados, mostrando significancia estatistica apenas

para regressdo, no nivel de confianca de 95%. Além disto, pode-se observar a

aleatoriedade no grafico de residuos (Figura 32), indicando a qualidade do ajuste.

Tabela 24— ANOVA para maximiza¢do do elemento Fésforo

Fator SQ GL MQ F (calculado)
r 64,2116 1 64,2116 20,73
Massa? 19,2143 1 19,2143 6,20
Massa x r 47,2006 1 47,2006 15,24
Tempo? 32,0523 1 32,0523 10,35
Tempo X r 26,3226 1 26,3226 8,50
62 40,3599 1 40,3599 13,03
Falta de ajuste 191,413 39 4,90802 1,58
Erro puro 27,8746 9 3,09717
Total 516,115 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica



112

Eqg. 29

FOSFORO = 112,533 — 0,074482xr — 0,000321962 x (Massa)? +
0,000828788xMassaxr + 0,0949532x (Tempo)2 — 0,00923163XTempoxr + 80,4151

(8)?

Figura 32— Gréfico de residuos para o elemento Fésforo
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Magnésio (Mg)
De acordo com a andlise de variancia (Tabela 25), ndo foi possivel determinar um
modelo para a otimizacdo do magnésio (R? = 0), visto que ndo houveram parametros

significativos para esta resposta, no nivel de confianca de 95%. A distribuicdo dos

residuos (Figura 33) apresenta tendéncia linear e varia de -1,0 a 4,5.

Tabela 25— ANOVA para o elemento Magnésio

Fator SQ GL MQ
Pure error 80,755 54 1,49546
Total 80,755 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadrética; MQ: média quadratica;



Figura 33— Gréfico de residuos para o elemento Magnésio
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De acordo com a analise de variancia (Tabela 26), o modelo ajustado explica apenas

36,9% da variabilidade dos dados, apresentando significAncia estatistica para falta de

ajuste. A razao (MQyaita de ajuste/ MQerro puro) torna-se 7,14, que € maior do que Faoe

(3,77 no nivel de confianca de 95%). A distribuicdo dos residuos € ilustrada na Figura

34.

Tabela 26— ANOVA para maximizag¢do do elemento Sodio

Fator SQ GL MQ F (calculado)
Massa 217,712 1 217,712 20,12
Tempo 134,338 1 134,338 12,41

r 122,156 1 122,156 11,29

0 283,254 1 283,254 26,17

Massa x 6 157,991 1 157,991 14,60

Tempo? 152,063 1 152,063 14,05

Tempo x 6 104,849 1 104,849 9,69

rxe 124,772 1 124,772 11,53

62 114,393 1 114,393 10,57

Falta de ajuste 3012,14 39 77,2343 7,14
Erro puro 64,93 6 10,8217

Total 4879,93 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica
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Figura 34— Gréfico de residuos para o elemento Sédio
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De acordo com a analise de variancia (Tabela 27), ndo foi possivel determinar um

modelo para a otimizacdo do zinco (R? = 0), visto que ndo houveram parametros

significativos para esta resposta, no nivel de confianca de 95%. A distribuicdo dos

residuos (Figura 35) é linear e varia de -0,3 a 1,5.

residual

Tabela 27— ANOVA para o elemento Zinco

Fator SQ GL MQ

Pure error 6,6857 54 0,123809

Total (corr.)  6,6857 54

GL: Graus de liberdade; SQ: soma quadratica; MQ: média quadratica

Figura 35— Grafico de residuos para o elemento Zinco
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