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RESUMO

Com o intuito de avaliar metodologias alternativas ao método de preparo de
amostras de polietileno (PE) e polipropileno (PP) por decomposi¢do por combustéao
em sistema aberto, métodos empregando decomposicéo assistida por radiagdo micro-
ondas foram estudados. Foram avaliados os métodos de decomposic¢ao assistida por
radiacdo micro-ondas (MW-AD), decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas
combinada com radiacéo ultravioleta (MW-UV) e combustéo iniciada por micro-ondas
(MIC) para posterior determinagéo de Mg e Ti. Estes elementos foram determinados
empregando espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES), espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
e espectrometria de absorcao atbmica com chama (FAAS). O método de MW-AD foi
realizado utilizando 5 mL de HNO3s concentrado e 1 mL de HCI concentrado para a
decomposicdo de PE e 3,5 mL de HNO3s concentrado, 0,5 mL de HCI concentrado e
2,5 ml de solugéo de H202 30% para a decomposicao de PP. Assim, até 450 mg de
polimero foram decompostos e as solugdes finais apresentaram teor de carbono
residual (RCC) inferior a 6,0%. O estudo do método de MW-UV foi realizado com
250 mg de amostra e duas misturas acidas foram avaliadas para cada polimero,
sendo uma de composicéo idéntica a utilizada na MW-AD e uma segunda mistura com
metade da concentracdo dos reagentes. As solucdes finais apresentaram RCC inferior
a 1,5%. No método de MIC uma solugcdo absorvedora de HNOsz 4 mol L foi
empregada e até 300 mg de polimero foram decompostas. As solucbes finais
apresentaram RCC inferior a 1,0%. Os trés métodos de preparo de amostras foram
considerados adequados para a decomposi¢cdo de polimeros e as solucdes finais
obtidas foram adequadas para a determinacao de Mg e Ti. Foi possivel determinar Ti
por ICP-OES e ICP-MS e Mg por ICP-OES e FAAS. De acordo com avaliagao
estatistica dos dados obtidos para a determinacéo dos elementos, os resultados foram
concordantes em um nivel de confianca de 95%, conforme com o teste t-student
empregado para comparar as técnicas de determinacdo e o teste ANOVA, utilizado

para comparar os métodos de decomposicédo das amostras.

Palavras-chave: polietileno, polipropileno, MW-AD, MW-UV, MIC, determinagéo de
elementos tracgo, ICP-OES, ICP-MS, FAAS.



ABSTRACT

In order to evaluate alternative methodologies for the preparation of samples of
polyethylene (PE) and polypropylene (PP) by decomposition by open system
combustion, methods employing microwave assisted decomposition were studied. The
methods of microwave-assisted digestion (MW-AD), microwave-assisted ultraviolet
digestion (MW-UV) and microwave-induced combustion (MIC) for further
determination of Mg and Ti. These elements were determined using inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES), inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) and flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The
MW-AD method was performed using 5 mL of concentrated HNOs and 1 mL of
concentrated HCI for the PE decomposition and 3.5 mL of concentrated HNO3s, 0.5 mL
of concentrated HCI and 2.5 ml of 30% H20: solution for the PP decomposition. Thus,
up to 450 mg of polymer were decomposed and the final solutions had residual carbon
content (RCC) of less than 6.0%. The study of the MW-UV method was carried out
with 250 mg of sample and using two different acid mixtures for each sample, one of
composition identical to that used in the MW-AD and a second mixture with half the
concentration of the reagents. The final solutions presented RCC less than 1.5%. In
the MIC method using 4 mol L't HNO3 as absorbing solution a quantitative recoveries
were obtained for Mg and Ti. In addition, it was possible to digest up to 300 mg of
polymer. The final solutions presented RCC less than 1.0%. All three methods of
sample preparation were considered suitable for the decomposition of polymers and
the final solutions obtained were suitable for the determination of Mg and Ti. It was
possible to determine Ti by ICP-OES and ICP-MS and Mg by ICP-OES and FAAS.
According to a statistical evaluation of the data obtained for the determination of the
elements, the results were concordant at a 95% confidence level, according to the t-
student test used to compare the determination techniques and the ANOVA test used

to compare the methods of decomposition of samples.

Keywords: polyethylene, polypropylene, MW-AD, MW-UV, MIC, trace elements
determination, ICP-OES, ICP-MS, FAAS.
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1 INTRODUCAO

No ano de 2016, a producdo mundial de polimeros foi de 335 milhdes de
toneladas, segundo a Associacao Europeia dos Produtores de Plasticos. A maior parte
dos materiais produzidos sdo do tipo poliolefinas (polietileno e polipropileno) e

destinam-se aos setores de embalagens, construcdo civil e automéveis.

Para a producdo de polietiieno e polipropileno as industrias utilizam
catalisadores do tipo Ziegler-Natta. Estes catalisadores sado baseados em compostos
de Ti suportados em um substrato inorganico, geralmente MgCl2 ou SiO..
Catalisadores Ziegler-Natta modernos possuem uma capacidade de producéo de
polimero (produtividade) bastante elevada. Consequentemente, todo o catalisador
permanece no polimero final e a determinacéo do residuo catalitico € necessaria para
calcular a atividade do catalisador e avaliar o processo de polimerizagdo. Outros
aspectos importantes pelos quais deve-se quantificar e controlar os teores de residuos
cataliticos nas matrizes poliméricas sdo a estabilidade quimica do produto comercial
e a concentracdo de contaminantes, tendo em vista que estes materiais podem ser
aplicados para embalagens de alimentos e produtos medicinais. Assim, a
determinacdo de metais em polimeros é uma importante etapa que visa o controle de

qualidade dos processos industriais.

A determinacdo de elementos quimicos em materiais poliméricos pode ser
realizada através da analise direta de amostras sélidas, empregando técnicas como
ablacéo a laser (LA) acoplada a espectrometria de emissdo Optica ou espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES ou ICP-MS), fluorescéncia
de raios-X (XRF) e andlise por ativacdo néutronica (NAA). Estas técnicas possuem a
vantagem de tornar dispensavel ou simplificada a etapa de preparo das amostras.
Entretanto, as técnicas de analise direta de sélidos podem apresentar problemas
relacionados a calibragéo e a precisdo, comprometendo a quantificacdo de elementos

traco.

Atualmente, as técnicas mais utilizadas para a determinacdo de elementos
traco em polimeros sdo a espectrometria de absorgdo atdbmica com chama (FAAS), a
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado e a

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado. Nestas técnicas, 0
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sistema de introdu¢cdo da amostra no atomizador € baseado no processo de
nebulizacdo pneumatica. A eficiéncia deste processo depende de propriedades das
solugcdes como, a viscosidade e a tensdo superficial. Desta forma, € necessario que
as amostras sejam previamente preparadas para que possam ser convertidas em uma

solugéo para a posterior introducao na fonte de atomizacgéo/excitagao.

A decomposicao por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD)
empregando sistema fechado tem sido amplamente utilizada para o preparo de
amostras de polimeros. Isto se deve a possibilidade do uso de elevadas temperaturas
e pressbes e a reducdo dos riscos de contaminacdo e perda de analitos por
volatilizacdo. Na decomposicao por MW-AD, &cidos inorganicos sao utilizados para a
decomposicdo da matéria organica, utilizando radiacdo micro-ondas para o

aguecimento.

E importante considerar que o uso de acidos concentrados na etapa de preparo
de amostras pode aumentar os valores do branco analitico e, consequentemente, 0s
limites de deteccao, assim como, pode alterar a formacao do aerossol na nebulizacéo,
resultando numa baixa eficiéncia de transporte do analito ao atomizador/plasma.
Portanto, para minimizar estas interferéncias, uma diluicdo da amostra pode ser
necessaria. Outro fator importante que deve ser levado em consideracéo é o RCC,
pois amostras com elevado teor de carbono em solugéo podem causar instabilidade
ou extin¢cdo do plasma, quando sdo empregadas técnicas de ICP. Assim, a eficiéncia
de decomposicdo de amostras de polimeros pode ser avaliada através da
determinacao dos teores de acidez residual (RA) e de carbono residual (RCC) nas
solugdes finais decompostas.

Tendo em vista as interferéncias causadas por elevados teores de RA e RCC,
torna-se interessante o emprego de técnicas de decomposicéo de elevada eficiéncia,
gue resultem em solucdes finais com baixos teores de carbono e acidez residuais.
Nesse sentido, no presente trabalho foram avaliados métodos de preparo de amostras
para a decomposicdo de polietileno (PE) e polipropileno (PP) empregando as técnicas
de MW-AD, MW-UV e MIC. A posterior determinagéo de elementos tracgo foi realizada
atraves do emprego das técnicas de espectrometria de absorcdo atbmica com chama
(FAAS) e espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas obtidas a partir da combinacdo de uma grande
quantidade de pequenas moléculas, conhecidas como monémeros. As reacdes de
obtencdo destas macromoléculas sao conhecidas como reacdes de polimerizacao.
Em uma molécula de polimero podem haver centenas e até milhares de moléculas de
mondmeros unidas e, desta forma, quando se fala de polimeros, esta se referindo a

materiais de alto peso molecular. (ODIAN, 2004).

Atualmente, uma grande variedade de materiais com diferentes propriedades
sdo desenvolvidos a fim de atender as mais diversas aplicacdes. Os materiais
plasticos podem ser obtidos a partir de matérias-primas de origem fossil ou a partir de
biocombustiveis. Ambos os tipos de materiais sdo reciclaveis e ambas as matérias-
primas podem ser utilizadas para produzir materiais biodegradaveis. As matérias-
primas fésseis, como gas natural, petréleo ou carvado, sdo as mais utilizadas para a
obtencado de polimeros, sendo que, de 4 a 6% de todo o petréleo e gas utilizado na
Europa é empregado para a producéo de plasticos. (PLASTICSEUROPE, 2017)

Em 2016, segundo a Associacdo Europeia dos Produtores de Plasticos, a
producdo mundial foi de 335 milhdes de toneladas, sendo que a maior produtora foi a
China, que foi responsavel pela producéao de 29% dos materiais plasticos produzidos
no mundo. Os materiais produzidos sao utilizados em diversas aplicacdes,
principalmente pelos setores de embalagens (39,9%), construcéo civil (19,7%) e
automotivo (10%). (PLASTICSEUROPE, 2017)

A maior parte dos polimeros produzidos sao poliolefinas, das quais os principais
tipos sdo PE e PP, cuja producdo mundial, em 2016, representou 49,1% de todos os
materiais plasticos produzidos. (PLASTICSEUROPE, 2017). Estes materiais sao
largamente comercializados e na Tabela 1 s&o apresentadas suas principais

propriedades e aplicagdes.



Tabela 1 — Principais propriedades e aplicac6es dos polimeros PE e PP.
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Polimero

Principais propriedades

Aplicagbes

Polietileno
(PE)

Baixo custo;

Elevada resisténcia
guimica;

Maciez e flexibilidade;
Excelentes propriedades
isolantes;

Baixa permeabilidade a
agua;

Atoxico;

Inodoro.

PE de baixa densidade: filmes,
laminados, recipientes, embalagens
brinquedos, isolamento de fios.

PE de baixa densidade linear:
embalagens de alimentos, bolsas de
gelo, utensilios domésticos, canos e

tubos.

PE de alta densidade: garrafas,
brinquedos, filmes, materiais
hospitalares, tubos, tanques de

combustivel automotivos.

PE de alto peso molecular:
engrenagens, componentes para
bombas de liquidos corrosivos,
implantes de ossos artificiais.

Polipropileno
(PP)

Baixo custo;

Elevada resisténcia
guimica e a solventes;
Facil moldagem e
coloracéo;

Alta resisténcia a fratura
por flexdo ou fadiga;

Boa resisténcia ao
impacto;

Boa estabilidade térmica;

Boa sensibilidade a luz e a

agentes de oxidacao.

Brinquedos, recipientes para
alimentos, remédios, produtos

quimicos, carcacas para

eletrodomésticos, tubos para canetas,

filmes orientados, carpetes, seringas
de injecdo, material hospitalar

esterilizavel, autopegas.

Fonte: adaptado de Cadore et al. (2008, p. 1534).

2.1.1 Sistemas cataliticos empregados na producéo de polietileno e polipropileno

Polimeros como polietileno e polipropileno sao produzidos a partir de sistemas

cataliticos baseados em metais de transi¢cdo, como Ti e V. Estes sistemas cataliticos

sao tradicionalmente conhecidos como catalisadores Ziegler-Natta, e podem ser

sintetizados a partir do tetracloreto de titanio (TiCls) ou do oxitricloreto de vanadio

(VOCls). O complexo metalico €, ainda, suportado em um substrato inorgéanico,

usualmente MgCl2 e SiO2. Os catalisadores Ziegler-Natta precisam ser ativados
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através da sua reacdo com compostos de alquilaluminio, como o AlEts e 0 Al2Et4Clz,
gue atuam como co-catalisadores. (BICHINHO, 2008).

A composicao elementar tipica de um catalisador Ziegler-Natta ndo-ativo, tendo
tithnio como o metal de transicdo e MgCl2 como suporte, € MgxClyTi.. Tais

catalisadores podem ser empregados na producao de polietileno e polipropileno.

A produtividade de catalisadores Ziegler-Natta depende das condi¢cdes da
reacao de polimerizacdo. Entretanto, produtividades da ordem de 3 a 15 kgpoL/gcat
sdo obtidas nos processos industriais. Dessa forma, estima-se que o residuo de

catalisador incorporado ao polimero obtido € da ordem de 5 a 40 ppm de catalisador.

2.1.2 Determinacédo de elementos tragco em polimeros

Alguns fatores importantes pelos quais se deve quantificar e controlar os teores
de residuos cataliticos em materiais poliméricos sédo o fato de que estes residuos
podem comprometer a estabilidade quimica do produto e, conseqguentemente,
prejudicar suas propriedades mecanicas. Entretanto, outros aspectos podem ser
elegiveis em funcéo da aplicacdo, tal como embalagens para alimentos, e também em

funcdo da disposicao final, a fim de evitar contaminacéo do solo e da agua.

A quantificagdo dos teores residuais dos metais constituintes do catalisador
Ziegler-Natta é também um importante critério para o estudo da estabilidade do
polimero final frente a oxidacdo. Metais como Fe, Cr, V, Ti ou Al, provenientes do
sistema catalitico, podem induzir reac6es de decomposicdo, resultando na auto
oxidacdo dos materiais. (BICHINHO, 2008).

Por fim, a determinacédo de teores residuais de metais (elementos traco) em
polimeros pode ser utilizada para determinar quantitativamente o residuo de
catalisador presente no polimero apés a reacao de polimerizacdo. Desta forma, pode-
se estimar a produtividade da reacao de polimerizacdo, ou seja, a massa de polimero
(kg) obtida por mol de metal (ou massa de catalisador). Assim, a quantificagao do teor
de metais em polimeros € parte integrante do controle de qualidade na indUstria e um

importante parametro para o estudo e avaliagéo de catalisadores.
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2.2 TECNICAS DE PREPARO DE AMOSTRAS

A etapa de preparo de amostras visa converter o material a ser analisado em
uma forma adequada para a introducdo no instrumento de medida, assim como
reduzir as interferéncias na etapa de determinacdo dos analitos de interesse. Desta
forma, o preparo da amostra é uma das etapas mais criticas da sequéncia analitica e
requer em torno de 61% do tempo total da analise, sendo muitas vezes a etapa de
maior custo. E também nesta etapa que geralmente ocorrem erros devido & perda por
volatilizagdo de elementos ou de seus compostos, contaminacdo da amostra ou da
solucdo da amostra, reacbes quimicas incompletas ou indesejaveis, influéncia da

matriz da amostra na geracao do sinal analitico, entre outros. (KRUG; ROCHA, 2016)

O desenvolvimento de novos métodos de preparo de amostras tem como
desafios a obtencdo de resultados precisos e exatos, a utilizagdo do menor tempo
possivel, minima manipulacdo da amostra e baixo consumo de reagentes. Com isso,
torna-se possivel a geracdo de um menor volume de residuos e a diminuicdo dos

custos da analise.

A escolha do método adequado de preparo de materiais poliméricos deve levar
em consideracéo fatores como nivel de contaminacao, reprodutibilidade, eficiéncia de
decomposicdo, adequacdo a técnica de andlise, tempo requerido e aspectos
econdémicos. (BAKIRCIOGLU, DILEK; KURTULUS, YASEMIN B.; UCAR, 2011). Para
uma decomposicdo eficiente das amostras, tendo em vista a dificuldade de
decomposicdo de materiais poliméricos, o procedimento pode exigir condicfes
severas de temperatura e pressao, combinadas com o uso de acidos concentrados.
(VOSS et al., 2017).

7

Contudo, € importante destacar que o uso de acidos concentrados pode
aumentar os valores do branco analitico e contribuir para o aumento da acidez
residual. Consequentemente, valores elevados de acidez residual podem limitar a
escolha da técnica analitica na etapa quantitativa, principalmente, para as técnicas
baseadas no uso de plasma indutivamente acoplado (ICP). Nesses casos, as
propriedades fisicas (densidade, viscosidade e tensdo superficial) da solucéo
decomposta podem alterar a eficiéncia de nebulizacdo em relacdo as solucdes

utilizadas para calibracdo do instrumento. Desta forma, uma etapa de diluicdo pode
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ser requerida, o que pode dificultar a deteccdo de elementos em baixas
concentracOes. (PEREIRA et al., 2011).

Procedimentos de preparo de amostras baseados no uso de frascos fechados
assistidos por radiacdo micro-ondas séao descritos na literatura como métodos rapidos
e de elevada eficiéncia para a decomposi¢cdo de polimeros e posterior determinacao
de elementos trago. Além disso, o uso de sistema fechado elimina a probleméatica da
perda por volatilizacdo e diminui a probabilidade de contaminacdo das amostras.
(SKRZYDLEWSKAA; BALCERZAK, 2004), (PEREIRA et al., 2016), (LEHTIMAKI;
VAISANEN, 2017) e (JANKOWSKI et al., 2001).

2.2.1 Decomposicéo por combustdo em sistema aberto

Atualmente, a decomposicao em sistema aberto € o método empregado para o
preparo de amostras de polimeros nos laboratérios da Braskem. Neste método, a
combustéo é realizada em forno do tipo mufla, em que a amostra é colocada em um
cadinho de porcelana ou de platina, e aquecida sob altas temperaturas. A queima dos
compostos organicos da amostra resulta na formagdo de um residuo inorgéanico,
contendo 6xidos de metais, sulfatos e fosfatos ndo volateis, sendo estes compostos
soluveis em acido mineral diluido. Dentre as desvantagens deste método, é possivel
citar a possibilidade de perdas por volatilizacdo, combustdo incompleta, risco de
retencdo dos analitos na superficie do cadinho, contaminagao por espécies presentes
no ambiente e longo tempo de execucgédo. (KRUG; ROCHA, 2016). Tendo em vista
estas desvantagens, nota-se que é necessario o desenvolvimento de métodos de
preparo de amostra, utilizando técnicas de maior eficiéncia e menor risco de
contaminacdo. Além disso, deve-se destacar que o método de decomposicdo por
combustdo em sistema aberto pode apresentar riscos a seguranca do analista e do
sistema. Isso se deve a possibilidade da amostra incendiar ao ser colocada no forno,

a manipulacdo de materiais em elevada temperatura e risco de projecao de particulas.
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2.2.2 Decomposicéo assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD)

Métodos de preparo de amostras envolvendo decomposicdo em sistema
fechado tém sido preferencialmente utilizados nas ultimas décadas, pois oferecem a
vantagem de serem isolados da atmosfera do laboratdrio, minimizando possiveis
contaminagdes. Essencialmente, a decomposi¢cdo da amostra se da pelos efeitos
sinérgicos de elevada temperatura e pressao perante a acdo de um acido inorganico.
No processo de decomposicdo em frasco fechado, o equilibrio das fases liquido e
vapor da mistura dos componentes é atingido, de forma que o aumento da
temperatura corresponde a um aumento da fracéo de vapor e, consequentemente, a
um aumento da pressao. Adicionalmente, os produtos da reacdo na forma de gas,
principalmente CO2, também contribuem para elevacéo da presséo ao longo do ciclo

de decomposicéo.

A radiacdo micro-ondas é responsavel pelo aquecimento da fase liquida, uma
vez que a absorcdo da radiacdo pelos vapores gerados € praticamente desprezivel.
Assim, a temperatura da fase vapor € menor do que a temperatura da fase liquida e
ocorre a condensacdo do vapor nas paredes do frasco, que estdo em uma
temperatura menor. (MATUSIEWICZ, 2014).

A decomposi¢cdo da matéria organica durante a MW-AD ocorre devido a
atuacdo do HNOs, que é classificado como oxidante, levando a ocorréncia de diversas

reacoes, conforme pode ser observado nas seguintes Equacdes:

(CH2)n + 2 HNO3 (aq) — CO2(g) + 2 NO(g) + 2 H20¢) (1)
2 NO(g) + O2(g) — 2 NO2g) 2)
2 NO2 g) + H20¢) — HNO3 (aq) + HNO2 (ag) (3)

Solucgdes diluidas de acido nitrico podem ser utilizadas com elevada eficiéncia
em sistema fechado, quando existe a presenca de oxigénio. Isto se deve a ocorréncia
da regeneracdo do HNOs no sistema. E importante ressaltar que as reagdes de
regeneracdo do &cido nitrico ocorrem apenas se as seguintes condi¢cdes forem

obedecidas simultaneamente:

1) Presenca de matéria organica e sua oxidacdo pelo acido nitrico, formando

NO(y), de acordo com a Equagéo (1);
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2) Presenca de oxigénio na fase gas, que promove a oxidagdo do NO(g) a NO2 (g),
conforme a Equacao (2).

Desta forma, torna-se interessante o uso de fontes alternativas de O2. Neste
sentido, a adicao de peréxido de hidrogénio, juntamente com HNO3s, gera uma maior
eficiéncia de decomposi¢do, uma vez que o H202 € um oxidante forte e que ao sofrer

decomposicao, gera H20() e Oz(g), segundo a reagao:
2 H202(ag) = 2 H20() + O2(g) 4)

A adicdo de peroxido de hidrogénio, além de promover a regeneracdo do acido
nitrico, também colabora para a oxidacdo de HNO2 a HNOs na fase liquida. Isto
proporciona uma menor acidez residual nas solucdes finais da decomposicao,
agregando mais uma vantagem de utilizar H202 nos procedimentos de preparo de
amostra. Os processos quimicos que ocorrem na decomposicédo em presenca de H20:2
e HNOs séo ilustrados na Figura 1. (BIZZI; NOBREGA; BARIN, 2014).

Figura 1 - Representacdo das reacdes envolvidas na regeneracdo do HNOs.

/
NO() + Ogg) e Noztg)
Cozw)
’NH,O‘.,
H;0,
H.O HNOz(aq)
HN03(aq) 2 Z(QQ) HNO3(aq)

Fonte: BIZZI et al. (2014, p. 190).

Procedimentos de decomposicéo por MW-AD tém sido cada vez mais utilizados
em analises de rotina de materiais poliméricos. Pereira et al avaliaram a
decomposicao de amostras de diversos polimeros, dentre eles PP e PE, para posterior
determinacao de As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V e Zn por ICP-
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MS e ICP-OES. As decomposic¢des foram realizadas utilizando entre 300 e 400 mg de
PE e 7 mL de HNOs concentrado. As amostras de PP foram decompostas utilizando
7 mL de HNOs concentrado e 1 mL de HCI concentrado. Ao final do programa de
aguecimento foram obtidas solu¢Bes limpidas e sem residuos solidos. O teor de
carbono residual foi de no maximo 240 mg L' nas solucdes provenientes da
decomposicdo de PE e de aproximadamente 2000 mg L para a decomposicéo de
PP. Os autores relataram que muitos analitos ndo puderam ser detectados por
estarem em concentracdes menores do que os limites de deteccao (LD) do método.
A elevada acidez residual das solugdes obtidas por MW-AD exigiu uma etapa de
diluicdo previamente a etapa quantitativa, a fim de evitar alteragc6es das propriedades
fisicas das solucdes decompostas, o que poderia influenciar na formacéo do aerossol
e resultar em baixa eficiéncia de transporte do analito ao plasma. (PEREIRA et al.,
2011)

2.2.3 Decomposicéo assistida por radiagcdo micro-ondas combinada com radiacéo
ultravioleta (MW-UV)

Durante um procedimento de decomposicéo, geralmente a matéria organica é
decomposta por mecanismos de oxidacdo. Um procedimento de decomposicao
eficiente visa a obtencdo de uma solucéo final com baixo teor de carbono residual
(RCC). E importante destacar que o contetido de carbono organico que permanece
dissolvido na solucdo é um parametro relevante para avaliar a eficiéncia da
decomposicdo, pois pode causar interferéncias durante a determinagéo do analito.
Adicionalmente, a presenca de um teor elevado de carbono em solucdo podera

resultar em instabilidade ou extingdo do plasma.

Com o intuito de obter solu¢gdes com um baixo conteudo residual de carbono
assim como utilizar reagentes diluidos, a decomposicéo por via Umida assistida por
micro-ondas combinada com radiagao ultravioleta (MW-UV) foi proposta como uma
importante alternativa de preparo de amostra. A decomposicéo pela técnica de MW-
UV emprega lampadas de descarga sem eletrodos (EDL), que geram radiacao

ultravioleta quando expostas a radiacdo micro-ondas.
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O principio da aplicagdo quimica destas lampadas UV é baseado no fato de
que, quando a energia absorvida por uma determinada molécula excede a energia de
ativacdo de uma ligacdo quimica, esta ligacdo é rompida e espécies radicalares sédo
formadas. Assim, a radiacdo UV catalisa a decomposicdo dos agentes oxidantes

adicionados, gerando radicais reativos.

Na oxidacdo da matéria organica utilizando radiacdo UV, pode-se utilizar H202
e/ou HNO3s como agentes oxidantes. O acido nitrico & também o principal responsavel

pela formacgéao dos radicais OH’, conforme a Equacéo que segue:
NO3z~ + H20 + hv — NO2 + OH™ + OH" (5)

Os ions nitrato, provenientes da adicdo de HNOs, geram ions nitrito durante a
irradiacdo da lampada UV, e estes por sua vez, ao interagirem com a radiacdo UV,

produzem radicais OH’, conforme a Equacéo (6).
NO2~ + H20 + hv — NO + OH™ + OH* (6)

E importante destacar que a presenca de acido nitrico é fundamental para a
decomposicdo pelo método MW-UV e que este reduz, consideravelmente, o tempo
requerido para decomposicdo da matéria organica. A decomposicdo da matéria
organica ocorre por meio das reagdes dos radicais OH® com 0s compostos organicos
dissolvidos ou dispersos na solucédo, através de reacfes de abstracao de hidrogénio,

adicao e transferéncia de elétron, conforme as Equacdes:

OH"+ RH — H20 + R° @)
OH" + X2C=CX2 — X2C (OH) - C * X2 (8)
OH +RX —>HO + XR** 9

No meio reacional, também pode haver a formacao de radicais peroxil devido
a reacdo dos radicais formados com o oxigénio molecular dissolvido, conforme a
Equacédo (10). Os radicais peroxil formados podem iniciar as reacdes de oxidacao,

acelerando a degradacdo da matéria organica.
R*+ O2 —» RO’ (20)

A possibilidade de utilizar radiagéo ultravioleta em sistema fechado assistido
por micro-ondas torna possivel a decomposi¢do com elevada eficiéncia de amostras
complexas, empregando solucfes acidas diluidas. Os sistemas comerciais utilizam

lampadas do tipo EDL, sendo esta imersa na solugédo contendo a mistura acida e a
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amostra, assegurando uma eficiente transferéncia da radiagdo UV para a solucao.
(PEREIRA; WILTSCHE; KNAPP, 2014).

Oliveira et al realizaram um estudo avaliando a eficiéncia da decomposi¢cao
através do método de MW-UV para amostras de coque para posterior determinacao
de Ni, V e S por ICP-OES. Os pesquisadores avaliaram a concentra¢do da solucao
de HNOs (1, 4, 7,10 e 14,4 mol L), o volume de H202 (1 e 3 mL), a massa de amostra
(100, 250 e 500 mg) e o tempo de aquecimento (40 e 60 min), com e sem lampada de
UV. Os resultados indicaram que a utilizacdo de lampada de UV gerou solucdes com
menores teores de carbono residual e que a combinagéo do uso de 15 mL da solucao
de HNOs 4 mol Lt com 3 mL de H202 e 60 minutos de aguecimento permitiu a
decomposicéo eficiente de 500 mg de coque (RCC < 21%). (OLIVEIRA et al., 2015)

2.2.4 Combustao iniciada por micro-ondas (MIC).

O método de decomposicdo empregando combustéo iniciada por micro-ondas
(MIC) em sistema fechado utiliza a radiacdo micro-ondas para a ignicdo e
subsequente aquecimento da solugcéo absorvedora durante a etapa de refluxo. Desta
forma, torna-se possivel a decomposicao de diversas amostras com matrizes
organicas complexas, atingindo baixos teores de carbono residual com um menor

tempo de decomposicao.

Na decomposicao pela técnica de MIC, o combustivel da rea¢do de combustéo
Sado 0s compostos organicos presentes na matriz da amostra, que podem ser
carboidratos, lipidios e proteinas em amostras de alimentos, hidrocarbonetos em
amostras de 6leo, monémeros em amostras de polimero, entre outros. O oxidante
usado para a combustédo € o oxigénio em uma pressdo de aproximadamente 20 bar.

De uma maneira geral, a reacdo de combustdo pode ser dada pela Equacao (11):
CxHzy + [O2] — x CO2g) +y H20() + Energia (12)

A reacdo de combustdo é um processo exotérmico, onde ocorre a formacéo de
uma chama e a emissao de luz. Um processo de combustdo incompleto pode ocorrer
se a quantidade de oxigénio presente no sistema néo for suficiente para a completa

conversdo da matéria organica em CO:2 e agua.
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O sistema utilizado para a MIC é semelhante ao sistema de MW-AD. A (nica
modificacdo € o uso de um suporte de quartzo, onde a amostra, na forma de pellets,
filme ou coberta por um material especial, é depositada juntamente com um disco de

papel de filtro e o iniciador de combustéo.

A valvula utilizada para a despressurizacdo dos produtos gasosos no sistema
convencional é utilizada para a adi¢cdo do oxigénio aos frascos. Nao é necessério que
a valvula seja substituida por outra, mas o uso de uma valvula que permite o

acoplamento de uma linha de alimentac&o de oxigénio, pode facilitar o procedimento.

O suporte de quartzo é construido de forma a resistir a elevadas temperaturas
(> 1000 °C) e sua base possui fendas, garantindo que uma quantidade suficiente de
oxigénio esteja em contato com a amostra durante a combustdo. Outro aspecto
importante do suporte € a presenca de um disco de quartzo no topo, que protege a
tampa de (politetrafluoroetileno) PTFE do frasco contra a chama que € formada
durante a combust&o. (BARIN et al., 2014)

Pereira et al avaliaram a decomposicédo de PP e PE empregando de 100 a
500 mg de amostra, para posterior determinacéo de As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sb, Sr, Ti, V e Zn por ICP-MS e ICP-OES. Os autores avaliaram a eficiéncia
de decomposigéo utilizando 6 mL de HNOs em diferentes concentragdes (1, 2, 4, 7,
10 e 14 mol L) sob atmosfera de O2 (20, 25 e 30 bar). Os resultados indicaram que
foi possivel obter uma recuperacdo adequada de todos os analitos utilizando uma
solucéo absorvedora de HNOz 4 mol L. A pressédo de 20 bar de Oz ndo foi suficiente
para a decomposicao de massas superiores a 400 mg e com uma pressao de 30 nao
houve diferenca significativa na eficiéncia de combustdo das amostras, quando
comparado com o resultado obtido utilizando 25 bar de pressdo. Assim, a pressao de
O:2 de 25 bar foi considerada a mais adequada. (PEREIRA et al., 2011)

2.3 TECNICAS DE DETECCAO DE ELEMENTOS QUIMICOS EM POLIMEROS

Diferentes técnicas de determinacdo podem ser empregadas para a
quantificacdo de elementos traco em amostras de matrizes poliméricas. Algumas
técnicas permitem a analise direta de solidos, como a espectrometria de fluorescéncia

de raios-X (XRF), a andlise por ativagdo neutrénica (NAA), andlise direta de sélidos
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por espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (GFAAS) e ablagéo a
laser com deteccao por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(LA-ICP-MS). A andlise direta das amostras tem como beneficio a reducéo das etapas
de preparo e consequente reducao do tempo de analise e de possiveis contaminacdes
por manipulagcdo. Entretanto, as dificuldades na homogeneizacdo da amostra,
problemas relacionados a calibragéo e falta de materiais de referéncia certificados
(CRMs) podem comprometer a precisdo e a exatiddo dos resultados. (CADORE;
MATOSO; SANTOS, 2008), (VOSS et al., 2017), (PEREIRA et al., 2011) e (KRUG;
ROCHA, 2016).

A determinacao de elementos traco € usualmente realizada através de técnicas
baseadas nos fenbmenos de absorcdo e emissédo atbmica, sendo que as principais
técnicas utilizadas sdo espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS),
espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Estas
técnicas necessitam que a amostra seja convertida em uma solucdo para introducéo
no instrumento de medida. Assim, o preparo da amostra € indispensavel e pode ser
realizado por diluicdo, extracdo ou decomposicéo total da amostra. A decomposicao
total da amostra, geralmente, é a mais utilizada por proporcionar uma conversao
efetiva para formas quimicas compativeis com a técnica de quantificacéo, reduzindo
as interferéncias causadas pela matriz. (KRUG; ROCHA, 2016) e (CADORE;
MATOSO; SANTOS, 2008).

As técnicas de espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) baseiam-se na
medida da absorcdo da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de
radiacdo, por &tomos gasosos no estado fundamental. A espectrometria de absorcao
atbmica com chama (FAAS) é uma técnica monoelementar, ou seja, apenas um
elemento € determinado por vez. E uma técnica de facil operacdo e com um custo
relativamente baixo. Apenas 3-5% da amostra que € introduzida chega de fato até a
chama, onde ocorre a atomizacao. O restante da amostra (aproximadamente 95%) se
perde devido ao processo ineficiente de nebulizagdo. O tempo médio de residéncia
dos atomos gasosos na regido de observacéo € baixo. Esses fatores contribuem de
forma negativa para a sensibilidade da técnica. Portanto, trata-se de uma técnica

adequada para a determinacéo elementar em niveis de mg L (ppm), quando o intuito
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€ determinar poucos elementos, em um grande numero de amostras. (CADORE;
MATOSO; SANTOS, 2008)

Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-
OES) trata-se de uma técnica capaz de determinar mais de 70 elementos e baseia-se
na excitacdo de elementos em um plasma de argdnio, onde a energia do plasma
converte os atomos e as moléculas em um estado excitado. Ao retornam ao estado
fundamental, as espécies atdmicas e/ou idnicas excitadas emitem fétons que séo
medidos pelo sistema de deteccédo. A técnica de ICP-OES € multielementar e capaz

de determinar elementos refratarios com boa sensibilidade.

A técnica de espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) é importante para a determinacdo de elementos em nivel de tracos e para
analises isotopicas. Possui capacidade multielementar e alta sensibilidade (na ordem
de pg L?), o que possibilita um elevado desempenho para andlises de rotina. Em
contrapartida, a ocorréncia de severos processos de interferéncias matriciais, exige

uma selecéo criteriosa dos parametros instrumentais.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver metodologias de preparo de
amostras para decomposicao de polietileno (PE) e polipropileno (PP), visando
substituir o método de decomposicdo por combustdo em sistema aberto, que €&
atualmente utilizado nos laboratorios da Braskem. A decomposi¢cdo das amostras foi
realizada para posterior determinagdo de magnésio e titanio utilizando técnicas de

espectrometria atbmica e de massa.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho foram:

1) Estudo do método de decomposicédo assistida por radiagcdo micro-ondas (MW-
AD) para as amostras de PP e PE;

2) Estudo do método de decomposicdo assistida por radiacdo micro-ondas
combinada com radiagéo ultravioleta (MW-UV) para as amostras de PP e PE;

3) Estudo do método de combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) para as
amostras de PP e PE;

4) Determinacdo de magnésio e titanio utilizando técnicas de espectrometria

atbmica e de massa.
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRAS

As amostras de polietileno de alta densidade (PEAD) e polipropileno (PP) foram
obtidas por polimerizagcdo em reatores de bancada empregando catalisadores Ziegler-
Natta. As amostras foram utilizadas sem aditivos e, previamente ao uso, foram secas

em estufa a 70 °C, pelo periodo minimo de 8 horas.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Para o preparo de todas as solucdes e amostras foi utilizada agua purificada
(com resistividade de 18,2 MQ cm a 25 °C), em sistema Milli-Q® (Millipore). Acido
nitrico 65% (Mm/m) (Merck) e acido cloridrico 37% (m/m) (Merck) foram previamente
purificados em sistema sub-boiling Distillacid BSB-939-IR (Berghof). Peréxido de
hidrogénio 30% (m/m) (Merck) foi utilizado como reagente oxidante durante a
avaliacdo dos métodos MW-AD e MW-UV para as amostras de PP. Para avalicdo do
método de MIC, foi utilizada uma solucdo 6 mol L de nitrato de amdnio como iniciador
de combustdo. Foram utilizados discos de papel de filtro com baixo teor de cinzas
(10 mm de diametro e 10 mg) para auxiliar no processo de combustdo. Os discos de
papel de filtro foram previamente lavados com solucéo de HNOz 1,4 mol L em banho

de ultrassom, por 20 minutos, e secos em capela de fluxo laminar.

Para a determinacao da acidez residual, uma solucéo de hidréxido de potassio
(Vetec) 0,1 mol L foi preparada e previamente padronizada contra padrdo primario
de hidrogenoftalato de potassio (Synth). Para preparar as solucdes de calibracao para
a andlise de carbono residual, na faixa de 0,5 a 20 mg L' de C, foi utilizado

hidrogenoftalato de potassio (Synth).

Uma solucdo com 1000 mg Lt de Mg (Merck) foi utilizada para o preparo de
solugdes padrao, em HNOs 5% (v/v), para a calibracdo do instrumento de FAAS.
Solugées com 1000 mg L de Ti, Al e Mg (Merck) foram utilizadas para o preparo de
solucdes padrao multielementar, em HNO3 5% (v/v), para a calibracdo do instrumento
ICP-OES. Uma solugdo com 100 mg L* de Y (Sigma-Aldrich), foi utilizada como
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padrdo interno nas determinacdes por ICP-OES, sendo esta adicionada as solugfes
de calibracdo e solucdes das amostras na concentracdo final de 1,0 mg L*.Uma
solugdo com 100 pg L de In (Sigma-Aldrich) utilizada como padrdo interno nas
determinacdes por ICP-MS, sendo esta adicionada as solucbes de calibracdo e

solugdes das amostras na concentragao final de 0,1 ug L.

Todos os materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram
previamente descontaminados, sendo deixados imersos em solucdo de HNOs 10%

(v/v) pelo periodo minimo de 48 horas e enxaguados com agua purificada.

4.3 INSTRUMENTACAO

Um forno de micro-ondas MultiwavePRO (Anton Paar) foi utilizado para
decompor as amostras no estudo das técnicas de MW-AD, MW-UV e MIC com
poténcia maxima de 1400 W e equipado com software 2.42.7406.8. O equipamento
foi utilizado com um rotor 8NXQ80, equipado com 8 frascos de quartzo, cujo volume
interno é de 80 mL, temperatura e pressdao maximas de 280 °C e 80 bar,
respectivamente. Para o método de MW-UV foram utilizadas lampada de Cd de baixa
presséo e suportes de PTFE (referéncia n° 16846).

Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica digital com precisédo

de 0,0001 g e com capacidade maxima de 220 g, modelo AUY220 (Shimadzu).

As determinacdes do teor de carbono organico total nas amostras de polimero
foram realizadas empregando um analisador elementar M-CHNS/O modelo 2400
(Perkin Elmer) e o teor de carbono residual em solucdo foi determinado pelo
analisador Multi N/C 2100S (AnalytikJena) com detector de infravermelho (Focus

Radiation NDIR Detector®) e equipado com auto amostrador AS60.

Um titulador automatico 905 Titrando (Methrom) equipado com uma bureta de
20 mL (Dosino 800), agitador automatico (801 Stirrer) e eletrodo de pH combinado
para titulacdo em meio aquoso (modelo 6.0258.600) foi utilizado para a determinacao

da acidez residual nas solu¢des decompostas.

A determinacdo dos elementos traco foi efetuada utilizando os seguintes

equipamentos:
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e Espectrometro de massa de duplo foco com plasma indutivamente acoplado
modelo Element 2 (Thermo Scientific), disponibilizado pelo Laboratorio de
Geologia Isotdpica (LGI) do Instituto de Geociéncias da UFRGS;

e Espectrémetro optico com plasma indutivamente acoplado modelo Vista MPX
(Varian), disponibilizado pelo Laboratorio de Controle de Qualidade da unidade
Q2 da empresa Braskem SA,;

e Espectrémetro absorcdo atdmica com chama modelo Spectra 50B (Varian),
disponibilizado pelo Laboratério de Controle de Qualidade da unidade PE5 da

empresa Braskem SA.

4.4 PREPARO DAS AMOSTRAS

4.4.1 Decomposicao assistida por radiagcdo micro-ondas (MW-AD)

Para o procedimento de MW-AD, as amostras foram pesadas por diferenca e
transferidas para o frasco de quartzo. Foram realizados testes com massas de
amostra entre 200 e 450 mg. Os reagentes foram adicionados de acordo com as
recomendacdes do fabricante para cada tipo de amostra. Para a decomposicdo de PE
foram transferidos 5 mL de HNOz concentrado (14 mol L) e 1 mL de HCI concentrado
(10 mol L1). Os testes de decomposicédo de PP foram realizados com 3,5 mL de HNOs
concentrado, 0,5 mL de HCI concentrado e 2,5 ml de solu¢do de H202 30%. Apos a
adicdo dos reagentes, os frascos foram fechados e o programa de aquecimento foi
iniciado, utilizando os parametros recomendados pelo fabricante do forno de micro-

ondas, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Condicdes operacionais dos programas de aquecimento do forno micro-

ondas.
Condicdes de operacao
Etapa
PE PP
Rampa de poténcia 5 min para atingir 750 W 5 min para atingir 650 W
Patamar de poténcia 750 W por 45 min 850 W por 20 min

Resfriamento Até 55 °C Até 55 °C
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O fluxo de exaustdo foi mantido em 60 m?® h! durante a etapa de aquecimento
e durante a etapa de resfriamento foi elevado para 125 m3 h'l. A taxa de aumento de

pressao foi mantida em 0,3 bar s™.

As solucdes obtidas apés cada decomposicdo foram transferidas para vials de
polipropileno e diluidas com agua. ApGs cada decomposicéo, os frascos de quartzo
foram descontaminados com 6 mL de HNO3s concentrado e submetidos ao programa
de aquecimento de acordo com as recomendacdes do fabricante, conforme segue:

900 W durante 20 minutos (rampa de 5 minutos e permanéncia de 15 minutos).

4.4.2 Decomposicéo assistida por radiagdo micro-ondas combinada com radiagéo
ultravioleta (MW-UV)

As amostras de polimero foram pesadas de acordo com o procedimento
realizado para MW-AD e transferidas para os frascos de quartzo, sendo que estes
estavam com o suporte inferior de PTFE para posicionamento da lampada de UV. A
mistura acida foi adicionada e em seguida a lampada e o suporte superior de PTFE

foram inseridos no frasco, conforme a Figura 2.

Figura 2 - Frascos com lampada UV de cadmio em um sistema comercial de
decomposicdo MW-UV.

41 P = |
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Fonte: Anton Paar.
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Os experimentos foram realizados com um volume fixo de solugéo de 10 mL
de mistura acida para que, assim, o bulbo da lampada estivesse completamente
imerso e, consequentemente, houvesse maxima distribuicdo de radiacdo UV na
solucdo. Foram realizados estudos para a decomposicdo de 250 mg de polimero,
avaliando-se uma mistura acida de composicao idéntica a utilizada na MW-AD e uma
segunda mistura com metade da concentracdo dos reagentes. Para PE as misturas
acidas foram: (PE1) 1,67 mL de HCI concentrado; 8,34 mL de HNOs concentrado e
(PE2) 0,84 mL de HCI concentrado; 4,17mL de HNOs concentrado; 5,0 mL de agua
ultrapura. As misturas &cidas utilizadas para PP foram: (PP1) 0,77 mL de HCI
concentrado; 5,38 mL de HNOs concentrado; 3,85 mL de H202 e (PP2) 0,39 mL de
HCI concentrado; 2,69 mL de HNO3s concentrado; 1,92 mL de H202 30% (m/m); 5,0 mL
de &gua ultrapura. Apos a avaliacdo da mistura acida foi realizado um teste para a
decomposicdo de 400 mg de PP.

Os programas de aquecimento utilizados foram idénticos ao do método de MW-
AD (Tabela 2), exceto que a temperatura maxima foi alterada para 250 °C, a fim de
evitar danos aos suportes de PTFE. As solu¢cbes obtidas ap6s cada decomposi¢cao
foram transferidas para vials de polipropileno e diluidas com agua. Os frascos, pecas
de PTFE e lampadas UV foram descontaminados com a adicdo de 8 mL de HNO3

65% (m/m), utilizando o0 mesmo programa de descontaminacdo do método MW-AD.

4.4.3 Combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

Para procedimento de MIC, as amostras foram previamente prensadas em uma
prensa a 170 °C e transformadas em filme. Os filmes foram cortados em discos de
10 mm, pesados e dispostos sobre um disco de papel filtro. Ambos foram colocados
sobre a base do suporte de quartzo (Figura 3). Foram realizados testes com massas

de amostra entre 200 e 500 mg.

O papel filtro foi umedecido com 50 pL de uma solugdo 6 mol L't de NH4NOs3
(iniciador de igni¢cao). Apos, o suporte foi colocado no frasco de quartzo contendo
6 mL de uma solucdo 4 mol L* de HNOs (solucdo absorvedora). Por fim, o frasco foi

pressurizado com Oz (20 bar). As solugdes obtidas apds cada decomposigédo foram
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transferidas para vials de polipropileno e diluidas com agua. Um esquema do
procedimento genérico para MIC estd representado na Figura 4. O programa de
aguecimento utilizado foi: 1200 W durante os primeiros 30 segundos, 1400 W durante

4,5 min e posterior resfriamento até 55 °C, conforme recomendacdes do fabricante.

Figura 3 - Suporte de quartzo utilizado na MIC. (A) Vista lateral; (B) Vista superior; (C)

Dimensoes.

6.8cm

4.5cm

Fonte: Adaptado de BARIN et al. (2014, p. 150).
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Figura 4 - Procedimento para combust&o iniciada por micro-ondas (MIC) em sistema
fechado.

+«— O
e 3

Solugédo de ignicdo —p

< Frasco de
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Disco de papel |
Suporte de quartzo—» — —>
<1 — Solugéo absorvedora

Fonte: Adaptado de BARIN et al. (2014, p. 154).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 AVALIACAO DOS METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

5.1.1 Decomposicéo assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AD)

Os experimentos de MW-AD para amostras de PE e PP foram realizados de
acordo com as condicbes experimentais e composicdo da mistura acida sugeridas
pelo fabricante do equipamento de micro-ondas. Considerando que os elementos
provenientes de residuos cataliticos estdo presentes em baixa concentracdo foram
realizados testes para a avaliacdo da decomposicdo de massas entre 200 e 450 mg
de amostra. Em todos os ensaios realizados foram obtidas solucfes sem residuos
sélidos aparentes. Os resultados de RCC e RA referentes aos testes realizados com

PE sédo apresentados na Figura 5.

Figura 5 - Avaliacdo da eficiéncia de decomposicdo de diferentes massas de PE
utilizando 5 mL de HNOs3 concentrado e 1 mL de HCI concentrado. Os resultados sao

a média e o desvio padréo paran = 3.
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De acordo com os dados observados na Figura 5, pode-se notar que houve

uma redugéo nos valores de acidez residual a medida que a massa de amostra

aumentou. Isto esta relacionado ao fato de que é necessario um consumo de acido
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maior para oxidagdo da matéria organica. Ainda que os valores de RCC tenham
aumentado quando massas maiores de amostras foram decompostas, o RCC para
uma massa de 450 mg de PE foi de 6,0% (790 mg L' de C em solucéo), o que

demonstra a elevada eficiéncia do método de decomposicéo.

Para todas as massas de PE avaliadas, a pressdo méaxima do sistema (80 bar)
foi alcancada apd6s 18 minutos de aquecimento e a temperatura maxima atingida

manteve-se proxima a 200 °C.

Da mesma forma, a decomposicdo por MW-AD para PP foi realizada de acordo
com as condi¢cBes experimentais e composicdo da mistura &cida sugeridas pelo
fabricante do equipamento de micro-ondas. Inicialmente, foram realizados testes com
200 mg de PP e foi observado que, durante o programa de aquecimento, a poténcia
de radiacdo micro-ondas foi interrompida varias vezes (Figura 6), devido ao rapido

aumento da taxa de pressédo, que excedeu a taxa limite de 0,3 bar s2.

Figura 6 - Perfis de pressao, temperatura e poténcia da decomposicao de 200 mg de

PP por MW-AD utilizando uma poténcia de 850 W durante a etapa de aquecimento.
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Com o intuito de otimizar o programa de aquecimento, a poténcia foi reduzida
de 850 para 600 W. Com isso, a radiagdo micro-ondas manteve-se constante durante

praticamente todo o programa de decomposicéo (Figura 7).
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Figura 7 - Perfis de pressao, temperatura e poténcia da decomposicao de 200 mg de
PP por MW-AD utilizando uma poténcia de 600 W durante a etapa de aquecimento.
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Uma vez estabelecida a melhor poténcia para o programa de aquecimento
(600 W), foram realizados testes de decomposi¢cao de massas entre 200 e 450 mg de
PP. Em todos os testes realizados foram obtidas solu¢cdes sem residuos sélidos. Os

resultados referentes ao RCC e a RA sao apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Avaliagdo da eficiéncia de decomposi¢cdo de diferentes massas de PP
utilizando 3,5 mL de HNOs concentrado, 0,5 mL de HCI concentrado e 2,5 ml de

solucdo de H202 30%. Os resultados sédo a média e o desvio padrdo para n = 3.
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Pode-se constatar, a partir dos dados da Figura 8, que houve uma reducgéo nos
valores de acidez residual & medida que a massa de amostra aumentou, devido a um
consumo de acido maior para oxidacao da matéria organica. Ainda que os valores de
RCC tenham aumentado quando massas maiores de amostra foram decompostas, 0
RCC para a massa de 450 mg de PP foi de 2,3% (299 mg L de C em solugéo),
evidenciando a elevada eficiéncia de decomposi¢do do método. Em todos os testes
realizados para decomposicdo de PP, a pressdo maxima do sistema (80 bar) foi
alcancada apdés 25 minutos de aquecimento e a temperatura maxima atingida

manteve-se proxima a 200 °C.

Em todas as decomposi¢cbes por MW-AD realizadas com PP notou-se que
houve interrup¢éo na poténcia de radiacado micro-ondas quando a temperatura atingia
aproximadamente 115 °C. Esta interrupcéo nao foi observada nas decomposicfes das
amostras de PE. Esta diferenca no comportamento dos processos de decomposi¢cao
pode ser atribuido a diferenca entre as estruturas moleculares dos polimeros.

No geral, o método de MW-AD nédo apresentou indicios de limitacdo para
ensaios com massas superiores a 450 mg de PE e PP. Contudo, ndo foram
decompostas massas superiores a 450 mg, tendo em vista que os elementos traco
provenientes do residuo catalitico ja poderiam ser determinados em solucdes obtidas
a partir da decomposicdo de aproximadamente 350 mg de PE e PP. Assim,
considerando gue as solucdes provenientes da decomposi¢céao de 350 mg de polimero
tiveram elevada eficiéncia de decomposicdo, apresentando valores de RCC de 3,8%
para PE e 1,2% para PP, estas foram empregadas para quantificagédo dos elementos

traco.

5.1.2 Decomposicdo assistida por radiagcdo micro-ondas combinada com radiacéo
ultravioleta (MW-UV)

A decomposicdo das amostras de polimero por MW-UV foi estudada com o
intuito de buscar uma metodologia alternativa que pudesse empregar solugdes
diluidas, sem comprometer a eficiéncia de decomposicao, através do uso combinado

das radiacbes micro-ondas e ultravioleta.
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Os testes preliminares da decomposicdo por MW-UV foram realizados com
250 mg de amostra. Foram testadas uma mistura acida de composicao idéntica a
utilizada na MW-AD (mistura acida 1) e uma segunda mistura com metade da
concentracdo dos reagentes utilizados na MW-AD (mistura acida 2). As composicdes
das misturas acidas testadas para amostras de PE foram: (PE1) 1,67 mL de HCI
concentrado; 8,34 mL de HNO3s concentrado e (PE2) 0,84 mL de HCI concentrado;
4,17mL de HNOs concentrado; 5,0 mL de agua ultrapura. As misturas acidas utilizadas
para PP foram: (PP1) 0,77 mL de HCI concentrado; 5,38 mL de HNOs concentrado;
3,85 mL de H202 e (PP2) 0,39 mL de HCI concentrado; 2,69 mL de HNO3s concentrado;
1,92 mL de H202 30% (m/m); 5,0 mL de agua ultrapura. Em todos os experimentos
foram obtidas solucdes limpidas, livres de residuos sélidos e os resultados de RCC e

RA séo apresentados na Figura 9.

Figura 9 - Efeito da composicdo da mistura acida na eficiéncia de decomposicao de
250 mg de PE ou PP por MW-UV, sendo as misturas acidas PE1 e PP1 de composicéo
idéntica as utilizadas na MW-AD e as misturas PE2 e PP2 com metade da
concentragéo dos reagentes utilizados na MW-AD. As barras representam o RCC e

os quadrados a RA. Os resultados sdo a média e o desvio padréo paran = 3.
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Avaliando os resultados da Figura 9, nota-se que a decomposicao das
amostras apresentou elevada eficiéncia em relacdo ao RCC, dado que os resultados
foram inferiores a 1,5%. Entretanto, a acidez residual das solucdes finais foi bastante
elevada, sendo superior a 67% em todos os experimentos. Com base nestes

resultados, pode-se evidenciar qgue o método de MW-UV foi de elevada eficiéncia de
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decomposicdo, em relagdo ao RCC, o que possibilitaria o uso de &acidos em
concentracdes inferiores as empregadas nas misturas testadas nestes experimentos.
No experimento de MW-UV realizado para a decomposicdo de 400 mg de PP,
empregando a mistura acida 2, a decomposicdo da amostra ndao foi completa,
apresentando residuos sélidos na solucgéo final (Figura 10). Portanto, ndo foi possivel
medir o RCC da amostra.

Figura 10 - Solucéo final da decomposicao por MW-UV de 400 mg de PP empregando
a mistura 4cida 2, composta por: 0,39 mL de HCI concentrado; 2,69 mL de HNO3
concentrado; 1,92 mL de H202 30% (m/m); 5,0 mL de agua ultrapura.

Por fim, dentre as misturas avaliadas, a mistura acida 2 foi a mais indicada para
a decomposicéo de 250 mg das amostras, dado que menores volumes de reagentes
foram utilizados. As solugdes provenientes das decomposicdes realizadas para as
amostras de PE e PP empregando a mistura acida 2 foram utilizadas para a

quantificacdo de elementos traco.

5.1.3 Combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

O estudo da combustéo iniciada por micro-ondas foi realizado com o propésito
de aumentar a eficiéncia da decomposicao das amostras de polimero. O procedimento



41

de decomposicéao por MIC foi baseado em um trabalho publicado, em que os autores
avaliaram a decomposicao de diferentes de materiais poliméricos e constataram que
0 uso de uma solucdo absorvedora de HNO3z 4 mol L foi adequado para a retencdo

de uma série de elementos quimicos. (PEREIRA et al., 2011)

Inicialmente foram realizados testes com 200 e 300 mg de amostra. Os

resultados de RCC referentes a estes experimentos séo apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Avaliacdo da eficiéncia de decomposicdo de diferentes massas de

polimero por MIC. Os resultados sdo a média e o desvio padrdo para n = 3.
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Conforme pode ser observado na Figura 11, os resultados de RCC foram
inferiores a 1% (40 mg L' de C em solucdo), evidenciando a alta eficiéncia de
decomposicdo do método. Os resultados de acidez residual destas amostras foram
de aproximadamente 100%, comprovando que a decomposicdo ocorre
exclusivamente pelo efeito do Oz, ou seja, o0 acido presente na solu¢do absorvedora
ndo € utilizado para a decomposicdo da matéria organica. Adicionalmente, os
elevados desvios observados provavelmente foram gerados devido a utilizacdo do

suporte de quartzo, o que dificultou a repetibilidade dos resultados.

Nos testes que foram realizados com massa de 500 mg, ocorreu a combustao
incompleta da amostra e as solugdes finais apresentaram residuo sélido, conforme

pode ser observado na Figura 12. Com base nestes resultados, as solucbes
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resultantes da decomposicao de 300 mg de amostra de polimero foram utilizadas para
a quantificacdo de elementos traco.

Figura 12 - Solucdo final da decomposicdo por MIC de 500 mg de polimero

empregando HNO3 4 mol L* como solugéo absorvedora.

5.1.4 Decomposicdo por combustdo em sistema aberto

N&o foi possivel realizar testes de preparo das amostras através do método de
decomposicdo por combustdo em sistema aberto, devido a indisponibilidade do
equipamento. Entretanto, sabe-se, a partir do histérico de amostras que foram
preparadas anteriormente, que o método geralmente resulta na combustéo incompleta

das amostras, resultando em uma solucéo final com residuos solidos.

5.3 DETERMINACAO DE MAGNESIO E TITANIO

Os principais elementos provenientes dos residuos cataliticos presentes nas
amostras de polimero sdo Ti e Mg. A determinacéo destes elementos foi realizada nas
amostras provenientes dos testes que apresentaram melhor eficiéncia de

decomposicdo, conforme apresentado anteriormente. O Ti foi determinado através
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das técnicas de ICP-OES e ICP-MS. Tendo em vista que 0 Mg esta presente em maior
concentragcdo nas amostras, este foi determinado através das técnicas de ICP-OES e
FAAS. Os resultados obtidos para as determinacdes de Ti e Mg sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Resultados das determinacbes de Ti por ICP-OES e ICP-MS e das
determinacdes de Mg por ICP-OES e FAAS apds a decomposicdo das amostras de

PE e PP (concentragdo em ug gl).

Ti Mg
Amostra Meétodo
ICP-OES ICP-MS ICP-OES FAAS
MW-AD 1,673+0,150 1,652+0,180 12,456+1,064 12,333+1,178
PE MW-UV 1,469 + 0,127 1,553 +0,099 11,722 +0,713 11,209 + 1,055
MIC 1,507 £0,175 1,494 £0,158 12,660 + 0,984 13,217 + 0,488
MW-AD 0,495 0,014 0,511+0,021 4,083+0,086 4,277 +0,170
PP MW-UV 0,450 + 0,037 0,515%0,044 4,236+0,172 4,064 + 0,345
MIC 0,473+0,029 0,477+0,033 4,056 +0,083 4,036 0,207

Com os resultados apresentados na Tabela 3 verifica-se que foi possivel
determinar os elementos provenientes de residuo catalitico em polimeros por
diferentes técnicas. Tendo em vista que as amostras utilizadas foram obtidas em
reatores de bancada, por um processo de polimerizagdo em batelada, a quantidade
de residuo catalitico foi estimada, a partir da quantidade de catalisador que foi
utilizada. Deste modo, pode-se fazer uma avaliacdo dos resultados obtidos pelas
diferentes técnicas empregadas e se confirmou que os resultados obtidos estavam

coerentes com os valores estipulados previamente.

Com a finalidade de fazer uma avaliacdo mais abrangente dos resultados,
foram realizados testes estatisticos. Assim, para comparacdo entre os trés métodos
de decomposicéao, foi aplicado o teste ANOVA (Analysis of Variance). Verificou-se,
com um nivel de confianca de 95%, que os resultados obtidos para a determinacéo

de Mg por ICP-OES e FAAS né&o possuem diferenca significativa para as solugdes
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provenientes das decomposi¢des de PP e PE. Adicionalmente, os resultados obtidos
para a determinagao de Ti por ICP-OES e ICP-MS néo possuem diferencga significativa
para as solucdes provenientes das decomposicées PE e PP (com nivel de confianca
de 95%)).

A comparacdo entre as técnicas de determinagdo dos elementos traco foi
realizada baseada no teste t-student. Nao foi observada diferenca significativa para a
determinacao de Ti por ICP-OES e ICP-MS, em um nivel de confianca de 95%, nas
solucdes provenientes das decomposi¢cdes empregando os trés métodos para ambas
as amostras. Para a determinagdo de Mg pelas técnicas de FAAS e ICP-OES nas
solucdes resultantes dos trés métodos de decomposicéo para PE e PP também nédo

foi observada diferenca significativa, com nivel de confianca de 95%.
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6 ANALISE DE CUSTOS

Para avaliar os diferentes métodos de preparo de amostra estudados, que
foram MW-AD, MW-UV e MIC, e compara-los com o método de decomposi¢cao por
combustdo em sistema aberto, que é atualmente utilizado, foi realizado um
levantamento dos valores dos principais reagentes utilizados em cada método.
Considerou-se que o laboratorio em que os métodos seriam executados estava
equipado com todos os instrumentos e equipamentos necessarios, assim como
contava com pessoas qualificadas para a execucdo das atividades. A partir dos
valores dos reagentes foi possivel estimar o custo de execucao de cada método de
preparo de amostra, considerando os volumes de reagente utilizados em cada

decomposicdo. Os valores estimados dos reagentes utilizados séo:

e Acido nitrico 65% (m/m) PA (Merck): R$ 78,00 por litro;

e Acido cloridrico 37% (m/m) PA (Merck): R$ 76,00 por litro;

e Peroéxido de hidrogénio 30% (m/m) (Merck): R$ 324,00 por litro;
¢ Nitrato de aménio: R$ 680,00 por quilo.

Para realizar uma avaliagdo mais abrangente, também foi estimado o tempo
necessario para a execucao de cada método de preparo de amostra. Para isso, levou-
se em consideracdo os dados dos programas de aquecimento extraidos do
equipamento de micro-ondas, assim como 0 tempo necessario para o preparo dos
frascos com as amostras, anteriormente ao programa de aquecimento. Desta forma,
para o método de decomposicdo por combustdo em sistema aberto, considerou-se o
tempo necessario para pesagem das amostras, queima no forno do tipo mufla,

solubilizag&o do residuo sélido obtido e diluicdo das amostras.

O tempo estimado de preparo das amostras pelo método de MW-AD,
considerou a passagem das amostras, adicdo dos reagentes constituintes da mistura
acida, fechamento dos frascos, duragédo do programa de aquecimento e diluicdo final
das amostras. Para o método de MW-UV, levou-se em consideracao que, além da
execucao dos procedimentos realizados para MW-AD, deveria ser acrescido o tempo
necessario para adicdo e remocado dos suportes de PTFE e da lampada de UV. Da

mesma forma, para o método de preparo por MIC, considerou-se o tempo para o
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preparo dos filmes das amostras, preparo do suporte de quartzo, adicdo e remocao
do suporte aos frascos e pressurizacdo com Ox.

Os valores estimados de custo e tempo de execucdo de cada método sao
apresentados na Tabela 4. Vale ressaltar que os custos foram estimados levando em
consideracdo apenas 0s gastos referentes aos principais reagentes utilizados em
cada método.

Tabela 4 - Dados estimados de custo com reagentes e tempo de execucdo dos

métodos de decomposi¢do das amostras de PE e PP.

Amostra Método Custo (R$) Tempo (min)
MW-AD 0,47 84
MW-UV 0,38 84

PE
MIC 0,15 44
Combustdo em sistema aberto 0,25 55
MW-AD 1,12 69
MW-UV 0,86 68
PP
MIC 0,15 46
Combustdo em sistema aberto 0,25 55

Avaliando os dados apresentados na Tabela 4 pode-se constatar que o método
de preparo de amostras de PE e PP que possui 0 maior custo, em relacdo aos
reagentes utilizados, € a decomposicdo por MW-AD, seguida do método de
decomposicdo por MW-UV. Isso se deve ao fato de que estes métodos utilizam
maiores volumes de reagentes, em relagcdo aos métodos de combustdo. Também
pode-se constatar que, de uma maneira geral, os métodos de decomposicao das
amostras de PP sdo mais caros do que para PE. Este fato esta relacionado a utilizacao
do H202, que possui um custo superior aos demais acidos utilizados nos métodos de

decomposicao.

O método que se destaca como o0 mais barato e mais rapido € o método de
MIC. Entretanto, é importante considerar que este método necessita que a amostra
seja transformada em filme, o que aumenta a manipulagdo da amostra e,

consequentemente, o risco de contaminacé&o. Outro fator importante em relacdo a MIC
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é o fato de que frascos séo pressurizados com Oz, 0 que resulta em maior risco na

execucao deste método.

Em relacdo ao método de combustédo em sistema aberto, pode-se notar que o0
custo e tempo de execucdo sdo intermediarios em relacdo aos novos métodos
desenvolvidos. Entretanto, um aspecto significativo em relacéo a este método € que
apenas duas amostras podem ser decompostas simultaneamente no forno do tipo
mufla. Assim, pode-se destacar a vantagem de se utlizar os métodos de
decomposicdo assistida por radiacdo micro-ondas, tendo em vista, que estes
permitem que até oito amostras sejam decompostas simultaneamente. I1sso faz com
que a frequéncia analitica dos novos métodos avaliados seja significativamente
superior. Este aspecto é extremamente relevante quando se considera que estas

metodologias serdo empregadas para controle de qualidade na industria.

Para avaliar os métodos de decomposi¢do também € importante considerar 0s
aspectos de seguranca e meio ambiente evolvidos na execuc¢ao destas metodologias.
Assim, € necessario ressaltar que a combustdo em sistema aberto apresenta um
elevado risco de a amostra incendiar, além de agregar os riscos de exposicao a
elevadas temperaturas e projecao de particulas. Estes riscos podem comprometer a
seguranca do analista e do processo. Quanto aos aspectos de meio ambiente, é
imprescindivel avaliar o volume de reagentes utilizados e volume de residuo gerado
em cada método. Em relacdo ao volume de reagentes utilizados, todos os métodos
empregam pequenas quantidades de solucbes acidas e, portanto, todos podem ser
considerados adequados. Entretanto, quando se leva em consideracao o volume de
residuo gerado em cada método, o método de decomposicdo por combustdo em
sistema aberto se destaca como sendo o0 que gera o maior volume de residuo liquido.
Isso se deve ao fato de que neste método gera-se no minimo 200 mL uma solucéo
final, enquanto nos demais métodos sdo gerados no maximo 40 mL de solucéo final.
Assim em relacdo aos aspectos de seguranca e meio ambiente, os métodos
empregando decomposicdo assistida por radiagcdo micro-ondas apresentam
vantagens significativas em relagdo ao método de decomposi¢céo por combustdo em

sistema aberto.
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7 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento desse trabalho foi possivel avaliar trés métodos de
preparo de amostras para polipropileno e polietileno, sendo eles a decomposi¢cao
assistida por micro-ondas (MW-AD), a decomposicao assistida por micro-ondas
combinada com radiacéo ultravioleta (MW-UV) e combustao iniciada por micro-ondas
(MIC). Massas de amostra relativamente elevadas (até 450 mg) foram decompostas
pelos trés métodos, empregando um sistema fechado e, em alguns casos, a utilizacao
de reagentes diluidos. Deve-se destacar que o teor de carbono residual das solugfes
resultantes de todas as decomposicdes foi inferior a 6%, o que equivale a 790 mg Lt
de C em solucédo, evidenciando a elevada eficiéncia de decomposicdo. Portanto,
pode-se concluir que em todos os métodos foram obtidas solucdes adequadas para

posterior determinacdo de elementos traco por ICP-OES, ICP-MS e FAAS.

Com o objetivo de determinar elementos provenientes de residuos cataliticos
em polimeros, sendo principalmente necessario determinar Ti e Mg, a decomposi¢cao
de 300 mg de amostra foi adequada. Assim, em relacdo a quantidade de amostra
utilizada em cada método estudado, vale destacar que em todos foi possivel
decompor com alta eficiéncia massas de até 300 mg de polimero.

Foi possivel determinar Ti por ICP-OES e ICP-MS e Mg por ICP-OES e FAAS
nas amostras resultantes dos trés métodos de decomposicdo, sendo que as
concentracfes determinadas ficaram de acordo com o estimado para cada uma das
amostras. Todos os valores obtidos ficaram de acordo com um nivel de confianca de
95%, conforme os testes t-student e ANOVA. Desta forma, pode-se concluir que os
métodos de preparo de amostra estudados sdo adequados para a posterior
determinacao de elementos traco por técnicas de espectrometria de absorcéo atémica

e de massas.

Ainda que nédo tenho sido possivel realizar testes através do método de
decomposicao por combustdo em sistema aberto, sabe-se que o método é de baixa
eficiéncia, devido a combustdo incompleta da amostra, que gera uma solucao final
com residuos solidos. Portanto, pode-se concluir que métodos de preparo de
amostras de polimero de maior eficacia sdo requeridos para que seja possivel obter

solugdes adequadas para posterior determinacéo de residuos cataliticos.
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Em relacéo a andlise de custo, avaliagdo do tempo de execu¢do dos métodos
e avaliacdo dos aspectos de seguranca e meio ambiente, pode-se concluir que 0s
métodos empregando decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas apresentam
vantagens significativas em relacdo ao método de decomposi¢cdo por combustdo em
sistema aberto. Portanto, os métodos estudados neste trabalho confirmaram ser
adequados para a substituicdo do método de decomposi¢cdo por combustdo em

sistema aberto.
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