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RESUMO

AVALIACAO DE PROCEDIMENTOS DE DIGESTAO DE AMOSTRAS DA CADEIA
PRODUTIVA DE MATERIAIS ESCOLARES USANDO FORNO DE MICRO-ONDAS
COM CAVIDADE

O presente trabalho teve como objetivos otimizar o processo de
digestdo de amostras solidas utilizando forno de micro-ondas com frascos fechados
e entender os parametros fisico-quimicos envolvidos neste processo, sendo as
normas EN71/3 e CPSC-CH_E1001-08 utilizadas como parametro para o
desenvolvimento dos métodos. No inicio dos trabalhos, foi realizado um
planejamento fatorial fracionario (triagem) para identificar as variaveis significativas
para 0 processo. As variaveis estudadas foram volume de HNOs, condi¢cdes do
programa de aquecimento, adicdo de analitos e tipo de amostra. As respostas
utilizadas para identificar as variaveis mais importantes foram: acidez do digerido
resultante (%), presenca de solidos remanescentes do processo de digestdo (%) e
recuperacao de analitos previamente adicionados (Pb e Cr). ApoOs a identificacdo das
variaveis significativas foi possivel fixar alguns parametros do sistema e um novo
planejamento fatorial completo 23 (Planejamento 1) foi realizado para 10 tipos de
amostras diferentes, sendo estudadas as seguintes variaveis: adicdo de H20z2,
adicdo de analitos e digestdo sequencial. As respostas observadas foram:
recuperacdes de analitos previamente adicionados (Ba, Cd, Cr, Hg e Pb) e presenca
de sélidos remanescentes do processo digestdo (%). Os dados do Planejamento 1
foram estudados utilizando métodos de analise multivariada, sendo possivel detectar
agrupamentos e tendéncias entre as amostras testadas. Um novo planejamento
fatorial completo 23 (Planejamento 2) foi realizado com as amostras selecionadas e
as variaveis testadas foram adicdo de H202, adicdo de analitos e volume de HNOs.
As respostas observadas para o Planejamento 2 foram: recuperagcfes de analitos
previamente adicionados (Ba, Cd, Cr, Hg e Pb) e comparacé&o entre dois sistemas de
digestdo de amostras assistidas por micro-ondas. As conclusdes sdo que nao é
possivel digerir amostras com caracteristicas fisico-quimicas diferentes em uma
mesma batelada, o sistema proposto ndo € recomendado para a determinacdo de
Cd e Hg e é possivel utilizar o sistema proposto para realizar uma triagem nas

amostras.




ABSTRACT

DIGESTION PROCEDURES EVALUATION OF SAMPLES OF THE PRODUCTION
CHAIN OF SCHOOL SUPPLIES USING MICROWAVE RADIATION WITH CLOSED
VESSEL.

This study aimed to optimize the digestion of solid samples using
microwave oven with closed flasks and understand the physicochemical parameters
involved in this process. The development of this study was based on EN71 / 3 and
CPSC-CH_E1001-08 standards. We performed a fractional factorial design
(screening) to identify the significant variables for the process. The variables studied
were volume of HNOs, heating program conditions, the addition of analytes and
residual. The following responses were used to identify the most important variables:
acidity of digested (%), the presence of the remaining solids digestion process (%),
and recovery of previously added analytes (Pb and Cr). After identification of
significant variables it was possible to set some parameters of the system and a new
full factorial design 23 (Design 1) was performed for 10 different types of samples,
and the variables studied addition of H202, addition of analytes and sequential
digestion. The responses observed were previously added recoveries of analytes
(Ba, Cd, Cr, Hg, and Pb) and presence of the remaining solids digestion process (%).
Data of Desing 1 was evaluated using multivariate analysis in order to detect clusters
and trends among the strains. A new full factorial design 23 (Design 2) was performed
with selected samples and the following variables investigated: addition of H202,
addition of analytes and volume of HNOs. The responses observed for Design 2 were
recoveries of analytes previously added (Ba, Cd, Cr, Hg, and Pb), and comparison
between the two systems digestion microwave assisted samples. The conclusions
are that it is not possible to digest samples with different physicochemical
characteristics in the same batch, the proposed system is not recommended for the
determination of Cd and Hg and the proposed system can be used in order to

perform a screening in samples.
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1. - INTRODUCAO

Contaminacdes por elementos toxicos, tais como bario (Ba), cadmio
(Cd), cromo (Cr), mercurio (Hg) e chumbo (Pb) representam um grande risco para a
saude publica. Esse risco é maior quando produtos industrializados séo utilizados e
manipulados por criancas. Com relacdo a esses elementos, podemos destacar o Pb
que quando ingerido em determinada quantidade, pode comprometer o sistema
nervoso, a medula 0ssea e os rins. O risco € maior para criangas, pois o Pb interfere
NOS processos genéticos ou cromossdmicos, inibindo o reparo do DNA e agindo
como agente cancerigeno [1].

Com o intuito de regulamentar os niveis aceitaveis de elementos
toxicos em produtos que podem ser fontes de contaminagcdo, varias normas e
diretivas foram criadas por 6rgdos de varios paises. Uma das mais recentes € a
diretiva 2009/48/CE do Parlamento Europeu e do Conselho da Unidao Europeia,
publicada no Jornal Oficial da Unido Europeia em 18 de junho de 2009. Esta diretiva
€ relativa a seguranca dos brinquedos comercializados nos paises membros da
Unido Europeia.

Muitos produtos destinados ao uso escolar, como, por exemplo, lapis
para colorir e para escrever, canetas hidrogréficas coloridas, entre outros tém em
diversos mercados conotacdo de brinquedos, pois sdo, em sua maioria, destinados
ao publico infantil. Sendo assim os fabricantes de materiais escolares devem atender
a diretiva 2009/48/CE caso venham comercializar seus produtos dentro da Unido
Europeia [2].

Outra norma importante para os fabricantes de produtos escolares é a
CPSC-CH-E1001-08 criada pelo Consumer Product Safety Commission, um 6érgao
norte-americano que regulamenta a seguranca dos produtos comercializados nos
Estados Unidos da América. A CPSC-CH-E1001-08 foi publicada em 4 de dezembro
de 2008 e regulamenta o procedimento para a determinacdo de Pb total em produtos
destinados ao publico infantil.[3]

A AW. Faber-Castell S.A., empresa brasileira de origem alema,
fabricante de produtos de uso escolar desde 1761, sempre esteve atenta e
preocupada com a qualidade e seguranca de seus produtos destinados ao publico
infantil, por isso decidiu adotar como normas internas de qualidade o atendimento a
diretiva 2009/48/CE e a norma CPSC-CH-E1001-08.




Por este motivo, a empresa A.W. Faber-Castell S.A tem investido em
tecnologias que auxiliem a determinacdo de metais toxicos com maior preciséo,
maior eficiéncia e baixo impacto ambiental. Uma destas tecnologias € a abertura de
amostras solidas assistida por forno de micro-ondas fechado.

Os fornos de micro-ondas estdo sendo cada vez mais utilizados em
laboratérios, auxiliando na secagem de amostras, extragcdo de compostos organicos,
sinteses e decomposicdo de amostras organicas e inorganicas [4]. Sendo que o0s
primeiros relatos de utilizacdo do forno de micro-ondas em laboratérios datam de
meados da década de 1970 [4, 5].

A decomposicdo de amostras solidas em forno de micro-ondas
utiizando frascos fechados vem sendo usada com sucesso em laboratérios de
pesquisa e analise [6]. No entanto, alguns cuidados com relacdo a temperatura e a
pressédo devem ser tomados no processo de decomposicao.

Na maioria dos fornos € possivel somente programar a maxima
temperatura desejada para que haja uma decomposicao eficiente da amostra, sendo
a pressdo um parametro indireto, consequéncia da temperatura, do tempo de
decomposicdo, dos constituintes da amostra e do tipo de reagente empregado no
processo de decomposicao.

Alguns frascos fechados possuem um sistema de seguranca, como por
exemplo no modelo MarsXpress (CEM, Estados Unidos da América). Nesse
equipamento se uma temperatura muito alta for utilizada, a pressdo pode aumentar
mais do que a capacidade do frasco e o0 mesmo ventila eliminando os gases
provenientes das reacfes de decomposicdo. Neste processo de alivio de presséo,
alguns constituintes da solu¢cdo de decomposicao podem ser volatilizados, levando a
um erro analitico no momento da determinacgéo [6]. No entanto, temperaturas baixas
podem levar a uma decomposicao ineficiente, fazendo com que a amostra seja
parcialmente decomposta.

Em quimica analitica o controle e a qualidade do processo de abertura
de amostra sdo fundamentais para a certificagdo e validacdo de um método [6], por
estes motivos a utilizacdo de ferramentas quimiométricas se fez necessaria. A
Quimiometria vem sendo utilizada com frequéncia em quimica analitica [7], pois 0s
métodos utilizados para a analise de dados permitem observar os efeitos de

interacdo entre os fatores estudados com um reduzido nimero de experimentos e,




consequentemente, menores gastos com reagentes, desgaste de equipamentos e
homem hora [7, 8].

2. - OBJETIVOS

Esta dissertacdo de mestrado profissional tem como objetivo otimizar o
processo de decomposicdo de amostras sélidas utilizando forno de micro-ondas com
frascos fechados. Os objetivos especificos podem ser descritos como: (i)
compreender como atuam os parametros fisico-quimicos envolvidos no processo de
decomposicdo de amostras solidas em forno de micro-ondas e (ii) criar um modelo

empirico para otimizar o processo de decomposi¢cdo de amostras sélidas.







3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. - Utilizacao e funcionamento dos fornos de micro-ondas

O desenvolvimento da tecnologia micro-ondas ocorreu principalmente
durante a Il Guerra Mundial. Os fornos de micro-ondas comecaram a ser utilizados
para aquecimento de alimentos na década de 1950.

Em 1975 quimicos analiticos utilizaram um equipamento de micro-
ondas domeéstico para digerir uma amostra biolégica. Este novo método permitia
uma maior rapidez no processo de decomposicdo, amostras que necessitavam de
horas para serem digeridas em chapas aquecedoras levaram menos de 30 min.
quando submetidas a radiacado micro-ondas [9,10].

Na década de 1980 os pesquisadores ja utilizavam recipientes
fechados para realizar as digestdes e, consequentemente, foi possivel atingir
temperaturas e pressdes maiores, aumentando assim a eficiéncia do processo de
decomposicdo empregando radiacdo micro-ondas e reduzindo consideravelmente a

perda de elementos volateis.

D

Além do processo de decomposicdo, a radiacdo micro-ondas

utilizada para diversas finalidades, tais como secagem de amostras, sinteses

(¢

extracdo de compostos organicos [3, 9].

Quando um material, que ndo é transparente a radiacdo micro-ondas, €
irradiado pode haver um aumento de temperatura do mesmo. Este fenbmeno ocorre
devido a interacdo da radiacdo eletromagnética com o dipolo elétrico da molécula
(moléculas polares), sendo que a mais importante caracteristica do aguecimento por
radiacdo micro-ondas € a absorcao direta da energia pelo material que esta sendo
aquecido, diferente de um aquecimento por conveccao (chapas elétricas, bicos de
Bunsen, blocos digestores, entre outros), no qual a energia é transferida lentamente
do recipiente da reacdo para o material. Assim, 0 aquecimento por micro-ondas é
seletivo e dependera, principalmente, da constante dielétrica e da frequéncia de
relaxacao do material [3, 9,10].

No caso de uma reagcao quimica, temos considerar que o material a ser
aquecido é uma solucéo, entdo a migracao ibnica € outro fendbmeno que contribui

para o rapido aguecimento da amostra [10].




3.2. - Planejamento fatorial

Segundo Barros Neto et al. [11] o advento da quimiometria no Brasil,
fez crescer rapidamente, em vérias areas de pesquisa, 0 uso de experimentos
estatisticamente planejados. Além disso, a utlizacdo das ferramentas
guimiométricas de planejamento e analise nao ficou restrita as atividades
académicas, sendo que varias industrias do Brasil utilizam técnicas de planejamento
e otimizacdo de experimentos.

As ferramentas quimiométricas estdo sendo amplamente utilizadas em
quimica analitica para a otimizagdo de métodos, sendo que a principal vantagem é o
reduzido numero de experimentos que, consequentemente, gera menores gastos
com reagentes, desgaste de equipamentos e homem-hora. Os métodos de analise
multivariados e o desenvolvimento de modelos matematicos permitem observar
estatisticamente quais fatores sé@o significativos para o sistema em estudo e se ha
interacdo entre os mesmos [7, 8].

Se em um planejamento fatorial, a combinac&o de k fatores (variaveis)
é estudada em dois niveis, entdo o planejamento fatorial consistira de 2k
experimentos. Os fatores podem ser quantitativos ou qualitativos e normalmente séo
nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel
mais alto. Para experimentos com k > 4 os efeitos de altas ordens (por exemplo,
aqueles efeitos provenientes da interacdo de 3 ou mais variaveis) normalmente nao
sao significativos, fazendo com que 0s ensaios necessarios para estimar tais efeitos
se tornem irrelevantes, portanto é possivel obter informacdes dos efeitos mais
importantes realizando um numero menor de ensaios. Os planejamentos que
possuem estas caracteristicas sdo conhecidos como planejamentos fatoriais
fraciondrios, sendo que na literatura € possivel encontrar diferentes tipos deste
planejamento, como por exemplo, um planejamento 2% onde k € o nimero de
variaveis e b é o tamanho da fracéo [12].

Os planejamentos de dois niveis constituem apenas uma etapa inicial
de investigacao. Para conhecer melhor a superficie de resposta e propor modelos
empiricos com maior precisao, € necessario realizar planejamentos mais complexos,
ou seja, realizar experimentos num maior nimero de niveis [13]. Conforme descrito

por Tarley et al. [8], h& varios planejamentos com mais de dois niveis na literatura,




no entanto os mais utilizados séo: planejamento composto central, matriz Doehlert e
planejamento Box—Behnken.

Para a avaliacao e identificacdo dos efeitos e coeficientes significativos
ha diferentes metodologias, no entanto as mais empregadas na literatura sdo a
analise de variancia (ANOVA, Analysis of Variance), o grafico de probabilidade
normal (distribuicAo normal) e a comparacdo dos efeitos com uma medida

independente de variabilidade [12, 13].

3.3. - Ferramentas quimiométricas na otimizacdo de métodos
analiticos que utilizam radiagdo micro-ondas para a
decomposicao de amostras

O emprego de ferramentas estatisticas na otimizacdo de métodos
analiticos que utilizam radiacdo micro-ondas para a decomposi¢cdo de amostras é
descrito na literatura por alguns autores. Bressani et al. [14] utilizaram um
planejamento fatorial completo 22 com trés réplicas do ponto central para estudar os
efeitos das variaveis: massa da amostra (mg), numero de aliquotas de Oleo
lubrificante e temperatura de adicéo (°C) sobre a eficiéncia da decomposicéo de 6leo
lubrificante encapsulado, buscando verificar qual a influéncia das variaveis testadas
sobre a acidez dos digeridos e os teores de carbono residual.

Apos a realizacdo dos 11 experimentos os autores puderam observar
gue ndo houve influéncia significativa dos fatores estudados sobre o teor de carbono
residual, observaram também que a temperatura e a massa da amostra tém
influéncia significativa sobre o processo quando a acidez do digerido foi avaliada.

Soylak et al. [15] também utilizaram um planejamento fatorial 23 com
trés réplicas do ponto central para otimizar um processo de decomposicdo de
amostras certificadas de cha assistida por micro-ondas. Os autores variaram a
concentracdo da mistura de acidos utilizados na decomposi¢do, a poténcia das
micro-ondas e o tempo de radiacdo, sendo que a resposta experimental foi a
percentagem de recuperacao dos analitos em relagéo ao valor certificado.

Pela analise de variancia (ANOVA) os autores puderam demonstrar
que os trés fatores e a interagcdo da concentracdo da mistura de &cidos versus
poténcia da radiacdo micro-ondas sao significativos nos niveis estudados e que o

modelo estabelecido ndo possui falta de ajuste. A utilizagdo das ferramentas




estatisticas proporcionou aos autores o modelo mais adequado para o processo de
decomposicéo.

Um delineamento de experimento, do tipo completo 33, foi realizado por
Rojas et al. [16] para otimizar um processo de decomposicdo de amostras de
ceramicas utilizando radiacdo micro-ondas. Os fatores estudados foram: tempo de
decomposicdo, volume de HNOs e volume de HF e as respostas foram as
concentracbes de Ca, Fe, Mg, Cu, Ni e Zr. Segundo os autores, a aplicacdo do
planejamento fatorial permitiu a otimizacdo dos parametros que influenciam no
desempenho da decomposicéo assistida por radiagdo micro-ondas, sendo que a
melhor condicdo de trabalho para as respostas avaliadas foram: tempo de
decomposicao igual a 3 min., volume de HNOs igual a 8 mL e volume de HF igual a
3,6 mL.

3.4. Contaminacdo por elementos toxicos em materiais de
uso infantil

Produtos como massa de modelar, tinta guache, giz de cera, entre
outros, podem ser fontes de contaminacdo em criangcas que utilizam estes objetos
para fins didaticos ou para brincar [17].

Segundo a portaria 188/2007 do INMETRO, materiais escolares séo
quaisquer objetos utilizados por criancas menores de 14 anos em atividades
educativas em grupo ou individual, sendo esta definicdo muito proxima das utilizadas
pelas diretivas e normas que regulamentam a fabricacdo de brinquedos, como por
exemplo, a diretiva 2009/48/EC da Unido Europeia a norma CPSC-CH-E1001-08
dos Estados Unidos da América. Portanto, os fabricantes de matérias escolares
devem atender estas normas com o intuito de evitar possiveis danos, causados por
elementos toxicos, a saude dos principais usuarios destes produtos.

Da-Col et al [17], realizaram um trabalho para determinar a presenca
de elementos quimicos téxicos em materiais escolares utilizando fluorescéncia de
raios X (XRF, X ray fluorescence). Os autores utilizaram amostras de giz de cera,
massa de modelar e tinta guache e os resultados das analises de XRF foram
comparadas com a norma ABNT NBR NM 300, sendo que em uma amostra de giz

de cera foi determinado quantidades de Ba superior ao permitido e para todas as




amostras de massa de modelar e tinta guache testadas ndo foram determinadas
quantidades significativas dos elementos téxicos previstos na norma de referéncia.

Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos relacionados com
a contaminacdo de brinquedos por elementos toxicos, os quais podem ser
associados com materiais escolares segundo as legislacdes pertinentes. Sendo que
Kumar e Pastore [18] determinaram concentracdes variadas de Pb e Cd por meio da
técnica de espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite (GFAAS,
Graphite furnace atomic absorption spectrometry) em 111 amostras de brinquedos
de pléastico adquiridos em cidades da india.

Um estudo realizado no Brasil em 2009 por Zini et al. [1], tinha por
objetivo determinar substancias toxicas em amostras de brinquedos de plastico
utilizando as técnicas de fluorescéncia de raios X (XRF), ativacdo neutronica (INAA,
Instrumental neutron activation analysis) e cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GC-MS, Gas chromatography mass spectrometry), sendo
gue os autores comprovaram a contaminacdo de algumas das amostras testadas

por Ba e Pb.

4. - PROCEDIMENTOS E MATERIAIS

Toda a parte experimental do presente trabalho foi realizada no
laboratério de pesquisa e desenvolvimento da empresa A.W. Faber-Castell S.A.,

localizada na cidade de Sao Carlos — SP.
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4.1. - Instrumentacéo

Para realizar as decomposi¢des das amostras foi utilizado um sistema
de aceleracdo de reacao por radiacdo micro-ondas modelo MARS (CEM, Estados
Unidos da Ameérica). Os frascos fechados utilizados eram de média pressao,
fabricados em politetrafluoretileno (PTFE) e com volume maximo de 75 mL, modelo
MarsXpress (CEM).

Para testar a qualidade dos processos de digestdo, foram utilizados
frascos fechado de alta pressao e fabricados em PTFE, modelo XP1500 também da
CEM, Estados Unidos da América. As Figuras 1.4 e 2.4 ilustram os modelos de

frascos utilizados.

FIGURA 1.4 - Frasco modelo MarsXpress (CEM), composto por: liner de reacéo (1),
selo de alivio de presséao (2) e tampa (3).
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FIGURA 2.4 — Frasco modelo XP1500 (CEM, Estados Unidos da América),
composto por: suporte para tampa do tubo piloto (1), liner de reacéo (2), tampa para
tubo piloto com entrada de sensores de pressdo e temperatura (3) e apoio de

parafuso com guia para o sensor de temperatura (4).

As determinacdes dos elementos nos digeridos foram realizadas em
ICP OES (Inductively coupled plasma optical spectrometry) modelo iCAP 6300
(Thermo, Estados Unidos da América). A Tabela 1.4 mostra as condi¢cdes

experimentais utilizadas para a determinacéo dos analitos.
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TABELA 1.4 - Parametros instrumentais para as medidas por ICP OES modelo iCAP
6300 (Thermo).

Poténcia (W) 1250
Camara de nebulizacéo Ciclbnica
Nebulizador Mira Mist
Vazdao do gas do plasma (L/min) 12
Vazao do gas de nebulizacao (L/min) 0,5
Vazao do gas auxiliar (L/mim) 0,5
Tempo de integracdo dos sinais (s) 8
Pb = 220,353
Cd = 228,802
Linhas espectrais utilizadas (nm) Cr=205,500
Ba = 455,403
Hg = 184,950

Os limites de quantificacdo para os elementos Pb, Cd, Cr, Ba e Hg,
determinados por ICP OES modelo iCAP 6300, sao respectivamente, 10, 1, 2,3 e 12

po/L.

4.2. - Reagentes e solucgbes

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de grau analitico
e 0s volumes finais ajustados com agua deionizada.

Durante o processo de decomposicdo ha um aumento da pressao no
interior do tubo. Caso a pressdo exceda o limite do tubo, o mesmo ventila, neste
processo de liberacdo de gases pode ocorrer também a perda de analitos [5]. Sendo
assim, foram adicionados diretamente nos frascos reacionais volumes de solucdes
estoque contendo 1000 mg/L de Pb, Cd, Cr, Ba e Hg (QHEMIS, Brasil) para testar a
recuperacao destes elementos nos digeridos, a Tabela 2.4 mostra as concentragfes
finais de cada elemento adicionado. O volume final do digerido foi ajustado para 50

mL.
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TABELA 2.4 - Volume de solucao estoque (1000 mg/L) e concentracgéo final de cada

elemento adicionado a amostra.

Elemento Volume adicionado (mL) Concentragao final (mg/L)
Ba 0,10 2,00
Cd 0,02 0,40
Cr 0,10 2,00
Hg 0,05 1,00
Pb 0,10 2,00

Na determinacéo da acidez residual foi utilizado uma solucdo de NaOH
0,5 mol/L e uma solucdo indicadora de fenolftaleina 1% (m/v). Para digestdo das
amostras foi utilizado HNOs concentrado (CAAL, Brasil).

4.3. - Determinacéo da % de acidez do digerido

A determinacdo da % de acidez foi realizada por titulacdo acido-base.
Sendo o digerido titulado com NaOH 0,5 mol/L na presenca do indicador
fenolftaleina 1% (m/v).

4.4. - Determinacéo da % de sélidos do digerido

A % de sélidos do digerido foi determinada pela anélise de diferenca de
massa da amostra antes e apos a digestéo.

A massa inicial da amostra foi pesada diretamente no tubo reacional,
apos o processo de digestdo a solucdo do digerido foi filtrada em papel de filtro
guantitativo com massa conhecida. O papel de filtro com o filtrado foi deixado em
estufa (aproximadamente 100°C) por 3 horas para secagem. Depois do resfriamento

em dessecador e posterior pesagem, a massa final da amostra foi determinada.
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4.5, - Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho sdo matérias primas utilizadas na
fabricacdo de materiais escolares e foram coletadas no laboratério de pesquisa e
desenvolvimento da empresa A.W. Faber-Castell. S.A.

A AW. Faber-Castell S.A possui uma matriz de amostra muito
complexa, por este motivo foram selecionadas nove amostras para compor o0
presente trabalho, como pode ser observado na Tabela 3.4. Os critérios para a
selecdo das amostras foram, em ordem de importancia, histérico de contaminacao,

grau de dificuldade de decomposicéao e frequéncia analitica.
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TABELA 3.4 - Amostras utilizadas no desenvolvimento do trabalho de mestrado profissional.

N Tamanho de Frequéncia Quantidade consumida pelo Historico de
Nome Definicédo . o . ~ T
particula analitica (ano) sistema de producéo (ano) contaminacao
Borracha Masterbach para 2mm-—4mm 10 amostra 540 kg Pb e Cr
Borracha Vermelho
Polimero Masterbach Vermelho 2mm-—4mm 12 amostras 896 kg Pb e Cr
Pigmento Pigmento Vermelho 20 pm — 35 pm 40 amostras 12t Pb e Cr
. Silicato de Aluminio
Caulim Hidratado 80 um - 110 pm 42 amostras 179t Pb
Massa de Massa de Modelar 2mm-—4mm 12 amostras 93700 estojos Néao
Modelar
Papel Papel decorativo 2mm-—4mm 10 amostras 2000 pecas Néao
, - Tinta Acrilica - ~
Tinta Acrilica Liquido 13 amostras 15600 pecas Nao
Vermelha
Tecido Tecido de Algodao 2mm-—-4mm 3 amostras 5300 pecas Nao
Amostra Cabo Amarelo de um > mm — 4 mm Homologacao i Pb e Cr

Problema

Pincel
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Todas as amostras que foram utilizadas neste trabalho e que
apresentam historico de contaminacao foram reprovadas pelo sistema de controle de
qualidade da empresa A.W. Faber-Castell S.A. e consequentemente ndo foram

utilizadas nos processos industriais ou comercializadas no mercado.

4.6. - Procedimento de decomposicao de amostras utilizando
radiacao micro-ondas em frascos fechados

Para todos os planejamentos fatoriais contemplados neste trabalho de
mestrado foram utilizados os tubos MarsXpress (Figura 1.4). Sendo que, foram
pesados, diretamente nos tubos reacionais, massas de 250+10 mg das amostras
estudadas. Apds o processo de digestdo, o digerido foi diluido com agua deionizada,
fitrado em papel de filtro e o seu volume ajustado para 50 mL. Com os tubos
MarsXpress € possivel acomodar até 40 amostras simultaneamente no interior da

cavidade do forno de micro-ondas.

4.7. — Planejamentos fatoriais e variaveis

4.7.1. — Triagem das variaveis

Um estudo de triagem foi realizado com o intuito de identificar as
variaveis mais significativas para o processo de decomposi¢do. Para isso, foi
realizado um planejamento fatorial fracionario (24!). A Tabela 4.4 mostra as

variaveis que foram estudadas inicialmente no processo de decomposicao.

TABELA 4.4 - Varidveis que foram estudadas inicialmente no processo de

decomposicéo.

Valor Volume de HNOs | Programa de Adicao de _
_ _ _ Tipo de amostra
normalizado Concentrado aguecimento analito
5mL +5mL de o _
-1 H0 Programa 1 Auséncia Pigmento
2

+1 10 mL Programa 2 Presenca Polimero
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Segundo Nobrega et al. [4] a eficiéncia da decomposicdo depende

principalmente da temperatura, do tempo de decomposi¢cdo, concentracdo do

reagente e da quantidade de amostra. A temperatura e o tempo de decomposi¢cao

foram ajustados simultaneamente pelo programa computacional de controle do

equipamento, portanto foi considerada como sendo uma unica variavel, a qual foi

chamada de programa de aquecimento. As Tabelas 5.4 e 6.4 descrevem os dados

que foram utilizados para o estudo da variavel programa de aquecimento.

TABELA 5.4 - Programa de aguecimento 1 (nivel baixo: -1).

Tempo rampa Temperatura Tempo patamar
Etapa ) )
(min.) (°C) (min.)
1 10 50 10
2 20 100 10

TABELA 6.4 - Programa de aquecimento 2 (nivel alto: 1).

Tempo rampa Temperatura Tempo patamar
Etapa ) )
(min.) (°C) (min.)
1 10 100 10
2 20 150 10

Os niveis das variaveis foram normalizados em -1 e +1 e a Tabela 7.4

mostra o planejamento que foi efetuado, totalizando 8 experimentos. Sendo que

todos os experimentos foram realizados em triplicata.

TABELA 7.4 - Delineamento de experimentos utilizado na triagem das variaveis.

Volume de HNOs | Programa de
Experimentos _ Adicdo de analito | Tipo de amostra

Concentrado aguecimento
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1 +1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 +1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 +1
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No planejamento mostrado na Tabela 7.4, a variavel 4 (Tipo de
amostra) foi estabelecida ao multiplicar os niveis das variaveis 1, 2 e 3. Assim, a
geratriz deste planejamento fatorial fracionario € 1234. Isto implica que, ao calcular
0s contrastes de primeira ordem, os mesmos serdo provenientes da confusdo dos
efeitos de primeira e de terceira ordem. O contraste 1, por exemplo, sera igual ao
efeito 1 + efeito 234. A eficiéncia da decomposicao (respostas do planejamento) foi
avaliada pela acidez do digerido, quantidade de sdlidos remanescentes e
recuperacao dos analitos apds a decomposicao.

Apés a decomposicao, é desejavel que a amostra apresente baixos
indices de acidez e baixas quantidades de sélidos remanescentes. Baixos indices de
acidez demonstram que houve consumo do &cido empregado no método e baixas
guantidades de solidos sugerem gue a mineralizacdo da amostra foi completa.

A recuperacdo dos analitos adicionados nas amostras tem por
finalidade, como citado anteriormente, verificar se ha perdas de analitos durante o
processo de decomposicdo. Vale a pena ressaltar que os frascos usados (Figura
1.4) sdo de baixa pressdo, porém foi dada especial atencdo a eles devido a
possibilidade de se acomodar muitos frascos simultaneamente na cavidade do forno
de micro-ondas.

Para o estudo de triagem, foram adicionados somente os analitos Pb e
Cr em quantidades iguais as mostradas na Tabela 2.4 e foram utilizadas somente
dois tipos de amostra: Polimero e Pigmento. Os elementos Pb e Cr foram
priorizados, pois sdo o0s analitos que apresentaram histérico de contaminacao
(Tabela 3.4).

4.7.2.- Planejamento 1

Com base nos resultados do estudo de triagem, um novo planejamento
fatorial foi realizado com o intuito de reproduzir um cenario préximo a rotina de
trabalho do laboratério de pesquisa e desenvolvimento da empresa A.W. Faber-
Castell S.A.

O programa de aquecimento e volume de HNOs foram fixados, nao

sendo variaveis do Planejamento 1. O programa de aquecimento utilizado foi o de




19

namero 2 (Tabela 6.4) e o volume de HNOs utilizado foi de 10 mL. A Tabela 8.4

mostra as variaveis estudadas no Planejamento 1.

TABELA 8.4 - Variaveis que foram estudadas no Planejamento 1.

Valpr Adico de H202 Adlgaq de Dlgestap

normalizado analito sequencial

-1 Auséncia Auséncia Auséncia
Presenca

+1 2 mL) Presenca Presenca

A adicdo de H20: teve como objetivo, observar se este reagente
combinado com o acido poderia favorecer o processo de digestdo das amostras
testadas. Os analitos adicionados nos experimentos do Planejamento 1 foram Ba,
Cd, Cr, Hg e Pb em concentracfes conhecidas conforme mostra a Tabela 2.4.

A variavel digestdo sequencial consistiu em realizar dois processos de
digestdes semelhantes no mesmo experimento, com o objetivo de digerir totalmente
o solido remanescente da amostra do primeiro processo de digestdo. A amostra foi
pesada diretamente no tubo reacional, os reagentes foram adicionados e o tubo foi
levado ao digestor de amostra, apds o resfriamento da solucdo do digerido, a
mesma foi filtrada em papel de filtro e os sélidos remanescentes, retidos no papel,
foram levados para outro tubo, adicionado os reagentes e o tubo levado novamente
ao digestor de amostra.

As amostras testadas no Planejamento 1 estdo listadas na Tabela 3.4.
Portanto, o objetivo era testar 9 amostras, que, como citado anteriormente,
reproduziriam a rotina de trabalho da empresa.

Um planejamento fatorial completo 23 foi proposto, o qual naturalmente
contempla 8 experimentos, que associados as amostras testadas e ao branco
analitico representariam 80 experimentos sem réplicas. Este numero alto de
experimentos inviabilizaria a realizacdo deste planejamento, contudo, somente 40
experimentos foram utilizados, os quais foram selecionados de forma que cada
experimento possuisse pelo menos uma réplica e que cada amostra fosse testada
pelo menos duas vezes, independentemente do experimento que a mesma

estivesse associada.
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O objetivo do Planejamento 1 passou a ser investigativo do ponto de
vista amostral. Ou seja, pretendia-se estudar o comportamento das amostras com
relacdo as respostas do planejamento, de modo que fosse possivel observar
tendéncias ou padrbes de agrupamentos, e desta forma, selecionar somente as
amostras significativas para o processo de digestéo.

A Tabela 9.4 apresenta a matriz de experimentos utilizada no
Planejamento 1. As respostas estudadas neste planejamento foram a recuperagao

dos analitos e quantidade de solidos remanescentes.
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TABELA 9.4 - Matriz de experimentos do Planejamento 1

Adicdo

Adicdo de

Digestéo

Adicdo de

Digestéo

Classificacéo H.0, Analitos Seq Amostra Classificacéo H.0, Analitos Seq Amostra
1 1 -1 -1 Amostra Problema 21 1 -1 -1 Pigmentos
2 1 -1 1 Amostra Problema 22 -1 1 -1 Pigmentos
3 -1 -1 -1 Borracha 23 -1 -1 1 Pigmentos
4 1 -1 -1 Borracha 24 -1 1 1 Pigmentos
5 1 1 -1 Borracha 25 -1 -1 -1 Polimero
6 1 -1 1 Borracha 26 1 1 -1 Polimero
7 -1 1 1 Borracha 27 1 -1 1 Polimero
8 1 1 1 Borracha 28 1 1 1 Polimero
9 -1 -1 -1 Branco 29 1 -1 -1 Tecido
10 -1 1 -1 Branco 30 -1 -1 Tecido
11 1 1 -1 Branco sl 1 -1 Tecido
12 1 1 1 Branco 32 1 -1 1 Tecido
13 1 1 1 Caulim 33 -1 1 1 Tecido
14 1 1 1 Caulim 34 -1 -1 -1 Tinta Acrilica
15 1 1 1 Caulim 35 -1 -1 -1 Tinta Acrilica
16 1 1 1 Caulim 36 -1 1 -1 Tinta Acrilica
17 -1 -1 1 Massa de Modelar 37 -1 -1 1 Tinta Acrilica
18 1 -1 1 Massa de Modelar 38 1 -1 1 Tinta Acrilica
19 1 1 1 Papel 39 -1 1 1 Tinta Acrilica
20 1 1 1 Papel 40 1 1 1 Tinta Acrilica
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4.7.3.- Planejamento 2

Um novo planejamento foi delineado para testar as amostras que
apresentaram influéncia significativa nos resultados do Planejamento 1. O programa
de aquecimento utilizado foi o de numero 2 (Tabela 6.4) e a Tabela 10.4 mostra as

variaveis estudadas no Planejamento 2.

TABELA 10.4 - Variaveis que foram estudadas no Planejamento 2

i Volume de
valor Adicgo de Ho0, | Adicdo de HNOs
normalizado analito
Concentrado
-1 Auséncia Auséncia | °ML*S5mLde
H20
Presenca
+1 (2 mL) Presenca 10 mL

Os analitos adicionados nos experimentos do Planejamento 2 foram
Ba, Cd, Cr, Hg e Pb em concentraces conhecidas conforme mostra a Tabela 2.4 e
as amostras testadas foram Borracha, Polimero, Caulim e Amostra Problema.

Neste caso foi proposto um planejamento fatorial completo 23 e
realizadas duas réplica para cada experimento (n = 2). Sendo realizado um total de
80 experimentos quando associados as amostras testadas e ao branco analitico.

A Tabela 11.4 apresenta a matriz de experimentos utilizada no

Planejamento 2 e a resposta avaliada foi a recuperacdo de analitos.
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TABELA 11.4 - Matriz de experimentos do Planejamento 2

Adicao de Adicdo de | Volume de Adicao de Adicdo de | Volume de
Exper. _ Amostras Exper. _ Amostras
H20- Analitos HNO3 H20- Analitos HNOs
1 -1 -1 -1 Branco 5 -1 -1 1 Branco
1 -1 -1 -1 Caulim 5 -1 -1 1 Caulim
1 -1 -1 -1 Amostra Problema 5 -1 -1 1 Amostra Problema
1 -1 -1 -1 Borracha 5 -1 -1 1 Borracha
1 -1 -1 -1 Polimero 5 -1 -1 1 Polimero
2 1 -1 -1 Branco 6 1 -1 1 Branco
2 1 -1 -1 Caulim 6 1 -1 1 Caulim
2 1 -1 -1 Amostra Problema 6 1 -1 1 Amostra Problema
2 1 -1 -1 Borracha 6 1 -1 1 Borracha
2 1 -1 -1 Polimero 6 1 -1 1 Polimero
3 -1 1 -1 Branco 7 -1 1 1 Branco
3 -1 1 -1 Caulim 7 -1 1 1 Caulim
3 -1 1 -1 Amostra Problema 7 -1 1 1 Amostra Problema
3 -1 1 -1 Borracha 7 -1 1 1 Borracha
3 -1 1 -1 Polimero 7 -1 1 1 Polimero
4 1 1 -1 Branco 8 1 1 1 Branco
4 1 1 -1 Caulim 8 1 1 1 Caulim
4 1 1 -1 Amostra Problema 8 1 1 1 Amostra Problema
4 1 1 -1 Borracha 8 1 1 1 Borracha
4 1 1 -1 Polimero 8 1 1 1 Polimero
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4.8. Programas computacionais utilizados

Para estabelecer os planejamentos fatoriais e realizar os calculos
quimiométricos utilizados no presente trabalho, foram utilizados os programas
computacionais MINITAB®, versédo 16.1.0 (Minitab, Estados Unidos da América) e

Microsoft Excel, versdo 2010 (Microsoft, Estados Unidos da América).
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5. - RESULTADOS e DISCUSSOES

5.1.

- Estudo de triagem

A significancia dos efeitos das variaveis e as possiveis interacdes entre

elas foram verificadas para as respostas acidez do digerido e presenca de sélidos

remanescentes no mesmo, com base nos graficos de distribuicdo normal dos efeitos
(Figuras 3.5 e 4.5).

2,0000
1,5000 m4
1,0000
O e
Variavel Nome
0,5000
m3 : 1 Volum. HNO,
m12 T 00000 2 Progra ma Aq.
I 3 Adigdo Analito
)
W14 = -0.5000 4 Amostra
m2 >
-1,0000 Var. Significativa [ |
H1l -1,5000 K enip
' Var. Ndo Signific. D
7,00 6,00 -5,00 4,00 -3,00 -2,00 1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

Contrastes

FIGURA 3.5 — Grafico de distribuicdo normal dos efeitos para a resposta acidez do

digerido.
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FIGURA 4.5 — Gréfico de distribuicdo normal dos efeitos para a resposta sélidos

remanescentes no digerido.

Segundo os gréficos de distribuicdo normal dos efeitos para a resposta
acidez do digerido, as variaveis e as interacdes significativas foram, por ordem de
importancia: volume de HNOs, programa de aquecimento, a interacdo entre o
volume de HNOs e o tipo de amostra, a interagdo entre o volume de HNOs e o
programa de aquecimento, tipo de amostra e adicdo de analitos. A variavel de maior
importancia para esta resposta € o volume de HNOs. Sendo que nos niveis maiores,
alto volume de HNOs concentrado, é possivel uma reducgédo significativa dos indices
de acidez do digerido (ver Figura 3.5).

Para a resposta presenca de sélidos remanescentes no digerido, as
variaveis e as interacdes significativas foram: tipo de amostra, programa de
aguecimento, a interacdo entre o volume de HNOs e a adicdo de analitos.

A analise de presenca de solidos remanescentes no digerido (Figura
4.5) mostra a eficiéncia do programa de decomposi¢cdo. Sendo assim, o tipo de
amostra, e consequentemente a sua area superficial, tem influéncia significativa
neste processo. Menores porcentagens de sélidos foram encontradas nos
experimentos que continham a amostra com uma menor granulometria (Pigmento).
Outra variavel importante foi o programa de aquecimento, pois com maiores
temperaturas, nivel (+1), foi possivel notar uma reducdo significativa das
porcentagens de sélidos remanescentes nos digeridos.

Conforme a Tabela 12.5 as recuperac¢des dos analitos Pb e Cr foram

satisfatérias, levando em consideracdo as concentracdes adicionadas antes do
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processo de digestdo (2,00 mg/L). Portanto, para os parametros estudados neste
planejamento fatorial ndo foram observadas perdas significativas de analitos, sendo
possivel utilizar o programa de aquecimento em seu maior nivel (maiores
temperaturas) e consequentemente obtendo melhores resultados na decomposicéo

das amostras.

TABELA 12.5 — Recuperacdes dos analitos no planejamento de triagem (n=2).

F—T . o
Elemento Menor Recuperagéo (%) Maior Recuperacao (%)
Pb 95,3+11 108 +1
86,1+1,0 122 +1
Cr
5.2. - Planejamento 1

5.2.1.- Recuperacao de analitos adicionados ao sistema.

As recuperacdes dos analitos adicionados sdo mostradas na Tabela
13.5 e mostram que para os analitos Pb, Cr e Ba as recuperacfes variam entre 82 e
130 %, mostrando que, para estes elementos, ndo foi observado perdas
significativas no processo de digestdo. Contudo para os analitos Cd e Hg, foi
observado que as maiores recuperacfes sao 88% e 85%, respectivamente,
mostrando que o processo de digestdo em conjunto com o modelo de tubo

MarsXpress nao é eficiente para a determinacéo destes elementos.

TABELA 13.5 — Recuperacdes dos analitos no Planejamento 1.

Elemento Menor Recuperacéo Maior Recuperacgao
Pb 82% 94%
Cd 77% 88%
Cr 83% 100%
Ba 97% 130%
Hg 74% 85%
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5.2.2.— Analise por componentes principais0

A andlise por componentes principais (PCA) foi utilizada como
ferramenta para verificar a presenca de padrbes de agrupamentos (similaridades)
entre as amostras. Os dados que foram utilizados na PCA estdo na Tabela 14.5 e
foram autoescalados com o propoésito de tornar as variaveis adimensionais e de
permitir que as mesmas possam exercer influéncias equitativas nos resultados da

anélise.
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TABELA 14.5 — Dados utilizados na PCA do Planejamento 1

Classif. Amostra Solidos Pb Cd Cr Ba Hg Classif. Amostra Solidos Pb Cd Cr Ba Hg
(%) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) (%) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ma/kg) [ (mg/kg) | (mgrkg)
1 Amostra Problema 96,2 9,38 0,00 2,09 0,42 0,01 21 Pigmentos 1,82 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00
2 Amostra Problema | 81,5 2,31 0,00 0,59 0,07 0,00 22 Pigmentos 16,5 1,85 0,33 1,98 2,10 0,83
3 Borracha 79,9 0,15 0,00 0,05 0,07 0,02 23 Pigmentos 4,45 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00
4 Borracha 4,31 0,20 0,00 0,05 0,07 0,00 24 Pigmentos 14,9 1,70 0,31 1,67 1,95 0,77
5 Borracha 25,9 1,87 0,33 1,93 2,24 0,74 25 Polimero 99,2 0,00 0,00 0,02 5,75 0,00
6 Borracha 1,83 0,21 0,00 0,06 0,08 0,00 26 Polimero 76,2 1,83 0,32 1,96 2,60 0,82
7 Borracha 3,07 1,71 0,30 1,76 2,01 0,75 27 Polimero 98,2 0,00 0,00 0,02 0,53 0,00
8 Borracha 1,01 1,85 0,33 1,89 2,15 0,81 28 Polimero 88,6 1,72 0,31 1,88 37,58 0,78
9 Branco 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,04 29 Tecido 1,03 0,00 0,00 0,02 0,02 0,01
10 Branco 0,00 1,88 0,32 2,00 2,11 0,83 30 Tecido 21,7 1,88 0,34 2,01 2,15 0,85
11 Branco 0,00 1,85 0,33 1,95 2,07 0,82 31 Tecido 40,5 1,83 0,33 1,97 2,10 0,82
12 Branco 0,00 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00 32 Tecido 2,66 0,00 0,00 0,02 0,02 0,00
13 Caulim 93,4 0,09 0,00 0,04 0,15 0,00 33 Tecido 26,3 1,78 0,32 1,91 2,04 0,81
14 Caulim 96,0 1,79 0,31 1,83 2,11 0,78 34 Tinta Acrilica [ 3,43 0,00 0,00 0,02 0,01 0,03
15 Caulim 75,0 1,77 0,31 1,84 2,10 0,77 35 Tinta Acrilica [ 5,23 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01
16 Caulim 94,4 1,82 0,29 1,90 2,12 0,79 36 Tinta Acrilica 14,0 1,87 0,33 2,01 2,16 0,84
17 Massa de Modelar 11,7 0,00 0,00 0,02 0,15 0,00 37 Tinta Acrilica 19,7 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00
18 Massa de Modelar 2,03 0,00 0,00 0,02 0,14 0,00 38 Tinta Acrilica| 28,2 0,00 0,00 0,02 0,01 0,00
19 Papel 1,79 0,00 0,00 0,02 0,04 0,00 39 Tinta Acrilica [ 0,95 1,76 0,32 1,91 2,02 0,80
20 Papel 16,3 1,63 0,31 1,83 2,03 0,79 40 Tinta Acrilica| 4,07 1,77 0,35 1,92 2,03 0,82
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A Figura 5.5 mostra o grafico com os valores de porcentagem de
variancia explicada ao longo das componentes principais. Desta forma, utilizamos 3
componentes principais nesta analise, sendo possivel modelar 92,4% da variancia
da matriz dos dados. Graficos de dispersédo (Figuras 6.5) foram utilizados para
visualizar os scores e loadings da primeira componente principal (PC1) em funcao

da segunda componente principal (PC2).
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FIGURA 5.5 — Gréfico com as variancias explicadas ao longo das componentes

principais.

————————dE:
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FIGURA 6.5 — Grafico com os scores e loadings da PC1 em funcéo da PC2.
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Analisando os gréaficos, podemos observar que no eixo da PC1, os
scores negativos sao as amostras com baixas concentracdes dos elementos Pb, Cd,
Cr Ba e Hg e com baixa porcentagem de solidos remanescentes. Sendo o
agrupamento dos scores positivos da PC1, as amostras com altas concentracdes
dos elementos estudados e com alta porcentagem de sélidos remanescentes.

No eixo da PC2, a amostras com scores negativos apresentam alta
porcentagem de solidos remanescentes. Portanto, o agrupamento com scores
positivos no eixo da PC1 e scores negativos no eixo da PC2 possui as amostras com
informacgdes relevantes para o desenvolvimento de um novo planejamento de
experimentos.

As amostras selecionadas de acordo com a andlise dos componentes
principais foram: Borracha, Polimero, Caulim e Amostra problema.

O estudo da variavel digestdo sequencial demonstrou que,
operacionalmente este procedimento ndo € eficiente para o modelo de frasco
digestor utilizado neste trabalho. A retirada dos sélidos remanescentes, do primeiro
processo de digestdo € dificultada pela geometria do tubo, inserindo erros no

sistema. Sendo assim, este processo foi considerado inviavel.

5.3. - Planejamento 2

5.3.1.— Recuperacao de analitos adicionados ao sistema

As recuperacdes dos analitos adicionados no Planejamento 2 foram
calculadas de forma que somente os analitos adicionados, e ndo a amostra testada,
fornecessem informagdes para a resposta do experimento. Desta forma, a resposta
de um experimento sem adi¢do de analito foi subtraida da resposta do experimento
semelhante, porém com adi¢c&o de analito.

Para avaliar a resposta recuperacao de analitos, foi utilizada a funcéo
de desejabilidade de Derringer, a qual permite simultaneamente identificar as
condicbes experimentais ideais para todas as variaveis testadas em um
planejamento. Por conveniéncia, a funcdo de desejabilidade (di) permite somente
valores entre 0 e 1, de forma que di = O € a resposta indesejavel e di =1 é a

resposta desejavel [19].
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No presente trabalho, foram adotados os seguintes critérios: para
recuperacdes de analitos entre 80% e 120% a di = 1 e para recuperacdes abaixo de
50% ou acima de 150% a di= 0.

A equacao 1.5 mostra a di utilizada quando os valores de recuperacao
estdo entre 50% e 80%, sendo que y = a resposta do experimento, L =50% e T =
80%.

. —L\t
di = (—y )
T—-L
EQUACAO 1.5

Quando os valores de recuperagao estdo entre 120% e 150%, foi
utilizada a equacao 2.5, sendo que y = resposta do experimento, U = 150% e T =
120%.

. U-y\1
= (33)
U-T
EQUACAO 2.5

O expoente t nas equacdes 1.5 e 2.5 representa o0 peso de cada
resposta, ou seja, a importancia dada a recuperacao de cada analito adicionado.

Os valores de t adotados para cada analito estdo listados abaixo e
tiveram como base a frequéncia de ocorréncia do elemento nos materiais analisados
e 0 grau de restricio dos mesmos adotado pela diretiva 2009/48/CE DO
PARLAMENTO EUROPEU E DO CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA. Sendo
assim,Pb=3,Cd=3,Cr=3,Ba=1eHg=3.

Com os resultados das desejabilidades para cada recuperacgao, foi
calculado a desejabilidade global (D) para cada experimento do Planejamento 2,
sendo que D é a média geométrica das desejabilidades individuais, conforme mostra

a equacao 3.5.

D =9dlxd2x...dm

EQUACAO 3.5
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As recuperac0Oes, as desejabilidades e a desejabilidade global sdo mostradas na Tabela 15.5.

TABELA 15.5 — Recuperacdes, desejabilidades (di) e desejabilidade global (D) do Planejamento 2.

EXxp.

Amostra

Recuperacodes (%)

Desejabilidades (di)

Pb Cd Cr Ba Hg Pb Cd Cr Ba Hg
Branco 95,85 | 73,06 | 99,93 94,96 92,73 | 1,00 | 0,45|1,00 1,00 1,00 | 0,85
Caulim 96,59 | 75,10 | 99,72 94,91 95,71 | 1,000,559 |1,00 | 1,00 1,00 | 0,90
3 |Amostra Problema | 87,90 | 73,80 | 96,95 91,87 92,96 | 1,00 | 0,50 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,87
Borracha 177,20 | 70,50 | 94,99 94,94 | 93,34 | 0,00 | 0,32 1,00 | 1,00 1,00 | 0,00
Polimero 96,24 | 74,16 | 100,38 | 94,22 97,17 | 1,00 | 0,52 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,88
Branco 96,11 | 72,26 | 98,95 95,34 | 97,57 | 100|0,41 100 1,00 1,00 0,84
Caulim 91,29 | 74,00 | 98,71 90,51 96,93 | 1,00 | 0,51 |1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,87
4 |Amostra Problema | 86,15 | 68,66 | 96,70 91,32 96,20 | 1,00 | 0,24 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,75
Borracha 90,54 | 68,82 | 95,89 91,63 93,56 | 1,00 | 0,25 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,76
Polimero 96,15 | 87,16 | 100,15 | 93,48 97,57 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Branco 94,85 | 75,14 | 103,76 | 98,95 95,98 | 1,00 | 0,59 1,00 | 1,00 1,00 | 0,90
Caulim 93,74 | 81,12 | 101,63 | 92,61 96,29 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
7 |Amostra Problema | 247,50 | 66,76 | 132,00 | 105,27 | 98,25 | 0,00 | 0,17 | 0,22 | 1,00 | 1,00 | 0,00
Borracha 88,74 | 82,60 | 96,84 | 99,60 93,98 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Polimero 90,95 | 74,66 | 103,28 | -472,50 | 96,99 | 1,00 | 0,56 | 1,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00
Branco 96,33 | 73,06 | 102,83 | 93,21 98,40 | 1,00 | 0,45 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,85
Caulim 98,08 | 76,06 | 105,05 | 99,16 97,33 | 1,00 | 0,66 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,92
8 |Amostra Problema | 157,20 | 74,28 | 118,96 | 100,78 | 102,19 | 0,00 | 0,53 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,00
Borracha 83,81 | 67,64 | 99,68 93,25 98,73 | 1,00 | 0,20 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,73
Polimero -2,10 | 72,48 | 107,82 | -173,65 | 101,01 | 0,00 | 0,42 | 1,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00
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Continuacdo da TABELA 15.5 — Recuperag0tes, desejabilidades (di) e desejabilidade global (D) do Planejamento 2

EXxp.

Amostra

Recuperacbes (%)

Desejabilidades (di)

D

Pb Cd Cr Ba Hg Pb Cd Cr Ba Hg
Branco 91,30 | 70,82 | 94,46 | 81,95 | 89,35 | 1,00 | 0,33 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,80
Caulim 93,11 | 69,38 | 94,32 | 84,14 | 91,31 |1,00| 0,27 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,77
3 |Amostra Problema | 64,40 | 68,62 | 88,53 | 79,63 | 89,03 | 0,11 | 0,24 | 1,00 | 0,99 | 1,00 | 0,48
Borracha 87,19 | 69,58 | 89,47 | 81,21 | 88,62 | 1,00 | 0,28 |1,00|1,00|1,00]| 0,77
Polimero 92,04 | 82,88 | 94,26 | 81,07 |91,34| 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
Branco 92,80 | 70,64 | 95,40 | 81,41 | 94,06 | 1,00 | 0,33 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,80
Caulim 91,75 | 80,80 | 9329 | 81,31 (9159|100 |1,00|1,00| 1,00 1,00/ 1,00
4 | Amostra Problema | 79,15 | 75,22 | 89,55 | 81,60 | 93,07 | 0,92 | 0,59 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,89
Borracha 82,60 | 67,12 | 89,12 | 80,59 | 90,73 |1,00|0,19 1,00 | 1,00 1,000,721
Polimero 91,77 | 75,52 | 94,39 | 79,09 | 93,52 | 1,00 | 0,62 | 1,00 | 0,97 | 1,00 | 0,90
Branco 87,16 | 64,74 | 91,40 | 77,79 | 8355 | 1,00 | 0,12 | 1,00 | 0,93 | 1,00 | 0,64
Caulim 88,49 | 71,16 | 92,25 | 78,51 | 87,03 |1,00|0,35|1,00|0,95|1,00 | 0,80
7 |Amostra Problema | 118,45 | 70,72 | 94,10 | 79,25 | 87,36 | 1,00 | 0,33 | 1,00 | 0,97 | 1,00 | 0,80
Borracha 81,26 | 64,70 | 86,69 | 83,15 | 86,81 | 1,00 | 0,12 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,65
Polimero 91,05 | 74,62 | 92,49 | -559,00 | 89,56 | 1,00 | 0,55 | 1,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00
Branco 87,98 | 64,14 | 90,08 | 78,05 | 86,55 | 1,00 | 0,10 | 1,00 | 0,94 | 1,00 | 0,63
Caulim 87,82 | 68,26 | 91,37 | 78,34 | 87,29 | 1,00 | 0,23 |1,00| 0,94 | 1,00 | 0,73
8 |Amostra Problema | -38,95 | 67,40 | 60,90 | 75,85 | 87,29 | 0,00 | 0,20 | 0,05 | 0,86 | 1,00 | 0,00
Borracha 82,46 | 65,60 | 89,65 | 75,56 |87,05|1,00| 0,14 | 1,00 | 0,85 | 1,00 | 0,65
Polimero 89,25 | 69,12 | 93,18 | 74,20 | 88,52 | 1,00 | 0,26 | 1,00 | 0,81 | 1,00 | 0,73
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Com os dados da desejabilidade global foram calculados os efeitos dos
experimentos com adicdo de analitos, individualmente para cada tipo de amostra.
Desta forma, os coeficientes necessarios para a modelagem dos experimentos
foram obtidos, sendo possivel mostrar graficos de contorno para resposta D em
func@o das variaveis volume de HNO3 e adi¢do de H20:.

As Figuras de 7.5 até 10.5 mostram os graficos de contorno para cada
tipo de amostra testada no Planejamento 2.

(0,00 - 0,02)

Volume de HNO; (mL)

Volume de H,0, (mL)

FIGURA 7.5 — Grafico de contorno para a resposta D em funcéo do volume de HNO3
e Adicdo de H202 (Amostra Problema).
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Volume de HNO; (mL)

FIGURA 8.5 — Gréfico de contorno para a resposta D em func&o do volume de HNO3
e Adicdo de H202 (Borracha)

Volume de H,0, (mL)

FIGURA 9.5 — Grafico de contorno para a resposta D em funcao do volume de HNOs
e Adigéo de H202 (Caulim)
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Volume de HNO, (mL)

Volume de H,0, (mL)

FIGURA 10.5 — Grafico de contorno para a resposta D em fun¢do do volume de
HNO3s e Adicdo de H202 (Polimero)

Conforme pode-se observar nos graficos de contorno, em relagdo a
recuperacao de analitos, para a Amostra Problema e o Polimero os melhores valores
de D foram obtidas quando ha adicdo de H202 (+1) e baixo volume de HNO3s (-1);
para a Borracha as melhores condi¢des foram observadas quando ndo ha adicédo de
H202 (-1) e alto volume de HNOs (+1). Para o Caulim as melhores condi¢cdes foram
obtidas quando h& adigcdo de H202 (+1) e baixo volume de HNOs (-1), no entanto,
uma pequena regido do grafico de contorno mostra que é possivel também obter
bons resultados quando nao h& adicdo de H20:2 (-1) e alto volume de HNO3 (+1).

Observa-se que o tipo de amostra tem influéncia significativa no
desempenho do método de digestdo, ndo sendo possivel criar um método unificado

para as amostras em estudo.




38

5.3.2. Comparacao das recuperacdes entre os frascos
digestores MarsXpress e XP1500.

Com os dados do Planejamento 2, foi realizado um estudo comparativo
entre o modelos de frascos digestores disponiveis no laboratério de pesquisa e
desenvolvimento da A.W. Faber-Castell S.A. O intuito da comparagéo era testar a
qualidade e eficiéncia do modelo de frasco proposto pelo presente trabalho
(MarsXpress — média pressdo), com relacdo a capacidade de digerir totalmente as
amostras testadas e verificar se ndo houve perdas significativas dos analitos de
interesse durante o processo de digestao.

Para isso, as amostras utilizadas no Planejamento 2 foram digeridas no
frascos XP1500 (alta pressédo), sendo o processo realizado em duplicata e os
analitos de interesse verificados pelo mesmo método descrito no item 4.1 da sesséo
procedimentos e materiais. Com os frascos XP1500 é possivel acomodar apenas 12
amostras na cavidade do forno de micro-ondas, o que reflete em uma reduzida
frequéncia de amostragem. Os resultados da analise dos digeridos no frasco de alta
pressédo estédo listados na Tabela 16.5 e foram utilizados como referéncia para medir
a eficiéncia e a qualidade do processo proposto com os de média pressao, levando
em consideracdo que as amostras do frasco de alta pressdo foram totalmente
digeridas, ou seja, ndo foi verificado a presenca de sélidos remanescentes no

digerido.
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TABELA 16.5 — Resultados das analises das amostras do Planejamento 2, digeridas

no frasco XP1500 (alta presséao).

Amostra Pb (mg/kg) | Cd (mg/kg) | Cr (mg/kg) | Ba (mg/kg) | Hg (mg/kg)
Amostra
579733 | 003+0,01 | 1267+16 | 282+19 1,5+0,5
Problema
Borracha | 255+12 | 0,10+0,01 | 80+0,2 | 125+0,4 | 1,7+0,2
Caulim 25,6 + 3,2 <LOQ 89+16 | 320+14,1 | 17+05
Polimero 6,6+0,5 1,4+0,2 48+04 |5588+770 | 1,9+0,2

Os dados da Tabela 16.5 foram comparados com os experimentos 1, 2,
5 e 6, da matriz do Planejamento 2 (Tabela 11.4) de modo que somente a amostra
pudesse fornecer informacgdes a respeito dos analitos de interesse.

Foi possivel calcular a porcentagem de recuperacdo dos analitos em
estudo e a funcéo de desejabilidade de Derringer, com 0s mesmos critérios descritos
no item 5.3.1, foi utilizada com o intuito de visualizarmos o experimento que possuli
os melhores parametros para o sistema proposto em funcéo das recuperacoes dos
analitos testados.

A Tabela 17.5, mostra a porcentagem de recuperacao dos analitos nas
amostras digeridas com o frasco MarsXpress, em comparagdo com os dados da
Tabela 16.5, as desejabilidades para cada recuperacéo e a desejabilidade global de

cada experimento.
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TABELA 17.5 — Recuperacoes, desejabilidades (di) e desejabilidade global (D) da comparacdo entre os frascos MarsXpress e

XP1500.
Recuperacodes (%) Desejabilidades (di)

Exper. Amostra Pb [ Cd | Cr | Ba | Hg | Pb | Cd | Cr | Ba | Hg | °
Caulim 87 |100| 41 | 77 |141]1,00]| 1,00 | 0,00 | 0,89 | 0,00 | 0,00
1 Amostra Problema 6 0 7 5 | 141 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,00
Borracha 49 0 40 | 74 | 68 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,80 | 0,21 | 0,00
Polimero 0 0 30 0 13 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Caulim 82 | 100 | 51 | 91 0O |1,00|1,00|0,00]|1,00]|0,00] 0,00
5 Amostra Problema 9 0 10 7 0 | 0,00 0,00 |000]0,00| 0,00 | 0,00
Borracha 15 0 28 | 55 0 | 0,00 |0,00|0,00|0,16 | 0,00 | 0,00
Polimero 0 0 28 1 0 | 0,00 | 0,00 |0,00|0,00]|0,00]| 0,00
Caulim 78 | 100 | 57 | 83 0O /083|1,00|0,001]|2,00]|0,00] 0,00
5 Amostra Problema 45 0 47 | 40 | 36 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Borracha 141 0O |132]149| 0 | 0,03|0,00| 0,20 | 0,04 | 0,00 | 0,00
Polimero 0 3 74 | 74 0O |0,00/|0,00/|050]|0,80]|0,00]| 0,00
Caulim 85 | 100 | 53 | 68 0O |1,00| 1,00 0,00 ]| 0,60 0,00 | 0,00
6 Amostra Problema 10 0 12 7 0 | 0,00 | 0,00 |0,00/|0,00]|0,00]| 0,00
Borracha 132 0O |128|139| 0 |0,21]0,00| 0,38 | 0,38 | 0,00 | 0,00
Polimero 5422 | O 75 | 24 0O | 0,00 |0,00|055]|0,00]|0,00]| 0,00
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Continuacdo da TABELA 17.5 — Recuperacdes, desejabilidades (di) e desejabilidade global (D) da comparacao entre os frascos
MarsXpress e XP1500.

Exper.

Amostra

Recuperacodes (%)

Desejabilidades (di)

Pb | Cd | Cr | Ba | Hg | Pb Cd Cr Ba Hg
Caulim 81 |100| 51 | 82 |[159 | 1,00 1,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00
1 Amostra Problema 7 1137 | 7 6 |212 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Borracha 25 | 18 | 32 | 72 | 112 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,74 | 1,00 | 0,00
Polimero 4 1 33 0 82 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00
Caulim 82 |100| 51 | 83 | 24 | 1,00 1,00 | 0,00 ]| 1,00 | 0,00 | 0,00
5 Amostra Problema 7 132 ] 7 6 46 | 0,00 | 0,23 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Borracha 96 | 75 | 65 | 111 | 49 [1,00]|0,58 | 0,23 | 1,00 | 0,00 | 0,00
Polimero 11 3 34 1 51 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Caulim 87 |100| 54 | 72 | 98 [ 1,00 1,00 | 0,00 | 0,72 | 0,41 | 0,23
5 Amostra Problema | 20 | 136 | 23 | 19 | 130 | 0,00 | 0,20 | 0,00 | 0,00 | 0,31 | 0,00
Borracha 116 | 157 | 112 | 123 | 75 | 1,00 | 0,00 | 1,00 | 0,89 | 0,55 | 0,00
Polimero 17 | 16 | 80 | 80 | 69 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 0,99 | 0,26 | 0,00
Caulim 89 |100| 59 | 74 | 15 |1,00| 1,00 | 0,03 | 0,81 | 0,00 | 0,00
6 Amostra Problema | 22 | 100 | 23 | 17 | 36 | 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Borracha 85 | 128 | 88 | 106 | 31 |1,00|0,37 | 1,00 ]| 1,00 | 0,00 | 0,00
Polimero 14 3 63 3 24 | 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,00 | 0,00 | 0,00
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Podemos observar na Tabela 17.5, que as desejabilidades globais dos
experimentos ndo foram satisfatorias para a recuperacdo dos analitos nas amostras
testadas, mostrando que o sistema com o frasco MarsXpress nédo € indicado para
substituir na integra o sistema com os frascos XP1500, devendo ser utilizado com
cautela como o Unico método de determinacdo para os analitos estudados nesta
dissertacdo de mestrado profissional. No entanto, observamos que, para as
amostras testadas, € possivel realizar determinacdes acima do limite de deteccéo do
equipamento ICP-OES, ou seja, o frasco MarsXpress pode ser utilizado como
instrumento de triagem em lotes de amostras considerados grandes, ou ainda em

amostras desconhecidas.

5.3.3.Proposta de utilizacdo do frasco MarsXpress como um
sistema de triagem em consideracao a diretiva 2009/48/CE.

No caso dos fabricantes de materiais escolares, os limites das normas
ou diretivas que regulamentam o setor devem ser levados em consideracdo ao
respeito da utilizacdo do frasco MarsXpress como sistema de digestao total de
amostras.

Como um estudo de caso, foi utilizado o elemento Pb, e a Tabela 18.5
mostra os valores deste elemento em mg/kg, determinados nas amostras do
Planejamento 2, utilizando os frascos MarsXpress e XP1500 e comparados com o
limite de aprovacao para a diretiva 2009/48/CE, a qual regulamenta os materiais
escolares comercializados nos paises membros da Unido Europeia. Os valores
determinacdo com o frasco MarsXpress, foram os obtidos no experimento 5 do
Planejamento 2, o qual foi utilizado por conter os parametros experimentais

semelhantes aos utilizados na digestéo utilizando o frasco XP1500.
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TABELA 18.5 — Determinagdo do elemento Pb em mg/kg, utilizando os frascos

MarsXpress e XP1500 e comparado com o limite de aprovagdo da diretiva

2009/48/EC

Diretiva Diretiva
Amostra MarsXpress XP1500
2009/48/CE 2009/48/CE
Amostra
1889 + 999 Reprovado 5797 £ 33 Reprovado
Problema
Caulim 21,2+1,7 Reprovado 25,6 £3,2 Reprovado
Borracha 32,745 Reprovado 255+1.2 Reprovado
Polimero 1,1+0,8 Aprovado 6,6 £0,5 Aprovado

Segundo a diretiva 2009/48/EC, a concentracdo méaxima permitida do
elemento Pb em materiais escolares deve ser de 13,5 mg/kg, portanto para as
amostras testadas e os parametros experimentais utilizados, podemos observar que
a utilizacdo do frasco MarsXpress nao levaria o analista a aprovacdo de amostras
com quantidades consideradas inadequadas para 0 consumo.

No entanto, o frasco MarsXpress ndo é recomendado para uma
tomada de decisdo direta quanto a utilizacdo do material analisado, ou seja, para o
caso do Pb, se valores abaixo de 13,5 mg/kg e acima de 10ug/kg (LOQ do ICP OES,
modelo iICAP 6300 da Thermo) forem encontrados, € recomendado que o analista
refaca a analise utilizando o frasco XP1500.

As vantagens de utilizacdo do frasco MarsXpress como um sistema
triagem, em relacdo ao frasco XP1500, sdo a segurangca no momento da reacao,
pois 0 modelo MarsXpress possui um sistema de alivio de pressdo dos gases
provenientes da reacdo mais eficiente, diminuindo a possibilidade de acidentes;
maior frequéncia analitica, sendo que € possivel com o modelo MarsXpress digerir
até 40 amostras em uma mesma batelada e no modelo XP1500 € possivel digerir 12
amostras na mesma batelada; menor complexidade de operacao, pois a montagem
do sistema MarsXpress € relativamente mais simples devido a menor quantidade de

pecas e nao sao utilizados sensores de temperatura e pressao.
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6. CONCLUSOES

hY

O advento da radiacdo micro-ondas associado a quimica analitica,
levou os fabricantes de equipamentos a desenvolverem sistemas para abertura de
amostras solidas com eficiéncia, no entanto o analista deve estar atento a fatores
gue podem afetar a qualidade e principalmente a seguranca do processo de abertura
de amostras solidas. Sendo assim, com a utilizagdo das ferramentas quimiométricas
(DOE, PCA e a funcéo de desejabilidade de Derringer), podemos obter informacdes
importantes do sistema de digestdo de amostras solidas do laboratério de pesquisa
e desenvolvimento da A.W. Faber-Castell S.A., utilizando relativamente poucos
experimentos.

Com a utilizacdo da funcéo de desejabilidade de Derringer para obter a
desejabilidade global dos experimentos do Planejamento 2, foi possivel preparar
graficos de contorno para cada amostra em estudo. Analisando os graficos de
contorno conclui-se que ndo é possivel preparar em uma Unica batelada amostras
com caracteristicas fisico-quimicas diferentes. Assim, ndo € possivel devido a
complexidade das amostras disponiveis a criacdo de um unico modelo, utilizando os
frascos reacionais MarsXpress (CEM, Estados Unidos da América).

No entanto, com os dados obtidos no Planejamento 2, foi possivel a
criacdo de métodos personalizados para cada tipo de amostra estudada,
aumentando a eficiéncia e a qualidade do processo de abertura de amostras
utilizando os frascos reacionais MarsXpress (CEM, Estados Unidos da América).

As recuperacdes de Cd adicionado ao sistema no Planejamento 1
apresentaram valores entre 77% e 88% e as de Hg adicionado ao sistema, entre
74% e 85%, no mesmo planejamento. No Planejamento 2, as recuperacdes de Cd
adicionado ao sistema, apresentaram valores entre 64% e 87% e as recuperacdes
de Hg adicionado ao sistema, entre 83% e 102%.

Nota-se uma melhora nas recuperacdes de Hg adicionado ao sistema
no Planejamento 2, no entanto, conclui-se que o modelo de frasco MarsXpress
(CEM, Estados Unidos da América), ndo é apropriado para a determinacao de Cd e
Hg nas condigdes testadas nos Planejamentos 1 e 2, levando em consideracéo as
guantidades dos analitos adicionadas no sistema, que tiveram como base a diretiva
2009/48/EC.
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O sistema de frascos MarsXpress (CEM, Estados Unidos da América),
pode ser utilizado como um sistema de triagem, quando a amostra € desconhecida
ou quando a quantidade de amostras em um mesmo lote for muito alto. Um estudo
de caso com o elemento Pb, mostrou que é possivel a triagem deste elemento nas

amostras estudadas no Planejamento 2.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhos futuros poderdo contribuir para melhorar o sistema de
preparacdo de amostras solidas da empresa A.W. Faber-Castell S.A. Brasil, levando
em consideracdo a complexidade do elenco de amostras desta empresa.

Novos estudos de casos poderao ser realizados com os elementos Cr
e Ba, com o objetivo de avaliar a possibilidade da utilizacdo dos frascos MarsXpress
como um sistema de triagem para estes elementos, em consideracdo a diretiva
2009/48/EC da Unido Europeia, em amostras desconhecidas ou em lotes com
grande quantidade de amostras.

Outras amostras analisadas pelo laboratério de pesquisa e
desenvolvimento da empresa, e que nao foram testadas no presente trabalho,
poderdo ser avaliadas de forma semelhante ao que foi realizado na sesséo 4.7.3
desta dissertacdo de mestrado profissional, com o objetivo de conhecer o
comportamento fisico-quimico destas amostras quando digeridas no tubo
MarsXpress. Sendo que, em trabalhos futuros os autores poderao testar a adicdo e a
recuperacao de outros analitos que sdo controlados pela diretiva 2009/48/EC, como
por exemplo: As, Sb, Co, Ni e B.

Novas pesquisas poderdo sugerir métodos de digestdo especificos
para um tipo ou um conjunto de amostras soélidas com o objetivo de otimizar o
processo de digestdo e melhorar a qualidade do mesmo. Utilizando as técnicas de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC, Differential scanning calorimetry) e
termogravimetria (TG, Thermogravimetry), com o objetivo de caracterizar as
amostras, os autores poderdo correlacionar o tipo de material da amostra a ser
digerida com um método de digestdo especifico. Parte dos resultados desta
dissertacdo de mestrado profissional foi publicada na revista Quimica Nova, volume
38, nimero 6, paginas 807-812.
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