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RESUMO

Na producdo de pecas de vestuario € comum o uso de tratamentos quimicos. Tais
tratamentos adicionam a superficie dessas pecgas, elementos nocivos que podem migrar
para a pele durante o uso. Hoje, encontra-se no mercado um grande sortimento de roupas
fabricadas a partir do tecido conhecido como denim, sendo o jeans o maior representante
dessas roupas. Neste sentido, a determinacgao dos elementos presentes nessas matrizes
€ fundamental a seguranca dos consumidores. Neste trabalho, foi desenvolvido um
método de preparo de amostras de denim voltado a determinagéo de Al, Co, Cu, Mg, Mn,
Ni e Zn via ICP OES. O método se baseia na digestdo acida em sistema aberto, utilizando
bloco digestor como sistema de aquecimento e a mistura H,SO4 e H,O, como solugao
digestora. Com o auxilio de um planejamento fatorial completo, com trés variaveis, a
digestéo foi otimizada, alcangando-se condigdes mais amenas e de acordo com valores
de referéncia da literatura: foram obtidos valores de carbono residual e acidez residual
inferiores a 2% (m/m) e 10% (v/v), respectivamente; além de particulas suspensas nos
digeridos, de diametro inferior a 1 um. Os elementos Al (78,6 mg/kg), Mg (322,2 mg/kg) e
Mn (69,0 mg/kg) apresentaram os maiores valores médios de concentragdo enquanto os
elementos Co (0,34 mg/kg) e Ni (0,67 mg/kg) apresentam os menores valores médios do
grupo. A metodologia foi validada usando-se material de referéncia certificado e testes de
adicao e recuperacgao: foram obtidos valores de recuperagao entre 75 e 125% para os 7
(sete) elementos determinados. A comparagdo com normas internacionais mostra que o
elemento Cu (4,9 mg/kg) pode estar presente, em algumas das amostras analisadas, em
concentragdes superiores ao considerado seguro. Todavia, testes em solugdo de suor

artificial sdo necessarios para condug¢ao de um estudo mais detalhado.

Palavras-chave: denim; preparo de amostras; digestdo acida em sistema aberto;

determinacao elementar; ICP OES.



ABSTRACT

The use of chemical treatments is a very common practice in the production of clothing
articles. Such treatments add harmful elements to the surface of the textile that may
migrate onto the skin during use. Nowadays, there is on the market a large assortment of
clothes made from the fabric known as denim, with jeans being the largest representative
of these clothes. In this sense, it is essential for consumer safety, the analysis of these
matrices through elemental determination. In this work, it was developed a method for
denim sample preparation, aimed at the determination of Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni, and Zn
via ICP OES. The method is based on acid digestion in an open system, using a digester
block as a heating system and a mixture of H,SO, and H.O. as the digester solution.
Making use of a full factorial design, with three variables, the digestion was optimized,
achieving milder conditions and following literature reference values: it were achieved
levels of residual carbon and residual acidity lower than 2% (m/m) and 10% (v/v),
respectively; and particles in the digests, with a diameter of less than 1 um. The elements
Al (78.6 mg/kg), Mg (322.2 mg/kg), and Mn (69.0 mg/kg) showed the highest average
concentration values while the elements Co (0,34 mg/kg) and Ni (0,67 mg/kg) showed the
lowest ones in the group. The validation was carried out by using a certified reference
material and addition and recovery tests: values of recovery between 75 and 125% were
obtained for the 7 (seven) determined elements. Comparison with international certification
standards shows evidence that Cu (4,9 mg/kg) may be present, in some of the analyzed
samples, in concentrations higher than those considered safe. Nonetheless, tests in

artificial sweat solution are necessary to conduct a more detailed study.

Keywords: denim; sample preparation; open system acid digestion; elementary
determination; ICP OES.
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1 FUNDAMENTAGAO TEORICA

11 INTRODUCAO

O setor téxtil e de confecgdo mundial € um dos mais dinamicos, realizando
langamentos constantes de produtos e servigos. Em 2019, o mercado téxtil global
movimentou 961,5 bilhdes de délares (MARKET RESEARCH REPORT, 2020). Este
mercado tem apresentado um acentuado crescimento, desde o ano 2000, como
consequéncia do modelo de consumo denominado fast fashion: fendmeno
mercadoldgico que se refere a crescente oferta de pegas de vestuario paralelamente
a diminuicdo da vida util dessas pecas (NIINIMAKI et al., 2020).

Também é crescente o interesse sobre a qualidade e os impactos
associados ao uso de diferentes produtos da industria téxtil, especialmente aqueles
de uso mais difundido como o denim. O Brasil é referéncia internacional na producéo
de vestuario de denim: estima-se que a industria nacional movimente cerca de R$ 8
bilhdes, anualmente (AGRESTE TEX, 2022).

Da matéria-prima as pecas de roupa sdo varios os processos que conferem
ao produto final as propriedades desejadas. Se destacam como substancias de uso
comum nos processos de tratamento: agentes de decapagem, alvejantes, agentes
oxidantes, mordentes, agentes de cura, corantes e pigmentos, impermeabilizantes,
retardantes de chama, antifungicos e agentes preventivos de odor (REZIC at al.,
2004; TARIQ et al., 2016; KAUR et al., 2018; WOLOWICZ et al.; 2018; RAN et al.,
2019).

Certos processos de tratamento, em especial a coloragdo e a pigmentacao,
podem adicionar ao artigo téxtil substancias nocivas a saude humana, como os
metais Co, Cu, Ni, Zn. Esses metais sdo reportados na literatura como causadores
de uma variedade de efeitos adversos ao organismo humano, efeitos cuja
intensidade depende da via de contato — pela pele, por ingestdo e pelas vias
respiratorias — e niveis de concentragdo. Alguns desses metais tém efeito
bioacumulativo e em contato com a pele podem ocasionar desde leves reagdes
alérgicas a dermatites (SKALNAYA e SKALNY, 2018).

Na literatura ha trabalhos que reportam a migragdo de metais, das pecas de
vestuario para a pele dos usuarios (MATOSO e CADORE, 2012; SUNGUR e
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GULMEZ, 2015; HERRERO et al., 2019; STEFFAN e REZIC, 2007). Considerando
entdo o contato diario da pele com essas pegas € de interesse a saude, a
determinagao da concentragao de metais em matrizes téxteis.

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de metodologia
analitica para determinagao dos elementos Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni e Zn em denim.
Destacam-se como diferenciais desta metodologia: | — anadlise de amostras denim,
fornecendo dados com enfoque em um tipo de tecido; Il — digestdo em bloco
digestor, propiciando a redugédo de custos no preparo de amostra e a diversificagdo
de métodos analiticos; Il — eficiéncia na digestdo, levando a determinagdo de
valores de concentragdo equivalentes aos reportados na literatura de amostras

téxteis.

1.2  FIBRAS TEXTEIS E A PRODUGCAO REGIONAL DE DENIM

Para a compreensao da diversidade, propriedades e aplicagbes de artigos
téxteis existentes, € necessario o entendimento do conceito de “fibra téxtil”. A
resolugcao 02/2008 do Conselho Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial (CONMETRO) define fibra téxtil conforme segue:

Fibra téxtil ou filamento téxtil é toda matéria natural, de origem vegetal,
animal ou mineral, assim como toda matéria artificial ou sintética, que pela
alta relagdo entre seu comprimento e seu didmetro, e ainda, por suas
caracteristicas de flexibilidade, suavidade, elasticidade, resisténcia,
tenacidade e finura esta apta as aplicagbes téxteis.

A fibra téxtil € a matéria-prima fundamental para a produgado de artigos téxteis
como fios, tecidos e nao tecidos. As fibras podem ser classificadas em diversas
modalidades; quanto a natureza quimica e a origem as fibras podem ser
classificadas como naturais ou quimicas. Fibras naturais tém origem mineral, animal
ou vegetal, a exemplo, o algoddo. Fibras quimicas sao produzidas por processos
industriais através de artificios e sinteses quimicas, a exemplo, o nylon, o elastano e
o poliéster (SENAI Francisco Matarazzo, 2015).

Dentre as fibras naturais, o algodao se destaca e tem elevada importancia
econdmica: é a fibra natural mais consumida pela industria téxtil e se destaca como

um dos produtos mais abundantes no setor agricola de produgdo de matérias-
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primas. Da demanda mundial de fibras para fins téxteis, o algodao detém um
percentual de 27% — ficando atras apenas do poliéster, que ocupa a primeira
posicdo com um percentual de 55% do total (TEXTILE EXCHANGE, 2016).
Anualmente, sdo produzidas 20 milhdes de toneladas de fibra de algodao
(MCLOUGHLIN et al., 2015).

No que concerne a composi¢cao, o algoddao € constituido de até 95% de
celulose, os demais componentes dessa matriz correspondem a ceras e compostos
nitrogenados. (MCLOUGHLIN et al., 2015).

A fibra de algoddo consiste em um polimero linear de celulose com a
celobiose, que consiste em duas unidades de glicose, como unidade basica de
repeticao (Figura 1). O sistema polimérico do algodao apresenta 5000 unidades de
celobiose. (MCLOUGHLIN et al., 2015).

Figura 1 — Estrutura do polimero de celulose.

--= CH,OH

Fonte: (MCLOUGHLIN et al., 2015).

Dentre os materiais que se podem produzir a partir da fibra de algodao, se
destaca o denim. Estima-se que cerca de 10% da produgdo mundial de algodéao seja
empregada na fabricagdo do denim (ANNAPOORANI, 2017). Na Figura 2,
apresenta-se a fotografia de uma capsula de algodao acompanhada de exemplos de
variedades de denim.

Hoje pode ser encontrado no mercado um grande sortimento de artigos
fabricados a partir do denim, sendo o jeans o maior representante desses artigos.
Além do jeans, o denim é utilizado na produgéo de casacos, camisas, bolsas, sacos
e varias outras pecgas de vestuario (ANNAPOORARI et al., 2017).



16

Figura 2 — Fotografia de uma capsula de algodao e variedades de denim.

Fonte: (MCLOUGHLIN et al., 2015).

Quanto a tecelagem do denim, a trama é atravessada por duas ou mais
cordas de urdidura, na qual, as cordas de tor¢do (ou urdidura) sdo coloridas
enquanto as cordas da trama séo deixadas brancas. Como resultado, uma das faces
do material € azul e o lado oposto € branco. Este procedimento cria os atributos de
desfoque, excepcionais do denim (ANNAPOORARI et al., 2017). No procedimento
de tecelagem, “urdidura” € o termo atribuido ao fio ou filamento que descreve o
sentido da tecelagem. A “trama” € o filamento que é puxado (ou entrelagado) através
da urdidura.

E possivel encontrar também variedades de denim no que diz respeito a
estrutura do tecido. Além de haverem diferentes maneiras de entrelagar fios, os
filamentos produzidos a partir da fibra de algoddo, por exemplo, podem ser
adicionados de outras fibras como o poliéster e o elastano, conferindo ao tecido
maior flexibilidade e elasticidade. Quanto ao tingimento, embora o processo que
envolve o uso do corante azul indigo seja o mais utilizado, € possivel encontrar o
denim em qualquer cor e/ou tonalidade utilizando-se outros corantes
(ABNT/SEBRAE, 2012).

Desta maneira, o denim abrange uma ampla categoria que pode variar em
gramatura, cor, elasticidade e flexibilidade, resisténcia a abrasdo, resisténcia a
tracao, resisténcia ao rasgo, dentre outras propriedades (ABNT/SEBRAE, 2012).

No ambito local, o Polo Téxtii do Agreste de Pernambuco tem como
expoentes comerciais as cidades de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe.
Com sua expansao, o polo abrange ainda outros dez municipios do agreste do
estado. De acordo com dados do Servico de Apoio as Micro e Pequenas Empresas

(Sebrae) de Pernambuco, o polo do agreste € o segundo maior polo do pais,



17

estando atras, apenas, de Sao Paulo. Estima-se que a regido produza cerca de 800
milhdes de pecas a cada ano (LACERDA, 2013).

Neste polo se destaca a cidade de Toritama que é classificada como o
segundo maior distribuidor de jeans no Brasil, um percentual de 14% da produgao
nacional. A cidade abriga dezenas de empresas de confecgéo e varias industrias de
beneficiamento (LACERDA, 2013; AGRESTE TEX, 2019; ESTEVES, 2018).

Alguns trabalhos da literatura alertam para os danos ambientais causados
pela produgdo em massa do denim, especialmente, nas localidades onde a
producao se desenvolve. Dentre os danos de maior mengao, se destaca a poluigao
de aquiferos, consequente da auséncia ou do tratamento inadequado da agua
utilizada nas varias etapas de produgédo do denim e pegas de vestuario (AMUTHA,
2017).

Na Figura 3, € apresentada a fotografia, de janeiro de 2017, de um trecho do
Rio Capibaribe localizado na cidade de Toritama. Na ocasido, autoridades
investigaram a ocorréncia de um tom avermelhado no rio, oriundo do descarte

inadequado de residuos da producéo local.

Figura 3 - Fotografia de trecho poluido do rio Capibaribe, em janeiro de 2017, localizado na cidade
de Toritama.

Fonte: (G1 Noticias, 2017).
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Além dos problemas ambientais pertinentes a producdo do tecido, é
importante investigar os riscos a saude, associados ao uso de artigos de vestuario
de denim, como consequéncia de compostos organicos e inorganicos empregados
no seu tratamento (PERIYASAMY e MILITKY, 2017). O tépico seguinte, dedica-se a
apresentacao de alguns destes trabalhos, no que concerne ao denim e a outras

categorias de tecido.

1.3  OCORRENCIA DE METAIS EM MATRIZES TEXTEIS

As fibras téxteis, até se tornarem pecgas de vestuario, passam por varios
processos cujo objetivo é conferir ao produto comercializado (ou bem de consumo)
as propriedades e o padrdo de qualidade desejados: conforto, durabilidade,
performance e estética (MARKET RESEARCH REPORT, 2019).

Dentre os recursos necessarios para atingir este padrao de qualidade, estao
os tratamentos quimicos: processos aplicados as fibras e tecidos que requerem o
uso de substéncias organicas e inorganicas. As substadncias empregadas em
tratamentos quimicos, incluem alvejantes, agentes oxidantes, mordentes, agentes
de cura, corantes e pigmentos, catalisadores, impermeabilizantes, retardantes de
chama, antifungicos e antimicrobianos (MATOSO e CADORE, 2012).

Alguns dos reagentes usados nos tratamentos contém um conjunto de
elementos em sua composi¢ao, na sua maioria metais, com diferentes aplicacdes,

conforme mostra a Tabela 1:

Tabela 1 — Substancias utilizadas no tratamento quimico de fibras e tecidos para vestuario.

Elemento Aplicagao Referéncia
Co, Cu, Cre Ni Comumente pr.esentes na composigcao VIGO, 1994.

de corantes e pigmentos.
Alguns sais de Cu sdo empregados na

Cu fixacdo de corantes a fibras como o STEFFAN e REZIC, 2007.
nylon.

M Acetato e citrato de magnésio: usados no

9 tingimento de fibras de algodao. MOORE, 1993.

KMnO,: agente oxidante muito u'EiIizado PERIYASAMY e MILITKY,

Mn nas etapas de descoloracdo e

2017.
branqueamento.
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Sb,0s: usado na catalise da

Sb L S MAEROQV, 1979.
polimerizagéo do poliéster.

Ti TiOz: .utlllzad_o para _redu2|r o brilho e SAXENA et al., 2017.
conferir opacidade a fibras como o nylon.
ZnO: antibacteriano e antifungico

Zn aplicado a fibras de poliéster. WINDLER et al., 2013.

Piritionato de zinco: antibactericida
aplicado a fibras de algodao.

Fonte: Elaborado pela autora com base nas referéncias.

E importante ressaltar que esses e outros elementos podem ser oriundos de
diferentes fontes, como é o caso do algodao, cuja composigdo elementar também
depende do solo em que é cultivado (ANGELOVA et al., 2004).

O elemento Ti é usado, na forma de TiO,, como agente delustrante na
producao de fibras sintéticas como o nylon e o spandex — para reducgéo do brilho e
para conferir a fibra certa opacidade —, além de conferir aos tecidos protegédo UV
(SAXENA et al., 2017).

Ja o elemento Sb é utilizado na forma de Sb,O; como catalisador na sintese
do poliéster, mais especificamente na etapa de polimerizagdo (MAERQOV, 1979).

O elemento Zn usado na forma do seu 6xido (ZnO) tem acgéo antibacteriana,
antifungica e confere protegao contra radiacdo UV; recentemente, o uso do zinco
para os fins mencionados foi reportado para fibras de poliéster (RIMBU et al., 2013;
RODE et al., 2015). Além do oxido, o piritionato de zinco também tem uso bastante
difundido na industria téxtil; embora encontre varias aplicacbes na producdo de
cosmeéticos, o composto de zinco esta no grupo de compostos mais usadas para
conferir propriedades antibacterianas a fibras, tais como o algodao e o poliéster
(WINDLER et al., 2013).

O Mg, na forma acetato de magnésio ou citrato de magnésio, € usado no
processo de tingimento de fibras de algodao (MOORE, 1993).

Os elementos Co, Cr, Cu e Ni estdo comumente presentes na composicao de
corantes e pigmentos para materiais como o couro, para fibras de nylon e para a 13,
sendo o uso de Co e Cr o mais recorrente (VIGO, 1994).

Alguns sais de Cu sdo empregados para auxiliar na fixagdo de corantes
diretos e para aumentar a resisténcia a luz de fibras como o nylon (STEFFAN e
REZIC, 2007).
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Nao foram encontradas na literatura, informacdes a respeito do uso dos
elementos Al, Mn, Fe, Ba e Sr, na forma de sais ou compostos metalorganicos, na
industria téxtil.

E importante destacar que para além dos tratamentos quimicos, muitos
desses elementos s&o naturalmente presentes em matrizes téxteis, como € o caso
da fibra de algoddo: a composicdo elementar desta fibra dependente também do
solo em que o algodao é cultivado e caracteristicas locais (ANGELOVA et al., 2004).

O contato com elementos nocivos pode levar a varios efeitos adversos, a
depender dos niveis de concentracdo e vias de contato. Através das vias
respiratorias ou por ingestdo, o contato com elementos nocivos pode causar
intoxicagcdo e ulceras, além de ocasionar um aumento no risco de incidéncia de
cancer. Ja através da pele, o contato com elementos nocivos pode ocasionar a
reducao da microflora da pele, alergias, irritacbes e dermatites (MATOSO e
CADORE, 2012; LAWAL e NEDOROST, 2015; WALTER, 2014).

Na Figura 4, é apresentada uma ilustracdo esquematica da pele humana,
com sua microflora e anexos. O contato com elementos nocivos provoca alteragoes
na microflora que podem ocasionar ou contribuir com a ocorréncia de problemas

mais serios, como alergias e dermatites.

Figura 4 — Histologia da pele com microrganismos (virus, bactérias, fungos e acaros) e anexos.
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Fonte: (KONG e SEGRE, 2012).

O contato diario com os artigos de vestuario pode, através do atrito e da
transpiracdo, liberar elementos nocivos sobre a superficie da pele. Dentre os

estudos que abordam esta tematica, ha dois enfoques: o uso de testes bioldgicos
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para avaliar a liberagdao dos elementos sobre a pele e os estudos que buscam
desenvolver métodos que permitam determinar o conteudo elementar de pecgas de
vestuario (MATOSO e CADORE, 2012; HERRERO, 2019). Ambos os estudos
aplicam métodos espectrométricos para realizar a determinacdo elementar, dentre

eles a ICP OES figura entre as técnicas de uso mais recorrente.

1.4 O INSTRUMENTO ICP OES

Dentre as técnicas instrumentais voltadas a determinacao elementar a ICP
OES figura entre as técnicas de uso mais recorrente: permite a determinagéo de
uma grande variedade de elementos e se destaca pelos seus baixos limites de
deteccéo.

GHOSH e colaboradores (2013) destacam algumas das vantagens do plasma
indutivamente acoplado frente a outros meios de excitagdo. De acordo com os
autores, as altas temperaturas alcancadas sao responsaveis pela elevada eficiéncia
e reprodutibilidade, para uma grande variedade de elementos oriundos de matrizes
diversas. Fornos de grafite, por exemplo, atingem temperaturas de até 3.300 K,
enquanto o plasma de argdnio possui elevada densidade eletrbnica e temperaturas
que podem chegar a 10.000 K.

As altas temperaturas proporcionadas pelo plasma permitem ainda, a
determinacao de elementos refratarios, o que caracteriza os métodos de excitagao
por ICP, como menos susceptiveis a interferéncias da matriz da amostra. Na Tabela
2, sao elencadas algumas das vantagens destacadas por GHOSH e colaboradores
(2013):

Tabela 2 — Vantagens da Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Indutivamente Acoplado.

Atributos do Plasma Indutivamente Acoplado

Elevadas temperaturas (7.000 a 8.000 K, na zona de observagao)

Elevada densidade eletrénica (1014 a 1016 cm?)

Determinagao multielementar (cerca de 70 elementos, incluindo P e S)
Baixa emisséo de fundo

Elevada estabilidade (levando a excelentes precisao e acuracia)

Baixos limites de detecc&o para a maioria dos elementos (0.1 — 100 ng.mL™)

Ampla faixa linear de trabalho (de 4 a 6 ordens de magnitude)
Fonte: (GHOSH et al., 2013).
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A técnica se fundamenta na emissdao de radiacdo por atomos e/ou ions
excitados em comprimentos de onda caracteristicos, a concentragdo € diretamente
proporcional a intensidade luminosa.

O plasma é gerado a partir da ionizagdo do argénio (Ar) promovida pela agao
de um campo eletromagnético. A Figura 5 € um modelo ilustrativo dos principais
componentes de uma tocha e dos principios envolvidos na geragéo do plasma.

A amostra é direcionada ao plasma pelo canal no interior do tubo concéntrico;
os elementos presentes neste fluxo sdo entdo excitados, ao entrarem em contato
com o plasma na outra extremidade do tubo. A bobina que circunda o tubo na sua
extremidade superior, através de corrente de elevada frequéncia, promove a

formagao do campo magnético responsavel pela ionizagéo argonio.

Figura 5 — Representacao ilustrativa de uma tocha e seus principais componentes.
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Fonte: (TECHNISCHE UNIVERSITAT BRAUNSCHWEIG, [2017].

Utilizando-se a técnica ICP OES, conforme o esquema apresentado na
Figura 6, € comum que as amostras sejam transportadas para o instrumento como
um fluxo de amostra liquida. No interior do equipamento, o liquido € convertido em
aerossol por meio da nebulizagdo. A amostra nebulizada é dirigida ao plasma, onde
ocorrem 0s processos de dessolvatacdo, vaporizagao, atomizagdo e/ou ionizagao e
excitagdo. A radiagdo caracteristica emitida por atomos e ions excitados é coletada
por um dispositivo que identifica cada elemento de acordo com o comprimento de

onda.
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Figura 6 — Esquema ilustrativo dos principais componentes de um instrumento ICP OES (em
vermelho, o sentido do fluxo de amostra no interior do instrumento).
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Fonte: (SILVA et al., 2020).

Aerossois sao misturas onde particulas solidas ou liquidas estdo suspensas
em um meio gasoso. Nebulizadores s&o dispositivos que promovem a conversao do
fluxo de amostra liquida em aerossol, onde o dispersante é o fluxo de argdnio que é
direcionado ao plasma.

A escolha do sistema de nebulizagdo esta intimamente associada a
reprodutibilidade das analises via ICP OES. Considera-se como ideal, um sistema
de nebulizacdo que abastegca o plasma com um aerossol que possa,
adequadamente, passar pelos seus processos — de dessolvatagao, vaporizagao,
atomizacgaol/ionizagao e excitagao.

Um sistema de nebulizacdo eficiente deve ser capaz de atuar sobre uma
ampla variedade de amostras: produzindo goticulas suficientemente pequenas e
homogeneamente distribuidas, a despeito de propriedades fisico-quimicas da
amostra (tais como a viscosidade).

Em instrumentos ICP OES é comum o uso de sistemas de bombeamento;
esses sistemas permitem o controle do fluxo da amostra que chega aos
nebulizadores e aos demais segmentos do equipamento. Bombas peristalticas,
como a apresentada na Figura 7 permitem a suc¢do da amostra para as camaras
de nebulizagdo. Uma vantagem desses sistemas € a independéncia dos parametros

da solucéo aspirada, tais como: viscosidade e tensao superficial.
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Figura 7 — Bomba peristaltica usada em instrumentos ICP OES (em vermelho, o sentido do fluxo de
amostra).
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Fonte: (GHOSH et al., 2013).

Do volume de amostra que € bombeado para o interior do equipamento,
apenas um percentual muito pequeno (entre 1 e 5%) € de fato direcionado ao
plasma: do aerossol produzido apenas a porgdo com as goticulas de menor
tamanho é adequada para os processos do plasma. Deste modo, entre o sistema de
nebulizagdo e a tocha ha um sistema de camara de spray, que além de selecionar
as menores goticulas, encaminha o fluxo remanescente da analise para o
compartimento de residuos (GHOSH et al., 2013). Goticulas de até 10 ym ou
menores, sdo consideradas adequadas para inje¢ao no plasma (HOU at al. 2016).

Conforme apresentado na Figura 8, a tocha é formada por trés tubos
concéntricos de silica fundida, para o fluxo de argbnio e para a injegdo do aerossol
da amostra. Esses tubos sdo comumente chamados tubos de gas externo,
intermediario e interno, e, em cada tubo, transitam fluxos com diferentes propdsitos.
No tubo interno, passa o fluxo de aerossol da amostra (entre 0.5 e 1.5 L.min™"),
enquanto no tubo mais externo passa o fluxo de argbénio responsavel pela ignigao e
manutengdo do plasma (entre 10 e 20 L.min™"). No tubo intermediario, passa um
fluxo de argbnio chamado de fluxo auxiliar (entre 0 e 1.5 L.min™"), que embora
opcional tem sua importancia para a qualidade das analises e vida util da tocha: ele
impede a deposicéo de sais e particulas de carbono na tocha e na pré-6ptica (HOU
at al. 2016).
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Figura 8 — Modelo de tocha para ICP: Vista expandida (A) e Tocha completa (B).
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Fonte: (GHOSH et al., 2013).

Com o fluxo de argbnio na tocha, uma centelha promove a formagéao de
elétrons e ions na regido da bobina (Figura 5). As espécies carregadas sdo entao,
aceleradas pelo campo magnético e colidem com outros atomos de argonio,
promovendo novas ionizagcdes através de uma reagao em cadeia e a consequente
ignicao do plasma.

Prover energia ao plasma através de colisées induzidas por radio frequéncia
€ um fendmeno conhecido por acoplamento indutivo (do inglés, Inductive Coupling),
termo que da origem ao nome da técnica, ICP (HOU et al. 2016).

Na Equacgao 1 a seguir, exemplifica-se um dos processos que ocorrem no
plasma, neste caso, a reagao de ionizagdo do argbnio promovida pela colisdo com

elétrons:

Equacao 1 e +Ar— Ar" + 2e

A variedade de colisdes que ocorrem no interior do plasma é responsavel
pela transferéncia de energia para a amostra. E importante lembrar que nenhuma
reacao de combustdo ocorre no interior do plasma, a menos que um fluxo auxiliar de
oxigénio seja introduzido, ao se trabalhar com amostras de elevado conteudo de
carbono (LECLERCQ et al., 2015).

A radiagado emitida pelos analitos e por outras espécies apds a excitagdo no

plasma € composta por uma variedade de linhas de emissédo, que precisam ser

adequadamente coletadas e identificadas por um sistema éptico eficiente. Apds ser
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emitida no plasma, a radiacdo luminosa com a informacao analitica, percorre um
caminho no interior do instrumento através do qual, o seu comprimento de onda e
sua intensidade serdo associadas a um dado elemento e sua respectiva
concentracao.

O modo de visualizagao das linhas de emissdo pode ser axial ou radial, a
depender do angulo de coleta do feixe luminoso. Com o auxilio de uma lente
convexa ou um espelho céncavo, o feixe luminoso é focado e direcionado a uma
fenda que é a entrada do sistema de separacdo de comprimentos de onda: o
espectrometro.

O espectrdbmetro € um sistema Optico que possui dois componentes
principais: um dispositivo de separacédo da radiacdo de acordo com o comprimento
de onda e um sistema de foco, que permite que os feixes separados sejam
orientados na direcao de um sistema de deteccao.

Para a separacdo do feixe policromatico em seus componentes, o0s
dispositivos de uso mais comum em espectrometros sdo as redes de difracao,
prismas e filtros, sendo as redes de difracao os dispositivos de maior eficiéncia na
separacao.

Uma vez que as linhas de emissdao sao adequadamente separadas no
espectrOmetro, € necessario mensurar a intensidade de cada sinal; para tal tarefa
sao utilizados sistemas de deteccéo.

Dentre os sistemas de detec¢ao de uso mais comum, estao os dispositivos de
carga acoplada (do inglés, Charge Coupled Device ou CCD). Esses dispositivos tém
seu funcionamento baseado na sensibilidade a luz visivel e ultravioleta do silicio no
estado solido; eles pertencem a categoria de dispositivos de transferéncia de carga
(doinglés, Charge Transfer Devices ou CTDs).

Ao submeter-se a rede cristalina a uma diferenca de potencial, corrente
elétrica flui no sentido oposto a orientacdo do campo elétrico aplicado. A corrente
elétrica resultante é proporcional a intensidade da radiacdo que atingiu a rede
cristalina (EARLE et al. 1993).

Atualmente uma variedade sistemas de detecgdo estdo disponiveis
comercialmente, desenvolvimentos recentes combinam multiplos arranjos de

dispositivos de transferéncia de carga, permitindo o alcance de resolu¢gdes mais
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altas, analises no entorno das linhas de emissdo, além de uma ampla cobertura
espectral (160 a 1100 nm) (TELEDYNE LEEMAN LABS, Inc., 2016).

Expostos os principios que norteiam a técnica e seu arcabougo instrumental,
faz-se necessario entao, discutir as etapas que permitem a adequacdo da amostra
as condi¢des instrumentais: o preparo de amostra.

No topico seguinte, discutir-se-a o0 preparo de amostra voltado a

determinacao elementar via ICP OES.

1.5 PREPARO DE AMOSTRAS VOLTADO A DETERMINACAO ELEMENTAR

Para a determinacdo elementar € pré-requisito, para varios dos métodos
instrumentais disponiveis, que a amostra seja liquida e homogénea. Assim, é
frequentemente necessario a utilizacado de métodos de preparo de amostra.

O preparo de amostra consiste na etapa da analise quimica que precede a
determinacdo do analito e tem como objetivo tratar a por¢cao obtida através da
amostragem, de modo a adequa-la ao método de analise. Nas situacbes em que a
matriz da amostra € sélida, o uso de métodos que disponibilizem o analito para a
analise, é imperativo (KRUG et al., 2016).

No que concerne a literatura do preparo de amostras téxteis para a
determinacao elementar: i) as técnicas ICP OES e ICP MS figuram como as técnicas
de uso mais recorrente; ii) trabalhos publicados entre os anos de 2011 e 2021 (vide
APENDICE A) utilizam majoritariamente a decomposicédo assistida por radiacdo
micro-ondas; iii) apenas um trabalho trata da digestdo de amostras téxteis em
sistema aberto; iv) as matrizes selecionadas para estudo sdo variadas em
composi¢ao, cor, origem e uso, e, poucos trabalhos focam numa categoria
especifica de peca ou fibra; v) apenas um trabalho da literatura realiza a analise de
amostras de denim.

Nos paragrafos seguintes sdo apresentados alguns trabalhos da literatura do
preparo de amostras téxteis para determinagao elementar.

Em seu trabalho REZIC e colaboradores (2011) determinam 28 diferentes
elementos via ICP-OES. As amostras de algodao, 1a, linho e cadnhamo foram

digeridas em forno micro-ondas com HNO; como solu¢do digestora. A analise foi
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otimizada, avaliando-se diferentes parametros, tais como: nebulizador, fluxo de gas
nebulizador e fluxo de amostra, poténcia da radiofrequéncia, tempo de aquisicdo de
dados, tempo de descarga da amostra (flush time) e interferentes para cada linha de
emissao.

Em seu trabalho, MATOSO e CADORE (2012) determinam Sb, As, Pb, Cd,
Cr, Co, Cu, Ni e Hg via ICP OES, em pellets e pecas de vestuario de poliamida. Para
tanto, as autoras utilizaram como método de preparo de amostras a digestao
assistida por radiagdo micro-ondas com HNO3; como solugdo digestora. O elemento
cromo (Cr) se apresentou em elevadas concentragbes nas amostras de poliamida
preta (901 mg.kg™), embora, em testes com solugbes de suor artificial, ndo tenha
apresentado migragao significativa (0,3%).

ROVIRA e colaboradores (2015) determinaram 26 diferentes elementos, via
ICP-MS, em pecas de vestuario variadas. As amostras foram preparadas através da
digestao assistida por radiagdo micro-ondas, com HNO; como solugao digestora.
Foram encontrados elevados niveis de: Cr (605 mg.kg™) em amostras de poliamida;
Sb (141 mg.kg™”') em amostras com poliéster; e de Cu (280 mg.kg™') em amostras de
cor verde.

Em seu trabalho, SUNGUR e GULMEZ (2015) determinam Al, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Tl e Zn. As amostras, de composicdo e cor variadas, foram
preparadas através da digestdo acida assistida por radiagdo micro-ondas com a
mistura HNO3s/H,O, como solugdo digestora. As medidas foram feitas no MP-AES e
observou-se que o elemento Pb, em algumas das amostras, estava acima da
concentracao limite estabelecida pela Oeko-Tex® 100, sistema de certificacdo de
artigos téxteis com abrangéncia global. No entanto, através de testes em solugao de
suor artificial, ndo se observou migracgao significativa do elemento.

Em seu trabalho, HERRERO e colaboradores (2019) determinam 27
diferentes elementos em pecas de vestuario fabricadas com denim. No preparo de
amostras para analise via ICP-MS, os autores utilizam forno micro-ondas e a mistura
HNO3/H,0, como solugio digestora. Os elementos Al (41,2 mg.kg™), Mg (165 mg.kg"
") e Mn (37,2 mg.kg™') apresentaram os maiores valores médios de concentragéo.

Até o conhecimento desta autora, o trabalho de HERRERO e colaboradores

(2019) é o unico trabalho com enfoque no preparo de amostra de denim para



29

determinacao elementar. Neste sentido, em seg¢des posteriores, toma-se a referida
publicagdo como referéncia para fins comparativos.

Considerando o anteriormente exposto, faz-se necessario apresentar alguns
dos conceitos pertinentes ao preparo de amostras para determinagao elementar por
digestdo via umida. Neste topico, discutir-se-a também, o desenvolvimento de
meétodos alternativos a digestao assistida por radiagdo micro-ondas: métodos de
digestdo em sistema aberto.

Os sistemas utilizados na digestdo acida podem ser divididos em sistemas
abertos e sistemas fechados. Conforme os termos sugerem, em sistemas abertos a
decomposi¢cao da amostra se da sob condi¢gdes atmosféricas enquanto em sistemas
fechados pressdes superiores a pressao atmosférica sao aplicadas (LUQUE-
GARCIA e CASTRO, 2003).

A digestdo assistida por radiagcdo micro-ondas € um dos maiores
representantes dos sistemas de digestdo fechada, encontrando diversas aplicagdes
na literatura do preparo de amostras.

Dentre as vantagens da utilizagdo de fornos micro-ondas no preparo de
amostra para analise elementar, se destacam a reducdo da perda de elementos
volateis, menor risco de contaminagédo por vias externas e a diminuigdo do tempo
necessario para digestdo (ARRUDA e SANTELLI, 1997).

Embora os métodos de digestdo em sistemas fechados sejam vantajosos em
comparagao aos métodos de digestdo em sistemas abertos, o custo de aquisigéo,
manutencgao e reposi¢cao de pecgas ainda € um impasse na utilizagao de instrumentos
como fornos micro-ondas, tornando-os pouco acessiveis para muitos laboratorios.
Um forno micro-ondas custa entre $5.000,00 e $25.000,00, a depender do tipo de
equipamento, do modelo, do tipo de rotor, se inclui sensores de pressao e
temperatura, dentre outras especificagdes. Ha ainda a necessidade de reposicao
frequente de pecas que se desgastam com o uso: partes do rotor e segmentos de
torque, tubos de PTFE, pecas de vedacao, sensores de pressdo e temperatura
(MACHINIO, [2022]; ALIBABA, [2022]).

Assim, em determinadas ocasides €& conveniente o desenvolvimento de

meétodos de digestao via umida com o emprego de estratégias de menor custo e
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com resultados igualmente satisfatorios; uma alternativa sdo os métodos de digestéo
em sistema aberto.

Dentre os instrumentos utilizados na digestdo em sistema aberto, os blocos
digestores sdo os principais representantes. Como vantagens de utilizagdo desses
equipamentos, se destacam: a facilidade de operacdo, o custo de aquisicao,
manutencgao e reposi¢cao de pecgas, € a frequéncia analitica observada para varios
modelos e marcas.

Para o desenvolvimento de métodos de digestdo em sistema aberto ou
fechado, € necessario aliar a agdo do aquecimento a agao da solugédo digestora,
para que a decomposi¢cao da matriz da amostra seja eficiente. Em cada um desses
sistemas a interagdo da solucao digestora com a matriz da amostra se da de modo
caracteristico e deve ser levada em consideragéo nas varias etapas que abrangem o
desenvolvimento do método.

Nos fornos micro-ondas o aquecimento é promovido pela agcdo de ondas
eletromagnéticas sobre dipolos e ions. Ao interagir com moléculas de agua, a
radiagédo eletromagnética na regido das micro-ondas promove a rotagdo dos dipolos,
de acordo com a sua componente elétrica, diregcdo de propagacédo e frequéncia,
alinhando-os alternadamente.

Simultaneamente ao movimento das moléculas de agua, ions negativa ou
positivamente carregados deslocam-se de acordo com a fase do campo elétrico
induzido pela radiagdo micro-ondas. Os fendmenos sdo chamados, nesta ordem, de
rotagcdo dipolar e conducgao ibnica (MELLO et al., 2014). A resisténcia do meio a
movimentacao dos dipolos e ions, é responsavel pelo aquecimento.

Métodos de digestdo assistida por radiagdo micro-ondas, conforme os
exemplos apresentados no inicio deste tépico, comumente envolvem o uso de
sistemas fechados. Nesses sistemas, as reagdes ocorrem em pressdes superiores
as pressoes atmosféricas: sao atingidas temperaturas superiores ao ponto de
ebulicdo da mistura reacional; € minima a perda de volateis para o ambiente.

Um exemplo de agdo conjunta da mistura digestora com o sistema de
aquecimento é a reacgao de regeneracao do acido nitrico na presenca de oxigénio.
Em sistema fechado, a reacdo é bastante eficiente e consiste em uma cadeia de

processos que ocorrem em meio aquoso e na fase gasosa, isoladamente do
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ambiente externo e de modo assegurado pela vedagao dos tubos de reagao (BlZZI
et. al, 2014).

A literatura do preparo de amostras téxteis em sistemas abertos é escassa, o
unico trabalho encontrado, trata da digestdo de poliéster reciclado para
determinacao elementar.

GAO e colaboradores (2020) determinam antiménio (Sb) em amostras de
poliéster reciclado. As amostras foram preparadas para analise (ICP-OES) através
da digestdo acida em bloco digestor com a mistura H>SO4/H.O, como solugao
digestora. Os resultados indicam que o método desenvolvido proporciona resultados
precisos e reprodutiveis, com limite de deteccdo de 0,0116 mg.kg”, valores de
recuperacao entre 82% e 106%, e valores de DPR inferiores a 2%.

O principal problema associado ao uso de sistemas abertos sdo as perdas
por volatilizacdo, que levam a determinacdo de valores de concentracio inferiores
aos valores reais. Observa-se, no contexto dos métodos de digestdo em sistema
aberto, uma tendéncia em aliar ao aquecimento, sistemas de resfriamento e refluxo
tais como dedos frios (do inglés, cold fingers). FERREIRA e colaboradores (2013)
destacam que o uso desses sistemas leva a resultados igualmente satisfatorios, em
termos de acuracia e reprodutibilidade, em comparagao a sistemas fechados. Séo
exemplos de métodos que fazem uso de cold fingers, os trabalhos de JESUS et al.,
(2011) e WATHUDURA et al., (2020).

JESUS e colaboradores (2011) determinam chumbo (Pb) em alimentos de
origem vegetal. As amostras sao preparadas para analise via ETAAS através da
digestao acida, em bloco digestor e com sistema de refluxo com cold finger. A
mistura HNOs/H.O; € utilizada como solugdo digestora. Foram determinados niveis
de Pb coerentes com os reportados na literatura.

WATHUDURA e colaboradores (2020) determinam Cd, Cu, Pb e Zn em
amostras de biocarvao. Para tanto, as amostras sao digeridas em bloco digestor —
com H,S04/H.0, como solugédo digestora — e os digeridos sdo analisados via AAS.
Diferentes solugdes digestoras foram avaliadas (dentre elas H:;SO4/H,0,,
H.SO4/HNO;3; e HNO3/H;O2), com a mistura H,SO4/H.O, apresentando o melhor
desempenho.
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NoO que concerne aos processos que ocorrem em sistema aberto de digestao,
nos blocos digestores, o aquecimento é promovido pela condugao de calor entre o
suporte ceramico do bloco e a parte inferior dos tubos de digestao, e pela convecgao
do fluido da mistura digestora no interior dos tubos.

Conforme o esquema apresentado na Figura 9, o contato do suporte
ceramico com a parte inferior dos tubos de ensaio é responsavel pelo aquecimento
da mistura reacional. Esse aquecimento localizado somado ao comprimento dos
tubos é responsavel por um gradiente de temperatura: do fundo até a extremidade
superior aberta, a temperatura do sistema diminui e isso torna possivel que parte da

solucao reacional que evapora se condense nas paredes do tubo.

Figura 9 — Aquecimento em blocos digestores e gradiente de temperatura nos tubos reacionais.
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Para desenvolver e avaliar a eficiéncia de métodos de digestdo acida é

Fonte: A autora (2022).

necessaria a definicdo de grandezas sensiveis a variagbes nas condigdes
experimentais. Variaveis resposta, como essas grandezas sao chamadas, permitem
um acompanhamento quantitativo do sistema em estudo. O tdépico seguinte é
dedicado a conceituagédo de variaveis resposta, no ambito dos métodos de digestéao
acida; discutir-se-a ainda, a aplicacdo do Planejamento e Otimizagdo de

Experimentos no desenvolvimento de tais métodos.
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1.6 AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS METODOS DE DIGESTAO ACIDA

No desenvolvimento de um método de digestdo, deve-se considerar nao
apenas as exigéncias do instrumento de andlise, mas também os fatores
experimentais que podem ser manipulados de modo a se obter os melhores
resultados, isto €, a condi¢cao de digestdo mais eficiente e com melhor relagéo custo-
beneficio.

Na digestdo acida, aspectos tais como identidade e diluicdo da solugéo
digestora, massa de amostra, tempo de aquecimento e temperatura, podem ser
utilizados como variaveis na manipulagao do sistema reacional, pois ha maioria dos
casos, esses fatores tém influéncia consideravel na qualidade dos digeridos.

Assim, é necessario definir quais as grandezas que podem ser empregadas
no monitoramento do sistema, isto é, a(s) grandeza(s) que sao sensiveis as
variaveis pré-selecionadas; da-se o nome de variavel resposta a grandeza que
atende a essa exigéncia.

No contexto da digestdo acida, a eficiéncia pode ser avaliada como uma
funcdo da acidez residual (AR) e do conteudo de carbono residual (CR). Esses
parametros permitem avaliar o grau de decomposi¢ao da matriz organica (MATOSO
e CADORE, 2012) e, portanto, podem ser utilizadas como variaveis resposta. Os
valores limite definidos na literatura sdo 10% (v/v) e 12% (m/m), para acidez e
carbono residual, respectivamente (KRUG et al., 2019).

A inspecao visual dos digeridos, permite apenas uma avaliacdo qualitativa e
preliminar da eficiéncia da digestdo. O carbono residual e acidez residual permitem
avaliar quantitativamente o grau de decomposicdo da matriz da amostra e a
adequacgao dos digeridos ao método de analise: enquanto a presenga de material
organico nao decomposto pode ocasionar interferéncias e entupimentos no percurso
da amostra, a acidez elevada pode afetar fenbmenos de transporte e processos do
plasma devido a alteragdes na viscosidade do fluxo de amostra (SANTOS e
NOBREGA, 2006).

Conforme anteriormente mencionado a literatura da digestdo acida de
amostras téxteis é escassa, especialmente no ambito dos métodos de digestdo em

sistema aberto. A seguir, sdo apresentados alguns trabalhos da literatura que fazem
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uso da digestdo acida para preparo de amostras voltado a determinagéo elementar.
Da-se enfoque aos recursos e estratégias utilizados para avaliacédo da eficiéncia,
como também da definicdo das melhores condi¢des de digestao.

PEREIRA e colaboradores (2017) realizam a determinagdo elementar em
sucos de fruta industrializados: Cr, Cu, Mg e Zn via FAAS; K e Na via FAES; Pb via
GF AAS. As amostras foram preparadas para determinagcdo elementar através da
digestao acida em bloco digestor com sistema de refluxo de dedo frio e com a
mistura HNOs/H.O, como solugdo digestora. Os autores avaliaram a influéncia da
temperatura sobre o aspecto visual dos digeridos.

SANTANA e colaboradores (2019) determinam Cu, Fe, Mn e Zn em sementes
de Chia (Salvia hispanica L.). As amostras sdo preparadas através da digestao acida
em bloco digestor, com sistema de refluxo de dedo frio e posterior analise via ICP
OES. As melhores condigbes de digestdo foram definidas através de um
planejamento fatorial completo (2°), tendo como variaveis avaliadas os volumes de
HNO;, H.SO, e H,0,, e, o carbono residual como parametro de resposta. O método
desenvolvido apresentou boa precisao, baixos limites de detec¢ao e quantificagao.

FERREIRA e colaboradores (2019) determinaram, via ICP OES, 19 diferentes
elementos em amostras de cigarro. Um planejamento Box-Behnken foi empregado
na otimizacdo da digestdo acida em bloco digestor. O tempo de digestdo e as
concentragbes de HNO; e de H.O, foram utilizados como variaveis independentes,
enquanto o carbono organico dissolvido (DOC) foi utilizado como parametro de
resposta. Com o auxilio da Analise por Componentes Principais (PCA) foi possivel
observar um perfil de agrupamento para as diferentes partes do cigarro: do tabaco
(conteudo interno) para os invélucros.

SILVA e colaboradores (2020) determinaram via ICP OES os elementos Al,
Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Mo e Ni em amostras de arroz. As condicdes da digestao
acida assistida por radiagao micro-ondas foram definidas através do Planejamento e
Otimizagdo de Experimentos, onde: tempo de digestdo, concentragdo de HNO; e
volume de H;O. sdo os fatores, e, o carbono residual é a variavel resposta. Os
autores utilizaram um planejamento fatorial completo (2°), com ponto central e

analises em triplicata.
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Considerando o anteriormente exposto, € possivel concluir que para o
desenvolvimento de um método de digestao acida é importante definir os fatores que
afetam a qualidade dos digeridos e as variaveis resposta que permitem um estudo
quantitativo da eficiéncia do método em questdo. O planejamento de experimentos
se mostra neste sentido uma ferramenta essencial. Acidez residual e carbono
residual sdo grandezas importantes na avaliagcdo da qualidade dos digeridos e
podem ser utilizadas como ferramentas no monitoramento da eficiéncia de métodos

de digestéo voltados ao preparo de amostras para a determinagao elementar.

1.7 ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ

Além do conteudo de carbono dissolvido nos digeridos e da acidez residual, a
presenca de material particulado e a sua distribuicdo de tamanhos, também pode
afetar a qualidade das determinagdes. Conforme indicado na literatura, particulas
maiores ndo sao adequadamente nebulizadas e quando dirigidas ao plasma de
argbnio, além de afetar os processos do mesmo, podem promover variagbes na
intensidade dos sinais de emissdo (COSTA et al., 2018).

Adicionalmente, as condi¢des de calibragdo podem ser afetadas em situagdes
onde o tamanho das particulas é grande. A literatura define que particulas de até 5
Mm sdo adequadamente nebulizadas e dirigidas ao plasma de argbnio; nestas
condigbes o comportamento do sistema coloidal € bastante similar ao
comportamento de solucdes (SANTOS e NOBREGA, 2006).

Desta maneira, a determinacdo da distribuicdo de tamanhos do material
particulado nos digeridos é fundamental para caracterizagdo dos mesmos; essa
analise pode ser realizada através de medidas de Espalhamento Dinamico de Luz.

Sistemas coloidais ou coldides sdo misturas onde particulas insoluveis estao
suspensas em um meio, seja este meio gasoso, liquido ou sdélido. As particulas
homogéneamente distribuidas apresentam dimensdes tipicas no entorno de 1 a
1000 nm, de acordo com definigdo da IUPAC. (PAC, 1972).

Em um digerido, particulas insoluveis estdo suspensas em meio aquoso;
essas particulas sdo componentes microscépicos da mistura e sao oriundas de

partes da matriz que nao foram digeridas pela agao da solugéo digestora. Exemplos
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de materiais refratarios incluem: 6xido de aluminio (Al,Os3), didxido de silicio e didxido
de titanio (TiO,) (PEREIRA et al., 2011).

O Espalhamento Dinamico de Luz (do inglés, Dynamic Light Scattering ou
DLS) é uma técnica comumente utilizada na determinagcdo da distribuicdo do
tamanho de particulas em sistemas coloidais.

No que concerne aos principios teéricos que embasam analises DLS: a
técnica consiste em analisar as flutuagdes na intensidade do sinal luminoso
espalhado de modo a calcular-se o coeficiente de difusao, e a partir deste valor, o
tamanho médio das particulas (COSTA et al., 2018).

Quando uma suspensao é atravessada por um feixe luminoso, as particulas
presentes no meio espalham esta luz em todas direcbes. Acompanhando-se as
variagbes da intensidade luminosa em fungdo do tempo e para um dado angulo, é
possivel descrever o movimento browniano das particulas suspensas; o tamanho
das particulas é determinado utilizando-se a relagao de Stokes-Einstein, onde o raio
hidrodindmico da particula é uma fungéo do coeficiente de difusdo (HOO et al.,
2008).

Deste modo, a analise DLS figura como uma ferramenta na caracterizagéo
dos digeridos, de maneira a permitir avaliar a distribuicdo de tamanhos de material

particulado remanescente da digestéo.

1.8 VALIDACAO

De acordo com o INMETRO (2020) a validagédo de um método € necessaria
nas seguintes situagdes: métodos ndo normalizados, métodos criados ou
desenvolvidos pelo préprio laboratério, métodos normalizados usados fora do
escopo para o qual foram concebidos; ampliacbes e modificagcbes de métodos
normalizados.

A etapa de validagdo, na analise quimica, € essencial para assegurar a
veracidade dos resultados obtidos, conferindo confiabilidade e robustez ao método
desenvolvido.

Diversas sao os recursos para a validagao de métodos analiticos e dentre os

de uso mais comum, podem ser citados: comparacdo com material de referéncia
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certificado (MRC), comparagdo com método de referéncia e testes de adicéo e
recuperacao.
De acordo com o INMETRO (2020) a comparagao com MRC propicia avaliar
a exatiddo do método analitico: um material de referéncia apresenta analitos com
valores certificados de concentragdo (e incertezas associadas) que permitem a
comparagao com os valores obtidos através do método em processo de validagéao.
De acordo com o INMETRO a comparacdo com método de referéncia

consiste:

Na comparagéo dos resultados obtidos utilizando um método a ser validado
com os resultados conseguidos por meio de um método de referéncia
validado. O objetivo é estudar o grau de proximidade dos resultados obtidos
pelos dois métodos (...) As analises sdo efetuadas em replicata, utilizando
os dois métodos, em separado, sobre as mesmas amostras, em toda faixa
de concentragdo em que se pretende validar o método (INMETRO, 2020).

Os resultados obtidos sdao comparados empregando-se ferramentas
estatisticas apropriadas.

De acordo com o INMETRO (2020), a comparagdo com método de referéncia
consiste na comparagao dos resultados obtidos através do método proposto (a ser
validado) com os resultados obtidos por meio de um método de referéncia validado;
desta maneira, “o objetivo € estudar o grau de proximidade dos resultados obtidos
pelos dois métodos, isto €, avaliar a exatiddo do método em processo de validacéo
com o de referéncia”.

Dentre as técnicas comumente utilizadas para comparagao do meétodo
proposto com o método de referéncia estdo os testes de hipdtese ou testes
estatisticos. O teste t pareado, exempli gratia, permite avaliar se a diferengca média
entre um conjunto de medidas € estatisticamente nula ou nao.

Considerando o que foi exposto, esta dissertagdo vem contribuir com o
desenvolvimento e validacido de um método analitico para a determinagao de Al, Co,
Cu, Mg, Mn, Ni e Zn em denim, empregando bloco digestor como fonte de
aquecimento. Esta abordagem de preparo teve como principal finalidade a redugao
de custos associados ao preparo de amostras para determinacédo elementar. Além
disso, buscou-se a diversificacdo dos métodos de preparo de amostras téxteis, com

enfoque no perfil elementar do denim.
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2 OBJETIVOS

Objetivos gerais

Desenvolver e validar uma metodologia de digestdo de denim, em bloco digestor,
voltada a determinacgéao de Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni e Zn via ICP OES.

Objetivos especificos

— Avaliar os parametros operacionais (mistura digestora e tempo de aquecimento)
para estabelecer as melhores condigdes de digestdo em sistema aberto. Utilizar o
teor de carbono residual e a acidez residual para o monitoramento do sistema
reacional.

— Aplicar as condigdes otimizadas na digestao de todas as amostras de denim.

— Determinar a concentracdo dos elementos Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni e Zn via ICP
OES.

— Determinar a distribuicdo de tamanhos de particulas nos digeridos através da

analise DLS.
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3 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Espectroanalitica
Aplicada (LEA), no Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE).

3.1 INSTRUMENTAGAO

Para promover a sedimentagdo do material particulado nos digeridos foi
utilizada uma centrifuga Cence (modelo TD3), com capacidade para seis tubos
Falcon de 15 mL.

Os espectros de absorgdo no ultravioleta e no visivel foram registrados
através de um espectrofotometro Agilent 8453 (Iampadas de deutério e tungsténio),
em cubetas quartzo com duas faces lisas e caminho 6ptico de 1 centimetro.

Para determinacao elementar nos digeridos foi empregado um ICP OES da
Perkin Elmer (modelo Optima 7000 DV), com sistema de detecgdo CCD de arranjo

de diodos, sistema 6tico purgado com argénio e 6tica Echelle (Figura 10).

Figura 10 — Espectrdmetro Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado, Perkin Elmer
(modelo Optima 7000 DV).

Fonte: A autora (2022).

No Quadro 1 sao apresentados os parametros empregados na determinacao

elementar via espectrometria 6ptica de emisséo:
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Quadro 1 — Parametros empregados na Espectrometria Optica de Emissao.

Parametro Valor
Poténcia radiofrequéncia (kW) 1,3
Vazao do gas de nebulizagdo (L/min) 0,8
Vazao do gas auxiliar (L/min) 0,2
Vazao do gas do plasma (L/min) 15
Taxa de aspiragao da amostra (mL/min) 1,0
Tempo de integracao (s) 8
Tempo de estabilizagao (s) 20
Tempo de leitura (s) 27
Numero de replicatas 3
Nebulizador Fluxo cruzado
Camara de nebulizagéo Scott
Vista de observacao do plasma Axial

Fonte: A autora (2022).
Para homogeneizagdo dos digeridos foi utilizado um banho ultrassénico da

Elma (modelo Easy 20 H), instalado no Laboratério de Nanotecnologia Farmacéutica
(Lar Nano).

Para a determinacao da distribuicdo de tamanho de particulas foi utilizado um
sistema Zetasizer Nano ZS90, da Malvern Panalytical (modelo ZEN3690), instalado
no Lar Nano.

Para comparagcdo com método de referéncia foi utilizado um forno micro-
ondas da Milestone (modelo Start D) como sistema de digestdo, com cavidade para
10 frascos de Teflon® (volume de uso indicado de 8 a 12 mL), poténcia maxima de

1200 W e equipado com sensor de temperatura (Figura 11).

Figura 11 — Forno micro-ondas Milestone (modelo Start D).

= ]ﬁ‘

{5

Fonte: A autora (2022).

Para digestao das amostras de denim foi utilizado um bloco digestor Tecnal ®
(modelo TE-040/25) equipado com tubos de ensaio de vidro borossilicato
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(comprimento: 25 cm; didmetro interno: 2 cm) e que atinge a temperatura maxima de
450 °C (Figura 12).

Figura 12 — Fotografia do bloco digestor com destaque para suas principais partes.

Tubos de vidro borossilicato

Gabinete em ago Inox Controlador digital de temperatura

Fonte: (TECHNAL ®, [s.d]).

Uma adaptacdo foi feita ao sistema reacional: para diminuir as perdas por
volatilizagao, frascos de penicilina (8,5 mL; 4,5 cm) foram utilizados como sistema de

vedacéao, conforme a Figura 13:

Figura 13 — Fotografia do recipiente reacional: tubo de vidro borossilicato vedado com frasco de
penicilina.

Fonte: A autora (2022).

Os frascos de penicilina acoplados aos tubos de ensaio, permitem uma
vedacéo parcial do sistema reacional de modo a reduzir a perda de volateis através

da evaporacao da solugao digestora.
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3.2 AMOSTRAS, MATERIAIS E REAGENTES

Foi adquirido um total 45 amostras distintas: 29 amostras de denim e 16
amostras de tecidos variados, dentre pecas de roupa e tecidos. As amostras foram
adquiridas em lojas de costura no centro do Recife e em Caruaru. As amostras
foram codificadas de TCO1 a TC45, conforme indicado nos APENDICES B e C.

Para garantir a amostragem representativa, cada amostra adquirida, peca de
vestuario ou tecido, foi cortada em diferentes areas. As amostras foram entéo
cortadas em pedagos menores (aproximadamente 6 x 6 mm, Figura 14), que foram
mecanicamente misturados, identificados e armazenados em sacos plasticos zip
lock (6 x 5 cm, Bompack) até o dia do preparo da amostra. Para recorte com menor
possibilidade de contaminacdo, foi utilizada uma tesoura revestida com titanio
modelo Titan Edge (Mundial S/A).

Figura 14 — Fotografia dos recortes de denim.

Fonte: A autora (2022).

Todos os experimentos foram conduzidos com as amostras previamente
trabalhadas, conforme o supracitado.

As vidrarias, ponteiras e frascos utilizados para a realizacdo dos
experimentos foram descontaminados em banho de HNO; 10% (v/v) por um periodo
de 24 h, sendo posteriormente enxaguados com agua destilada.

Para o preparo e diluicdo de todas as solu¢gdes empregadas neste método foi
utilizado agua deionizada (resistividade 18,2 MQ.cm a 25 °C, Direct-Q® 3 UV, Milli-
Q, Millipore, Molsheim, Franca).
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Na digestdo das amostras de denim foi utilizado H.SO. 98% (Merck,
Darmstadt, Alemanha) e H.O, 30% (Dinamica, Brasil).

Foi utilizada uma solugéo estoque de 50.000 mg.L™" de carbono preparada a
partir da dissolugéo de D-glicose anidra P.A (Synth, Sdo Paulo, Brasil); solu¢des de
100, 250, 500, 750, 1.000, 2.000, 3.000 e 4.000 mg.L™" de carbono foram preparadas
para a determinacéo dos teores de carbono nos digeridos.

Solugdes padrao de Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn foram
preparadas a partir do padrdo multielementar de 1000 mg.L™" (Inorganic Ventures,
Inc.©). Cada ponto da curva de calibragao foi preparado a partir de diluigdes da
solugdo estoque: 0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 mg.L™" (7 pontos).

O conteudo de carbono originalmente presente nas amostras de denim, foi
determinado utilizando-se um método espectrofotométrico. Para tanto, foram
preparadas solugdes estoque de dicromato de potassio e de hidrogenoftalato de
potassio.

A solucdo estoque de dicromato de potassio foi preparada a partir da
dissolugédo do sdlido (KoCr.O; PA, Dinamica, Brasil) em agua deionizada para uma
concentragdo final de 50 mg.L™". A solugdo estoque de hidrogenoftalato de potassio
(KHP), utilizada na calibragdo do método, foi preparada a partir da dissolugao do
solido (CsHsKO., Merck, Alemanha), previamente seco (100 °C, 2h), em &agua
deionizada para uma concentracdo final de 10.000 mg de carbono por litro de
solucao; a partir deste estoque foram preparados oito padrées nas concentracoes:
100, 250, 500, 750, 1.000, 2.000, 3.000 e 4.000 mg.L™" de carbono.

Nos testes de adicdo e recuperagcdo foram utilizados padrdes
monoelementares conforme segue: Ba 1000 mg.L™", Co 1000 mg.L™", Cr 1000 mg.L",
Fe 1001 mg.L", Mg 1000 mg.L”", Mn 1003 mg.L" e Zn 1000 mg.L™" (Fluka Analytical,
Alemanha); Al 1000 mg.L" (SpecSol, Brasil) e Cu 1000 mg.L™" (Sigma Aldrich,
Brasil). De cada padrdo monoelementar, foram preparadas solugbes estoque na
concentragdo de 100 mg.L™", de onde foram retirados os volumes necessarios para
cada adicao.

Para o elemento Ni, foi preparada uma solugao estoque na concentragéo de

1000 mg.L", a partir do sal cloreto de niquel (PA NiCl..6H.0O, Vetec). Posteriormente,
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foi realizada uma diluigdo para a concentragdo de 100 mg.L”, de onde foram

retirados os volumes necessarios para cada adigao.

3.3 TESTES PRELIMINARES

Para melhor descrever os resultados obtidos nos testes, criou-se uma escala
para classificar os digeridos de acordo com o seu aspecto visual. A classificacao
considera a presenga e o aspecto fisico de material sélido nas solugdes. A escala,
conforme o Quadro 2, vai de 1 a 5, onde 5 representa o aspecto visual almejado: a

auséncia de material particulado aparente.

Quadro 2 — Escala para descrigao do aspecto visual dos digeridos.

Escala Aspecto visual
1 Pedacos inteiros da amostra
2 Pedacos parcialmente decompostos
3 Material particulado fino em grande quantidade
4 Material particulado fino em pequena quantidade
5 Auséncia de material particulado

Fonte: A autora (2022).

Na Figura 15, sdo apresentados os aspectos de alguns dos digeridos de

modo a representar ilustrativamente a escala de aspecto visual adotada.

Figura 15 — Escala para descrigdo do aspecto visual dos digeridos.

- - gy = g

Fonte: A autora (2022).



45

Na literatura, a digestdo acida de artigos téxteis e tecidos € majoritariamente
realizada com o auxilio da radiagdo micro-ondas. Deste modo, testes preliminares

foram necessarios para adequagao dos métodos existentes ao bloco digestor.

— Teste 1: HNO; e H;0;

Inicialmente buscou-se reproduzir as condi¢gdes de digestdo acida de uso
mais frequente na literatura. Como o uso da radiagdo micro-ondas € recorrente,
foram pesquisados textos que propunham a digestdo acida de tecidos, assistida por
essa radiagdo (REZIC et al.,, 2007; REZIC et al.,, 2011; MATOSO et al., 2012;
HERRERO et al., 2019). Entao, o conjunto de condigbes descrito por esses textos foi
adaptado ao contexto do bloco digestor.

O uso da mistura acido nitrico e peréxido de hidrogénio é bastante comum,
deste modo esta foi a primeira solugao digestora cuja eficiéncia, em bloco digestor,
na digestdo das amostras de denim foi avaliada. Esta solugdo foi aplicada em

diferentes quantidades de acido e de perdxido, conforme o Quadro 3:

Quadro 3 - Condi¢des experimentais para os Testes 1.A, 1.B e 1.C de decomposi¢éo de 400 mg de
amostra de denim (TCO1 a TCO06).

Teste mll-_INof’,/o mll:l 202% Cédigo Rampa
1.A 8 25 2 30 TO1 aTO6 1. Aquecer
1.B 8 50 2 30 TO7 aT12 2: 120 °C, 90 minutos.
1.C 10 | 65 0 0 T13aT18 3: Resfriar

Fonte: A autora (2022).

A aplicagdo das condi¢cbes expressas no Quadro 3 levou a digeridos de
aspecto visual inferiores ao desejado: para os Testes 1.A e 1.B, digeridos de
aspecto visual entre 2 e 3; para o Teste 1.C, digeridos de aspecto visual entre 3 e 4.

Observou-se que as amostras TC02 e TCO04, para todos os ensaios
realizados, levam aos digeridos de pior aspecto visual, isto é, aspecto visual
caracterizado pela presenca de pedacos inteiros ou parcialmente decompostos de
amostra. Estas amostras foram intituladas amostras de denim de dificil digestéo.

Desta maneira foram realizados testes com outras solugdes digestoras, com o
objetivo de identificar condigbes que favorecam a digestdo mais eficiente das

amostras de denim.
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— Teste 2: HNO; e H.SO,
Foi avaliado o desempenho da mistura de acido nitrico e acido sulfurico na
decomposicao do denim; a mistura digestora foi avaliada em diferentes proporcoes e

o Quadro 4 apresenta cada uma das condi¢cdes experimentais utilizadas:

Quadro 4 — Condi¢des experimentais para decomposicao de amostras de 400 mg: Testes 2.A, 2B e
2.C (de TC01 a TCO06); Teste 2.D (de TC31 a TC45).

HNO, H,SO. -
Teste mL 1 % TmL ]| % Caédigo Rampa
2A | 10 | 50 | 2 | 49 T19a T24 1 Aquecer.
2.B 6 | 50 | 6 | 49 T25 a T30 - Aquecer; . _
2.C 2 | 50 | 10 | 49 T31aT36 §; ;izfrg’r 120 minutos;
2.0 6 | 50 | 6 | 50 T37aT52 : '

Fonte: A autora (2022).

Para definir as condi¢cdes a serem utilizadas nesses ensaios, foram tomados
como referéncia os trabalhos de LOSKA e colaboradores (2006) e ZHAO e
colaboradores (2010).

Com a aplicagao das condicées experimentais expressas no Quadro 4, foram
obtidos digeridos de aspecto visual entre 2 e 4, com os melhores resultados
observados para o Teste 2.A, com digeridos de aspecto visual entre 3 e 4.

Novamente, os ensaios realizados com as amostras TC02 e TC04 levaram
aos digeridos de pior aspecto visual.

Novas amostras de tecido foram adquiridas para avaliar a influéncia da
composig¢ao do tecido sobre o aspecto visual do digerido. As caracteristicas destas
amostras, enumeradas de TC30 a TC45, sdo apresentadas no APENDICE C. As
amostras foram selecionadas de modo a possuir composi¢cdo em fibra variavel:
algodao, poliéster, elastano e poliamida. Estas amostras foram digeridas conforme
as condi¢oes expressas pelo Teste 2.D, apresentado no Quadro 4.

Foram obtidos digeridos de aspecto visual variavel (entre 1 e 4) dependente
da composi¢cdo da matriz da amostra: amostras 100% algodao levaram a digeridos
de aspecto visual 4, enquanto amostras 100% poliéster levaram a digeridos de
aspecto visual 1. Os demais ensaios, para amostras compostas por misturas de

fibras, apresentaram resultados intermediarios em termos de aspecto visual.
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Como a mistura HNO; e H,SO4 ndo se mostrou eficiente na digestdo das
amostras de denim, e também na digestdo das novas amostras adquiridas, foi

testada uma nova solugao digestora: H,SO, e H,O,.

— Teste 3: H.SO, e H.0;

Os primeiros testes realizados com a mistura H,SO, e H,O, levaram em
consideragdao o trabalho de GAO e colaboradores (2020); os autores preparam
amostras de poliéster reciclado para determinagdo elementar com a adicdo da
solugao digestora, realizada em duas etapas: o acido sulfurico € adicionado primeiro
e algum tempo ap6s o aquecimento do sistema reacional € adicionado o volume
necessario de peroxido de hidrogénio.

No Quadro 5, sdo apresentadas as condicbes experimentais aplicadas na
digestdo das amostras TC02 e TCO03, selecionadas de modo a contemplar uma
amostra de denim de dificil digestdo. O Teste 3.A é uma adaptagcao do método da
literatura (GAO et al., 2020); nos testes seguintes (Testes 3.B a 3.D) avalia-se a

solugéo digestora em diferentes quantidades do acido e do peroxido.

Quadro 5 — Condigbes experimentais para decomposi¢do de 150 mg de amostras de denim: Testes
3.A, 3.B, 3.Ce 3.D(TC02 e TCO3).

Teste mLHZSO“% -y H0, % Cédigo Rampa
3.A 4 98 4 30 T53 e T54 1: Aquecer
3.B 4 49 4 30 T55 e T56 2: 150 °C, 30 minutos
3.C 4 74 4 30 T57 e T58 3: 150 °C, 120 minutos
3.D 4 98 4 20 T59 e T60 4: Resfriar

Fonte: A autora (2022).

Com a aplicagdo das condicbes expressas no Quadro 5 foram obtidos
digeridos de aspecto visual variado, com os melhores resultados observados para o
Teste 3.A: aspecto visual 5 (Teste 3.A); aspecto visual 4 (Teste 3.B); aspecto visual
entre 4 e 5 (Teste 3.C); aspecto visual 3 (Teste 3.D).

E importante destacar que a diluicdo do acido ou do peréxido resultam em
digeridos com material particulado. Assim, com o intuito de se empregar condi¢des
mais amenas mas mantendo a qualidade dos digeridos, € necessario o uso de

menores volumes dos reagentes.
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As condi¢cdes expressas no trabalho de WATHUDURA et al. (2020) foram
adaptadas: a proporgao volume de acido concentrado e volume de peréxido a 30%
foi mantida (3:1), mas, o volume da mistura foi reduzido de 20 mL para 3 mL. O
volume foi reduzido, com o objetivo de diminuir a quantidade de &acido sulfurico
concentrado empregada na digestdo. Como modificagdo extra, a adicdo da solugao
digestora foi realizada em etapas: na primeira etapa adicionam-se o volume Vi e V;
de acido e de perdxido, respectivamente; na segunda etapa, adiciona-se o volume

V3 de peroxido, conforme indicado no Quadro 6:

Quadro 6 — Condi¢des experimentais para decomposi¢cao de amostras de 200 mg: Teste 3.E (TC02 e
TCO03).

H.SO, H.0: (1) H.0: (2)
mL % mL % | mL | %

Teste Cédigo Rampa

1: Aquecer

2: 140 °C, 30 minutos
3: 140 °C, 120 minutos
4: Resfriar

3.E 225 |98 | 075 |30 | 4 |30 |T61eT62

Fonte: A autora (2022).

No Quadro 6 a grandeza H:0: (1) refere-se ao volume de perdéxido de
hidrogénio adicionado, acompanhado de o acido sulfurico e amostra, no inicio da
reacao (primeira etapa); ja a grandeza H.0. (2) refere-se ao volume de perdxido de
hidrogénio adicionado apés 30 minutos de aquecimento (segunda etapa).

Com a aplicagdo do Teste 3.E foram obtidos digeridos de aspecto visual 5
para ambas as amostras: TC02 e TCO3.

O Teste 3.E mostrou que a digestdao eficiente do denim € possivel
empregando-se condi¢des mais amenas: menor volume de acido sulfurico (2,25 mL)
e maior massa de amostra (200 mg) em comparagao ao Teste 3.A (4 mL e 150 mg)
e a referéncia (15 mL e 100 mg) (WATHUDURA et al., 2020).

Deste modo, devido a qualidade visual dos digeridos obtidos com a aplicagao
das condi¢des expressas no Quadro 6, o Teste 3.E foi tomado como referéncia para
definicdo das variaveis e seus intervalos, no estudo da eficiéncia da digestao atraves

do planejamento de experimentos.
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3.4 INFORMACOES DE SEGURANCA SOBRE A SOLUCAO DIGESTORA
H2SO4/H20:

A mistura de acido sulfurico e perdoxido apresenta elevada acidez, carater
corrosivo e oxidante. Assim, deve ser preparada, manuseada e descartada seguindo
todas as orientagdes de segurancga.

Quanto ao preparo, é recomendado que a solugao seja preparada no dia do
uso, devendo-se evitar o armazenamento por longos intervalos de tempo. Havendo
a necessidade de armazena-la, deve-se dar preferéncia a um recipiente aberto, para
evitar o risco de sobrepressao devido a formacgao de gases (EHS Havard, 2019).

Quanto ao descarte, a mistura nunca deve ser descartada com solventes
organicos ou residuos dos mesmos; havendo risco de explosdo no contato com
acetonas ou éteres devido a sua capacidade de peroxidar esses compostos
formando moléculas instaveis, como o peréxido de acetona (EHS Princeton, 2021).

Ainda quanto ao descarte, para a neutralizagado da solucdo, algumas portarias
aconselham verter a solugdo em um recipiente de vidro suficientemente espacoso,
com pelo menos, o0 equivalente a 5 vezes o0 seu volume em gelo — para diluigcao e
para o controle da temperatura da reagcdo exotérmica. Deve-se entdo adicionar
lentamente hidroxido de sédio ou hidroxido de potassio até se atingir pH 7 (DRS
lllinois, 2020).

Outra opcéao é adicao do residuo de solugdao a um recipiente suficientemente
espagoso que contém uma solucao saturada de bicarbonato de sédio. O método de
neutralizagdo com o bicarbonato também promove a liberagdo de grande quantidade
de gases, deste modo a mistura deve ser realizada gradualmente (DRS lllinois,
2020).

Todas as orientagbes de seguranga aqui apresentadas, foram
cuidadosamente executadas durante a realizacdo dos experimentos,

armazenamento e descarte de residuos.
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3.5 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DO METODO DE DIGESTAO

Foi construido um planejamento experimental com o objetivo de avaliar a
influéncia dos paréametros experimentais sobre as grandezas acidez residual e
carbono residual, de modo a abranger a faixa de valores da literatura e aplicando-se
as condicbes mais amenas, dentro do dominio de condigdes experimentais
avaliadas.

Em consonéancia com os estudos preliminares foram selecionados trés fatores
para a construgdo do planejamento experimental: razdo volumétrica, volume de

peréxido de hidrogénio e tempo de aquecimento, conforme indicado na Tabela 3:

Tabela 3 — Variaveis, niveis inferior e superior do planejamento fatorial 2°.

Variaveis Niveis
Caddigo Variavel Unidade | Inferior () PC (0) Superior (+)
A Raz&o volumétrica mL.mL" 2 3 4
B Volume de H;0, mL 4 5 6
C Tempo de aquecimento min 60 90 120

Fonte: A autora (2022).

Conforme os testes preliminares, os melhores resultados foram alcancados
com a adicao da solugao digestora em duas etapas. Deste modo, na tabela, a razdo
volumétrica (A) refere-se ao quociente entre o volume de acido sulfurico concentrado
(V1) e o volume de perdxido de hidrogénio 30% (V:) adicionados na primeira etapa
da digestao. A segunda variavel refere-se ao volume de peréxido de hidrogénio (B)
adicionado na segunda etapa da digestdo. A Ultima variavel € o tempo de
aquecimento (C) que é contabilizado a partir da adicdo do volume V3 de perodxido
(B).

A Tabela 3 também contém a faixa de trabalho selecionada para cada uma
das variaveis: niveis inferiores (-), pontos centrais (0) e niveis superiores (+). Os
valores apresentados foram selecionados de acordo com as condicdes do teste 3.e,
teste preliminar que levou a obtencao de digeridos de aspecto visual 5, através de
condicbes mais amenas do que as sugeridas pela literatura (WATHUDURA et al.,
2020).
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A acidez residual e teor de carbono residual foram selecionados como as

respostas do planejamento experimental (Tabela 4):

Tabela 4 - Planejamento fatorial: respostas, unidades e valores recomendados por KRUG e
colaboradores (2019), para determinagéo elementar via ICP OES.

Resposta Descrigao Unidade Valores recomendados
AR Acidez residual % (viv) <10 %
CR Carbono Residual % (m/m) <12 %

Fonte: Elaborado pela autora com base em KRUG et al. (2019).

Para um planejamento experimental de 3 variaveis, tem-se um planejamento
fatorial 2°® que, adicionando-se um ponto central para a estimativa do erro
experimental (NETO et al., 2001), tem um total de nove ensaios. Conforme a Tabela
5, os ensaios foram identificados de E1 a E9, onde E9 corresponde as condigbes do

ponto central. A tabela apresenta, as variaveis e seus valores codificados:

Tabela 5 — Variaveis codificadas e valores reais.

Ensaio A B C V4V, (mL.mL") Vz;(mL) Tempo (min) V;(mL) V:(mL)

E1 -1 -1 A 2 4 60 2,0 1,0
E2 1 -1 -1 4 4 60 24 0,6
E3 -1 1 -1 2 6 60 2,0 1,0
E4 1 1 -1 4 6 60 2,4 0,6
ES -1 -1 1 2 4 120 2,0 1,0
E6 1 -1 1 4 4 120 24 0,6
E7 -1 1 1 2 6 120 2,0 1,0
E8 11 1 4 6 120 2,4 0,6
E9 0 0 O 3 5 90 2,25 0,75

Fonte: A autora (2022).

Cada ensaio foi realizado em triplicata, desta maneira considerando as
repeticdes, foi realizado um total de 27 experimentos. Os experimentos foram
enumerados de 1 a 27 e realizados de modo aleatério, com auxilio do software
RANDOM.ORG, para gerar numeros aleatorios. Com o uso de triplicatas e com a
execucao dos ensaios de modo aleatério é possivel reduzir o efeito de fontes de

variacdes sistematicas.
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E importante destacar que as condi¢des do planejamento foram aplicadas ao
tecido TCO7, de composicédo 82% algodao, 16% poliéster e 2% elastano. Esta
escolha foi feita, levando-se em consideragao os resultados dos testes preliminares
— que mostraram que amostras com maior percentual de poliéster sdo mais
dificilmente digeridas — e a composi¢ao do tecido TCO7.

A melhor condicdo, determinada através da analise dos resultados do
planejamento de experimentos, foi aplicada as demais amostras de denim, para

posterior analise dos digeridos.

3.6 DETERMINAGCAO DOS TEORES DE CARBONO E ACIDEZ RESIDUAL

A acidez residual foi determinada através da titulacido acido base de cada
digerido (diluido para um volume final de 20 mL) com solugdo padronizada de
hidroxido de sodio.

Cada solucao originada dos 27 experimentos, e também as 9 solugdes de
brancos, foram tituladas em duplicata (n=2). Do digerido diluido para um volume final
de 20 mL, foi retirada uma aliquota de 250 uL que foi transferida para um
Erlenmeyer, onde foram adicionados 4 mL de destilada, seguidos de 3 gotas da
solugao alcodlica de fenolftaleina 1% (m/v). Como solugao titulante, empregou-se
uma solugdo de NaOH 0,1901 mol.L™", padronizada com hidrogenoftalato de potassio
(KHP) 0,050 mol.L™". Para homogeneizagéo utilizou-se agitador e barra magnética.

A Equacao 2 apresenta a relagao estequiométrica entre o acido presente na
amostra e a solugao titulante (NaOH). J& Equagao 3 representa a expressao
matematica para o calculo da concentragdo molar através do volume de solugao

titulante, considerando que cada mol de acido, consome 2 mols de NaOH:

Equacao 2

2NaOH(aq) + H.SO04(aq) — Na,SO04(aq) + 2H.0(l)
1 mol de acido = 2 mols da base

Equacgéao 3
CiVi=% (CZVZ)

Onde C4, C,, V1 e V; sdo, nesta ordem, a concentragcao do acido sulfurico no

digerido, a concentragdo da solugéo titulante de NaOH (0,1901 mol.L™"), o volume de
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digerido empregado na titulagédo (0,250 mL) e o volume de base (mL) utilizado em
cada titulagdo. O resultado foi expresso em termos da acidez residual, % (v/v): a
relagao percentual entre o volume de acido sulfurico e o volume do digerido (diluido
para o volume final de 20 mL).

Para este calculo, foi necessario consultar na literatura valores de densidade
do acido sulfurico em fungao da concentragdo molar. DUAN et al. (2000), apresenta
estes dados em seu trabalho. Através de uma regressao linear dos dados de DUAN
et al. (2000) foi obtida uma relagdo para a concentragdo molar (mol.L™") e a

densidade (g.L™"), conforme a Tabela 6:

Tabela 6 — Regressao linear de dados fisico-quimicos do H,SO.: concentragdo molar (C, em mol.L™)
versus densidade (D, em g.L™").

Parametro Valor

Regressao linear D=1000%(0,0597C+1,0003)
Coeficiente de determinagao R?=0,9997

Faixa 0,051 a 3,435 mol.L" (n=20)

Fonte: Elaborado pela autora com base em DUAN et al. (2000).

Com os valores de densidade para cada concentragdao molar é possivel

calcular a acidez residual do digerido em termos de H,SO4, conforme a Equagao 4:

Equacao 4
AR(%)=100(C.M)/d

Onde C, d e M sdo respectivamente a concentragdo molar (mol.L™"), a
densidade (g.L™") e a massa molar do acido sulfurico (98,079 g.mol™).

Para o calculo do CR sao necessarias duas medidas: a primeira para
determinacdo do conteudo de carbono originalmente presente nas amostras, e a
segunda, para determinacdo do conteudo de carbono no digerido. Fazendo as
manipulacbes matematicas necessarias, 0 quociente entre as grandezas

associadas, o CR, é expresso em termos de percentual, conforme a Equacgao 5:
Equacao 5
CR(%)= 100(DCC/OCC)

Onde DCC ¢é o conteudo de carbono dissolvido nos digeridos e OCC € o conteudo

de carbono original das amostras. O DCC foi determinado através de medidas no
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ICP OES, utilizando-se a linha de emissao do carbono de 193,030 nm. Como curva
de calibragdo foram utilizadas solugbes padrdao de D-glicose anidra, totalizando 8
pontos: 100, 250, 500, 750, 1000, 2000, 3000 e 4000 mg.L™", preparados a partir de
uma solugao estoque de 50.000 mg.L™" de carbono.

Apds a leitura dos digeridos no ICP OES as concentragbes de carbono
obtidas foram utilizadas para calcular o DCC, que relaciona a quantidade de carbono
dissolvido, em miligramas, com massa de amostra de denim, também em

miligramas, utilizada na referida digestdo (Equagao 6):

Equacgéao 6
DCC=mp/ma, onde mp=0,02C

Onde mp, ma e C representam, respectivamente, a massa de carbono
dissolvido (mg), a massa de denim (mg) e a concentragdo de carbono nos digeridos
(mg.L") diluidos para um volume final de 20 mL (0,02L). O DCC calculado assim,
tem unidade de miligramas de carbono dissolvido por miligrama de denim utilizado
na digestdo (mg.mg™).

O OCC, foi determinado através de medidas de absorbancia no comprimento
de onda de 620 nm, conforme o método proposto por SILVA e colaboradores (2020).

As concentragbes de carbono obtidas foram utilizadas no calculo do OCC,
que relaciona a quantidade de carbono originalmente presente na amostra mo, em
miligramas, com massa de amostra de denim ma, também em miligramas, utilizada

no referido procedimento (Equagao 7):

Equagao 7
OCC=mo/ma, onde mo=0,00016C

Onde mo e C representam a massa de carbono originalmente presente na
amostra (mg) e a concentragédo de carbono obtida por leituras de absorbancia (mg.L"
). O OCC calculado’ tem unidade de miligramas de carbono por miligrama de denim
utilizado no procedimento (mg.mg™).

Preparadas as solugbes estoque, para a construgdo da curva de calibragao

em tubos de ensaio foram adicionados volumes de 2,5 mL de acido sulfurico

1 Tomando como referéncia para calculo, o volume de 1 mL da solugédo de KHP (10.000 mg.L") e a
massa de 6 mg de denim utilizados em cada ensaio.
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concentrado, seguidos de 1,5 mL do estoque de cromo (50 g.L") mais 1 mL do
padrao correspondente de carbono. Para os ensaios com a amostra, no lugar da
solucao de carbono sao adicionados 6 mg da amostra de denim e 1 mL de agua
deionizada. O ensaio foi realizado em triplicata utilizando-se o tecido TCO7.

Os tubos com a mistura reacional foram vedados com parafiim e entao
aquecidos no bloco digestor, por duas horas a 150 °C. Ao final do aquecimento, o
sistema foi deixado esfriar e, posteriormente, o conteddo em seu interior foi
transferido para tubos Falcon que foram reservados para posterior analise. Na
ocasido da anadlise, a amostra foi vertida em cubetas (quartzo, 10 mm) e a leitura da
absorbancia foi realizada em 620 nm.

Na Figura 16 & apresentado um esquema ilustrativo da determinagdo do

conteudo original de carbono através do método espectrofotométrico:

Figura 16 — Esquema da determinagdo do conteudo de carbono em solugdes, suspensodes e solidos
por UV-vis.

Leitura em A = 620 nm

& mg de amostra
1 mL de dgua
p—
P

2.5 mL de H:80.
1,5 mL de KzCrs0y
ot
—

Vedar @ homogeneizar

f—ro

— » Digerir a 150 °C, por 2 horas.

@

Fonte: A autora (2022).

Os valores de DCC e OCC foram empregados no calculo dos valores de CR,
e com os valores de acidez residual, foram utilizados para interpretagdo do

planejamento de experimentos.
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3.7 DETERMINAGCAO ELEMENTAR VIA ICP OES

Apods a definicdo da melhor condigao para a digestdo de amostra, as demais
amostras de denim foram digeridas aplicando-se esta condigdo.

Para algumas amostras o método de digestdo proposto nado foi eficiente
(digeridos com aspecto visual diferente de 5), assim, foi utilizada uma centrifuga
para promover a sedimentacao do material particulado nos digeridos.

As amostras foram centrifugadas por 5 min (4000 rpm), o sobrenadante foi
transferido para um novo recipiente e o solido sedimentado, oriundo da digestéao
incompleta das amostras, foi descartado. Os digeridos assim trabalhados foram
reservados para determinagao elementar.

Para determinacdo elementar nos digeridos foi preparada uma curva de
calibragdo com os seguintes pontos: 0,001; 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,1; 2,0 e 4,0
mg.L". Cada ponto da curva foi preparado a partir de um padrao multielementar de
1000 mg.L™ (Inorganic Ventures, Inc.©).

Os valores de Limite de Deteccdo (LD) e Limite de Quantificagdo (LQ) foram
calculados empregando-se a leitura do branco da curva analitica em triplicata (n=3)
e de acordo com as expressdes (Equacao 8 e Equagao 9) sugeridas pelo
INMETRO (2020):

Equacao 8

LD = 3.3 (s/b)
Equacao 9

LQ =10 (s/b)
Onde:

s: desvio padréo da resposta do branco da curva analitica (em cps);
b: coeficiente angular da curva analitica (em cps.L.mg™).

As seguintes linhas de emissdo, em nm, foram monitoradas na vista axial do

“I”

plasma, sendo “I” para linhas atdbmicas e “II” para linhas ibnicas: Al 396,153(l); Ba
233,527 (ll); Co 228,616 (I); Cr 267,716 (ll); Cu 327,393 (l); Fe 238,204 (Il); Mg
285,213 (I); Mn 257,610 (ll); Ni 231,604 (ll); Pb 220,353 (Il), Sr 407,771 (ll) e Zn

213,857 (l). Argbnio com pureza minima de 99,999% (White Martins - Praxair, Brasil)
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foi usado nas determinagdes por ICP OES para a geragdo do plasma, na

nebulizagdo e como gas auxiliar.

3.8 VALIDAGAO

— Comparagao com material de referéncia certificado

Uma massa de 200 mg do material de referéncia certificado MRC Brachiaria
Brizantha (RM-Agro E1001a) foi pesada e digerida no bloco digestor empregando-se
os parametros do método proposto.

Os elementos de interesse e cujos valores de concentracdo apresentam-se
na ficha de certificaggo — Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn — tiveram suas
concentracbes comparadas com os valores obtidos através da aplicacdo do método
proposto. Os demais elementos — Al, Ba, Co, Ni e Sr — n&o foram considerados
para fins de comparagao, por nao estarem presentes na ficha de certificagdo do RM-
Agro E1001a.

— Comparagao com método de referéncia

Foi realizada a comparagao entre dois métodos de preparo de amostra: o
primeiro, o método proposto neste trabalho; o segundo, o método validado por
HERRERO et al., 2019 que emprega digestdo assistida por radiagdo micro-ondas
voltada a analise via ICP MS.

O método de HERRERO foi utilizado como método de referéncia para
comparagao com a digestdo acida em sistema aberto. Para tanto, foram utilizadas 5
amostras de denim, nomeadamente: TCO03, TCO07, TC13, TC24 e TC29,
selecionadas de modo a contemplar tecidos com baixo (< 2%) e elevado (= 20%)
teor de poliéster em sua composicdo (vide Apéndice B). Os valores de
concentragao obtidos foram comparados utilizando-se testes estatisticos (SOUSA et
al., 2017).

No Quadro 7 sdo apresentados os parametros empregados na digestao das

amostras de denim utilizando-se o sistema descrito pelo método de referéncia:
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Quadro 7 - Digestao acida assistida por radiagdo micro-ondas de 450 mg de amostra: parametros do
método de referéncia.

Solugao digestora 1: 7,5 mL de HNO; (65%) + 3 mL de H.O, (30%)
1: 105 °C, 5 minutos;
2: 180 °C, 15 minutos;
3: 200 °C, 20 minutos;
4: Resfriar, 20 minutos.
Volume final 25 mL
Fonte: (HERRERO et al., 2019).

Rampa de aquecimento

E importante destacar que para atender as especificacdes do forno de micro-
ondas disponivel no laboratério, as quantidades indicadas no trabalho de HERRERO
e colaboradores (2019) foram aumentadas em um fator de 1,5 vezes, de modo a
garantir um volume minimo de 10 mL nos frascos de digestao (MILESTONE, 2011).

Os valores apresentados no Quadro 7 ja consideram este ajuste.

— Adicao e recuperagao
Para validacdo do método quanto a precisdo e a exatidao foram realizados
testes de adicdo e recuperagao (INMETRO, 2020), os calculos foram feitos segundo

a Equacao 10.

Equacao 10
Rec(%) =100 (C+-C2)/(Cs)

Onde:

Rec — Recuperagao do analito, em porcentagem,;

C1 — Concentracao do analito na amostra fortificada;

C, — Concentragao do analito na amostra nao fortificada;
Cs — Concentragao adicionada.

As adigbes foram realizadas em dois niveis de concentragdo: 2 e 4 mg.L™
para o magnésio; 0,4 e 0,8 mg.L" para os demais elementos. As adigbes foram
realizadas nas amostras TC03, TCO7, TC13, TC24 e TC29, de modo a contemplar
amostras de diferentes composi¢des em fibras.

Para realizagdo dos ensaios de adigdo e recuperagao foi aplicado o mesmo
procedimento empregado na digestdo das amostras de denim, exceto pela adigao
de concentracbes conhecidas dos elementos de interesse. Foram preparadas

solugdes estoque na concentragdo de 100 mg.L™; volumes de 120 (nivel 1; 0,4 mg.L°
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") e 240 pL (nivel 2; 0,8 mg.L™") foram adicionados ao sistema reacional. Para o
elemento magnésio foram adicionados 60 (nivel 1; 2 mg.L™") e 120 pL (nivel 2; 4
mg.L") do padrdo 1000 mg.L"". E importante destacar que os volumes adicionados

foram selecionados considerando-se a diluicdo para o volume final de 30 mL.

3.9 DETERMINAGCAO DA DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULA NOS
DIGERIDOS

A presenca de material particulado nos digeridos pode afetar a qualidade de
determinagdes via ICP OES, tendo influéncia sobre fenbmenos de transporte e
processos do plasma. A literatura estabelece que para determinacdo elementar via
ICP OES é ideal que os digeridos apresentem particulas de tamanho inferior a 5 pm
(COSTA et al., 2018; SANTOS e NOBREGA, 2006). Deste modo, assegura-se que
os digeridos apresentam propriedades de transporte similares as solugdes
empregadas na calibracao.

A anadlise DLS foi efetuada para os digeridos TC04, TCO7 e TC11 que foram
mantidos em banho ultrassénico por 20 minutos, para entdo ser determinada a
distribuicdo de tamanho de particulas. Todas as andlises foram realizadas em
triplicata.

E importante ressaltar que para os digeridos com aspecto visual diferente de
5, anteriormente a analise DLS, foi realizada a sedimentacdo de residuos da
digestao através da centrifugacao (conforme descrito no item 3.7).

Na Figura 17 apresenta-se um esquema ilustrativo das varias etapas que
compdem o procedimento experimental, conforme descrito nesta metodologia.

Inicialmente, foi estudada a eficiéncia de trés diferentes misturas acidas
(Figura 17: misturas (a), (b) e (c)) na digestdo do denim. O aspecto visual foi
tomado como parametro na avaliacdo da qualidade dos digeridos e a mistura
H.S04/H,0, foi selecionada como solugéo digestora.

A performance da solugdo digestora foi otimizada avaliando-se a influéncia
das variaveis experimentais (Figura 17: variaveis (A), (B) e (C)) sobre as grandezas

CR e AR. Para tanto, fez-se uso de um planejamento fatorial completo (2°) com trés
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pontos centrais. O método otimizado em bloco digestor foi aplicado na digestado das
29 amostras de denim.

A analise elementar foi validada utilizando-se trés recursos: comparagao com
Material de Referéncia Certificado (l); comparacdo com método de referéncia (ll); e
testes de adigao e recuperacgao (lll). A determinacdo da composi¢cao elementar dos
digeridos foi realizada em equipamento ICP OES. A distribuicdo de tamanho de
particulas foi determinada em equipamento DLS.

Figura 17 — Fluxograma do procedimento experimental.
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Fonte: A autora (2022).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 TESTES PRELIMINARES

Testes preliminares foram realizados com o objetivo de identificar condigdes
de preparo da amostra que conduzissem aos digeridos de melhor aspecto visual.
Foram tomados como referéncia, trabalhos da literatura que empregavam trés
diferentes solugdes digestoras: HNO; e H,0,; HNO; e H.SO4; H.SO. e H20o.

— Teste 1: HNO; e H:0:

No contexto do preparo de amostras téxteis € recorrente o uso de acido
nitrico, ou da mistura acido nitrico e peréxido de hidrogénio, como solug¢ao digestora
(MATOSO et al., 2012; ROVIRA et al., 2015; ROVIRA et al., 2017; HERRERO et al.,
2019). Assim, inicialmente, buscou-se adaptar ao contexto do bloco digestor, as
condicdes de uso mais comum na literatura. No APENDICE A podem ser
encontradas algumas dessas referéncias.

A primeira modificagao necessaria foi realizada no tempo de aquecimento: em
sistemas fechados (como fornos micro-ondas) 40 minutos de aquecimento sao
suficientes. Assim, foi selecionado para os procedimentos no bloco digestor, um
intervalo de aquecimento de 90 minutos.

Ainda em relagao ao aquecimento, em sistemas fechados € comum trabalhar-
se com temperaturas mais altas e que podem chegar a 220 °C (MULLER et al.,
2014). Sistemas fechados permitem o trabalho com temperaturas maiores do que o
ponto de ebulicdo da mistura reacional, pois, devido a vedacéo dos tubos reacionais,
a pressao interna € maior do que a pressao atmosférica (KRUG et al., 2019). Assim,
para o bloco digestor foi selecionada a temperatura de 120 °C.

Escolheu-se trabalhar com uma massa de 400 mg de amostra, valor
intermediario na faixa de trabalho da literatura (de 250 e 500 mg). Aimeja-se sempre
a utilizagdo de uma maior massa de amostra, para favorecer a determinagao dos
elementos presentes em baixas concentragoes.

A mistura HNO; e H.0, foi avaliada em diferentes quantidades do acido e do

peroxido, para um mesmo volume final de 10 mL.
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A aplicagdo das condi¢cbes expressas no Quadro 3 levou a digeridos de
aspecto visual inferiores ao desejado: nos Testes 1.A e 1.B, digeridos de aspecto
visual entre 2 e 3; no Teste 1.C, digeridos de aspecto visual entre 3 e 4. E assim, a
mistura de HNO; e H.O, ndo se mostrou eficiente na digestdo das amostras de denim
em bloco digestor.

Na literatura, o H,O, é descrito como agente oxidante auxiliar e em sistemas
fechados, atua no ciclo de regeneragédo do acido nitrico (BIZZI et al., 2014a). Em
sistema aberto, todavia, a regeneragdo parece nao ser eficiente, conforme os
resultados do Teste 1, como um todo.

Observou-se ainda certa variabilidade nas amostras de denim, onde as
amostras TC02 e TC04 levam aos digeridos de pior aspecto visual. Observando-se
as informagdes fornecidas pelos revendedores (Apéndice B), ndo ha nenhuma
justificativa aparente para a diferenga de comportamento observada entre os tecidos
mencionados e os demais. Entretanto, conforme sera discutido mais adiante, o
aspecto visual dos digeridos esta relacionado a composicdo das amostras, em
termos de fibras naturais e sintéticas.

Considerando os resultados obtidos, foram realizados testes com novas

solugdes digestoras.

— Teste 2: HNO; e H.SO,

Neste teste, foi avaliado o desempenho da mistura HNO; e H.SO,4 na digestao
das amostras. Os parametros inicialmente avaliados foram ajustados dos trabalhos
de LOSKA et al. (2006) e ZHAO et al. (2010), cujas especificagbes estao
apresentadas no APENDICE A. Ao longo do Teste 2, a mistura reacional foi
avaliada em diferentes proporgoes.

Inicialmente, a mistura digestora foi avaliada em diferentes proporgbes de
acido nitrico (a 50%) de acido sulfurico (a 49%) (Testes 2.A a 2.C).

Observou-se que independentemente da proporcéo utilizada, a mistura HNO;
e H.SO4 ndo é eficiente na digestdo das amostras de denim. De modo geral, foram
obtidos digeridos de aspecto visual entre 2 e 4, com Teste 2.A com o melhor
desempenho. Novamente, as amostras TC02 e TC04 levaram aos digeridos de pior

aspecto visual.



63

Deste modo, foram adquiridas novas amostras com percentual em fibras
(naturais e sintéticas) variavel (amostras de TC31 a TC45, APENDICE C). As
condi¢cdes do Teste 2.D (Quadro 4) foram aplicadas com o objetivo de avaliar a
dependéncia do aspecto visual dos digeridos na composigao da amostra.

Observou-se que, de fato, a qualidade dos digeridos esta intimamente
relacionada com a composigdo das amostras; embora a digestdo tenha sido
incompleta em todos os casos, observou-se nuances na qualidade dos digeridos de
acordo com a composi¢ao do tecido.

Os digeridos de melhor aspecto visual (mais proximo de 5) foram aqueles
obtidos a partir da decomposi¢cao de amostras de algodao (100% AL) , enquanto os
digeridos de pior aspecto visual (mais préximo de 1) foram aqueles obtidos através
da decomposi¢cdo de amostras com elevado percentual de poliéster (100% PE).
Adicionalmente, amostras com elevado percentual de poliamida (100% PA) também
levaram a digeridos de baixa qualidade. Desta maneira, uma nova solugao digestora

foi testada: a mistura H.SO4 e H;0..

— Teste 3: H.SO, e H0;

GAO e colaboradores (2020) propuseram a decomposicdo de amostras de
poliéster reciclado empregando-se uma mistura de acido sulfurico concentrado e
peréxido de hidrogénio a 30%.

Com a aplicagao das condi¢cdes expressas no Quadro 5 foram obtidos
digeridos de aspecto visual variado, com os melhores resultados observados para o
Teste 3.A (digeridos de aspecto visual igual a 5).

GAO e colaboradores (2020) atribuem o bom desempenho da mistura
digestora a sua agdo em etapas: o acido concentrado carboniza a amostra, levando
a formacdo de um liquido viscoso e escuro. A adicdo do peroxido completa o
processo de oxidacao clareando a solugao e tornando-a limpida.

Na literatura a mistura H,SO4/H,O, é conhecida como ‘solugdo piranha’ (do
inglés, piranha etch). O nome dado, € devido ao efeito visual que tem inicio quando
a matéria organica entra em contato com a solugdo: a mistura reacional borbulha

vigorosamente, de modo analogo a um cardume de piranhas ao se alimentar. A
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proporcéao trés partes do acido para cada uma parte do peroxido € a proporgao mais
comumente utilizada. (CARRETERO et al., 2021).

Os testes seguintes, Testes 3.B a 3.D, foram realizados com o objetivo de
avaliar o uso do acido e do peroxido diluidos. Os digeridos obtidos, com aspecto
visual de qualidade inferior a 5, levaram a concluir que o uso dos reagentes em sua
forma concentrada € necessario a eficiéncia da digestao.

Deste modo foi realizado o Teste 3.E (Quadro 6), em concordancia com o
trabalho de WATHUDURA et al. (2020), com o objetivo de avaliar o uso de menores
volumes de &cido sulfurico mantendo-se, contudo, a sua concentragéo original. Com
a aplicacao destas condigdes, foram obtidos digeridos de aspecto visual igual a 5.

O Teste 3.E mostrou que a digestdao eficiente do denim é possivel
empregando-se condi¢des mais amenas: menor volume de acido sulfurico (2,25 mL)
e maior massa de amostra (de 200 mg) em comparagao, respectivamente, ao Teste
3.A (4 mL e 150 mg) e ao trabalho de GAO et al. (2020) (15 mL e 100 mg).

TEIXEIRA e colaboradores (2010) produziram nanofibras de celulose através
da hidrolise acida, empregando-se fibras de algodao como substrato e uma mistura
de acido sulfurico e acido cloridrico como solucao extratora.

Os autores reportam que o H.SO, tem um papel fundamental no processo de
degradacéao das fibras de algodao: i) a incorporagao de grupos sulfatos na superficie
das fibras exerce um efeito catalitico nas rea¢des de degradacdo térmica, pois, a
agua liberada no processo catalisa novas reagbes de hidrolise e a consequente
quebra da cadeia polimérica; ii) a substituicdo de grupos —OH da celulose, por
grupos sulfato, também é responsavel pela diminuicdo da energia de ativacédo de
degradacgéo das cadeias de celulose.

Assim, de acordo com os resultados de TEIXEIRA e colaboradores (2010),
como efeito global, o uso do acido sulfurico favorece a degradacao do algodéo.

Deste modo, devido a qualidade visual dos digeridos obtidos através do Teste
3.E, estas condi¢des foram tomadas como referéncia para definicdo das variaveis e
respectivos intervalos, no estudo da eficiéncia da digestdo através do planejamento
de experimentos.

Antes de discorrer sobre os resultados obtidos através do planejamento de

experimentos € necessario compreender os principios que norteiam a atuacio da
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solugao digestora sobre a amostra. O proximo toépico € dedicado a compreenséo dos
processos quimicos envolvidos na decomposi¢cdo das amostras de denim. O tépico
foi estruturado de modo a conter uma breve discussdo a respeito do sistema
digestor de uso mais comum na literatura do preparo de amostras téxteis para a
determinacao elementar, e em seguida, o topico é dedicado a compreensédo do

sistema digestor proposto neste trabalho.

4.2  SISTEMAS DE DIGESTAO ACIDA NO PREPARO DE AMOSTRAS TEXTEIS

Com o objetivo de realizar-se uma analise comparativa do método proposto
com métodos da literatura da digestdo de amostras téxteis, foi organizado o
APENDICE D. Este apéndice contém as condicdes experimentais de 5 trabalhos da
literatura, publicados entre os anos de 2012 e 2022 e cujo objetivo central é a
determinacao elementar em matrizes téxteis.

Em seu trabalho, HERRERO e colaboradores (2019) utilizam a mistura HNO;
e H,O, como solugao digestora. Comparativamente, o método proposto utiliza menor
quantidade de acido por massa de amostra digerida (razdo molar de 0,184 mol.g™) e
quociente de diluicdo de mesma ordem de grandeza (6,7 g.L"). As mesmas
observagdes sao validas quando o método proposto € comparado com método de
ROVIRA e colaboradores (2017), onde a razdo molar é igual a 0,421 mol.g”" e o
quociente de diluigdo é igual a 12 g.L".

Embora utilize menor razdo molar do acido, o método proposto utiliza maior
razdo molar do agente oxidante auxiliar: 0,243 mol.g™, valor cerca de 4 vezes maior
em comparagao a literatura, (0,065 mol.g™'). Quanto menor a razdo molar, menor a
quantidade de acido (ou oxidante auxiliar) empregada na digestao; quanto maior a
massa de amostra em comparagcdo ao volume final dos digeridos (quociente de
diluicdo) maior a concentragao do analito nos digeridos.

Em seu trabalho, MATOSO e colaboradores (2012) utilizam HNO; na digestao
de poliamida. Novamente, os parametros experimentais sdo bastante similares:
razdo de 0,126 mol.g" e quociente de diluicdo de 10 g.L"', para o método da

literatura. ROVIRA e colaboradores (2015) utilizam parametros similares, exceto
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pelo quociente de diluigdo de 20 g.L™", o maior dentre os demais trabalhos do grupo
e a auséncia de agente oxidante auxiliar.

GAO e colaboradores (2019) utilizam H,SO. e H,O, como solugao reacional,
em sistema de digestdo aberta. Em comparagdo ao método proposto, os autores
utilizam maior quantidade do acido e do agente oxidante auxiliar (razdo molar de
0,920 mol.g" e 0,485 mol.g™, respectivamente), além de apresentarem o menor
quociente de diluigdo dentre os trabalhos do grupo (2 g.L™).

E importante notar que ambos os métodos de sistema aberto, método da
literatura e método proposto, requerem maior intervalo de aquecimento (90 min), em
comparacgao as demais referéncias, uma vez que, a digestdo em sistema fechado se
da a pressdes maiores do que a atmosférica propiciando o uso de temperaturas
mais elevadas.

Considerando-se o anteriormente discutido, € possivel concluir que o método
proposto utiliza parametros de digestao similares aos reportados na literatura.

E importante neste estagio, compreender o modo de interacdo do sistema
digestor com a amostra em decomposi¢cdo. Na literatura do preparo de amostras
para determinacio elementar € comum o uso de radiagdo micro-ondas. No contexto
do preparo de amostras téxteis, é recorrente o uso de acido nitrico ou da mistura
acido nitrico e peroxido de hidrogénio como solugdo digestora, conforme
apresentado no APENDICE A.

O uso da mistura HNO; e H;0O. é bastante difundido porque em sistema
fechado o acido se regenera na presenga de oxigénio e retorna ao meio reacional; o
peréxido de hidrogénio atua como fonte de oxigénio. O esquema apresentado a

seguir, na Figura 18, ilustra as reagdes envolvidas na regeneragdo do HNOs:
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Figura 18 — Representacéo ilustrativa da regeneragédo do acido nitrico promovida pelo oxigénio na
fase gasosa no interior da célula digestora.

NO, + Oy st  NOyp,

= I_‘ H,0 J
HNO,,,
(HNO;,,, Hzo“’“’ ”HNO,‘,,,

{CHaln HND -

Fonte: (BIZZl et al., 2014).

Ha trabalhos na literatura que defendem que a regeneragao do acido nitrico,
nao apenas aumenta a eficiéncia do sistema, mas permite ainda, que concentragdes
mais baixas do acido sejam empregadas no processo. Sistemas com essas
caracteristicas s&o referidos na literatura como sistemas de acidos diluidos. (BlZZ| et
al., 2014; MARTINS et al., 2015; BARBOSA et al., 2015).

Apesar do exposto, o uso de sistemas HNO3/H,O, para digestdo de amostras
téxteis € bastante controverso: apesar da elevada eficiéncia de digestao reportada
na literatura, no que concerne a quantidade de acido empregada no processo, sao
utilizadas concentragbes iguais ou maiores, comparativamente a sistemas que
empregam o &cido sem o agente oxidante auxiliar (APENDICE D).

Em sistemas de digestdo aberta, uma solucédo digestora de uso comum ¢é a
mistura H,SO. e H.0.. Esta mistura tem elevado potencial oxidante e assim, &
comumente usada para a remogéao de residuos organicos de superficies. A solugao
também encontra outros usos, a titulo de exemplo, € usada para tornar o vidro mais
hidrofilico através da formagao de grupos —OH em sua superficie. Nos laboratdrios é
utilizada para promover a remocéo de residuo organico de vidrarias, especialmente
o vidro sinterizado que acumula residuos em seu interior (CARRETERO et al.,
2021).

A eficiéncia da mistura como solucao digestora € devido a dois processos; o
primeiro deles € a carbonizagdo da matéria orgénica como resultado da acéo do
acido sulfurico concentrado. A reagdo com a sacarose, Equagao 11, pode ser usada

para ilustrar o processo:
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Equacgao 11
C12H22014(s) + H2.SO4(aq) + 7202(g) — 11C(s) + 12H.0(1) + CO2(g) + SO2(g)

Na reacdo, o acido atua como agente desidratante, reagindo vigorosamente
com a matéria organica para formar carbono elementar.

No segundo processo, Equagao 12, forma-se uma espécie de elevada
reatividade, o oxigénio radicalar, que interage com o carbono elementar e da

continuidade a reac&o de oxidagcao da matéria organica (CHIN et al., 2012):

Equacgao 12
H.0.(aq) + H.SO4(aq) — Hz0*(aq) + HSO4(aq) + O- (aq)

O produto da reagao do perodxido de hidrogénio com o acido sulfurico sao ions
hidrénio, ions bissulfato e o oxigénio radicalar; este radical confere a solugdo
digestora seu elevado potencial oxidativo, pois, que esta espécie € capaz de
interagir com o carbono em seu estado elementar oxidando-o, em uma sequéncia de
etapas, a didéxido de carbono.

A rota mais provavel pela qual a solugdo digestora ataca a superficie
carbonizada é o oxigénio radicalar se ligando diretamente a um carbono de
superficie para formar uma carbonila, Equag¢ao 13:

Equacao 13
C:C=C< + 0 —> E:CZO + =C

Nesta etapa, o oxigénio radicalar forma um grupo carbonila e também
promove o rompimento de ligagdes do atomo de carbono alvo com um ou mais de
seus vizinhos.

Como resultado desta etapa, ha uma mudancga significativa da estrutura local,
que por sua vez permite que uma ampla gama de reagcdes aquosas afetem atomos
de carbono.

Uma nova oxidacao pode, por exemplo, converter a carbonila recém-formada
a didéxido de carbono, criando uma nova carbonila no carbono adjacente e cujas

ligacdes foram interrompidas, (Equagao 14):
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Equacao 14

G /
C’CZO + ZC\ + 20 —» O=C=0 + =C + 2C

Em resumo, os radicais de oxigénio formados (Equag¢ao 12) atacam as
ligacbes duplas presentes na amostra carbonizada formando carbonilas (Equagao
13); nas etapas de oxidagdo seguintes o CO, é liberado como produto da
decomposi¢cdo da matriz da amostra (Equagao 14). Na presenga de quantidade
suficiente do acido concentrado e do perdxido, a reagdo tem continuidade até que
toda a amostra seja decomposta.

A oxidagdo através do carbono radicalar é mais lenta se comparada ao
processo de desidratacdo. A oxidagao pode ser notada através da mudanga gradual
do aspecto visual da mistura reacional que deixa de ser escura (cor de carvao) e
torna-se limpida — a depender da proporgao solugao digestora e massa de amostra.

A elevada acidez da mistura digestora também contribui para a decomposigao
da amostra quando permite a dissolucdo de Oxidos metdlicos, hidroxidos e
carbonatos.

Na sequéncia de fotografias, apresentada na Figura 19, é possivel

acompanhar a evolugéo do sistema reacional até a obtengéo do produto final:

Figura 19 — Evolugao do sistema reacional: Amostra (A); Solugéo reacional H.SO4/H,O; (B); Mistura
reacional “Etapa 1” (C); Mistura reacional “Etapa 2” (D); Aspecto visual do digerido (E).

..-. —-l, I'-, __..:‘

Fonte: A autora (2022).

Na Figura 19.C, apresenta-se o aspecto visual do sistema reacional na
primeira etapa da digestdo: a mistura reacional tem um aspecto viscoso e escuro,

como consequéncia da carbonizagao promovida pelo acido concentrado. Apds a
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segunda adicdo de peroxido de hidrogénio (Figura 19.D) a solugdo borbulha
vigorosamente e entdo clareia gradativamente até que a digestao esteja completa
(Figura 19.E).

Deste modo € possivel concluir que a eficiéncia da solugcdo digestora se
baseia na agdo conjunta do acido e do peroxido: o acido sulfurico promove a
carbonizagdo da matéria organica enquanto o peroxido de hidrogénio promove a
formacao de oxigénio radicalar. O oxigénio radicalar da continuidade a
decomposicdo da amostra ao promover a oxidagao através de sucessivas reagoes

que levam a liberacdo de CO, como produto final.

4.3 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DO METODO DE DIGESTAO

4.3.1 Determinagao do conteudo de carbono nos digeridos

O conteudo de carbono nos digeridos foi determinado via ICP OES. Na
Tabela 7 sao apresentadas as figuras de mérito do método. Os valores de

concentragédo determinados, sao apresentados na Tabela 8:

Tabela 7 — Figuras de mérito na determinagao de carbono nos digeridos: limite de detecgao, limite de
quantificagéo e faixa linear (mg.L™).

Elemento Curva Analitica r LD LQ Faixa

C S=211,6C—-1383,8 0,9999 3,7 11,01 100 a 4000
Fonte: A autora (2022).

Tabela 8 — Concentragdo de carbono nos digeridos (em mg.L'1) para cada ponto do planejamento
experimental obtidos via ICP OES. Ensaios realizados em friplicata.

Repeticao E1 E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8 E9 |

1 143,3 1556 190,8 173,3 190,5 188,2 86,98 106,3 1191
2 152,9 2086 1310 1179 1199 1198 116,5 116,7 1099
3 168,4 197,5 108,2 104,7 106,7 1049 1010 77,23 87,38

Fonte: A autora (2022).

Os dados da Tabela 8 foram avaliados através do teste estatistico Q, para
deteccdo de outliers, dentre as repeticbes de cada ponto do planejamento

experimental (n=3). Com a aplicag&o do teste estatistico, nenhum valor anémalo foi
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detectado e assim todos os valores de concentragcéo de carbono foram empregados
nos calculos posteriores.
Os dados trabalhados desta maneira, foram entdo empregados nos calculos

do conteudo de carbono residual.

4.3.2 Determinacgao do conteudo de carbono na amostra soélida

Para determinacdo do conteudo de carbono nas amostras solidas, o método
de SILVA e colaboradores (2020) foi adaptado ao escopo experimental do presente
trabalho. O método se baseia na reagédo de oxidacdo da matriz orgénica, promovida
pela agdo de cromo hexavalente em meio acido. O produto da reagdo é monitorado
através de medidas de absorbancia na regiao do visivel.

A Equacao 15 apresenta a reacido de decomposi¢cao da matéria organica,
exemplificando-a com o hidrogenoftalato de potassio como fonte de carbono. Esta é
a mesma reagao empregada na constru¢ao da curva de calibragdo do método, onde
se utilizou a solugdo estoque de dicromato de potassio (50 mg.L™") e a solugédo

estoque de KHP (10.000 mg.L™") descritas na metodologia deste texto:

Equacgao 15
2KCgH504 + 10KCr.0O7 + 41H,S0O4 — 16CO, + 46H,0 + 1OCF2(SO4)3 + 11K,S0O.,

Em meio acido concentrado, cromo hexavalente (ions dicromato) é reduzido a
cromo trivalente (ions Cr**) enquanto os atomos de carbonos da matéria orgéanica
sdo seletivamente oxidados a CO,. E importante destacar que ndo ha interferéncia
de compostos de nitrogénio na reagao (SILVA et al.,, 2020). Na Tabela 9, sdo

apresentadas as figuras de mérito do método.

Tabela 9 - Figuras de mérito na determinagao de carbono na amostra TCO7: limite de deteccéo,
limite de quantificag&o e faixa linear (mg.L™).

Elemento Curva Analitica r LD LQ Faixa

C S =0,0003C + 0,2385 0,9934 0,82 2,49 50 a 4000
Fonte: A autora (2022).
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Como o método nao foi validado para determinagao de carbono em amostras
téxteis, € necessario a anadlise da amostra TC07 via TOC para posterior comparagao
estatistica, através de teste t pareado. A validacdo do método espectrofotométrico
esta inclusa nas perspectivas do presente trabalho.

O método de SILVA e colaboradores se baseia no método validado de
KRUSHEVSKA e colaboradores (1972), para a determinagdo de carbono em
amostras biolégicas. Além da analise de sdélidos, o método também pode ser
aplicado para determinagao do conteudo de carbono em suspensdes e em solugdes.
E importante destacar que o aspecto visual de cada uma das triplicatas referentes a
digestao da amostra TCO7 no método UV-Vis, foi 5.

Determinou-se 3316 + 101 mg.L" (n=3) de carbono nos digeridos. Esta
concentragdo equivale a 0,583 + 0,013 mgC.mg’, em miligramas de carbono?,
considerando-se a massa de 6 mg de denim e o volume de 1 mL da solugdo de KHP

(10.000 mg.L™) utilizados em cada ensaio.

4.3.3 Avaliagao do planejamento de experimentos

Com o intuito de definir as condi¢cdes experimentais que levassem ao menor
teor de carbono residual (CR) e a menor acidez residual (AR) para os digeridos, foi
realizado um planejamento de experimentos. Em consonancia com os estudos
preliminares foram selecionados trés fatores para a construgdo do planejamento
experimental: razdo volumétrica (A), volume de peroxido (B) e tempo de
aquecimento (C), conforme apresentado anteriormente na Tabela 3. Na Tabela 10
sao apresentados os resultados obtidos com aplicagao de cada ensaio e respectivas

condic¢des, de E1 a EOQ:

Tabela 10 — Valores de carbono e acidez residual obtidos através da aplicagdo de cada uma das
condi¢bes experimentais.

Variaveis codificadas Respostas
Ensaio A B Cc CR (%, mg.mg™) AR (%, mL.mL")
E1 -1 -1 -1 1,0+£0,2 15,4+ 0,2
E2 1 -1 -1 1,5+0,5 17,5+ 0,3
E3 -1 1 -1 0,8+0,7 15,5+ 0,6
E4 1 1 -1 0,6+0,6 18,0+ 0,3

2 Miligramas de carbono por miligrama de denim (mgC.mg™)
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E5 -1 -1 1 0,6+0,8 15,3+0,5
E6 1 -1 1 0,7+0,8 17,6 £1,0
E7 -1 1 1 0,0+0,0 15,3+0,5
E8 1 1 1 0,1+0,1 18,9+0,8
E9 0 0 0 0,0+0,0 17,0+ 0,6

Fonte: A autora (2022).

De acordo com a literatura, valores elevados de acidez residual e carbono
residual, maiores que 10% (v/v) e 12% (m/m), respectivamente, sdo responsaveis
por danos ao instrumento de analise e interferéncias espectrais.

Da Tabela 10 € possivel observar valores de acidez residual acima do limite
considerado ideal pela literatura. Para contornar este problema, o ajuste final no
volume do digerido foi alterado de 20 mL para 30 mL, de modo a garantir valores de
acidez residual inferiores a 10% (v/v).

Sao observados valores baixos de carbono residual, indicando que o método
€ capaz de digerir eficientemente as amostras de denim, proporcionando valores de
carbono residual inferiores ao limite estabelecido na literatura.

Os dados obtidos foram analisados com auxilio do software Statgraphics
Centurion, versdo 17 (Statgraphics Technologies®, Inc. Virginia), com o objetivo de
avaliar a influéncia das variaveis sobre as respostas do planejamento experimental.

A Tabela 11 apresenta a estimativa dos efeitos principais, dos efeitos de
interacdo e o erro puro associado para os dados de acidez residual. Estao
destacados em VERMELHO, os efeitos considerados significativos através de teste

estatistico de significancia.
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Tabela 11 — Estimativa dos efeitos para acidez residual.

Estimativa Erro Puro
Média Global 16,7189 0,1038
Efeitos principais
A 2,6425 0,2203
B 0,4358 0,2203
C 0,1608 0,2203
Efeitos de interagcées

AB 0,4125 0,2203
AC 0,3342 0,2203
BC 0,1542 0,2203
ABC 0,2275 0,2203

Ho (1IC=95%) |efeito| < 0,4648

Fonte: A autora (2022).

Conforme o apresentado, apenas o efeito principal A, a razdo volumétrica, é
estatisticamente significativo para a acidez residual (destaque em vermelho)®. A
variavel razao volumétrica € o quociente entre o volume de acido sulfurico
concentrado (V+) e o volume de perdxido de hidrogénio (V.) adicionados na primeira
etapa no procedimento de digestdo de amostra, deste modo, quanto maior a razao
volumétrica maior a quantidade de acido sulfurico empregada no procedimento.
Essa relagdo é evidenciada pelo grafico de Pareto dos efeitos normalizados pelo

erro puro, conforme a Figura 20:

Figura 20 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a acidez residual (AR).
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Fonte: produzido com auxilio do software Statgraphics Centurion XVII.

A 95 % de confianca, apenas o fator A é estatisticamente diferente de zero e
afeta positivamente a resposta. Deste modo, para valores mais baixos de AR ¢ ideal

que o fator A, a razdo volumétrica V+/V., seja usado em seu nivel inferior.

3 Ho: |efeito| > ti17.s; com s equivalente ao erro puro e t(GL=17)=2,110. Hy é rejeitada, o efeito é estatisticamente
diferente de zero, quando |efeito| > t;7.s.
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A Tabela 12 apresenta a estimativa dos efeitos principais, dos efeitos de
interacdo e o0 erro puro associado para os dados de carbono residual. Estdo
destacados em VERMELHO, os efeitos considerados significativos através de teste
estatistico de significancia.

Tabela 12 — Estimativa dos efeitos para o contelido de carbono residual.

Estimativa Erro Puro
Média Global 0,5958 0,1028
Efeitos principais
A 0,1068 0,2180
B -0,6027 0,2180
C -0,6265 0,2180
Efeitos de interagcoes

AB -0,1640 0,2180
AC -0,0588 0,2180
BC -0,0337 0,2180
ABC 0,1390 0,2180

Ho (1IC=95%) |efeito] < 0,4600*

Fonte: A autora (2022).

Conforme o apresentado, apenas os efeitos principais B (volume de perdxido)
e C (tempo de aquecimento), sdo estatisticamente significativos para a resposta
carbono residual (destaque em vermelho)*. Essa relagéo é evidenciada pelo grafico

de Pareto dos efeitos normalizados pelo erro puro (Figura 21):

Figura 21 — Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados pelo erro puro para o carbono residual (CR).

C:Tempeo de aguecimento

=+

[
o |
A:Razdo volumétrica [:I
=
[

AC

BC

o 0,5 1 1.5 2 25 3
Standardized effect

Fonte: produzido com auxilio do software Statgraphics Centurion XVII.

A 95 % de confiancga, apenas os fatores B e C sio estatisticamente diferentes

de zero e ambos afetam negativamente a acidez residual.

4 Hy: |efeito| > t17.5; com s equivalente ao erro puro e t(GL=17)=2,110. H, é rejeitada, o efeito é estatisticamente
diferente de zero, quando |efeito| > t;7.s.
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Deste modo, para valores mais baixos de CR ¢é ideal que o volume de
peroxido e o tempo de aquecimento, ambos relativos a segunda etapa, estejam em
seus niveis superiores.

Assim, como interpretacdo preliminar poderia se concluir que o ensaio E7
apresenta as condigbes ideais para a digestdo eficiente das amostras, pois, este
ensaio leva aos menores valores de acidez residual e carbono residual, com a
variavel razao volumétrica no nivel inferior e as demais variaveis no nivel superior.

No entanto, se comparado os valores CR para o ensaio E7 e os demais do
planejamento, observa-se que a variagdo do conteudo de carbono residual é
pequena, cerca de 1,5%, para o escopo deste experimento. E importante observar
também que todos os valores de CR sé&o inferiores ao limite de 12 % (m/m),
estabelecido na literatura. Deste modo, a partir dos valores obtidos, da acidez e do
carbono residual, pode-se selecionar sem prejuizo sobre a qualidade dos digeridos,
condi¢des de digestdo mais amenas.

O ensaio E1 se mostra neste ambito, a melhor opgdo para a digestao das
demais amostras de denim. Este ensaio tem como parametros todos os fatores no
seu nivel inferior e configura, portanto, as condi¢cdes de digestdo mais amenas. Este
ensaio, de acordo com o discutido, levara aos menores valores de acidez residual e
de carbono residual, suficiente e satisfatoriamente baixos para analises em ICP
OES.

Adicionalmente sera necessario utilizar um novo volume final para diluicao
dos digeridos. Para valores de acidez iguais ou inferiores a 10 % (v/v), faz-se
necessario aumentar o volume final de 20 para 30 mL.

Deste modo, embora os fatores tempo de aquecimento e volume de perdxido
sejam significativos para o conteudo de carbono residual, as variagées ocasionadas
na resposta sdo pouco significativas para o escopo experimental. Uma vez que
variagdes de CR da ordem de 0,62% (m/m), sdo pequenas em comparagao ao limite
superior, de 12 % (m/m) considerado ideal para analises em ICP OES.

Assim as condi¢gdes do ensaio E1 foram selecionadas para digestdo das
demais amostras de denim, sdo estas condi¢des: razao volumétrica igual a 2 (2 mL
de acido sulfurico concentrado para 1 mL de perdxido a 30%, primeira etapa), 4 mL

de peroxido de hidrogénio na segunda etapa (Quadro 8).
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Quadro 8 — Condigbes experimentais estabelecidas através do planejamento de experimentos para
digestdo de 200 mg de amostra.

1 e 2: 2 mL de H.SO, (conc.) + 1 mL de H.0O>
Solucao digestora (30%)
3 e4:4 mL de HO; (30%)
1. Aquecer
2: 140 °C, 30 minutos
3: 140 °C, 60 minutos
4: Resfriar
Volume final 30 mL
Fonte: A autora (2022).

Rampa de aquecimento

No Quadro 8, os indices “1 e 2” e “3 e 4” referem-se aos estagios da rampa

de aquecimento.

4.4  APLICACAO DO METODO

4.4.1 Determinacao elementar em amostras de denim

O método de digestdo desenvolvido foi aplicado as vinte e nove amostras de
denim. Algumas das amostras, no entanto, ndo foram completamente digeridas,
apresentando aspecto visual diferente de 5. A Tabela 13 € um sumario dos

resultados obtidos em fun¢do do aspecto visual:

Tabela 13 — Aplicagcdo do método proposto: aspecto visual dos digeridos.

Aspecto visual Amostra Total
4 TC11 e TC12 2
Entre4e5 TCO01, TCO2, TCO4, TC21 a TC23, TC25 e TC26 8
5 Demais digeridos 19

Fonte: A autora (2022).

As amostras TC11 e TC12 apresentaram aspecto visual 4 (material
particulado fino em pequena quantidade), deste modo, vinte e sete das vinte e nove
amostras foram eficientemente digeridas. E importante destacar que as amostras
TC11 e TC12 sdo amostras com elevado percentual de poliéster em sua
composicao (77% AL, 20% PE e 3% EL) e pertencem ao mesmo fabricante.

Para analise via ICP OES foi necessario centrifugar por 5 minutos (4000 rpm)

os digeridos que apresentaram aspecto visual diferente de 5, com o objetivo de
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sedimentar o material particulado que pudesse interferir na analise e recolher o
sobrenadante para um novo recipiente.

Foi realizada a determinagéao de 12 elementos — Al, Ba, Co, Cu, Cr, Fe, Mg,
Mn, Ni, Pb, Sr e Zn — em 29 amostras de denim, previamente digeridas,
empregando-se a técnica de ICP OES. Cada amostra foi digerida em triplicata e o

sumario dos resultados encontra-se na Tabela 14:

Tabela 14 — Percentual detectado (%), concentracdo média e intervalo de valores de concentragéo,
em mg.kg™, dos elementos determinados nas amostras de denim.

Elemento %Detectado Média ° Intervalo
Al 100 78,6 39,7 — 1457
Ba 100 3,3 1,1-6,4
Co 72 0,34 <0,12-0,96
Cu 97 49 0,07 — 89,3
Cr 100 0,76 0,22-3,7
Fe 100 76,3 34,1-2124
Mg 100 322,2 128,5-752,9
Mn 100 69,0 1,4 - 608,0
Ni 66 0,67 <0,57-1,0
Pb 0 n/a <25
Sr 100 55 1,8 — 14,1
Zn 100 7,3 1,2-143

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 14, a grandeza %Detectado refere-se ao percentual de amostras
para as quais o referido elemento apresentou-se em concentracdo maior que o limite
de deteccdo. Na Tabela 14, os valores de concentracdo sao apresentados
miligramas do elemento por quilograma de amostra (mg.kg”)®. Os valores de
concentracdo foram convertidos da unidade original (miligramas do elemento por
litro de solugdo) de acordo com Equagao 16 e conforme indicado na normativa da
US EPA (2018):

5 C (mg.kg™) = 150xC(mg.L™"), para uma massa de 200 mg de amostra e um volume final de 30 mL
(em miligramas do analito por quilograma de amostra).

6 N&o confundir com a unidade utilizada na segéo “Validagéo: adigéo e recuperagdo”, onde mg.kg™
representa miligramas de analito por quilograma de solu¢do (ou de digerido).
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Equacgao 16
Cz = C4(Ve/mxf)

Onde:

C+: Concentragéo do analito em miligrama por litro do digerido (mg.L™);

C,: Concentragao do analito em miligrama por quilograma de denim (mg.kg™);
Ve: Volume final do digerido (L);

m: massa de amostra empregada na digestao (kg);

f: fragdo de amostra seca (f = ms/m, onde “m” é a massa da amostra seca);’

Conforme pode ser observado na Tabela 14, enquanto o elemento magnésio
apresentou o maior valor médio de concentragdo nas amostras (322,2 mg.kg™”) o
elemento chumbo apresentou valores de concentragdo inferiores ao limite de
deteccéo instrumental para todas as 29 amostras de denim (< 2,48 mg.kg™).

Dos elementos analisados, Co, Cr e Ni apresentaram os menores valores
médios de concentragdo (respectivamente: 0,34; 0,76 e 0,67 mg.kg™"), enquanto Co
e Ni apresentaram concentragdes inferiores aos seus respectivos LD para cerca de
30% das amostras.

A composigcdo elementar do denim (e outros tecidos) depende de fatores
diversos e a literatura destaca dentre esses fatores: a composicdo em fibras e os
tratamentos quimicos envolvidos na producgéao do tecido.

Alguns autores evidenciam que tecidos produzidos a partir de fibras naturais
e/ou fibras artificiais podem apresentar composicao elementar caracteristica para um
dado conjunto de elementos. Essa diferenga tem origem nos processos de produg¢ao
dos tecidos (e fibras) e tratamentos quimicos envolvidos (ROVIRA et al., 2015;
SUNGUR e GULMEZ, 2015; ROVIRA et al., 2017; HERRERO et al., 2019).

HERRERO e colaboradores (2019), por exemplo, observou diferengas de
concentragéo para os elementos B, Sb, Ti e Zn, de acordo com os seguintes grupos:
amostras 100% algodao, amostras com fibras sintéticas e sem poliéster e amostras
com fibras sintéticas incluindo o poliéster. Ja os elementos Sb e Ti, apresentaram-se
em concentragdes maiores em amostras com maior percentual de fibras sintéticas
em sua composicao.

Neste trabalho, buscou-se desenvolver um método de preparo de amostra, de

baixo custo, voltado a determinacao elementar via ICP OES. Desta maneira, nao foi

7 Como aproximacgao, considera-se que amostra seca e amostra com umidade tém massas iguais
(f=1).
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realizado um estudo dos resultados obtidos no que concerne ao agrupamento dos

tecidos de acordo com caracteristicas como composi¢ao em fibras e/ou cor.

4.4.2 Comparagao com métodos da literatura

Os valores médios de concentracao obtidos foram comparados com valores
da literatura do preparo de amostra de tecidos.

A Tabela 15 apresenta valores médios de concentragao para os elementos
Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn, determinados através do presente
método e em trabalhos anteriormente publicados na literatura. Para fins de
comparacgao foram selecionados trabalhos cuja determinagéo elementar é realizada

em amostras téxteis com o auxilio da digestao acida.

Tabela 15 — Comparagédo das concentragdes, em mg.kg™', obtidas neste trabalho e em trabalhos
citados na literatura.

Este Herrero et al., Rovira et al., Rovira et al., Sungur e
Elemento trabalho 2019 2015 2017 Gulmez, 2015
Zn 7,3 4,2 12,1 1,6 <LD
Al 78,7 41,2 31,8 14,7 103,1
Mg 322,2 165,0 129,0 142,0 ne
Cr 0,76 2,05 19,8 6,6 0,97
Mn 69,0 37,6 1,8 0,91 2,5
Fe 76,3 37,2 9,8 12,9 80,13
Co 0,34 0,04 0,21 0,05 <LD
Ni 0,67 1,9 <0,05 0,19 2,2
Cu 4,9 2,2 20,1 32,8 5,8
Pb 0,77 0,10 0,13 0,13 23,4
Ba 3,3 3,6 1,5 0,96 ne
Sr 55 8,4 29 54 ne

Fonte: Elaborado com base em resultados da autora e dados das referéncias.

Em seu trabalho, HERRERO e colaboradores (2019) realizaram a
determinagdao elementar em amostras de denim via ICP-MS. As amostras sao
preparadas para a analise, através da digestdo acida assistida por radiacdo micro-
ondas.

Ja ROVIRA e colaboradores (2015) realizam a determinacéo elementar em
pecas de vestuario — tais como camisetas, roupa intima e pijamas — produzidas

em diferentes paises, de cor e composi¢cao em fibras variadas. As amostras também
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foram digeridas em sistema fechado e as determinagdes foram realizadas via ICP-
MS.

Em um trabalho de 2017, ROVIRA e colaboradores realizam a determinacao
elementar em artigos téxteis da categoria cama, banho e pijamas. Todas as
amostras foram digeridas em sistema fechado e as determinagbes também foram
realizadas via ICP-MS.

Em seu trabalho, SUNGUR e GULMEZ (2015) realizam a determinagéo
elementar em diferentes amostras de fibra de algodédo (14 cores distintas). As
digestdes foram realizadas em sistema aberto e as determinagdes via MIP AES.

Conforme a Tabela 15, pode-se observar que o conteudo elementar das
amostras (considerando os valores médios de cada trabalho) & bastante variado.
Destacado em vermelho, estdo os valores da literatura que diferem em mais de uma
ordem de grandeza (poténcia de 10) dos valores determinados neste trabalho.

E possivel observar certa similaridade entre os resultados deste trabalho e os
valores de HERRERO et al. (2019). Apenas para o elemento o cromo, os valores de
concentracdo média divergem em uma ordem de grandeza.

Considera-se os dados da tabela como um indicativo da eficiéncia do método
para determinacao dos elementos de interesse. Foram obtidos resultados similares
aos da literatura — especialmente o trabalho de HERRERO et al. (2019), que faz
uso de amostras de denim — considerando métodos de digestdo em sistema aberto
ou fechado, matrizes variadas e diferentes técnicas instrumentais de determinagcao

elementar.

4.4.3 Comparagao com normas e padroes de certificagao

A legislacao é escassa no contexto de referéncias para a quantidade limite de
elementos nocivos em artigos téxteis.

Na Tabela 16, sio listados valores limite para duas normativas de
abrangéncia internacional, considerando os elementos que foram analisados neste
trabalho.

O Standard 100 da Oeko-Tex® é um sistema de certificacdo de artigos téxteis

com abrangéncia global; a norma estabelece valores limite para matéria-prima,
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produtos intermediarios e finais de todos os estagios de produgdo e também
acessorios.

A versao 4.0 da Global Organic Textile Standard (GOTS IWG) também é um
sistema de certificagdo de artigos téxteis com abrangéncia global. A norma define
requisitos para conferir a artigos téxteis e ou componentes o selo de qualidade de
‘organico’. A norma considera os varios estagios de produgcado desde a obtencao da
matéria-prima, processamento, fabricagdo ambiental e socialmente responsavel,

embalagem e comercializagao até a distribuigéo.

Tabela 16 — Concentragbes limite sugeridas (mg.kg') para elementos trago em artigos téxteis em
diferentes padrdes de certificacao.

Elemento Oeko-Tex® 100 GOTS IWG
Conteudo extraivel (mg.kg™) 2

Al - -
Ba 1000 -
Co 4,0 1,0
Cr 2,0 1,0
Cu 50,0 25,0
Fe - -
Mg - -
Mn - -
Ni 4.0 1,0
Pb 1,0 0,2
Sr - -
Zn -

Conteudo total (mg.kg™) °
Pb 90 50
Fonte: Elaborado pela autora com base em GOTS IWG (2014) e OEKO-TEX (2021).

Ambas as normas fazem distingdo dos elementos em duas categorias, que
dizem respeito ao conteudo total e ao conteudo extraivel do elemento. Dentre os
elementos de interesse deste trabalho, o Pb € o unico elemento cujo limite de
conteudo total (em mg.kg™') é estabelecido. Para os demais elementos, as normas
especificam valores limite para conteudo extraivel (do inglés, extractable values).

Para o conteudo total de Pb, todos os valores de concentracido sao inferiores
ao limite de detecgdo do método (< 2,48 mg.kg™'), enquanto os limites da Oeko-Tex
(2021) e GOTS (2014) sdo de 50 mg.kg™ e 90 mg.kg™, para o contetdo total de Pb,
e de 1,0 e 0,2 mg.kg™" para o contetido extraivel do elemento, respectivamente.

Desde modo, € necessario realizar a determinacédo do elemento Pb em uma faixa de

8 Valor limite de contetido extraivel em miligramas do elemento por quilograma de amostra.
9 Valor limite de contetido total em miligramas do elemento por quilograma de digerido.
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concentracdo mais baixa, para verificar a adequacdo do Pb aos valores
estabelecidos nas normas.

Considerando os dados da Tabela 16, ha um indicativo de que os elementos
Cr e Cu podem estar presentes nas amostras em concentragdes superiores ao
considerado adequado pelas normas. Uma vez que, para algumas amostras de
denim o conteudo desses elementos é superior ao limite de conteudo extraivel
constante nas normas — de 2 e 50 mg.kg™ para Cr e Cu na Oeko-Tex 100, e 1 e 25
mg.kg" para Cr e Cu na GOTS, respectivamente (destaque em vermelho). Na
Tabela 16, a faixa de concentracado destes elementos nas amostras é de: 0,22 a 3,7
mg.kg” (Cr) e 0,07 a 89,3 mg.kg™ (Cu).

4.5 VALIDACAO

— Figuras de mérito
A Tabela 17 apresenta as figuras de mérito do método: limite de detecgéo,

limite de quantificacao e faixa linear:

Tabela 17 — Figuras de mérito: limite de detecgdo (LD), limite de quantificagdo (LQ) e faixa linear, em
mg.kg™, e coeficiente de correlagéo (r).

Elemento r LD LQ Faixa
Zn 0.9979 0.16 0.49 0.16-165
Al 0.9988 0.16 0.49 0.16-165
Mg 0.9984 2.21 6.7 2.21-165
Cr 0.999 0.02 0.06 0.02-165
Mn 0.9983 0.02 0.06 0.02-165
Fe 0.9893 0.43 1.31 0.43-165
Co 0.9987 0.12 0.35 0.12-165
Ni 0.9989 0.57 1.73 0.57-165
Cu 0.999 0.08 0.23 0.08-165
Pb 0.999 2.48 7.52 2.48-165
Ba 0.9985 0.06 0.17 0.06-165
Sr 0.9988 0.003 0.01 0.003-165

Fonte: A autora (2022).

Na Tabela 17, a faixa linear tem como primeiro e ultimo ponto,
respectivamente, o limite de detecg¢do (LD) e o ultimo ponto da curva de calibragao

de 165 mg.kg” (1,1 mg.L™"). Conforme o expresso na metodologia deste trabalho

10 LD(mg.kg™") = 150 x LD(mg.L™"), para uma massa de 200 mg de amostra e um volume final de 30 mL.
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(Secao 4.8), os valores de LD e LQ foram calculados com base em orientagdes do
INMETRO (2020).
— Comparagao com material de referéncia certificado

Devido a indisponibilidade de um material de referéncia certificado de matriz
similar as amostras de denim, foi utilizado o MRC Brachiaria Brizantha (RM-Agro
E1001a), cujo uso se destina como material de referéncia para a medicdo de
elementos trago em amostras de vegetais, no controle de qualidade para a avaliagao
de métodos analiticos e na validacdo de métodos de andlise e de controle de
qualidade dentro do laboratorio (EMBRAPA, 2013).

Dentre os 13 elementos presentes na ficha de certificagdo do RM-Agro
E1001a, estdo: Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb e Zn. Na Tabela 18 estdo comparados os

valores de concentragao determinados, com os valores certificados:

Tabela 18 — Comparagdo com material de referéncia certificado (n=3). Valores de concentragdo em
mg.kg™".

Elemento " Valor determinado Valor certificado
Cr 2,7+0,3 3,3+1,7
Cu 3,5+0,1 40+0,7
Fe 137,0 £ 10,6 91,0+13,0
Mg 2,2+0,1 3,004
Mn 59,2+1,2 76,0 £ 18,5
Pb 2,7+0,3 40+1,8
Zn 9,0+3,6 99+1,6

Fonte: A autora (2022).

Dos 7 elementos apresentados na Tabela 18, apenas para o ferro, valores
determinados e valores certificados apresentam diferenca estatisticamente
significativa (destaque em vermelho). Esse resultado pode ser um indicativo da
presenca de fonte de contaminagao nas etapas de preparo de amostra.

Muitas razdes poderiam explicar o resultado observado para o elemento ferro,
a mais provavel, no entanto, € a contaminacao por materiais ou fontes externas
durante o preparo de amostra.

GINE-ROSIAS (1998) afirma que interferéncias espectrais, como a
sobreposicdo de linhas de emissao proximas, podem levar a valores de
concentracdo maiores do que os valores reais. Um exemplo, é a determinacao de Fe

(259,90 nm) na presenca de Mn (259,373 nm). Dentre o conjunto de elementos

11 Para o elemento magnésio (Mg), valor de concentragdo em g.kg™.
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analisados ndo ha, no entanto, elementos cuja linha de emissado possa ocasionar
interferéncia espectral com o ferro (238,204 nm).

MANDIWANA (2000) afirma que na presenga de concentragdes crescentes
de acidos minerais, HNO; e H.SO4, ha a supressdo do sinal de emissao de
elementos como Fe, Mn e Zn, suscitando valores de concentracdo mais baixos do
que os valores reais. A intensidade deste efeito depende de fatores tais como:
sensibilidade das linhas selecionadas (linhas mais sensiveis sdo menos afetadas em
comparagao a linhas de menor sensibilidade), concentracdo do acido e do analito,
propriedades fisico-quimicas do acido.

As observacdes de GINE-ROSIAS (1998) e MANDIWANA (2000) nao
explicam o comportamento observado para o ferro. Adicionalmente, comparando-se
um sistema aberto com um sistema fechado, espera-se concentragdes mais baixas
para o método de digestdo aberta devido a perdas — mesmo que atenuadas por
sistemas de condensacgao ou refluxo — por volatilizagao.

Considerando o discutido, € possivel concluir que dentre as etapas do
preparo de amostra ha uma fonte de contaminagdo, que leva a valores de
concentracado do elemento ferro maiores do que os valores reais.

A avaliacdo da exatiddo do método analitico, usando um material de
referéncia, foi realizada aplicando-se as Equacao 17 e Equagao 18, conforme a
seguir (EURACHEM, 2014; LINSINGER, 2010):

Equacgao 17
An = | Xget-Xnre]

Onde:

An: Médulo da diferencga entre o valor determinado e o valor certificado (mg.kg™);
Xget: Valor determinado (mg.kg™);

Xwure: Valor certificado (mg.kg™).

Equacgao 18
Ua =k (U2det"'U2MRc)1/2
Onde:
Ua: Incerteza expandida da diferenga entre o valor determinado e o valor certificado
(mg.kg™);

k: Fator de abrangéncia (k=2, para nivel de confianga de 95%);
Ust Incerteza do valor determinado (us: = DP/AYN, onde “N” é o numero de
determinacgdes realizadas e DP é o desvio padrao da medida);
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umrc: Incerteza do valor certificado (uwre = u/K, para os casos em que a incerteza
apresentada “u” vier com o fator de abrangéncia k ja aplicado).

Se Am < Ua, ndo ha diferenga estatisticamente significativa entre o valor
determinado e o valor certificado.

Os resultados obtidos com a utilizacdo do material de referéncia certificado
indicam que o método proposto é adequado para o preparo de amostras voltado a
determinagao elementar via ICP OES. No entanto, os resultados obtidos para o
elemento ferro indicam contaminagdo da amostra, possivelmente, durante o

procedimento de digestao acida.

— Comparagao com método de referéncia

O método desenvolvido e validado por HERRERO e colaboradores (2019), foi
aplicado as cinco amostras de denim selecionadas. Observou-se que o método
validado nao foi eficiente na digestdo das amostras de denim com elevado
percentual de poliéster — as amostras TC07 e TC24 — deixando digeridos de
aspecto visual 3, com material particulado fino em grande quantidade.

Deste modo, apenas as amostras restantes foram utilizadas na determinagao
elementar e posterior comparacgao estatistica. Na Tabela 19, os valores t calculados
com base nas diferencas de concentracdo entre método validado e método

proposto:

Tabela 19 — Valores calculados para teste t pareado a 95% de confianga, na comparagido com
método de referéncia. n = 3, t.; = 4,30.

Elemento TCO03 TC13 TC29
Al 7,69 0,41 -1,72
Ba 6,49 -1,29 2,99
Co - - -
Cr 8,37 -1,15 -0,72
Cu 2,48 -7,37 -
Fe 1,69 2,63 0,53
Mg 11,76 2,92 2,60
Mn 11,55 2,30 0,94
Ni - - -
Sr 6,77 1,11 -0,63
Zn 7,75 -0,09 -1,88

Fonte: A autora (2022).
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Conforme pode ser observado o método proposto apresenta resultados
razoaveis em comparagao ao método validado: para as amostras TC13 e TC29,
ambos o0s métodos levaram a valores de concentragdo estatisticamente
equivalentes, exceto para o elemento cobre na amostra TC13, cujo valor absoluto de
tcac € menor que o valor critico tabelado (< 4.30).

Ja para a amostra TC03, apenas para os elementos Cu e Fe, ndo se observa
diferenga estatistica entre os dois métodos. Considerando os resultados obtidos
para os digeridos TC13 e TC29 em ambos os métodos, faz-se necessaria a
repeticao dos ensaios referentes a amostra TC03, ou ainda, realiza-se a analise com
uma outra amostra de denim. As diferencas observadas podem ser referentes a
homogeneidade e distribuicdo dos elementos nos pedacos de denim.

Valores negativos de t dizem respeito a diregdo dos efeitos e ndo tém
nenhuma influéncia sobre o significado da diferenga entre os grupos. Na Tabela 19,
o calculo da diferencga entre os valores de concentracao foi realizado, subtraindo-se
a concentragdo obtida através do método A (método proposto) da concentragao
obtida através do método B (método de referéncia). E assim, ha situacbes em que a
concentracdo determinada através do método de digestdo aberta é
comparativamente maior.

E importante notar que o teste t ndo foi calculado para os elementos Co e Ni,
como também para o elemento Cu no digerido TC29, devido a ocorréncia de valores
de concentragao menores que o limite de detecgao.

Os resultados desta sec¢ao indicam que a diferenca média entre os valores de
concentracdo pareados € igual a zero, considerando-se método proposto e método
de referéncia. Logo, ndo ha diferenga significativa entre os métodos de preparo de
amostra para determinagao dos elementos Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Sr e Zn via
ICP OES.

— Adicao e recuperacgao

Para validacdo do método quanto a precisdo e a exatidao foram realizados
testes de adicao e recuperacao (INMETRO, 2020).

Conforme a tabela, as adicbes foram realizadas em dois niveis de

concentragdo: 2 e 4 mg.L”" para o magnésio; 0,4 e 0,8 mg.L" para os demais
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elementos. Para os ensaios de adicdo e recuperacdo, foram selecionadas as
amostras TC03, TCO7, TC13, TC24 e TC29, de modo a contemplar tecidos de
diferentes composi¢des em fibras.

Conforme pode ser observado na Tabela 20, a maioria dos valores de
recuperacao estao dentro do intervalo de valores (75 a 125%) estabelecidos pela US
EPA (2018). O elemento ferro apresentou valores de recuperacao fora desta faixa
para todas as amostras e niveis estudados, enquanto o cromo apresentou valores
fora da faixa para uma parte consideravel dos ensaios. Esses resultados indicam
que ha efeito de matriz na determinacao desses elementos utilizando o método de
preparo de amostra proposto.

Os dados para o elemento Ba nao foram incluidos na Tabela 20. Observou-
se valores anbmalos de recuperagao e desta maneira sao necessarios novos

ensaios para a avaliacdo adequada deste elemento.

Tabela 20 - Valores de recuperagéo (%) determinados via ICP OES, para amostras de denim.

Elemento (:"n'gel_'f) TCO3 TCO07 TC13 TC24 TC29
Al 0.4 1342:10 1209124 1006+106  1074%33  101.7:06
08  1209+124 1089+86 762429 851+16 939448
Co 0.4 22+44 923449 631406 775+38  757£02
0.8 923+49  877+155  625+13 741438 77128
Cr 0.4 85.3 4 2.1 853458 675417 7290+04  698+16
0.8 853458  842+167  689+17 703434 73659
Cu 0.4 77401 852458 740 + 3.1 759+27 823457
0.8 852458 821436 692+ 1.8 73.2 4 3.1 77116
Fe 0.4 1307+02 1944+323 1694+155 1742+143 1724 +56
08  1944+323 1726466 1542405  1603+112 1744145
Mg 2.0 1156420 805+102 954432 86.8+73  969+54
40 8054102 852+116 87439 881+64  935+28
Mn 0.4 839407  916+39  808%189 769+36 733458
0.8 916+39  903+£149 929114 753+90  81.0£12
Ni 0.4 96.3+ 1.1 944+28 778416 823+23 78805
0.8 944+28  915+168 76402 78.5 + 6.1 841+ 1.1
Zn 0.4 41101 864+59  1032+62  932+185 102899
0.8 864459  88.9+123 660403 847479  938+05

Fonte: A autora (2022).

A fortificacdo da matriz através da adicao de valores conhecidos do analito é
um meétodo bastante utilizado para avaliar o desempenho de um dado procedimento
analitico, permitindo avaliar uma matriz especifica e sua influéncia sobre os
resultados. Deste modo, quanto mais proximo de 100% estdo os valores de

recuperacao, menor € o efeito da matriz e seus componentes sobre a analise.
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A limitacdo da fortificacdo da matriz reside no fato de que, nao
necessariamente, o analito adicionado esta na mesma forma quimica em que se
encontra na amostra (INMETRO, 2020). No caso dos elementos, e mais
especificamente dos metais, essa forma quimica pode ser o estado de oxidagao.
Assim, a inser¢cao do analito através de padrboes previamente preparados pode
disponibiliza-lo na matriz em uma forma mais (ou menos) facilmente detectavel,
levando a valores de recuperacgao fora da faixa preestabelecida.

Os resultados do teste de adigdo e recuperagcdo mostram que é robusto o
preparo de amostra e posterior determinacado dos elementos Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni

e Zn através da metodologia proposta.

4.6 DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULA NOS DIGERIDOS

Para avaliar as digestbes foi determinada a distribuicdo de tamanhos de
particula nos digeridos. O método ja havia sido usado na literatura por COSTA et al.
(2018), na analise de amostras de desodorantes e antitranspirantes.

A Figura 22 apresenta os resultados obtidos na analise de trés digeridos:
TCO04 (96% AL, 4% EL), TCO7 (82% AL, 16% PE, 2% EL) e TC11 (77% AL, 20% PE,
3% EL). Os digeridos foram escolhidos aleatoriamente mas de modo que o conjunto

contivesse amostras com composi¢do em algodao e aspecto visual variaveis.



90

Figura 22 — Espalhamento Dinamico de Luz. Amostras TC04 (A), TC07 (B) e TC11 (C).
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Fonte: A autora (2022).

Conforme pode ser observado na Figura 22 e os valores destacados na
Tabela 21, em todos os digeridos o valor médio de tamanho de particulas € menor
que 1 pm. A distribuicdo de tamanhos foi avaliada considerando-se condi¢cbes
padrao de viscosidade (0,8872 cP), indice de refragao (1,330), temperatura (25,0 °C)

e posicao de medida (4,65 nm).

Tabela 21 — Determinagao da distribuicdo de tamanho de particulas via DLS.

Digerido Tamanho (nm) Intensidade (%)
TCO04 523,0 £ 60,0 100,0
TCO7 568,7 + 117,2 100,0
600,6 + 98,3 69,7
e 11,05 % 1,2 30.3

Fonte: A autora (2022).
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Para a selegdo dos digeridos a serem analisados via DLS, conforme
mencionado, também foi considerado o aspecto visual dos digeridos, de acordo com
os dados da Tabela 21: aspecto visual 4 (TC11), aspecto visual entre 4 e 5 (TC04),
aspecto visual 5 (TCO7).

A andlise DLS permite intuir que os digeridos apresentam distribuicdo de
tamanho de particulas adequado para determinacdo elementar via ICP OES. Os
digeridos analisados apresentaram valores médios de distribuicdo de tamanhos
menores que 1 pm e inferiores ao limite estabelecido na literatura (5 pm),
independentemente da composicao das amostras de denim ou do aspecto visual

dos digeridos.
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5 PERSPECTIVAS

— Determinar antiménio (Sb) e estanho (Sn) via HG-AAS;

— Adquirir novo padrao multielementar para determinar titanio (Ti) e boro (B);

— Validar o método espectrofotométrico através da determinacdo do Conteudo
Original de Carbono no denim via analisador elementar TOC;

— Avaliar a eficiéncia do método desenvolvido na digestdo de malhas e tecidos
sintéticos;

— Realizar ensaios de extracdo em solucdes de suor artificial.
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6 CONCLUSAO

Por meio do presente estudo foi desenvolvida uma metodologia de digestao
de denim, em bloco digestor, voltada a determinacdo de Al, Co, Cu, Mg, Mn, Ni e Zn
via ICP OES.

A mistura H,SO4/H,0O, se mostrou eficiente na digestdo de denim. A melhor
condicdo de preparo de amostra foi definida através do planejamento de
experimentos: 2 mL de H.SO, e 1 mL de H,O, (na primeira etapa); 4 mL de H,0, (na
segunda etapa); e tempo de aquecimento de 60 minutos. O método desenvolvido foi
aplicado com éxito e levou a digestao completa de 27 das 29 amostras de denim.

Os resultados da analise elementar dos digeridos mostram que o magnésio é
o elemento de maior concentragdo média (322,2 mg.kg™), seguido do aluminio
(78,59 mg.kg”') e do manganés (68,96 mg.kg”). Ja cobalto (0,34 mg.kg™") e niquel
(0,67 mg.kg') sdo os elementos de menor concentragdo média, considerando do
conjunto estudado.

Os digeridos analisados apresentaram valores médios de distribuicdo de
tamanho de particulas menores que 1 pm, em consonancia com o valor de
referéncia da literatura (5 pm).

Os testes de adicdo e recuperagdo mostraram que o presente método é
robusto na analise elementar de amostras de denim. Foram obtidos valores de
recuperacao dentro do intervalo estabelecido pela US EPA (de 75 a 125%) para
analises em ICP OES.

Considerando o que foi exposto, esta dissertacdo vem contribuir com o
desenvolvimento e validacido de um método analitico para a determinagao de Al, Co,
Cu, Mg, Mn, Ni e Zn em denim, empregando bloco digestor como fonte de
aquecimento. Esta abordagem de preparo teve como principal finalidade a redugao
de custos associados ao preparo de amostras para determinacédo elementar. Além
disso, buscou-se a diversificacdo dos métodos de preparo de amostras téxteis, com

enfoque no perfil elementar do denim.
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APENDICE A - METODOS DA LITERATURA NA DIGESTAO ACIDA,
PUBLICADOS ENTRE OS ANOS DE 2006 E 2021

Amostra

Mistura digestora

Aquecimento

Referéncia

Matriz: amostras de
fibras naturais
Fibras: AL, LA, LI e CA.

Matriz: graos de
poliamida
Fibra: PA

Matriz: artigos de
vestuario

Fibras: PE, SP, VI, AL e
PA

Matriz: cama, mesa e
banho

Fibras: AL, PE, EL, PA e
VI

Matriz: denim
Fibras: AL, PE, Vle EL

HN03 e HzOz

1: 150 °C, 05 min.
500 mg ’ .

2: 180 °C, 15 min.
HNOs7 M, 8 mL 3: 200 °C. 20 min.
250 mg 1: 120 °C, 12 min.
HNO; 14,3 M,2mL  2: 180 °C, 05 min.
Agua, 6 mL 3: 220 °C, 20 min.

1: 105 °C, 05 min.
500 mg ’ .

2: 180 °C, 15 min.
HNO; 7.2 M, 10 mL 32 500 °C. 20 min.

300 mg
HNO; 14,3 M, 8 mL
HzOz 30%, 2 mL

300 mg
HNO;3; 14,3 M, 5 mL
Hzoz 30%, 2 mL

1: 105 °C, 05 min
2: 180 °C, 15 min.
3: 200 °C, 20 min.

1: 105 °C, 05 min.
2: 180 °C, 15 min.
3: 200 °C, 20 min.

REZIC at al., 2011.

MATQOSO et al., 2012.

ROVIRA, et al., 2015.

ROVIRA at al., 2017

HERRERO et al., 2019.

HNO; e H,SO,

Matriz: sedimento de rio

150 mg
HNO; 14,3 M, 6 mL
H.S0,18,4 M, 1 mL

Bloco digestor

1: Aquecer

2: 150 °C, 4 horas
3: Resfriar

LOSKA et al., 2006.

Matriz: zooplancton e
peixes

10 mg

HNO3; 14,3 M, 250
ML

H.SO,18,4 M, 50 pL

1: Aquecer, 20 min
2: 210 °C, 15 min
3: Resfriar, 20 min

ZHAO et al., 2010.

H.SO, e H;0,

Matriz: biocarvao

100 mg

H.S0, 18,4 M, 15
mL

H,0, 30%, 5 mL

Bloco digestor
1: Aquecer;
2:100 °C, 120
minutos;

3: Resfriar

WATHUDURA et al,
2020

Matriz: poliéster
reciclado

100 mg
H.SO, 18,4 M, 5 mL
H202 30%, 5mL

Bloco digestor
1: Aquecer;

2: 200 °C, 90 minutos;

3: Resfriar

GAO et al., 2020

PE: Poliéster; SP: Spandex; VI: Viscose; AL: Algodao; PA: Poliamida; LI: Linho; SE: Seda; LA: L3;
CA: Canhamo; EL: Elastano.

Fonte: A autora (2022).
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APENDICE B - CODIFICACAO DAS AMOSTRAS DE DENIM: DESCRICAO,
ORIGEM, COMPOSICAO E COR

Cédigo Descrigido Origem Composigéo " Cor
Tco1  lecido de elasticidade Recife 97% AL; 3% EL Verde
moderada
Tco2  ecido de elasticidade Recife  97% AL: 3% EL Azul escuro
moderada
TCO03 Tecido nao elastico Recife 98% AL; 2% EL Cinza
Tcos4  lecidode elevada Recife  96% AL: 4 % EL Azul escuro
elasticidade
TCO05 Tecido nao elastico Recife 100%AL Azul médio
TCO06 Tecido nao elastico Recife 100%AL Azul escuro
TCO7 Calga jeans infantil Recife 82% AL; 16% PE; 2% EL  Azul médio
TCO08 Bermuda infantil Caruaru 98% AL; 2% EL Azul escuro
TCO09 Bermuda infantil Caruaru 97% AL; 3% EL Azul claro
TC10 Bermuda infantil Caruaru 97% AL; 3% EL Azul escuro
TC11 Bermuda feminina infantil Caruaru 77% AL; 20% PE; 3% EL  Azul médio
TC12 Bermuda feminina infantil Caruaru 77% AL; 20% PE; 3% EL  Azul escuro
TC13 Short saia infantil Caruaru 100 % AL. Azul claro
TC14 Short saia infantil Caruaru 100% AL. Azul escuro
TC15 Short feminino Caruaru 100 % AL Azul claro
TC16 Saia feminina Caruaru 100 % AL Azul claro
TC17 Short feminino Caruaru 100 %AL Preto
TC18 Bermuda infantil Caruaru 100% AL Azul médio
TC19 Short infantil Caruaru 100 % AL Azul médio
TC20 Short infantil Caruaru 98 % AL; 2% EL Azul claro
TC21 Short infantil Caruaru 98 % AL; 2% EL Azul médio
TC22 Bermuda infantil Caruaru 100 % AL Azul escuro
TC23 Short feminino Caruaru 98 % AL; 2% EL Azul escuro
TC24 Calga feminina Caruaru 75% AL; 22% PE; 3% EL  Azul claro
TC25 Calga feminina Caruaru 75% AL; 22% PE; 3% EL  Azul escuro
TC26 Bermuda infantil Caruaru 98 % AL; 2% EL Azul escuro
TC27 Short infantil Caruaru 100 % AL Azul escuro
TC28 Bermuda infantil Caruaru 100 % AL Azul escuro
TC29 Saia infantil Caruaru 100 % AL Azul escuro

Fonte: A autora (2022).

12 Para as amostras TC01, TC02, TC04, TC05, TCO06, TC26, TC27, TC28 e TC29 ndo ha etiqueta com
informacdes sobre a composi¢do. Os valores adotados na tabela foram informados pelo distribuidor das
amostras.
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APENDICE C - CODIFICACAO DAS AMOSTRAS DE TECIDOS: DESCRIGAO,
ORIGEM, COMPOSICAO E COR

Codigo Descricao Origem Composicao Cor
TC30 Sarja flex mista Recife 44% AL; 53% PE; 3% EL Azul médio
TC31 Tecido peach crepe liso Recife 100% PE Azul
TC32 Tecido crepe georgette liso Recife 100% PE Vermelho
TC33 Tecido peach crepe liso Recife 100% PE Amarelo
TC34 Malha confort plus liso Recife 90% PA; 10% EL Vermelho
TC35 Malha confort plus liso Recife 90% PA; 10% EL Azul
TC36 Malha helanca newfio pa Recife 100% PA Azul
TC37 Malha. helanca newfio pa Recife 100% PA Vermelho
TC38 Tecido brim ipanema Recife 100% AL Vermelho
TC39 Tecido brim ipanema Recife 100 % AL Azul
TC40 Tecido sarja acetinada mista Recife 65% PE; 32% AL; 3% EL Amarelo
TC41 Tecido sarja acetinada mista Recife 65% PE; 32% AL; 3% EL Vermelho
TC42 Tecido sarja acetinada mista Recife 65% PE; 32% AL; 3% EL Azul
TC43 Malha gola polo liso Recife 50% AL; 50% PE Amarelo
TC44 Malha gola polo liso Recife 50% AL; 50% PE Azul
TC45 Malha gola polo liso Recife 50% AL; 50% PE Vermelho

Fonte: A autora (2022).
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APENDICE D - DADOS PARA ANALISE COMPARATIVA ENTRE METODO PROPOSTO E METODOS DA LITERATURA (2012

A 2022)
Este HERRERO et al., MATOSO et al., ROVIRA et al., ROVIRA at al., GAO et al.,
Trabalho 2019 2012 2015 2017 2019
Sistema
Matriz Denim Denim Poliamida Pecgas de vestuario Roupas de cama Poliéster
Mistura digestora H2804 e H202 HNO3 e H202 HN03 HNO3 HN03 e HzOz HzSO4 e HzOz
Aquecimento Bloco digestor Micro-ondas Micro-ondas Micro-ondas Micro-ondas Sistema aberto
Massa (g) 0,200 0,300 0,250 0,500 0,300 0,100
Acido
Volume (mL) 2 5 2 10 8 5
Molaridade (mol.L™") 18,4 15,8 15,8 7.9 15,8 18,4
Raz&o molar (mol.g™") 0,184 0,263 0,126 0,158 0,421 0,920
Agente oxidante auxiliar
Volume (mL) 5 2 N/A N/A 2 5
Molaridade (mol.L™") 9,7 9,7 N/A N/A 9,7 9,7
Raz&ao molar (mol.g™") 0,243 0,065 N/A N/A 0,065 0,485
Outros parametros
Volume de agua (mL) N/A N/A 6 N/A N/A N/A
Volume Final (mL) 30 25 25 25 25 50
Quociente de diluigdo (g.L™) 6,7 12 10 20 12 2
Tempo (min) 60 40 40 40 40 90
Temperatura maxima (°C) 140 200 200 200 200 200
Resultados

Instrumento ICP OES ICP MS ICP OES ICP MS ICP MS ICP OES
Limite de deteccdo (mg.kg™") 0,003 - 2,48 0,02 - 20,8 0,1-6,6 0,01 - 0,25 0,02 - 0,83 0,012

Razao molar: nimero de mols acido (ou de agente oxidante auxiliar) por grama de amostra empregada na digestdo (mol.g™").
Volume final: volume para o qual o digerido foi quantitativamente diluido (em mL).
Quociente de diluigdo: quociente entre a massa de amostra digerida (g) pelo volume final do digerido (L) apds transferéncia quantitativa.
Limite de detecgdo: miligramas do elemento por quilograma de digerido (mg.kg™).

Fonte: A autora (2022).
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