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palavras-chave

resumo

Acido sulftrico, coloragéo, concentracio, polietileno de alta densidade,
aditivos, oxidacao, extracao

O &cido sulfurico € muito utilizado na indUstria quimica inclusive na &rea da
quimica fina, por esse motivo as condi¢Bes de armazenamento sdo essenciais
para assegurar a sua qualidade. Uma vez que é frequente o desenvolvimento
de coloragdo do &cido sulfirico ao longo do seu armazenamento, esta
dissertacéo visa um estudo sistematico do comportamento do Acido sulfdrico
em contacto com diferentes reservatorios de polietileno utilizados pela
empresa RNM. Assim, foram avaliadas as caracteristicas do acido sulftrico,
bem como dos reservatérios de armazenamento, ao longo do tempo.

A avaliagcdo da concentracao do acido foi efetuada seguindo um procedimento
baseado na norma ASTM E 223, tendo-se concluido que esta ndo é
significativamente alterada mesmo que o acido adquira coloragdo, em
condi¢des de temperatura ambiente. O estudo da evolugéo da cor do acido ao
longo do tempo por espectroscopia no UV-Vis, revelou a presenca de
substancias com comprimento de onda maximo de absor¢éo distinto sugerindo
que estas vao sendo convertidas em espécies distintas.

Relativamente ao estudo dos plasticos dos reservatérios de armazenamento
foram efetuadas andlises a varias amostras antes e apés o contacto com o
acido recorrendo a espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier em modo de reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), a microscopia
eletronica de varrimento acoplada com espectrometria dispersiva de raios-X
(SEM-EDS), e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC). Adicionalmente
foi ainda efetuada uma extracdo dos aditivos do plastico. Este estudo incluiu
um balanco material, a caracterizacdo dos extratos por espectroscopia de
FTIR e de UV-Visivel e por espectrometria de ressondncia magnética de
protio (‘*H RMN), antes e depois da sua exposicdo a acido sulfdrico

concentrado.

Através da andlise SEM-EDS, pode-se concluir que existe oxidacéo do plastico
provocada pelo acido sulfdrico. Através da analise FTIR-ATR comprovou-se a
presenca de aditivos nas amostras de plastico, quando comparadas com uma
amostra de polietileno virgem, assim como por DSC. Apés a extracdo destes
aditivos e colocacdo em contacto com o acido sulfdrico verifica-se que
adquirem coloracdo e os espectros de FTIR-ATR e de *H RMN confirmam a
ocorréncia de oxidacdo, pelo que se pode concluir que a coloragéo obtida nas
embalagens é proveniente do contacto do acido com os aditivos dos
reservatorios de plastico.
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Sulfuric acid is widely used in the chemical industry including in the production
of fine chemicals, for that reason adequate storage conditions are essential to
ensure its quality. As it is common to observe the development of color after
long storage times, this thesis aims to study systematically the behavior of
sulfuric acid in contact with several polyethylene containers used at the RNM
company over time. For that purpose, the characteristics of both sulfuric acid
and storage containers were evaluated over time.

The acid concentration was monitored following a procedure based on the
ASTM E 223 standard, and it was concluded that the concentration does not
significantly change even though the acid presents coloring, at room
temperature conditions. The development of color over time was assessed by
UV-Vis spectroscopy. This study revealed the presence of substances whose
maximum wavelength absorption varies with the storage time suggesting the
conversion of the chemical species into distinct ones.

As regards the study of the plastic reservoirs, several samples have been
analyzed before and after being exposed to sulfuric acid using attenuated total
reflection Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), scanning
electron microscopy coupled with X-ray dispersive spectrometry (SEM-EDS)
and differential scanning calorimetry (DSC). Additionally, an extraction of the
plastic additives was performed. This study included a mass balance and
analyses by FTIR and UV-Vis spectroscopy and proton magnetic nuclear
resonance spectrometry ("H NMR), before and after contact with concentrated
sulfuric acid.

From the SEM-EDS results it was possible to conclude that the sulfuric acid
oxidizes the plastic. Furthermore, the FTIR-ATR and DSC have proven that
additives are present in the plastic samples, when compared with a virgin
polyethylene sample. After the extraction of such additives and contact with the
sulfuric acid the coloring was observed and the FTIR-ATR and the '"H-NMR
spectra confirmed that oxidation occurs. Thus, it was possible to conclude that
the coloring observed during storage results from the contact of the sulfuric
acid with the plastic container’s additives.
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1. Enquadramento e objetivos

O é&cido sulfarico é um dos produtos quimicos mais utilizados no ramo da inddstria
guimica em que muitas vezes sao utilizados processos que necessitam de rigor. Assim, é necessario
que os produtos a utilizar tenham um elevado grau de pureza. Para esta finalidade é necessario que
se tenham em atencdo as condi¢fes de armazenamento.

A RNM Produtos Quimicos[1] atua em diversas areas como producdo e distribuicdo de
produtos quimicos, armazenagem e transporte de mercadorias perigosas, formulacGes, dilui¢des,
analises quimicas, gestao de existéncias, embalagens a medida e desenvolvimento de produtos.

E sediada na Rua da Fabrica, 123, Carreira, Vila Nova de Famalicdo, no entanto apresenta,
também, outros pontos importantes na Peninsula Ibérica, com no total 22 000 m? de infraestruturas
industriais em Famalicdo, 3000 m® de infraestruturas em Valéncia e ainda quatro terminais de
granéis liquidos em Valéncia, Cartagena, Aveiro e Vigo. Apresenta infraestruturas sempre em
constante evolucdo, permitindo uma grande capacidade de armazenagem, recursos de suporte,
logistica e apoio laboratorial.

Neste momento, a RNM conta com 90 colaboradores, mais de mil clientes e cerca de
200000 toneladas movimentados por ano. Todo o Grupo segue 0 Sistema Integrado de Gestdo da
Qualidade, Ambiente e Seguranca, com base em normas como 1SO 9001, ISO 14001, SQAS.

Inicialmente, em 2006 foi fundada a RNM — Transportes Quimicos, direcionada ao
transporte de produtos quimicos, de variados produtos embalados, cisternas e contentores, tanto por
via ferroviaria, como rodoviaria e ainda por via maritima, assegurando o cumprimento de todas as
normas e politicas de seguranca, qualidade e meio ambiente desde a origem até ao destino. Mais
tarde, em 2014 surge a RNM — Logistica, devido a necessidade de aumento das capacidades de
armazenagem, de importacédo e de exportacdo dos seus produtos. A origem desta empresa deu-se no
setor téxtil, mas posteriormente, a empresa alargou a sua oferta para varias outras areas industriais,
como, a pasta de papel, a cortica, 0s cosméticos, os alimentos, os detergentes, os plasticos, a
borracha, a quimica e petroquimica, a construcao, as tintas e os tratamentos de aguas.

Em 2015, a empresa aumentou a suas areas de intervencdo na industria téxtil, através da
aquisicdo da Tuebingen Chemical Company, SA. Assim, neste momento, a RNM é a Unica
empresa em Portugal que apresenta uma Solucdo Integrada com todos os produtos para qualquer
indastria téxtil do mercado. Neste momento, a empresa faz parte dos dez melhores operadores de
compostos quimicos da Peninsula Ibérica e os niveis de qualidade dos produtos tém que ser muito
elevados. Assim, estre trabalho surge pela necessidade de implementacdo de um método analitico
para a determinacdo da concentracdo do acido sulfurico em concentracées elevadas, 98 %, uma vez

que o método utilizado, pelo densimetro digital, que tem por base a interpolacao entre da densidade



e a concentracdo, nao é valido para concentracfes acima de 80 % de &cido sulfdrico. E, ainda, por
terem sido reportadas varias reclamacgdes a empresa, devido ao facto do acido sulfdrico chegar ao
cliente com uma coloracdo por vezes amarelada, acastanhada, avermelhada ou mesmo preta.
Assim, pretendia-se identificar as possiveis causas desta coloragdo, bem como o estudo das
alteracGes das caracteristicas do mesmo e dos respetivos reservatorios.

O trabalho desenvolvido foi estruturado do seguinte modo: no primeiro capitulo é feito o
enquadramento da dissertacdo, no segundo capitulo é feita uma introducdo ao materiais em estudo,
como o acido sulfdrico e respetivos reservatorios de armazenamento utilizados no mundo e os
utilizados na empresa, bem como o material utilizado no fabrico destes e técnicas utilizadas na sua
caracterizacdo. No terceiro capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas na caracterizacao
dos materiais referidos anteriormente. No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos e, por fim, no quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes e propostas

algumas sugestdes de trabalho futuro.



2. Introdugéo

2.1. O acido sulfurico

O é4cido sulfarico, de férmula quimica H,SO4 € um &cido mineral, soldvel em agua, é
incolor e inodoro extremamente toxico, quando puro. Por esse motivo, ha referéncia a adicdo de
corantes para alertar os utilizadores sobre a sua perigosidade®. Na Figura 2 encontra-se
representada a estrutura de Lewis do &cido sulfurico.

Inicialmente, o &cido era obtido através da seca de minerais, como sulfatos de ferro e
sulfatos de cobre hidratados que quando sofrem calcinacdo decompdem-se e Oxidos de ferro e
cobre emitindo &gua e triéxido de enxofre que combinados originam acido sulfarico diluido.
Atualmente, hé varios processos de producdo deste acido, sendo que o processo mais utilizado para
a producdo de acido sulfdrico concentrado € o processo de contacto em que S30 necessarios 0s
reagentes enxofre, oxigénio e agua. Inicialmente, da-se a purificagdo e combustdo do enxofre,

seguidamente a conversdo de SO, e posteriormente a absor¢éo do SOs. [3]

Figura 1 — Estrutura de Lewis do acido sulfurico

O 4cido sulfarico apresenta uma densidade de 1,8356 g-cm™, uma temperatura de fuséo de
10,38 °C e uma temperatura de ebulicho de 337 °C. Esta substancia apresenta alguns
comportamentos distintos de acordo com a sua concentracdo: para concentracdes abaixo de 90 %
este apresenta um comportamento de acido forte e ndo apresenta poder desidratante e para valores
de concentragdo acima de 90 % este deixa de ter carécter acido e apresenta um poder desidratante
mais elevado.

Na RNM, trabalha-se essencialmente com &cido sulfirico concentrado, ou seja a 98 %. A
empresa recebe o acido sulfarico do fornecedor, que é transportado em cisternas, este é enviado
para um deposito e s6 posteriormente é colocado em diferentes reservatorios, em IBCs (contentores
intermediarios para mercadorias a granel) ou em bilhas, de acordo com a necessidade do cliente.
Tal como ilustrado na Figura 2, a transferéncia do acido da cisterna para o depdsito € feita através
de uma mangueira revestida com politetrafluoretileno (PTFE), seguidamente passa por uma
tubagem de aco inox (liga de ferro-cromio) 304 L e entra entdo no deposito através de uma bomba
também de aco inox. O enchimento é feito através de uma maquina de enchimento, em que o acido

atravessa ainda uma outra tubagem e uma mangueira do mesmo material referido anteriormente.
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Figura 2 — Percurso do &cido sulfarico na empresa

Resumidamente, o &cido sulfurico da empresa estd em contacto com: ago inox 304 L,
politetrafluoretileno (PTFE) e polietileno de alta densidade (HDPE). Sendo uma substancia muito
utilizada na industria quimica, por exemplo, na producdo de &cido fosforico, nas refinarias de
petréleo, em baterias de automdveis, no fabrico de fertilizantes, explosivos, tintas e papel e também
faz parte da composicdo de alguns medicamentos, é necessario ter em conta algumas propriedades
como concentracdo (grau de pureza) determinada a partir de métodos analiticos bem como a cor
que pode ser avaliada pela técnica de espectroscopia de ultravioleta-visivel e ainda o teor de metais.

A andlise das propriedades, como a concentragdo, se forem estudadas ao longo do tempo
necessitam de ser sujeitas a um tratamento estatistico de modo a detetar diferencas destas ao longo
do tempo.

2.2. Tratamento estatistico

A estatistica esta relacionada com um conjunto de métodos utilizados na recolha e
interpretacdo de dados relativos a uma determinada area em situa¢des em que a variabilidade e a
incerteza estdo presentes. Assim, podem ser utilizados varios métodos para avaliar os dados
obtidos, sendo neste caso, abordados o teste t e ainda a analise de variancia a um parametro
(ANOVA).

2.2.1.Teste t
O teste t é utilizado em casos em que se pretende verificar se ha diferencas significativas
entre o valor obtido num dada experiéncia e um valor de referéncia dado. O valor de t é dado por:

tz(Xlab_ v)\/N

SXian

(1)

m que N corresponde ao nimero de amostras ensaiadas e Sx;,;, corresponde ao desvio padrdo

associado a média aritmética dos valores obtidos.



O valor de t é comparado, posteriormente com um valor tabelado, t;4peiad0, Para um grau
de confianca de 0,05 e para (N — 1) graus de liberdade e considera-se que ndo ha diferencas

significativas nos ensaios, ou seja ndo ha evidéncia de erros sistematicos quando

|t| < ttabelado--[4]

2.2.2.Andlise de variancia a um parametro (ANOVA)

Neste tipo de teste sdo analisadas experiéncias com varios grupos de observacdes
classificados através de um so, por exemplo, amostras de &cido sulfurico do mesmo lote retiradas
ao longo do tempo. Existem algumas variacfes da ANOVA no entanto neste caso apenas sera
utilizada a ANOVA a um parametro. Inicialmente, é calculada a soma de quadrados total,
posteriormente é calculada a soma de quadrados entre grupos e finalmente é calculada a soma de
guadrados dentro de grupos. Com estes valores e consoante 0s nimero de grupos e o himero de
graus de liberdade, é calculado um valor de F, que posteriormente é comparado com um valor
Foritico (tabelado). Assim, se F for inferior a0 F,,ico, N80 ha diferencas significativas entre os

resultados obtidos em cada observacéo.[5]

2.3. Armazenamento do acido sulfarico no mundo

Dado que o é&cido sulfurico é um composto quimico com uma massa Vvolumica
relativamente elevada, que apresenta propriedades de oxidante agressivo € necessario ter alguns
cuidados no seu armazenamento. A escolha do reservatério a utilizar depende de varios fatores
como o grau de pureza do &cido, a concentracdo do &cido, a temperatura de armazenamento e a
exposicao a luz. As condicdes de armazenamento sdo ainda ditadas pelo mercado, custo e volume
dos reservatorios.

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns reservatérios do armazenamento de &cido sulfarico,
que sdo posteriormente explicados em detalhe. Adicionalmente, sdo também utilizadas bilhas, que

sdo reservatorios equivalentes aos IBCs (normalmente 1000 L) mas de menor volume (25 L).



Tabela 1 - Diferentes tipos de reservatérios utilizados

Reservatorio Material do reservatorio Outras caracteristicas

Tanques de armazenamento

verticais Polietileno Inibidores de UV
(ACE ROTO-MOULD)
) Tanque XLEE i} XLPE
Poly processing
Tanque XLPE
“Safe Tank” XLPE
Superficie interna — PE média
OR-1000 densidade
Superficie externa — XLPE
IBC HDPE Inibidores de UV
Com revestimento
Tanque de armazenamento em ago- 1
Aco-carbono fendlico ou com
carbono . .
revestimento de vidro*

* Dependendo da concentracdo do &cido a armazenar

Os tanques de armazenamento verticais de plastico (ACE ROTO-MOULD) séo constituidos
por polietileno e apresentam vantagens de durabilidade e resisténcia a ruturas, por exemplo,
provocadas por tensGes mecanicas. Estes reservatorios possuem na sua constitui¢do inibidores de

radiagdo UV, impedindo o contacto direto do produto com a luz solar.

Figura 3 - Fotografia de tanque de armazenamento vertical de polietileno[6]

Um outro tipo de tanque utilizado, o Poly Processing, é constituido por polietileno de alta

densidade reticulado (XLPE) e é capaz de suportar o peso elevado do &cido sulfirico.O XLPE é

obtido pela reacdo de reticulagdo do polietileno, sendo esta realizada por iniciadores que provocam

ligacbes quimicas entre as macromoléculas de polietileno, formando uma rede tridimensional

termofixa.



Uma outra variante desta gama de tanques de armazenamento é o SAFE-Tank, também
constituido por XLPE. Basicamente é um tanque dentro de outro tanque o que impede que
contaminantes entrem no interior. Uma das grandes vantagens deste tipo de reservatério é o facto
de reduzir o possivel contacto do éacido sulfurico com a agua, diminuindo a possibilidade de
reacdes que podem ocorrer no contacto destes dois compostos as quais sdo altamente exotérmicas.
Em combinagdo com este tanque deve utilizar-se um sistema IMFO em vez de acessorios
mecanicos, assegurando a integridade estrutural do tanque, uma vez que a saida do tanque e o

tanque sdo moldados como uma Unica unidade, aumentando a resisténcia do tanque.

Figura 4 - Fotografia de SAFE-Tank[7]. A ampliacdo mostra o detalhe da tampa do tanque.

Estes dois tanques combinados originam um tipo de tanque diferente (OR-1000), em que a
superficie interna é constituida por polietileno de média densidade e a superficie externa é
constituida, também, por XPLE. A mais valia deste tipo de tanque reside na existéncia de uma
barreira extra entre 0 XLPE e o produto quimico, neste caso o acido sulfdrico.

Os recipientes IBC, representados na Figura 5, sdo feitos de polietileno de alta densidade
(HDPE) contendo inibidores de radicais UV. Estes apresentam uma elevada resisténcia mecénica e

quimica, o que permite uma longa duracéo e, por esse motivo, séo reutilizados repetidamente.



Figura 5 - Tanques IBC de 1000 L
Um outro material utilizado nos tanques de armazenamento de acido sulfurico é o ago ao
carbono. Dependendo da concentracdo do acido, podem ser usados varios tipos de revestimento,
tais como, revestimentos fenodlicos, usados, mais frequentemente, para H,SO, a 93 % e

revestimentos de vidro usados quando o acido tem uma pureza elevada.

2.4. Armazenamento do acido sulfarico na empresa

A empresa utiliza diferentes tipos de embalagens: os IBC transllcidos, os IBC opacos e as
bilhas de variadas dimensdes. Normalmente, estes encontram-se em locais ao abrigo da luz, no
entanto, podem acontecer situagdes em que isto ndo aconteca. Relativamente ao tempo médio de
armazenamento do produto ndo existe um tempo caracteristico.

Depois de analisadas as fichas técnicas destas embalagens verifica-se que sdo todas
constituidas pelo mesmo material, polietileno de alta densidade (HDPE).

Os IBCs translucidos diferem dos opacos, uma vez que 0s primeiros ndo tém uma camada
protetora contra a radiacdo UV (exposicdo solar), no entanto apresentam a mesma densidade
méxima relativamente ao produto que pode conter (1,9 g-cm™). Neste momento, os IBCs usados
para 0 armazenamento do 4cido sulfurico sdo os opacos, no entanto, na altura em que foram
reportadas as reclamacdes a empresa, os IBC utilizados eram os transltcidos. Assim, este estudo
sera mais direcionado para o caso dos translicidos, com uma pequena vertente para 0S 0pacos.

As bilhas apresentam, tal como os IBC opacos, uma camada protetora das radiacfes UV.
As bilhas mais utilizadas para o armazenamento deste produto sdo as de 25 L. Na Figura 6

apresenta-se a imagem deste tipo de reservatdrios.



Figura 6- Exemplo de uma bilha de 25 L utilizada na empresa RNM

As caracteristicas das diferentes embalagens de armazenamento encontram-se sumariadas

na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas das diferentes embalagens utilizadas na empresa

Caracteristicas

Tipo de . Densidade maxima
embalagem Material daem (gem?)
g embalagem g
IBC translucido HDPE 1,9
IBC opaco HDPE Estabilizador UV 1,9
Bilhas HDPE Estabilizador UV 1,6

2.5. O polietileno
O polietileno é obtido pela polimerizacdo do etileno de maneira a serem obtidas moléculas
de massa molecular mais elevada, de acordo com o esquema reacional apresentado na Figura 7.

A equacdo da reacdo de polimerizacdo pode ser escrita da seguinte forma:

— _
H H
|

nCH, —CH,—— T (—C—
|
H H
L I,

Etileno Polietileno

Figura 7- Reacéo de polimerizacéo do etileno para obtencéo do polietileno



De todos os polimeros, o polietileno é o polimero mais simples. Este polimero apresenta
zonas amorfas e zonas cristalinas, ou seja, ¢ um polimero semicristalino. Nas zonas amorfas as
cadeias macromoleculares sdo desordenadas e nas zonas cristalinas as cadeias sao organizadas.

A cristalinidade estd fortemente relacionada com as propriedades fisicas e quimicas do
polimero, uma vez que quanto maior a cristalinidade maiores sdo as forcas intermoleculares entre
as cadeias e portanto o polimero apresentara uma maior resisténcia mecénica. O aumento da
cristalinidade também levard ao aumento da densidade e a uma menor sensibilidade aos solventes.
A medida que a densidade e o peso molecular aumentam, a resisténcia quimica aumenta, assim
como a resisténcia a deformacao por tensdes, a resisténcia a tracéo e a rigidez.

Adicionalmente, devido a sua polaridade muito baixa, apresenta resisténcia a muitos
agentes quimicos habituais. Em particular, apresenta uma resisténcia relativamente elevada a
acidos e bases, é praticamente inerte em muitos solventes. No que concerne o comportamento
térmico, este polimero apresenta uma elevada resisténcia térmica, mesmo a temperaturas muito
baixas, uma vez que a sua temperatura de transi¢do vitrea é de aproximadamente -120°C.[8][9]

Dependendo da sua densidade e do nimero e do tipo de ramifica¢Ges, o polietileno pode
ser agrupado em dois grandes grupos, polietilenos de baixa densidade, ou ramificados e
polietilenos de alta densidade.

O polietileno de baixa densidade (LDPE) é um polietileno de alta pressao, dado que é
obtido por processos de alta presséo, entre 100 MPa e 300 MPa e a uma temperatura entre os 80 °C
e 300 °C. Na reacdo utilizam-se como catalisadores o oxigénio ou catalisadores de perdxido. Neste
caso, a reacdo € bastante exotérmica, o que combinado com o facto de esta ocorrer a elevadas
pressdes origina uma grande quantidade de ramificacdes. O LDPE apresenta caracteristicas de alta
resisténcia ao impacto, estabilidade, alta flexibilidade, resisténcia a agua e ainda a algumas
solugdes aquosas.[10]

O polietileno de alta densidade (HDPE) é obtido a pressfes e temperaturas mais baixas e
de forma controlada, uma vez que se utilizam catalisadores de atuagao estéreo-especifica e por esta
razdo este tipo de polimero é mais linear. Assim, possui uma maior densidade o que leva a uma
orientacdo mais eficiente das cadeias. Consequentemente, as forgas intermoleculares serdo mais
fortes o que leva a uma maior cristalinidade, ou seja, uma maior resisténcia relativamente ao
LDPE.[10]

O polietileno, muito utilizado no armazenamento da maioria dos produtos quimicos, pode
ter na sua constituicdo varios aditivos de modo a conferir a embalagem as propriedades
pretendidas, como por exemplo, pigmentacdo, resisténcia mecanica, entre outros. Os aditivos
também sdo introduzidos de modo a conferir estabilidade ao material durante a etapa de

processamento, como os lubrificantes e auxiliares de fluxo polimérico. Estes aditivos podem ser
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plasticizantes, estabilizantes, antioxidantes, que podem provocar situacbes problematicas como a
sua lixiviagdo quando postos em contacto com produtos quimicos.

A composicdo destes plasticos pode ser determinada por Vvérias técnicas, como a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo de refletancia total
atenuada (FTIR-ATR), a espectroscopia de absorcdo ultravioleta e visivel (UV-vis), a microscopia
eletronica de varrimento (SEM), a calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e ainda a
espetrometria de ressonéncia magnética nuclear (RMN).

2.6. Espectroscopia de absorcéo ultravioleta e visivel (UV-vis)

A espectroscopia de absor¢do no ultravioleta (100 nm-400 nm) e visivel (400 nm-800
nm)[11] baseia-se na ocorréncia de transi¢des eletrdnicas moleculares, ou seja, na passagem de um
eletrdo de um estado eletrdnico de baixa energia para um estado eletrénico com energia superior

através da interagdo da radiacdo eletromagnética com o meio absorvente.

2.7. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo de

refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia no infravermelho[12] [11] baseia-se no facto de as liga¢des quimicas das
substancias possuirem frequéncias de vibracao especificas, que correspondem a niveis de energia
da molécula — niveis vibracionais. As frequéncias de vibracdo sdo determinadas pela forma das
moléculas, pelos niveis de energia, pela massa dos &tomos que a constituem e estdo relacionadas
com a forca da ligacdo e a massa dos atomos de cada extremidade. Assim, cada frequéncia
vibracional corresponde a uma determinada ligagdo quimica. A caracteristica essencial que a
molécula deve ter para que apresente absorcdes na zona do infravermelho é que o seu momento
dipolar se altere durante a vibracéo.

A reflexdo total atenuada é uma técnica de refletdncia que permite a analise direta de
amostras no estado solido ou liquido sem qualquer preparacdo. Nesta técnica, um feixe de radiacéo
IV, entra em contacto com a amostra, passando por um cristal oticamente denso com elevado
indice de refracdo num determinado angulo, criando-se uma onda evanescente que se propaga ateé a
amostra.

Na zona do IV onde a amostra absorve energia a onda evanescente serd atenuada devido as
maltiplas reflexdes ao longo desta. Esta retorna ao cristal, passando por um interferémetro e
posteriormente direcionada para o detetor que regista o feixe e é usado para gerar 0 espetro, onde se
pode ver a quantidade de energia absorvida pela amostra a cada comprimento de onda. Assim, é

possivel interpretar quais os tipos de ligacdo presentes na amostra.
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Figura 8 — Esquema ATR. Adaptado da referéncia [13]

2.8. Microscopia eletrénica de varrimento

A microscopia eletrénica de varrimento é uma técnica muito versatil e muito utilizada para
a caracterizacdo microestrutural de diversos materiais soélidos, como materiais metalicos,
poliméricos, bioldgicos, ceramicos ou de construgdo. Esta técnica baseia-se na incidéncia de um
feixe de eletres focado atraves de um sistema de lentes que é acelerado por uma tensdo que varia
entre 0 a 40 kV num ponto da superficie da amostra, previamente metalizada, de onde resulta a
emissdo de varios tipos de radiacdo. Atraves da microscopia eletronica de varrimento pode obter-se
vasta gama de ampliacBes, bem como algumas caracteristicas estruturais da amostra, como
morfologia, microestrutura e topografia de superficie. [14]

Normalmente, utiliza-se outra técnica associada a técnica SEM, a técnica de espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDS), através da qual é possivel a identificacdo e semi-quantificacdo de

elementos quimicos presentes na superficie das amostras.[15]

2.9. Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Na calorimetria diferencial de varrimento [16] [17]é medido o fluxo de calor trocado entre a
amostra e 0 meio em funcio da temperatura. E medida a variagdo da temperatura resultante de
reacdes ou transformagdes quimicas ou fisicas durante o aquecimento ou arrefecimento da amostra
em relacdo a uma amostra de referéncia. Através desta técnica podem ser determinadas dados
gualitativos e quantitativos em processos endotérmicos e exotérmicos, podendo ser obtidas
informacdes sobre algumas propriedades, como temperatura de fusdo, de cristalizacdo e de
transicdo vitrea, os calores especificos, as entalpias, o grau de cristalinidade, a resisténcia a
oxidacdo, a resisténcia a degradacdo, presenca de impurezas ou aditivos, entre outros. Assim, esta

técnica é muito utlizada na caracterizagdo de materiais organicos e inorganicos.

2.10. Ressonéncia magnética nuclear (RMN)
A espetrometria de ressonancia magnética nuclear [11] baseia-se na dete¢do das
propriedades magnéticas dos nicleos, que se comportam como imanes, como o *H ou *C. Quando

se submetem compostos com estes atomos a um forte campo magnético e sdo expostos a uma
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radiacdo eletromagnética na frequéncia radio, os ndicleos mudam de orientacéo e quando retomam a
sua posicdo original emitem uma radiacdo caracteristica. Este fendmeno designa-se por ressonancia
magnética nuclear. ™!

A radiacdo emitida é detetada originando um sinal elétrico, que quando submetido a uma
transformada de Fourier, origina um espetro de sinal em funcdo da frequéncia aplicada,
designando-se por espetro RMN:

A RMN permite a determina¢do do nimero e o tipo de grupos quimicos num composto,

sendo assim possivel a informagado sobre a sua estrutura molecular.

2.11. Ferramentas bésicas da qualidade

As ferramentas basicas da qualidade sdo, muitas vezes, utilizadas na industria, de modo a
poderem ser identificadas e posteriormente removidas as causas de um determinado problema,
obtendo-se, assim, uma maior produtividade. Estas técnicas ajudam na construcdo de uma
abordagem estruturada na recolha de informagdo, de modo a ser efetuada a identificacdo do
problema, bem como a sua importancia relativa, a sua andlise e ainda tomadas de decisdo sobre
alteracOes a efetuar para a obtencéo dos resultados desejados.

Apesar de serem ferramentas muito simples, apresentam um elevado impacto visual e mais
de 80 % dos problemas de uma determinada organizacdo sdo resolvidos recorrendo a estas
ferramentas. Dependendo do problema em causa, podem utilizar-se diferentes ferramentas sendo
elas, fluxogramas, folhas de verificacdo, histogramas, formulario de recolha de dados, diagramas
de Pareto, diagramas de causa-efeito, graficos e ainda cartas de controlo.

Quando se pretende avaliar as potenciais causas de determinado problema, os diagramas de
causa-efeito sdo muito eficazes. No que concerne a avaliacdo de relevancia de um determinado
problema, o uso de formularios de recolha de dados € muito atil, assim como o diagrama de
Pareto[19]

2.11.1. Diagramas de causa-efeito

Esta ferramenta ajuda na identificacdo das principais causas de um determinado problema,
procurando dar resposta as mesmas. Inicialmente é identificado o problema e, posteriormente, séo
identificadas as causas principais que podem estar na origem do problema. Estas podem ter origem
em diversos fatores, estando divididas em 5 categorias como, materiais, métodos de trabalho ou de
medida, mao-de-obra, maquinas e meio ambiente. Seguidamente, identificam-se as causas
primarias, que estdo na origem das causas gerais € numa outra fase, as causas secundarias que estdo

na origem das causas primarias e assim sucessivamente.
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2.11.2. Formulério de recolha de dados

Os formulérios de recolha de dados sdo utilizados para uma melhor organizacao na recolha
de dados relacionados, por exemplo, com caracteristicas de produtos, parametros de um
determinado processo ou ocorréncia de reclamagdes ou defeitos. Estes formuléarios devem ter uma
interpretacdo rdpida e devem ser preenchidos por qualquer membro da empresa, sem que seja
exigida uma pessoa especializada. Com estes formularios é possivel a identificacdo dos defeitos

mais frequentes e posterior andlise dos defeitos com atencéo prioritaria.

2.11.3. Diagrama de Pareto

O diagrama de Pareto é apresentado sob a forma de um grafico de barras, tal como o ilustrado
na Figura 10, que estdo ordenadas da causa mais frequente para a menos frequente, complementado
com uma curva cumulativa. Em cada barra é representada uma causa e a ocorréncia.

Permite a identificacdo das causas mais frequentes de um determinado problema, bem como, o
impacto que estas podem ter na organizagdo, procurando levar a cabo o principio de Pareto, em que
80 % das consequéncias provém de 20 % das causas. Assim, é possivel a tomada de agdes
corretivas de modo a elimina-las. Normalmente, sdo construidos a partir de um formulario de

recolha de dados
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Figura 9 — Exemplo de um diagrama de Pareto [20]
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3. Metodologias

3.1. Metodologia para o estudo das caracteristicas do acido sulfurico

3.1.1.Determinagéo da concentragéo
O método utilizado na determinacdo da concentragdo do acido sulfurico foi baseado no
procedimento descrito na norma ASTM E 223 para a determinacdo da acidez total, através de uma
titulacdo acido-base. Assim, o procedimento seguido para a determinacdo da concentracdo foi o
seguinte:
e Reagentes: Solugédo padréo de hidroxido de sodio (0,5000 N) e amostras de &cido sulfurico
e Material/Equipamentos: Material corrente de laboratério, Erlenmeyers, balanga de
precisdo 0,0001 g e bureta de 50,00 mL
De acordo com a Tabela 3 [21] foram pesados rigorosamente cerca 2,000 g da amostra de
acido sulfurico.

Tabela 3 - Massa da toma de amostra de acido sulfarico a pesar

H,SO,, % Massa da toma da amostra (g)
98 19a2,2
94 2,0a23
90 21a24
85 22226
80 23227
77 24a28
75 25a29

Seguidamente, foi perfeito o peso até 100,0000 g com agua. Desta solucdo foram
transferidos 10,00 mL para um Erlenmeyer, adicionaram-se 3-4 gotas de fenolftaleina e titulou-se
com hidréxido de sédio 0,5000 N.

A acidez total expressa em percentagem massa de acido sulfarico é, entdo, determinada

por:

V X N x 0,04904
X

100 2
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Em que, V corresponde ao volume gasto de hidroxido de sodio na titulagdo em mL, N
corresponde a normalidade da solugdo de hidroxido de s6dio e W corresponde a massa da amostra
em gramas

Inicialmente, foi efetuado o procedimento apresentado para uma amostra de &cido sulfarico
conforme, ou seja, sem alteracdo da cor e posteriormente foram analisadas amostras de &cido

sulfurico ndo conformes, com a cor alterada.

3.1.2.Metodologia para a determinacdo do teor de metais

A andlise de metais no acido sulfirico foi feita recorrendo a um laboratorio externo —
Laboratério de Andlise do Instituto Superior Técnico (LAIST), em que foi feita a preparacdo da
amostra e posteriormente a determinacao do teor de metais através da técnica de espetrometria de
emissdo atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP).

A anélise foi feita apenas a uma amostra, bilha 3, de cor escura e apenas foram
quantificados os metais ferro e cromio, que fazem parte da constituicdo do deposito em que o &cido

fica armazenado antes de ser descarregado para IBCs ou bilhas.
3.2. Metodologia para realizacéo de testes

3.2.1.Interacgdo entre os reservatorios e o acido

Com o objetivo de se avaliar o efeito de diversas varidveis na interagdo entre 0s varios
reservatorios e o acido sulfrico foram colocadas varias amostras de IBC e bilha em contacto com
o acido em diferentes condi¢es. As condicdes selecionadas foram dois valores de temperatura
(40 °C e 5 °C) para simular os limites aos quais o0 &cido é armazenado e presenca ou auséncia de
luz. No entanto, devido a um problema logistico com as amostras nao foi possivel obter resultados
conclusivos no caso da presenca de luz, pelo que os resultados obtidos serdo apenas referentes a
auséncia de luz.

Nas Figuras 10 e 11 é possivel verificar o aspeto inicial do &cido sulfurico, que se
apresentava limpido, em que o Ensaio 1 corresponde ao ensaio colocado a temperatura de 5 °C na
auséncia de luz, o Ensaio 2 colocado a 5 °C e presenca de luz, o Ensaio 3 colocado a 40 °C e
presenca de luz e o Ensaio 4 colocado a 40 °C e auséncia de luz, que para os IBCs quer para as
bilhas.
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Figura 11 - Inicio dos testes de interacdo do &cido com os reservatorios para o caso de bilhas

Ainda foram colocados copos de vidro nas mesmas condi¢cfes, mas sem a amostra de bilha
ou IBC, de modo a verificar se a alteracdo da cor que se viria a verificar era consequente do
contacto do acido sulfurico com o material destes reservatorios.

3.2.2.Simulacéo de Descarga

Este ponto foi realizado para avaliar o comportamento do &cido sulfurico em contacto com
IBCs ou bilhas, no momento da descarga e 0 seu comportamento no reservatorio ao longo do
tempo.
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Assim, foram efetuadas descargas para um IBC translacido (1) e para um IBC opaco (2)
dado que recentemente se comecaram a utilizar este tipo de reservatorios para 0 armazenamento do
acido, sendo monitorizada a concentragdo, bem como a cor ao longo do tempo. No inicio deste
estudo a cor do acido apresentava-se limpida, como se pode ver na Figura 12.

Figura 12 — Aspeto inicial do acido sulfarico relativamente ao a) IBC e b) IBC 2

Ainda foi feita uma simulagdo de descarga em bilhas, sendo efetuada uma descarga para o
caso de uma bilha completamente nova e ainda para uma bilha dedicada ao produto, sendo também
estudada a concentragdo e a cor ao longo do tempo. No inicio o &cido apresentava um aspeto

limpido, tal como no caso dos IBCs.

3.3. Metodologia para a avaliacéo da cor

Para efetuar a avaliacdo da cor do &cido sulfurico procedeu-se a técnica de espectroscopia
de absorgdo no ultravioleta e visivel (UV-vis), utilizando o espetrofotometro PG Instruments “UV-
Visible Spectrophotometer T60.

Inicialmente, utilizando células de vidro, foi feito o varrimento dos comprimentos de onda
entre 400 nm e 900 nm de uma amostra de &cido sulfirico sem cor, de modo a verificar o
comprimento de onda de maxima absorvéncia, verificando-se que seria a 400 nm.

Posteriormente foram obtidos mais dois espetros na gama de comprimentos de onda
compreendidos entre 400 nm e 700 nm para amostras de acido sulfdrico com cores mais
acentuadas, bilha 3 e bilha 4, encontrando-se os resultados na Figura 18, na secgéo 4.4.

Para as restantes amostras em estudo apenas foi feita a leitura a0 comprimento de onda
igual a 400 nm, representando-se graficamente a evolucéo da cor do acido sulfirico presente nos
IBCs e bilhas em estudo ao longo do tempo. (sec¢édo 4.4)
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Numa outra fase, foram efetuados o0s espetros na gama comprimentos de onda
compreendidos entre 190 nm e 1100 nm, utilizando células de quartzo, de modo a verificar o

comportamento das amostras de modo mais completo.

3.4. Metodologia para o estudo dos plasticos

O estudo da superficie dos plasticos utilizados no armazenamento do &cido sulfurico foi
efetuado recorrendo a técnicas diferentes, como, a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier em modo de refletdncia total atenuada (FTIR-ATR), a microscopia
eletronica de varrimento (SEM), a calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e a ressonancia
magnética nuclear de protdo ( *H RMN) e a realizagdo de uma extracéo dos aditivos do pléstico.

3.4.1.Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier em modo de

refletédncia atenuada (FTIR-ATR)

Através desta técnica foram analisadas amostras dos reservatorios, IBCs e bilhas, que
estiveram cheios com &cido sulfarico, em que se verifica a zona em que o0 &cido estive em contacto
com o reservatorio (zona preta em bilhas e zona acastanhada em IBCs) e a zona em que ndo esteve,
como se pode observar na Figura 13, utilizando o equipamento FTIR Bruker Tensor, com acessorio
Specac MKII - Golden Gate, para uma gama de nimeros de onda de 350 cm™ a 4000 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 256 acumulagdes.

Figura 13 - Amostra de bilha & esquerda e IBC a direita que foram cheias com &cido
sulfarico, correspondendo a parte de baixo a parte em contacto com o acido.

19



3.4.2.Microscopia eletronica de varrimento

As amostras presentes na Figura 13 (zona em contacto com &cido e zona que ndo esteve em
contacto) e ainda a amostra de IBC submetida a alta temperatura, que no momento da analise ja
apresentava coloracdo também na parte interior, foram analisadas por SEM. Para a amostra
submetida a alta temperatura (40 °C) foi efetuada a analise a parte interior e exterior que estiveram
em contacto com o &cido.

Além de ser feita a analise da topografia da amostra do reservatorio, foi ainda feita uma
analise quimica — SEM-EDS — de modo a identificar os elementos quimicos presentes nas
amostras, obtendo-se os resultados apresentados na seccdo 4.5.1. Foi utilizado um microscépio
SEM, HITACHI SU-70, acoplado com um espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS,
BRUKER Quantax), em gue inicialmente foram montadas as amostras num disco metalico coladas

com cola de carbono e posteriormente foram revestidas com carbono.

3.4.3.Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Esta técnica foi utilizada para a analise de amostras de IBC e bilhas antes de sofrerem o
processo de extracdo e apds o mesmo, de modo a serem verificadas alteragdes antes e apos a
extracdo. Ainda foi analisada uma amostra de bilha que esteve em contacto com o acido sulfurico e
gue se apresentava preta, bem como uma amostra de polietileno virgem em p6 da marca
ALDRICH, com massa molecular média entre 3000000 Da e 6000000 Da, com densidade 0,94
g'ml™ a 25 °C e com temperatura de fusdo 138 °C. Finalmente, foi também analisada uma amostra
de extrato de bilha, obtida na extracdo, no entanto, ndo se obtiveram resultados conclusivos, dado
que a quantidade de extrato era muito pequena. Foi utilizado um calorimetro diferencial de
varrimento Perkin Elmer Diamond DSC, operando com uma velocidade de aquecimento de 10
°C-min™ entre -95 °C e 150 °C.

3.5. Metodologia para a extracéo dos aditivos dos plasticos

De modo a verificar se a colora¢do dada ao &cido sulfarico pelo pléstico era proveniente
dos aditivos presentes neste, foi efetuada uma extragdo, de modo a tentar extrai-los.

Inicialmente, foram mergulhadas amostras de IBC e bilhas, pesadas previamente, em porta
amostras, também pesados, com volumes conhecidos de solventes, etanol, acetona, cloroférmio,
acetato de etilo e éter de petréleo, de modo a verificar qual o solvente que melhor extrairia os
aditivos. Apds 3 dias sob agitacdo magnética, foram retiradas as amostras do contacto com 0s
solventes, deixando-se secar e evaporar todo o solvente, de modo a ficar apenas o extrato.

Posteriormente, foi efetuado o espetro de UV-vis deste extrato, que foi dissolvido em 3 mL
de cloroférmio, de modo a verificar em que comprimento de onda absorvia, utilizando o

equipamento de UV-vis “UV-Visible Spectrophotometer T60”, utilizando células de quartzo com
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uma correcdo da linha de base na gama de comprimentos de onda compreendidos entre 190 nm e
1100nm

Destes 3 mL, foi retirado 1 mL ao qual foram adicionadas 3 gotas de solucdo concentrada
de &cido sulfurico e o restante foi analisado através de FTIR-ATR, assim como as amostras do
plastico mergulhadas nos varios solventes.

Apos 6 dias de contacto do extrato com &cido sulfdrico observava-se ja uma coloragdo e
separacdo de fases. A fase corada foi recolhida com uma pipeta de Pasteur e foi dissolvida em
etanol de modo a ser feito o espectro de UV-vis, dado que em cloroférmio o residuo néo se
dissolvia. Ainda foi feita anélise através de FTIR-ATR.

Por fim, apés a evaporacao do etanol a amostra foi submetida a um aquecimento a 105 °C
durante 2 horas numa estufa com ventilagdo. O produto obtido era negro e foi também analisado
por UV-vis, FTIR-ATR e 'H RMN.

Este procedimento foi feito em triplicado e foram ainda obtidos os espectros do residuo
utilizando etanol em vez de cloroformio, de forma a verificar a consisténcia dos resultados. Os

resultados encontram-se no Anexo F.

3.6. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A técnica de *H RMN foi utilizada para a analise do residuo resultante da extracdo de uma
amostra de bilha, bem como para a analise do extrato apds exposicdo ao acido e posterior
aquecimento a 105 °C. Foi utilizado como solvente o cloroférmio deuterado. O equipamento
utilizado foi o espectrometro Bruker Avance 300, equipado com uma sonda QNP a operar com
frequéncia de 300 MHz.
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4. Resultados e analise de resultados

Dado que o método utlizado pela empresa, utilizando o densimetro digital, ndo era valido
para concentracfes de &cido sulfarico superiores a 80% foi necessaria a implementacdo de um
método analitico capaz de determinar a concentragdo do acido para concentragcdes superiores.

Além da limitagdo do método analitico, um outro problema que se pretendia analisar era o
desenvolvimento de cor das amostras de &cido sulfirico durante o armazenamento em diferentes
tipos de reservatdrios. Assim, foram identificadas possiveis causas deste problema, recorrendo-se a
um diagrama de causa-efeito, de modo a determinar 0s aspetos com maior relevancia no problema.

ApoOs este passo, foram definidas estratégias para a confirmacdo ou ndo das causas
anteriormente apresentadas, bem como, o estudo das alteragBes das caracteristicas do &cido
sulfarico, tais como a alteragdo da concentragdo, o teor de metais e a avaliagdo da cor.

Finalmente, foi ainda feita a caracterizacdo dos diferentes reservatdrios, recorrendo a
técnicas espectrofotométricas, a espetrometria de ressonancia magnética nuclear de protdo e a
microscopia eletronica de varrimento, & analise térmica e ainda a realizagdo de uma extragdo

simples dos aditivos presentes nestes

4.1. ldentificacio das causas do problema

O estudo das possiveis causas da coloracdo que o &cido sulfarico apresenta, quando
armazenado foi efetuado recorrendo a uma ferramenta bésica de qualidade, diagrama de causa-
efeito que iré ser apresentado mais a frente.

As causas da coloracdo podem ter origem em diversos fatores. No caso dos IBC tanto
translGcidos como opacos, a origem pode estar na lavagem, uma vez que o enchimento do &cido
sulfarico poderd ocorrer ainda antes de a embalagem estar completamente seca. Assim, podera
ocorrer reacdo entre o acido sulfarico e agua, que por ser uma rea¢do muito exotérmica liberta uma
quantidade relativamente elevada de calor, o que podera levar a um aumento da temperatura,
podendo levar a degradacéo do IBC.

Ainda um outro fator relacionado com a lavagem é o facto da agua utilizada na lavagem
poder conter metais pesados. Assim, pode-se dizer que existem indicios de que o acido sulfurico
possa ter na sua composicao metais pesados que podem ser responsaveis pela alteracéo da cor.

Ainda se pode admitir que uma outra causa que podera estar na origem deste problema é a
possibilidade de ocorréncia de reacéo entre o polietileno, constituinte do IBC e o produto.

No caso dos IBC translucidos, este problema também podera ter a ver com a exposic¢éo do &cido a
luz. J& no caso das bilhas, este facto ndo pode ser considerado, nem os fatores anteriormente

mencionados associados a lavagem, uma vez que neste caso nao acontece a lavagem, dado que séo
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dedicadas ao produto, ou seja as bilhas dos produtos sdo enchidas, posteriormente, com 0 mesmo
produto.

Posteriormente, as causas anteriormente apresentadas foram compiladas através de um
diagrama de causa-efeito [19], na Figura 14, para os dois tipos de embalagens utilizadas na

empresa, no momento em que foram reportadas as reclamagdes a empresa.

Lavagem
: a) : b)
vestigios Manutengio/Contaminagio
de dgua
metals . cliente
pesados residuo de produto \o——
eficiéncia mais antigo
Coloragio do
dcido sulfiirico Coloragio do
dcido sulfirico

exposicio a
luz

reagiio com o

reagiio com
o produto

produto

Material Material

Figura 14 - Diagrama de causa-efeito usando a) IBC e b) usando bilhas
4.2. Propriedades do acido sulfurico

4.2.1.Determinagédo da concentragéo

Como ja referido anteriormente, foi necessaria a implementagdo de um método analitico
para medir a concentracdo do &cido sulfdrico, quando este se apresenta em concentragdes
superiores a 80 %. Assim, foram efetuadas pesquisas de varias normas associadas a este método.
Inicialmente, foi analisada uma norma indiana 1S-266 (1963), posteriormente uma norma
portuguesa NP-1068 (1975) e por fim uma norma ASTM E-223.

Uma vez que o procedimento da norma portuguesa era muito demoroso, dado que requeria
uma fase de aquecimento até a ebulicdo e posterior arrefecimento, o método utilizado na
determinagdo da concentragdo do acido sulfurico foi baseado no procedimento descrito na norma
ASTM E 223, através de uma titulacdo acido-base, dado que se trata também de uma norma
internacional. Os resultados de concentracdo obtidos para as amostras que ja apresentavam

colorag&o encontram-se nas Tabelas 4 a 8
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Tabela 4 - Resultados obtidos para a amostra de acido sulfarico ndo conforme da bilha 1

(lote 14000723)

Mamostra (g) Vinicial (mL) Vfinal(mL) Vgasto (mL) | CH2s04(% m/m)
0,10 8,20 8,10 98,49
2,0165 8,30 16,40 8,10 98,49
16,50 24,50 8,00 97,28
0,10 8,50 8,40 98,99
2,0807 8,60 17,00 8,40 98,99
17,10 25,50 8,40 98,99
0,10 8,80 8,70 97,28
2,1928 9,20 18,00 8,80 98,40
19,00 27,80 8,80 98,40

Tabela 5 - Resultados obtidos para a amostra de acido sulfurico ndo conforme da bilha 2

(lote 14002011)

Mamostra (g) Vinicial (mL) Veinal (mL) | "995t0 (mL) | CHz2so4 (% m/m)
0,20 8,20 8,00 98,02
2,0013 8,60 16,70 8,10 99,24
16,80 24,80 8,00 98,02
0,10 8,20 8,10 98,13
2,0239 8,50 16,70 8,20 99,34
16,80 24,90 8,10 98,13
25,40 33,70 8,30 97,60
2,0852 0,00 8,30 8,30 97,60
8,40 16,80 8,40 98,78

Tabela 6 - Resultados obtidos para a amostra de acido sulfurico ndo conforme da bilha 3

(lote 16000332)

Mamostra (g) | Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) | CH2s04 (% m/m)
0,10 8,40 8,30 96,76
2,1034 8,55 16,90 8,35 97,34
17,10 25,50 8,40 97,92
0,00 8,30 8,30 98,20
2,0724 8,60 16,80 8,20 97,02
17,20 25,50 8,30 98,20
0,00 8,40 8,40 98,37
2,0938 8,60 17,00 8,40 98,37
17,20 25,50 8,30 97,20
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Tabela 7 — Resultados obtidos para a amostra de &cido sulfurico ndo conforme da bilha 4

(lote 16003540)

Mamostra (g) | Vinicial(mL) Vfinal (mL) | Ygasto (mL) |CH2504 (% m/m)
0,10 8,20 8,10 98,22
2,0221 8,45 16,50 8,05 97,61
17,20 25,30 8,10 98,22
0,10 8,50 8,40 99,60
2,0679 8,60 16,90 8,30 98,42
17,00 25,30 8,30 98,42
25,10 33,10 8,00 97,81
2,0056 8,60 16,70 8,10 99,03
17,10 25,10 8,00 97,81

Tabela 8 - Resultados obtidos para a amostra de acido sulfarico ndo conforme do IBC

(lote 16004221)

Mamostra (g) | Vinicial (mL) Vfinal (mL) | Vgasto (mL)| CH2s04 (% m/m)
0,10 8,20 8,10 98,14
2,0237 8,30 16,40 8,10 98,14
16,50 24,70 8,20 99,35
0,10 8,00 7,90 96,70
2,0032 8,10 16,10 8,00 97,92
24,40 32,40 8,00 97,92
0,10 8,70 8,60 97,45
2,1640 9,00 17,65 8,65 98,01
17,70 26,40 8,70 98,58

Analisando os resultados obtidos no caso do &cido ndo conforme, verifica-se que em quase
todos os casos ndo ha uma alteracdo significativa da concentragdo, de acordo com a concentragéo
dada pelo fornecedor, exceto no caso da bilha 3, como se pode verificar na Tabela 6. Daqui se
conclui que mesmo que o &cido sulflrico apresente uma cor anormal, a sua concentragdo ndo se
altera, durante um periodo de tempo mais ou menos longo.

Os valores de concentragcdo dados pelo fornecedor, bem como, o erro relativo em %
calculado com base no valor obtido e no valor dado pelo fornecedor, encontra-se na Tabela 9.

Ainda foi realizado um teste t, de modo a verificar a ocorréncia de diferencas significativas
entre o valor calculado e o valor dado pelo fornecedor, cujos resultados se encontram na Tabela 10.
O exemplo de célculo encontra-se no Anexo A.

Analisando estes resultados, verifica-se que apenas no caso da bilha 3 é que se pode
concluir que existem diferengas significativas entre o valor obtido e o valor dado pelo fornecedor,

uma vez que se verifica que : |t| > tiaperado--14115]
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Tabela 9 - Comparacéo das concentracdes obtidas com as concentracdes dada pelo

fornecedor
Bilha 1 Bilha 2 Bilha 3 Bilha 4 IBC
Cobtida (Yo M/m) 98,37 98,32 97,71 98,35 98,02
Cfornecedor (Yo M/m) | 98,51 98,50 98,60 98,60 98,50
Errorelativo (%) 0,1431 0,1848 0,9035 0,2555 0,4825

Tabela 10 — Resultados obtidos através do teste t

Bilhal | Bilha2 | Bilha3 | Bilha4 IBC
t 06340 | 08377 | 4,233 1,194 1,964
trabelado | 2,31 2,31 2,31 2,31 2,31

4.2.2.Determinacgéo do teor de metais

Considerando que o &cido sulfurico recebido pela RMN ¢é incolor e que a coloragéo se
desenvolve ao longo do periodo de armazenamento, o desenvolvimento dessa coloracdo poderia
estar associado a presenca de metais em concentracdes diferentes das presentes na ficha técnica do
produto. Por esse motivo submeteu-se uma amostra de uma amostra de &cido sulfurico
particularmente escura para analise por espetrometria de emissdo atémica por plasma acoplado
indutivamente (ICP) com vista a determinagao do teor em ferro e cromio que poderdo ter origem na
producdo e/ou no armazenamento em depoésitos de ago inox. Na Tabela 11 encontram-se 0s
resultados obtidos relativamente a quantificacdo dos metais por ICP para a amostra ndo conforme,
bilha 3.

Tabela 11 - Resultados obtidos relativamente a quantificacao de ferro e cromio na amostra de

acido sulfurico da bilha 3

Elemento Resultado
Crémio < 0,12 mg/kg
Ferro 6,6 mg/kg

Pela andlise dos resultados verifica-se que os valores encontram-se dentro dos parametros
normais que sdo 8,1 mg/kg para o ferro e <1 mg/kg para o cromio, de acordo com a ficha técnica
do 4acido sulfurico, pelo que se pode concluir que estes metais ndo contribuem para o ganho de
coloragdo do &cido sulfurico.
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4.3. Testes efetuados
De modo a verificar a interacdo existente entre os reservatorios de armazenamento com o

acido sulfurico, em diferentes condicGes, foram efetuados alguns testes apresentados a seguir.

4.3.1.Testes em IBC e Bilhas

Estes testes foram feitos com o objetivo de verificar o comportamento do &cido sulfurico
ao longo do tempo em reservatdrios reais, nas condi¢des de armazenamento, existentes na RNM,
ou seja a temperatura de aproximadamente 18 °C. Para tal, foram efetuadas descargas do acido para
um IBC translucido, como era utilizado na altura em que foram reportadas as reclamagdes a
empresa e ainda, como recentemente se comegaram a utilizar IBCs opacos no armazenamento do
acido sulfarico, foi feita também uma descarga para este tipo de IBCs. Além disso, foram ainda
feitas descargas para uma bilha nova e uma bilha dedicada, também muito utilizadas pela empresa
no armazenamento do acido. Estes reservatdrios foram colocados no armazém RNM, como
normalmente é armazenado o acido sulflrico para venda. Na Tabela 12 encontram-se sumarizados

0s parametros avaliados na simulacdo da descarga para IBCs.

Tabela 12 — Resultados referentes a simulacao de &cido sulfarico em diferentes IBCs

Reacéo/Coloracdo
Numero | Caracteristicas Alteracdo da

No Ao longo .
do IBC do IBC concentracao

momento | do tempo

1 Transltcido Nao Nao Nao

2 Opaco Néo Nao Nao

Foram retiradas amostras dos IBCs em estudo ao fim de 4 dias de armazenamento, hem
como ao fim de 18, 27, 42 e 60 dias verificando-se, durante este periodo de tempo, que ndo houve
qualquer tipo de reagdo/alteracdo de cor em nenhum deles, mostrando-se o &cido com aspeto
limpido como inicialmente. Também foi feita a analise da concentragdo a longo do tempo, com 0s
mesmos dias de armazenamento anteriormente referidos, cuja descricdo do método utilizado se
encontra no Capitulo 3, verificando-se que esta ndo apresenta alteragdes significativas durante o
periodo de tempo em estudo, como se pode verificar pela analise de variancias apresentada mais a
frente. Os resultados obtidos encontram-se o Anexo C.

Em relagdo as bilhas, os fatores a ter em conta na descarga serdo a reagdo com o material,

bem como, a reacdo com outro acido presente na bilha (no caso de uma bilha dedicada).
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Tabela 13 - Resultados referentes a simulacéo de acido sulfurico em diferentes bilhas

_ Reacéo/Coloracdo Alteracéo da concentracéo
NUmero Caracteristicas da
. . No Ao longo Ao longo do
do Bilha Bilha No momento
momento | do tempo tempo
1 Nova Né&o Néo Néo Néo
2 Dedicada ao produto Néo Sim Néo Néo

Neste caso, foram efetuadas analise a concentracdo ao fim de 4, 11, 18 e 38 dias de
armazenamento verificando-se que ndo houve alteragdes significativas da concentragdo. Os
resultados obtidos encontram-se no Anexo C.

Em relagdo a alteracOes visiveis a olho nu da cor, verificou-se que ao fim de 38 dias de
armazenamento, o caso da bilha dedicada, se verificam alteracGes.

Para o caso dos IBCs e Bilhas em que foram efetuadas analises de concentracdo a amostras
retiradas ao longo do tempo, foi efetuada uma analise de variancias de modo a verificar se ha
diferencas entre as médias de cada grupo de analises, cujo exemplo de célculo se encontra no
Anexo B. [5]

Os resultados obtidos para ambos os IBCs encontram-se na Tabelas 14 e 15, respetivamente.

Tabela 14 - ANOVA relativa & comparacdo das concentragdes do IBC 1

Fonte de variagao SQ Gl MQ F valor P F critico
Entre dias 2,317 4 0,5793 1,877 0,1334 2,606
Intra dias 12,35 40 0,3087

Total 14,66 44

Tabela 15 - ANOVA relativa & comparacéo das concentragdes do IBC 2

Fonte de variacdo SQ Gl MQ F valor P F critico
Entre dias 2,009 4 0,5023 1,339 0,2721 2,606
Intra dias 15,00 40 0,3750

Total 17,01 44

Para as bilhas, no caso da bilha nova os resultados encontram-se na Tabela 16 e no caso da

bilha dedicada os resultados encontram-se na Tabela 17.
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Tabela 16 - ANOVA relativa a comparacéo das concentragdes da bilha nova

Fonte de variacdo SQ gl MQ F valor P F critico
Entre dias 2,206 3 0,7353 1,386 0,2647 2,901
Intra dias 16,97 32 0,5303

Total 19,18 35

Tabela 17 - ANOVA relativa a comparacao das concentragfes da bilha dedicada

Fonte de variacdo SQ ol MQ F valor P F critico
Entre dias 0,8191 3 0,2730 0,6124 0,6120 2,901
Intra dias 14,27 32 0,4459
Total 15,09 35

Em que, SQ corresponde a soma de quadrados total entre grupos (neste caso, entre dias) e
dentro de grupos (intra dias), gl corresponde ao nimero de graus de liberdade, MQ corresponde a
média quadratica dentro de grupos e entre grupos, o valor de F corresponde ao valor obtido pela
divisdo das médias quadraticas e o valor de F,ic, € um valor tabelado.

Sabe-se que se o0 valor de F calculado for inferior ao valor de F critico conclui-se que ndo
h& diferencas significativas entre os valores médios dos dias.[5] Assim, de acordo com o0s

resultados obtidos verifica--se que ndo ha diferencgas significativas entre as médias dos resultados.

4.3.2.Interacdo entre os reservatorios e o acido

Neste tipo de testes, o objetivo prende-se com a verificacdo do comportamento do acido ao
longo do tempo, mas em condigdes extremas que podem ocorrer durante 0 armazenamento, Como
5°Ce40°C.

Observando cada copo colocado em diferentes condicdes, verifica-se um aumento gradual
da cor ao longo do tempo.

Ao fim de 1 semana de contacto do acido sulfurico com as amostras de IBC a 40 °C, a
alteracdo da cor do &cido ja era bem visivel, bem como a coloracdo da propria amostra, mas apenas
do lado exterior. No entanto, a coloragdo da amostra também depressa apareceu no lado interior.
Ao fim de 13 dias de exposi¢do, verificou-se alteracdo da cor do acido em todas as condigdes de
exposi¢édo. A coloragdo na amostra de bilha colocada a 40 °C demorou mais a aparecer. Ao fim de
21 dias de exposicdo ja se verificava alguma coloracdo, mas mais visivel na parte exterior.

Verificou-se também que as condicBes onde ocorre uma maior degradacdo é a temperaturas
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elevadas e por esse motivo foi também colocada uma amostra de cada reservatdrio fora do contacto
com o acido, ndo se verificando qualquer alteragdo visivel.

Foi ainda efetuado um estudo para verificar o comportamento do acido sulfurico com a
temperatura e a luz, utilizando um copo de vidro mas sem a amostra de reservatorio colocada,
verificando-se que a 40 °C e auséncia de luz, ha também uma ligeira alteracéo da cor, como se pode
ver na Figura 15., ao fim de 22 dias de armazenamento a esta temperatura.

Figura 15 - Aspeto do &cido sulfarico no copo de vidro ao fim de 22 dias de armazenamento

Por outro lado, a amostra de &cido sulfdrico colocada no copo de vidro colocado a 5 °C
sem luz a cor nunca teve alteragdes visiveis, mantendo-se incolor.

Ao fim de 40 dias a coloragdo foi ficando mais acentuada tanto nas colocadas a 5 °C e 40
°C , apenas nos casos na auséncia de luz, apresentando-se com uma cor amarelada a 5° C e com
uma cor castanha escura a 40 °C. Este efeito foi mais evidente nos copos que continham amostras
de IBC, como se pode verificar na Figura 16, em que o Ensaio 1 corresponde ao ensaio efetuado a
5 °C na auséncia de luz e o Ensaio 4 corresponde ao ensaio efetuado a 40 °C na auséncia de luz.

b)

Figura 16 - Aspeto do acido sulftrico colocado em contacto com os diferentes reservatorios a)
IBC e b) bilhas ao final de 40 dias de exposicéo.
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Em relagdo as amostras com exposi¢édo a luz ndo foi possivel tirar mais conclusdes devido
a um problema logistico com as mesmas.

Foi ainda feito um estudo de concentragdo para os diferentes casos, cujos resultados se
encontram sumarizados na Figura 17, para os Ensaio 1 e 4.

100 -

95 |
S
'& 90 - M IBC-Ensaio 1
g IBC - Ensaio 4
(=
§ 85 m Bilhas - Ensaio 1
S Bilhas - Ensaio 4

80 -

75

7 N2 de dias 38

Figura 17 — Gréfico de barras correspondente a alteracdo das concentragdes das diferentes
amostras colocadas em &cido ao longo do tempo nos Ensaios 1 e 4.

Pela andlise da Figura 17, verifica-se que ha uma diminuicdo da concentracdo ao longo do
tempo, ou seja, a medida que hd um aumento da coloracdo e que a maior diminuicdo da
concentracdo da-se no Ensaio 4 tanto para as amostras de IBC como para as amostras de bilha

colocadas em contacto com o acido. O mesmo se pode verificar nas Tabelas presentas no Anexo D.

4.4. Avaliagdo da cor

Inicialmente analisou-se uma amostra incolor e de mais duas amostras com cores mais
acentuadas (bilha 3 e bilha 4 analisadas na determinacdo da concentracdo) recorrendo a
espectroscopia no UV-Vis, utilizando células de vidro. Os espectros obtidos sdo apresentados na
Figura 18. Como seria de esperar, a amostra incolor ndo apresentou qualquer sinal na zona do
visivel. Porém, nos espectros das amostras com cor verifica-se que ha absorcdo nesta regido, mas
com intensidades distintas na gama de comprimentos de onda considerados.
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Figura 18 — Espectros normalizados obtidos para a amostra de acido sulfurico incolor e para
as amostras com uma cor mais acentuada utilizando células de vidro

A alteracdo da cor das amostras de acido sulfdrico presente em bilhas e IBCs ao longo do

tempo, encontra-se na representada na Figura 19, onde se verifica a variagdo da absorvéncia

registada a 400 nm das amostras com o passar do tempo, mas ndo é um fenémeno regular.

0,08
0,07
0,06 ®

0,05
@ IBC translucido
0,04 ®

[ ] IBC opaco

0,03

Absorvéncia

Bilha nova

0,02 Bilha dedicada
0,01

0
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (dias)

Figura 19 - Evolucéo da cor ao longo do tempo para varias amostras
Em relagdo aos resultados obtidos para as amostras que ja apresentavam coloragdo

obtiveram-se os resultados representados graficamente na Figura 20.
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Figura 20 - Resultados obtidos para as amostras que ja apresentavam coloracéo evidente

Pela observacdo da Figura 20, pode-se concluir que a cor obtida pelo acido aumenta ao
longo do tempo, exceto no caso da bilha 2, podendo levar a conclusdo que uma das medidas
corretivas a adotar pela empresa seré a diminuicéo do prazo de validade do &cido sulfurico.

Dado que os resultados apresentados na Figura 20 ndo apresentam uma tendéncia linear,
foi efetuado um novo estudo da cor recorrendo @ mesma técnica, mas utilizando, neste caso, células
de quartzo, de modo a perceber as diferengas. Inicialmente foi obtido o espetro para trés amostras
distintas, como se pode observar na Figura 21. A bilha 3 corresponde a uma amostra de cor escura,
a bilha 4 corresponde a uma cor amarelada e a amostra correspondente ao IBC translicido uma
amostra transparente. Deve, no entanto, salientar-se que a amostra da bilha 3 teve que ser diluida,
razdo pela qual o valor da absorvéncia é inferior ao da amostra da bilha 4, amarelada, em toda a

gama de comprimentos de onda considerada.

8,00
Amostra amarelada (bilha 4)
7,00
Amostra sem cor
6,00
—— Amostra escura (bilha 3) - diluida

190 290 390 490 590 690 790 890
A (nm)

Figura 21- Espetro normalizado obtidos, com células de quartzo, para uma amostra escura
(bilha 3), uma amostra amarelada (bilha 4) e uma amostra transparente (IBC transltcido)
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Pela andlise da Figura 21, pode-se concluir que h& concordancia entre os espetros obtidos
utilizando células de vidro (Figura 18) e células de quartzo (Figura 21), se for considerada apenas a
zona a partir de 400 nm, em ambas as Figuras. Adicionalmente, verifica-se que os espectros de
UV-vis para as trés amostras sdo distintos confirmando que a composi¢do do acido se altera ao
longo do tempo. Todavia, essas diferencas ndo sdo observaveis a olho nu uma vez que sdo
detetadas a comprimentos de onda abaixo de 400 nm. De salientar que a intensidade dos picos na
zona do UV reduz a medida que a intensidade de cor aumenta, sugerindo que esses compostos
estardo a ser transformados noutros que absorvem na zona do visivel. Porém, na zona do visivel
ndo ¢é possivel que sejam detetadas diferengas significativas uma vez que a amostra mais escura
teve que ser diluida. Por esse motivo, fez-se a ampliacdo da regido compreendida entre 400 nm e
890 nm destes espectros que pode ser observada na Figura 22. Devido a necessidade de diluir a

amostra mais escura, ndo é possivel tirar qualquer conclusdo, mas regista-se claramente um

aumento da absorvéncia da amostra amarelada relativamente a incolor.

0,35

0,30 Amostra amarelada
’; 0,25 (bilha 4)
A Amostra sem cor
o 0,20
2
@ 0,15 —— Amostra escura (bilha 3)
o
2 0,10
<

0,05

0,00

400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 22 — Ampliagédo do espetro da Figura 21 na zona de comprimentos de onda entre 400 e
890 nm
Posteriormente, foram obtidos também os espetros de amostras retiradas ao longo do

tempo do IBC translicido em estudo, bem como das bilhas novas e dedicadas, referidos
anteriormente. Para 0 caso das amostras armazenadas em IBC, foram obtidos os espetros de
amostras retiradas ao fim de 4, 27 e 60 dias de armazenamento, obtendo 0s espetros apresentados

na Figura 23
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Figura 23 — Espetros normalizados obtidos para amostras de IBC ao fim de 4 dias (IBC
transl — 4 dias), 27 dias (IBC transl — 27 dias) e 60 dias de armazenamento (IBC transl — 60
dias)
Pela observacdo da Figura 23, verifica-se que a medida que o tempo passa, hd uma

alteracdo dos espetros, indicando que a composicao se altera ao longo do tempo e ao fim de 60 dias
é nitida a presenca de um pico bem definido a aproximadamente 314 nm.

0,10
0,09 IBC transl - 4 dias

0,08 IBC transl - 27 dias
0,07 IBC transl - 60 dias
0,06
0,05
0,04

0,03
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0,00
400 500 600 700 800
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Figura 24 — Ampliagdo do espetro da Figura 22 (normalizado)

Apesar de na ampliacdo apresentada na Figura 24 a relagdo sinal/ruido ja ser muito ma é
possivel verificar que ndo existem altera¢fes significativas na absorvéncia na zona do visivel, ao
logo dos 60 dias de armazenamento.

No caso das bilhas foram obtidos os espetros tanto para bilhas dedicadas ao produto como
para bilhas novas ao fim de 11, 18 e 38 dias de armazenamento para as bilhas dedicadas e ao fim de

11 e 38 dias para as bilhas novas. Os resultados encontram-se na Figura 25.
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Figura 25 — Espetros normalizados obtidos para amostras de bilhas novas ou dedicadas ao
fim de 11 dias (Bilha dedicada — 11 dias/ Bilha nova — 11 dias), 18 dias (Bilha dedicada — 18
dias) e 38 dias de armazenamento (Bilha dedicada — 38 dias/ Bilha nova — 38 dias)

A Figura 25 mostra que h& uma reducdo da concentracdo dos compostos que absorvem na
zona do UV ao longo do tempo ainda que as alteracdes na zona do visivel ndo sejam claras. De
modo a perceber melhor as diferengas entre as varias amostras, na zona do visivel, foi feita uma

ampliacdo entre 400 nm e 890 nm, presente na Figura 26.
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Figura 26 — Ampliagdo do espetro da Figura 25 (normalizado)

Na Figura 26 a ampliacdo também j& apresenta uma ma relacédo sinal/ruido, no entanto, é

possivel verificar que parece haver um aumento da absorvéncia e o aparecimento de varios picos na
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zona do visivel ao longo do tempo, verificando-se a mesma tendéncia tanto para as amostras
armazenadas em bilhas dedicadas como em bilhas novas.

Daqui se conclui que hd uma diferenca de comportamentos entre IBCs e bilhas. Deste
modo, foi efetuado um estudo mais detalhado dos plasticos de ambos os reservatérios, em que
foram avaliadas variag¢Oes da espessura nos diferentes tipos de reservatdrios antes e apds o contacto

com o acido sulfdrico.

4.5. Estudo dos plésticos

A espessura das amostras de IBC e bilha foram medidas, utilizando um micrémetro, no
inicio e no fim do estudo em que foram mergulhas amostras de IBC e bilhas em acido obtendo-se
o0s resultados presentes na Tabela 18. Foram efetuadas duas medi¢Ges em dois pontos distintos da
superficie dado que a espessura ndo é homogénea ao longo de toda a superficie. Assim, a parte de
cima corresponde a parte que ndo esteve em contacto com o &cido e a parte de baixo a parte em
contacto com o &cido. O Ensaio 1 corresponde ao ensaio efetuado a 5 °C e o ensaio 4 corresponde

ao ensaio efetuado a 40 °C, ambos na auséncia de luz.

Tabela 18 — Diferencas entre a espessura final e inicial para IBC e bilhas nos Ensaios 1 e 4

Diferenca Bilha (um) | Diferenga IBC (jum)

Zonal Zona?2 | Zonal Zona 2
Ensaio 1 -0,0150 0,5300 | 0,0440 -0,0500
Ensaio 4 -0,0170 -0,0180 | 0,0930 -0,0650

Verifica-se que no caso dos IBCs quando colocados em acido sulfdrico a sua espessura
diminui, na parte que esteve em contacto com &cido, no entanto, na parte que ndo esteve em
contacto verifica-se 0 aumento da espessura, tanto no caso em que foi colocado a 5 °C (Ensaio 1)
bem como 40 °C (Ensaio 4) e auséncia de luz. Por outro lado, no caso das bilhas a espessura
aumenta na parte que esteve em contacto com o acido no Ensaio 1 e diminui na parte em que ndo
esteve em contacto, no Ensaio 4 a espessura diminui em ambos 0s casos, em contacto e sem
contacto.

Na Tabela 19 encontram-se as massas iniciais e finais das mesmas amostras.

Tabela 19 — Massa inicial e final para os ensaios 1 e 4

Massa Bilha (g) Massa IBC (g)
Inicial Final Diferenca Inicial Final Diferenca
Ensaio 1 11,3954 11,3877 0,0077 5,9466 5,9331 0,0135
Ensaio 4 10,9635 10,9395 0,0240 6,7402 6,7135 0,0267

38




Pela andlise da Tabela 19 verifica-se que em ambos 0s casos as massas diminuem. Assim,
verifica-se a ndo concordancia dos valores da espessura com os valores da massa, 0 que sugere que
haja a degradac&o/lixiviacdo de componentes do pléstico para o &cido. Porém, o seu efeito ao nivel
da espessura € inconclusivo, podendo estar associado a diferencas ao nivel da organizacdo das
cadeias de polimero. No sentido de tentar compreender estas diferengas as amostras foram
analisadas por SEM-EDS.

45.1.SEM
Os resultados obtidos resultantes do estudo da topografia da superficie das amostras por

microscopia eletronica de varrimento encontram-se abaixo, nas Figuras 27 a 29.

0 . - -
Q. N .’

...................

Figura 27 - Topografia da superficie de uma amostra de bilha, a) superficie em contacto com

acido sulfurico e b) superficie que néo esteve em contacto com &cido

Figura 28 - Topografia da superficie de uma amostra de IBC, a) superficie em contacto com
&cido sulfurico e b) superficie que néo esteve em contacto com &cido

Na Figura 27, verifica-se que a parte que esteve em contacto com o 4cido apresenta uma
maior rugosidade. J& na Figura 28 este aumento da rugosidade ndo se consegue verificar.
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Figura 29 — Topografia da superficie de uma amostra de IBC, ambas em contacto com &cido
sulfdrico, a) parte interior e b) parte exterior

Como se pode verificar na Figura 29, ha uma diferenca na regularidade da superficie, dado
gue a parte exterior dos IBC apresenta alguma rugosidade. Futuramente, seria também de interesse
analisar uma secgdo de corte de ambos os reservatorios de modo a tentar avaliar alteragdes da
morfologia que possam justificar as diferencas de espessura, bem como as alteragdes verificadas ao
nivel da formag&o dos compostos vistos anteriormente, pela técnica de UV-vis.

Em relacdo a analise quimica das mesmas amostras, os resultados obtidos encontram-se na
Figuras 30 e 31.
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Figura 30 - Resultados obtidos a partir de SEM-EDS de uma amostra de bilha,
correspondendo a imagem a esquerda a parte em contacto com &cido sulfarico e a imagem a

direita & parte que ndo esteve em contacto com acido
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Figura 31 - Resultados obtidos a partir de SEM-EDS de uma amostra de IBC,
correspondendo a imagem a esquerda a parte em contacto com acido sulfurico e a imagem a
direita a parte que ndo esteve em contacto com acido

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que a quantidade de carbono presente na parte
da amostra que esteve em contacto com o &cido sulfirico € menor relativamente a parte sem
contacto. Por outro lado, a quantidade de oxigénio é maior na parte que esteve em contacto com o
acido. Este facto podera levar a concluir que existirda oxidagdo do polietileno ou dos aditivos
presentes no mesmo, utilizados para o fabrico da embalagem.

Também se verifica que esta diminuicdo da quantidade de carbono e aumento da
quantidade de oxigénio € maior no caso da bilha, que se apresentava completamente preta na parte
que esteve em contacto com o acido, enquanto que o IBC apenas apresentava uma coloracao
ligeira. No caso da superficie da amostra de bilha que esteve em contacto com o &cido verifica-se a
presenca de uma quantidade de potéssio, podendo este valor indicar alguma contaminagdo presente
no &cido sulfurico.

Dadas as diferencas de comportamento entre IBCs e bilhas, tanto nas espessuras, como na
andlise da cor e também da composicdo quimica, foi necessario recorrer a um estudo mais
detalhado, atraves de FTIR-ATR e DSC destes mesmos plasticos, analisados por SEM.

Na Figura 32 e 33, encontram-se 0s espetros de FTIR obtidos para as amostras de IBC da
parte que esteve em contacto com &cido sulfurico e da parte sem contacto, comparando com uma
amostra de polietileno virgem. Na Figura 34 encontra-se o espetro obtido para as amostras de bilha

da parte que esteve em contacto com o &cido e a parte sem contacto também comparados com 0
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polietileno virgem. Na Figura 35 é apresentada uma ampliacéo relativa a Figura 34 na zona de
comprimentos de onda entre 1350 cm™ e 850 cm™. Ainda sdo apresentados, na Figura 36 os
termogramas relativos a amostras de IBC antes e ap0s a extracdo dos aditivos, bem como relativos
as amostras de bilha antes e ap6s o contacto com o &cido, na Figura 37. A extracdo dos aditivos
seré abordada mais a frente no Capitulo 4, seccéo 4.6.
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Figura 32 -Espetros obtidos para as amostras de IBC com e sem contacto com &cido e de uma

amostra polietileno virgem (normalizado)
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Figura 33 - Ampliagio dos espetros anteriores na zona de 1850 cm™ a 1550 cm™
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Analisando a Figura 32 e a expansdo da zona de comprimentos de onda entre 1850 cm™ e
1550 cm™ (Figura 33), verifica-se que ndo existem grandes diferencas nos espetros comparando a
parte que esteve em contacto com o acido e a parte em que ndo esteve, o que fard algum sentido,
uma vez que as alteracdes de cor registadas nas amostras de IBC nédo séo tdo evidentes quanto as
observadas amostra de bilha em contacto com o &cido. As diferencgas entre as amostras de IBC
analisadas e o polietileno virgem na zona de comprimentos de onda de 1750 cm-1 poderdo ser
provenientes de grupos carbonilo presentes em aditivos, como por exemplo plasticizantes.

Seguidamente, analisaram-se pela mesma técnica as superficies de bilhas que estiveram em
contacto com o acido, comparando-se com a zona que ndo esteve em contacto, obtendo-se o

espetro da Figura 34.
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Figura 34 - Espetros obtidos para as amostras de bilha com e sem contacto com &cido e de

uma amostra polietileno virgem (normalizado)
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Figura 35 - Ampliac&o dos espetros anteriores na zona de 1350 cm-1 a 850 cm-1

Curiosamente, tal como no caso anterior a anélise da Figura 34 e da ampliagdo (Figura E.2)
ndo revelam diferencas significativas nas amostras de bilha com e sem contacto com o &cido na
gama de comprimentos de onda entre 1850 cm™ e 1550 cm™. Porém na ampliacdo presente na
Figura 35, verificam-se diferencas que podem indicar a sulfonacdo devido ao estiramento
assimétrico do grupo — SO, e/ou ao estiramento da ligagdo C-O de grupos &cido carboxilico [11]

Ainda foram analisadas as amostras de IBC antes e ap0s extragdo e de bilhas em contacto e
sem contacto com acido sulfarico, assim como uma amostra de polietileno virgem pela técnica

DSC, cujos termogramas, se encontram na Figura 36 e 37.
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Figura 36 - Resultados obtido por DSC de amostras de IBCs antes e apds a extracéo
comparando com o polietileno virgem
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Figura 37 — Resultados obtido por DSC de amostras de bilhas em contacto e sem contato com
acido sulfurico comparando com o polietileno virgem

Analisando a Figura 37, verificam-se diferencas significativas entre os termogramas das
amostras que estiveram em contacto com o &cido ou ndo. Apesar da temperatura de fusdo ndo se
alterar, o seu valor é inferior ao da amostra de polietileno virgem, o que seria de esperar dada a
presenca de aditivos nas amostras de polietileno nas bilhas e IBCs, como também se verifica na
Figura 36. Mais importante ainda, é o facto do termograma da bilha antes do contacto com o acido
poder apresentar um evento endotérmico (ainda que mal definido) a volta dos 10 °C que ja ndo é
detetado na amostra que esteve em contacto com o acido, sugerindo que algum material de ponto
de fusdo baixo podera ter sido removido. No entanto, ndo se pode confirmar por esta técnica que o
eventual evento endotérmico esteja associado ao aditivo, uma vez que ndo se conseguiram obter
resultados conclusivos quando efetuado DSC a uma amostra de extrato obtida da extracdo do

plastico.

4.6. Extracdo de aditivos do plastico

Tendo em conta os resultados obtidos anteriormente e dado que se conclui que algum
material é removido, foi efetuada uma extragdo dos aditivos dos reservatorios e feito o seu
tratamento com &cido sulfurico. A massa dos extratos obtidos apds a extracdo dos aditivos das
varias amostras utilizando diferentes solventes encontra-se na Tabela 20, bem como a massa final
de cada amostra, obtida apds vérias horas de secagem na estufa. O procedimento da extragdo foi

feito trés vezes, de modo a ser possivel a verificagdo da consisténcia dos resultados obtidos.
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Tabela 20 — Massas de residuo obtidas apds extragdo para o caso de IBCs e bilhas

Bilha IBC
Extrato obtido | Extrato obtido
g (x0,0006) g (x0,0006)
1 - Etanol 0,0011 0,0009
2 - Acetona 0,0009 0,0020
3 - Cloroférmio 0,0012 0,0024
4 — Acetato de Etilo 0,0018 0,0017
5 — Eter de
petréleo 0,0024 0,0015

Apesar da metodologia de extracéo ter sido muito simples, os resultados obtidos sugerem
diferencas de solubilidade entre os dois tipos de reservatorios. Enquanto que no caso das bilhas a
maior quantidade de extrato foi conseguida utilizando éter de petrdleo, no caso dos IBCs a maior
quantidade de extrato conseguida foi conseguida utilizando cloroférmio.

Os espetros obtidos pela espectroscopia UV-vis do residuo obtido apds contacto de
amostras de bilhas e IBC com varios solventes, numerados de 1 a 5 encontram-se nas Figuras 38 e

39, sendo: 1 — Etanol, 2 — Acetona, 3 — Cloroférmio, 4 — Acetato de Etilo e 5 — Eter de petréleo.
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Figura 38 — Espetros normalizados do extrato de amostras de IBC utilizando varios solventes

(normalizados)
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Figura 39 - Espetros normalizados do extrato de amostras de bilhas utilizando varios
solventes (normalizados)

Observando as Figuras 38 e 39 verifica-se que todas amostras em contacto com 0s Varios
solventes absorvem em zonas de comprimento de onda semelhantes, aproximadamente 240 nm,
exceto a mostra de IBC em contacto com acetona.

Posteriormente, o extrato resultante do procedimento de extra¢do foi também analisado por

'H RMN, mas apenas para a amostra de bilha cuja extragéo foi feita utilizando etanol, obtendo-se o
espetro apresentado na Figura 40.

Residuo

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
& (ppm)

Figura 40 — Espetro 'H RNM obtido do extrato referente & amostra de bilha cuja extracéo foi
feita com etanol

Pela anélise da Figura 40 verifica-se a presenca de picos mais significativos a 1,616 ppm

podendo indicar a presenca de grupos alifaticos com ligagdes duplas, talvez provenientes do aditivo
e 7,248 ppm proveniente do cloroférmio deuterado.
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Ainda foi utilizada a técnica de FTIR-ATR para a analise das varias amostras de IBC e
bilhas apds o contacto com os Varios solventes, ou seja, sem 0s aditivos neles presentes.
Os espetros obtidos correspondentes as amostras de IBC apds extracdo encontram-se na

Figura 41.

0,7
—— Etanol
0,6 -
05 | —— Acetona
©
g 04 1 Cloroférmio
«O
g 0,3 Acetato de
2 02 | etilo
-g —— Eter de
01 | J petréleo
0 —— . ,,,7‘*»5.,, _ \ ‘ . } —eert) Y
01 3350 2350
A (cm)

Figura 41 — Espetros normalizados obtidos das amostras de IBC apds extragdo com 0s Varios

solventes
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Figura 42 - Ampliacio dos espetros anteriores na zona dos 1850 cm™
e 1600 cm™
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No caso das bilhas os espetros obtidos encontram-se nas Figuras 43 e 44.
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Figura 43 — Espetros normalizados obtidos das amostras de bilhas apés extragdo com os

varios solventes
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Figura 44 - Ampliacdo dos espetros anterior na zona dos 1850 cm™ e 1600 cm™

Pela analise dos espetros apresentados nas Figuras 41, 42, 43 e 44, e comparando com 0s
espetros obtidos para amostras que ndo tinham sofrido ainda a extracdo dos seus aditivos, verifica-
se que, na zona de 1750 cm™ a 1700 cm™ ainda se observam picos, um pouco deslocados e de
menor intensidade, tanto para IBC como para bilhas A confirmagéo encontra-se na Figura E.3 e E.4
presentes no Anexo E.

Observa-se também que o solvente 5, éter de petréleo, sera o que melhor extrai os aditivos
da amostra de bilha, dado que ndo se observam picos com absorvéncia significativa nas zonas de
comprimentos de onda referidas anteriormente. Este facto também pode ser confirmado através da
observacdo das massas de extrato, uma vez que é neste solvente que a massa do porta amostras

aumenta mais.
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As conclusbes apresentadas anteriormente para as amostras de bilha também se aplicam
para as amostras de IBC, verificando-se através do espetro que um dos solventes que melhor
extrairiam os aditivos sera o acetato de etilo, como também se pode verificar pela observagdo das
massas de extrato obtidas, apds extracao.

Ainda que muito rudimentar, a extracdo dos aditivos do plastico recorrendo a solventes
permitiu confirmar que a composi¢do das bilhas e dos IBCs é distinta podendo contribuir para a
coloragéo do &cido sulfurico ao longo do tempo de modo distinto.

Assim, de modo a avaliar a possibilidade dessa colorag¢do poder estar associada a oxidacao
dos aditivos dos pléasticos utilizados, os extratos foram tratados com &cido sulfarico concentrado, a
temperatura ambiente. O produto foi analisado por métodos espectroscopios no UV-vis, no
infravermelho e por espetrometria de *"H RMN. Este produto foi ainda aquecido durante 2 horas a
105 °C de modo a acelerar o processo de oxidacdo e posteriormente, analisado recorrendo as
técnicas referidas acima.

Os espetros obtidos pela espectroscopia de UV-vis dos extratos das varias amostras apds
contacto com &cido sulfurico, que j& apresentavam uma coloragdo amarelada encontram-se nas
Figuras 45 e 46, assim como 0s espetros obtidos apds estas amostras serem expostas a 105 °C.

Apenas foram obtidos 0s espetros para 0s extratos em contacto com o acido de uma
amostra de bilha em contacto com etanol e de uma IBC em contacto com etanol, dado que todos o0s

outros apresentariam um comportamento semelhante.
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Figura 45 - Espetros normalizados correspondentes ao extrato de uma amostra de IBC
extraida configura 21m etanol ap6s contacto com acido sulfurico durante 6 dias e

posterior aguecimento a 105 °C
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Figura 46 - Espetros normalizados correspondentes ao extrato da amostra de bilha em
extraida com etanol ap6s contacto com &cido sulfarico durante 6 dias e posterior
aquecimento a 105 °C

Por observacdo das Figuras 45 e 46, no caso em que as amostras estiveram em contacto
com acido verifica-se a presenca de dois picos de absorvéncia, aproximadamente 206 nm e 250 nm,
de onde se conclui que se forma outra substancia a partir do contacto do acido sulfarico com os
aditivos do plastico.

Por outro lado, quando expostos a altas temperaturas verifica-se que todos absorvem a um
comprimento de onda semelhante (aproximadamente 236 nm para as amostras de IBC
aproximadamente 223 nm para as amostras de bilha) e que a 400 nm os valores de absorvéncia
aumentam em funcdo do tratamento a que sao sujeitos.

Depois de analisados todos os espetros de UV-vis do extratos referentes a extracdo obtidos
por UV-vis e dado que foram efetuadas 3 repeticdes, verifica-se que os resultados obtidos em todas
elas parecem ser concordantes.

Dado que as amostras foram adquirindo colora¢éo quando os aditivos foram colocados em
contacto com 4&cido sulfurico, bem como ap6s aquecimento, pode-se concluir que a coloragéo
presente no acido podera ser proveniente do seu contacto com o plastico utilizado na embalagem de
armazenamento.

Os espetros obtidos por espetroscopia de infravermelho do extrato resultante e posterior
contacto com acido durante 6 dias encontram-se nas Figuras 47 e 48, para o caso das amostras de
IBC e Figuras 49 e 50 para o caso de amostras de bilha. S6 foram obtidos os espetros para a
amostra de bilha e IBC em contacto com éter de petréleo dado que se assumiu que 0S outros

apresentariam um comportamento semelhante.
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Figura 47 - Espetro do extrato de uma amostra de IBC em contacto com éter de petroleo

0,9
0,8 -
0,7

Absorvéncia
o
(]
1

04
0,3
02
0,1

3850 3350 2850 A fSmd) 1850 1350 850 350

Figura 48 - Espetro do extrato de uma amostra de IBC em contacto com éter de petroleo apds
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Figura 49 - Espetro do extrato de uma amostra de bilha em contacto com éter de petrdleo
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Figura 50 - Espetro do extrato de uma amostra de bilha em contacto com éter de petrdleo

apos contacto com acido

Pela andlise dos espetros obtidos para os extratos de IBC e de bilhas verifica-se que o
contacto com o acido leva ao desaparecimento das bandas associadas as vibragdes de estiramento
das ligacdes C-H localizadas entre aproximadamente 2800 cm™ e 2850 cm™.

Os espetros de infravermelho obtidos para as amostras em contacto com &cido colocadas a

105 °C encontram-se na Figura 51.
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Figura 51 - Espectro obtido de amostras de extratos de IBC e de bilha apds contacto com

&cido sulfurico e posterior colocagdo a 105 °C.

Apobs observagdo da Figura 51, verifica-se que o que acontece quando 0s extratos sdo

tratados com &cido é ainda mais intensificado quando é posteriormente aquecido.
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Uma das amostras tratadas com acido (amostra de bilha cuja extracéo foi feita com etanol)
e posteriormente aquecida a 105 °C foi também analisada por *H RMN e os espetros obtidos
encontram-se na Figura 52 e 53.
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Figura 52 — Espetros obtidos por *H RMN do residuo ap6s tratamento com &cido sulfirico

Na Figura 52, verifica-se que 0s picos presentes ap6s o contacto do residuo com o &cido
sdo semelhantes aos obtidos apenas pela analise do extrato, exceto o pico em 3,680 ppm.
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Figura 53 - Espetros obtidos por '"H RMN do residuo ap6s tratamento com acido sulfarico e
posterior aguecimento a 105 °C

Com o aquecimento (Figura 53) aparece um novo pico a 9,515 indicando a presenca de
grupos correspondentes a acidos carboxilicos que sdo provenientes da oxidacdo que o acido
sulfarico provoca . Os picos presentes sdao 2,664 ppm que pode indicar a presenca de grupos

cetona; 3,680 ppm pode indicar a presenca de grupos OH, como alcoois
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A presenca de grupos carbonilo a 1750 cm™ também é evidente na Figura 51, espetro
obtido por FTIR do extrato de uma amostra de bilha com aquecimento, o que demonstra a
coeréncia dos resultados. Também no espetro FTIR se verifica a presenca de grupos OH na zona de
3350 cm™.
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5. Conclusao e sugestdes de trabalho futuro

Depois da analise detalhada de todos os problemas apresentados verifica-se que mesmo que a
cor do &cido sulfurico se altere nem a concentracdo nem a quantidade de metais, em condigdes
normais de temperatura, se alteram. No entanto, quando este é colocado em condigcdes de
temperatura elevadas ou baixas a sua concentracdo vai diminuindo & medida que a cor vai ficando
mais acentuada, ou seja, verifica-se aqui, uma dependéncia da alteracdo da concentracdo com a
temperatura

Pela andlise da cor, foi possivel verificar que o acido sulfirico ndo apresenta um aumento
linear da absorvéncia ao longo do tempo. No entanto, fora da zona do visivel, verifica-se que
dependendo da embalagem utilizada, IBCs ou bilhas, o comportamento é diferente, uma vez que ao
longo do armazenamento, no caso dos IBC, vao se formando substancias que absorvem na zona do
ultravioleta. Por outro lado, no caso das bilhas, existe uma substancia que se observa na zona do
ultravioleta, no entanto, esta vai sendo menos significativa a medida que aumenta o tempo de
armazenamento. Tal poderd dever-se a sua conversdo em compostos que absorvem na zona do
visivel

Pelas vérias técnicas utilizadas no estudo detalhado das embalagens utilizadas no
armazenamento, verificam-se diferencas quando estas sdo postas em contacto com acido sulfurico,
podendo levar a concluir que o contacto do acido com a embalagem leva a coloracdo de ambos,
uma vez que o contacto do 4&cido com algum aditivo, como por exemplo &cidos
gordos/carboxilicos, presentes no reservatorio onde é transportado, leva a oxidagdo do mesmo
provocando a coloragdo no &cido sulfurico, como se pdde verificar quando se colocou o resultado
da extracédo efetuada em contacto com é&cido.

Assim, uma das medidas a adotar para a minimizacdo do problema seria a utilizacdo de
aditivos diferentes no fabrico das embalagens, ou a diminuicdo do prazo de validade do &cido
sulfdrico, de modo a ndo permitir que haja a oxidagéo do plastico. Uma outra medida a adotar seria
a colocagédo dos reservatorios contendo acido sulfdrico em locais em que a temperatura ndo esteja
muito alta, dado que os efeitos do acido sulfurico sobre o pléstico se agravam nestas condigdes.

Algumas sugestBes de trabalho futuro passariam, inicialmente, pela utilizacdo de outras
ferramentas da qualidade, como formul&rios de recolha de dados e diagramas de Pareto, para uma
recolha de informacGes relativas ao problema mais sistematizadas, de modo a ser possivel perceber
qual o impacto que este problema produz na empresaAdicionalmente deveria ser feita uma extracéo
solido-liquido as amostras de plastico de modo a obter uma quantidade suficiente de extrato e
posteriormente submete-la a uma caracterizagdo sistematica afim de identificar o produto por
exemplo SEM-EDS, DSC e raio-x.
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A. Exemplo de célculo teste t
Para o caso da bilha 1:

Inicialmente é calculada a média dada por:

_ XX
Xiqp =22 (A1)

98,49+98,49+97,28+98,99+98,99+98,99+97,28+98,40+98,40

Xlab = 9 = 98,37

Seguidamente, é calculado o desvio padréo:

_ | 2(xi—%)?

leab = N1 (AZ)

SXiap =

(98,49—98,37)2+(98,49—98,37)2+(97,28—98,37)2+(98,99—98,37)2
+(98,99-98,37)2+(98,99—-98,37)2+(97,28—98,37)2+(98,40—98,37)%2+(98,40—98,37)2
8

= 0,6669
E, finalmente, é calculado o valor de t, que é posteriormente comparado com um valor de t

tabelado, considerando o nivel de significancia e os graus de liberdade, neste caso 8.

_ |(X1ab=Xp)|-VN (A3)
SX1ab '

Onde X,, é o valor de concentracdo dado pelo fornecedor.

t

_ 1(98,37-98,51)|v9
- 0,6669

t = 0,6340
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B. Exemplo de calculo ANOVA
Inicialmente, calcula-se a soma de quadrados total, dada por:

SQT = X(x; — %;)° (B.1)
Para o caso do primeiro grupo de resultados relativo ao IBC 1:
SQT = (98,54 — 98,96)% + (98,54 — 98,96)? + (98,54 — 98,96)2 + (99,39 — 98,96)?
+ (99,39 — 98,96)% + (99,39 — 98,96)% + (98,95 — 98,96)>
+ (99,53 — 98,96)2 + (98,37 — 98,96)? = 1,744
Seguidamente calcula-se a soma de quadrados dentro de grupo através de:
SQD = Xgrupor (i = 1) + Lgrupo 2(Xi = F2)? + -+ Bgrupo n(¥i — )2 (B2)
SQD = 1,744 + 2,201 + 3,491 + 2,321 + 2,590 = 12,35

Posteriormente, calcula-se a soma de quadrados entre grupos através de:
SQE =ny (% — %)% + (%7 — %)% + -+ + 0y (6, — X)? (B.3)

Em que n corresponde ao tamanho de cada grupo
SQE =9- (98,96 — 98,82)% + 9 - (98,98 — 98,82)%> + 9- (98,87 —98,82)%> + 9 -

(98,37 — 98,82)% + 9- (98,92 — 98,82)% = 2,317

A média quadrética entre e dentro de grupos é dada por, respetivamente:

2 _ SQE
S1 = GnoD (B.4)
2 _ _S@D
52 = e (B.5)

Em que m corresponde ao nimero de grupos e N corresponde ao tamanho da amostra total.

2 _ 2317 _
S =G = 0,5793
2 1235
2 =G = 0,3087

O valor de F calculado é dado por:

st

Feqic = 2 (B.6)
0,5793

Feaic = 03087 1,878
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C. Tabelas de concentracdo relativas aos testes experimentais

Tabela C. 1 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo no IBC 1 ao fim de 4
dias de armazenamento

Tabela C. 2- Resultados obtidos para a determinacéo da concentragdo no IBC 2 ao fim d

Mamostra (8) Vincial (mL) Vfinal (mL) | Vgasto (mL) | CH2s04 (% m/m)

0,20 8,70 8,50 98,54

2,1151 9,20 17,70 8,50 98,54
17,70 26,20 8,50 98,54

0,60 9,20 8,60 99,39

2,1217 0,00 8,60 8,60 99,39
8,70 17,30 8,60 99,39

8,60 17,20 8,60 98,95

2,1311 0,10 8,75 8,65 99,53
8,75 17,30 8,55 98,37

MEDIA 98,96

dias de armazenamento

Mamostra (g) Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2s04 (% m/m)

0,00 8,20 8,20 98,38

2,0438 8,20 16,35 8,15 97,78
0,00 8,25 8,25 98,98

8,25 16,35 8,10 99,08

2,0045 0,05 8,10 8,05 98,47
8,10 16,20 8,10 99,08

0,10 8,20 8,10 98,11

2,0244 8,20 16,40 8,20 99,32
0,15 8,30 8,15 98,71

MEDIA 98,66

Foram tiradas novas amostras ao fim de 18 dias ap6s a descarga. A avaliacdo da

concentracdo foi efetuada apenas para os IBC 1 e 2 tendo-se verificado que a esta ndo se alterou e a

cor também ndo teve alteragBes visiveis, em relagdo a cor inicial. Os resultados obtidos,

relativamente a concentragdo encontram-se nas Tabelas C.3 e C.4.
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Tabela C. 3 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo no IBC 1 ao fim de 18
dias de armazenamento

Mamostra (g) | Vinicial (ML) Vfinal (ML) | Vgasto (mL) | CH2s04 (% m/m)

16,20 24,50 8,30 98,88

2,0583 0,10 8,40 8,30 98,88
33,10 41,40 8,30 98,88

34,80 43,50 8,70 98,90

2,157 17,30 26,00 8,70 98,90
26,00 34,80 8,80 100,04

0,00 8,30 8,30 98,00

2,0767 8,30 16,70 8,40 99,18
16,80 25,20 8,40 99,18

MEDIA 98,98

Tabela C. 4 - Resultados obtidos para a determinagdo da concentracdo no IBC 2 ao fim de 18
dias de armazenamento

Mamostra (g) Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

0,40 8,60 8,20 98,46

2,042 8,60 16,80 8,20 98,46
16,80 25,10 8,30 99,67

0,30 8,40 8,10 98,59

2,0146 8,50 16,60 8,10 98,59
16,60 24,80 8,20 99,80

24,90 33,00 8,10 98,79

2,0104 0,10 8,10 8,00 97,57
8,10 16,20 8,10 98,79

MEDIA 98,75

Foi feita uma nova andlise da concentracdo ao final de 27 dias de armazenamento,
verificando-se que ndo houve alteracGes significativas da concentracdo relativamente a inicial, bem

como alterages visiveis da cor, como se verifica nas Tabelas C.5 e C.6.

Tabela C. 5- Resultados obtidos para a determinacéo da concentragdo no IBC 1 ao fim de 27
dias de armazenamento

Mamostra (g) | Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) | €H2s04 (% m/m)

33,00 42,00 9,00 99,86

2,2098 0,00 8,90 8,90 98,75
8,90 17,90 9,00 99,86

17,9 27,3 9,40 98,47

2,3406 27,30 36,70 9,40 98,47
36,70 46,10 9,40 98,47

8,40 16,90 8,50 97,88

2,1293 16,90 25,50 8,60 99,03
25,50 34,10 8,60 99,03

MEDIA 98,87
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Tabela C. 6 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentracédo no IBC 2 ao fim de 27
dias de armazenamento

Mamostra (g) Vincial (mL) Vfinal (mL) Vgasto  (mL) CH2s04 (% m/m)

0,00 8,40 8,40 98,78

2,0852 0,10 8,40 8,30 97,60
16,60 25,00 8,40 98,78

24,80 33,10 8,30 98,86

2,0586 33,10 41,40 8,30 98,86
41,40 49,60 8,20 97,67

18,00 27,10 9,10 98,13

2,2739 0,00 9,10 9,10 98,13
8,90 18,00 9,10 98,13

MEDIA 98,33

O mesmo se verificou nas amostras que se tiraram apds 42 dias do enchimento, como se
pode verificar nas Tabelas C.7 e C.8

Tabela C. 7- Resultados obtidos para a determinacdo da concentracdo no IBC 1 ao fim de 42
dias de armazenamento

Mamostra (g) Vincial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

0,00 8,55 8,55 98,12

2,1367 8,55 17,15 8,60 98,69
0,20 8,80 8,60 98,69

0,00 8,30 8,30 98,85

2,0589 8,30 16,50 8,20 97,66
0,00 8,30 8,30 98,85

0,10 8,20 8,10 97,77

2,0314 8,20 16,30 8,10 97,77
16,30 24,50 8,20 98,98

MEDIA 98,37

Tabela C. 8 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo no IBC 2 ao fim de 42
dias de armazenamento

Mamostra (g) | Vinicial (mL) | Vfinal (mL) | Vgasto (mL) | CH2s504 (% m/m)

0,00 8,30 8,30 99,95

2,0362 8,30 16,50 8,20 98,74
0,00 8,30 8,30 99,95

8,35 16,4 8,05 98,31

2,0077 0,25 8,25 8,00 97,70
8,25 16,35 8,10 98,93

0,00 8,20 8,20 98,25

2,0464 8,45 16,65 8,20 98,25
16,65 24,85 8,20 98,25

MEDIA 98,70
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Com 60 dias de armazenamento ndo houve alteragdes visiveis a olho ni da cor, bem como
alteracdes significativas da concentragdo, como se pode comprovar pela observacgdo da Tabelas C.9
e C.10.

Tabela C. 9- Resultados obtidos para a determinacgdo da concentragdo no IBC 1 ao fim de 60

dias de armazenamento

Mamostra (8) Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) | €H2504 (% m/m)

8,35 16,70 8,35 98,32

2,0823 0,05 8,50 8,45 99,50
8,50 16,85 8,35 98,32

10,25 18,5 8,25 99,32

2,0368 0,00 8,30 8,30 99,92
8,30 16,50 8,20 98,72

0,00 8,15 8,15 99,15

2,0156 8,15 16,25 8,10 98,54
0,00 8,10 8,10 98,54

MEDIA 98,93

Tabela C. 10 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentragdo no IBC 2 ao fim de
60 dias de armazenamento

mamostra(g) Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

8,50 17,30 8,80 99,09

2,1776 0,05 8,85 8,80 99,09
0,00 8,75 8,75 98,53

8,75 17,4 8,65 98,67

2,1496 0,00 8,60 8,60 98,10
8,60 17,30 8,70 99,24

0,00 8,25 8,25 99,99

2,0232 8,25 16,40 8,15 98,77
0,00 8,20 8,20 99,38

MEDIA 98,98

Foram retiradas amostras das bilhas com 4 dias de armazenamento verificando-se que a cor
do produto se encontrava em condigBes normais assim como a concentracdo, como se pode

verificar nas Tabelas C.11 e C.12.
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Tabela C. 11 - Resultados obtidos para a determinacgdo da concentragdo na Bilha 1 ao fim de
4 dias de armazenamento

Mamostra (g) Vinicial (mL) Vfinal (mL) | Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

0,10 8,50 8,40 98,50

2,0910 8,50 16,90 8,40 98,50
0,10 8,50 8,40 98,50

8,50 16,70 8,20 98,67

2,0377 0,00 8,20 8,20 98,67
8,20 16,50 8,30 99,88

0,05 9,70 9,65 98,99

2,3904 0,05 9,75 9,70 99,50
9,75 19,40 9,65 98,99

MEDIA 98,91

Tabela C. 12 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo na Bilha 2 ao fim de
4 dias de armazenamento

Mamostra (g) Vincial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) | Cr2s04 (% m/m)

9,20 17,45 8,25 99,07

2,0418 0,00 8,20 8,20 98,47
8,20 16,50 8,30 99,67

0,10 8,45 8,35 99,64

2,0549 8,45 16,70 8,25 98,44
0,00 8,20 8,20 97,85

0,10 8,35 8,25 97,42

2,0765 8,35 16,70 8,35 98,60
0,05 8,35 8,30 98,01

MEDIA 98,58

Ao fim de 11 dias de armazenamento verificam-se que as condigdes iniciais ndo foram
alteradas, bem como ao fim de 18 dias de armazenamento, como se pode verificar nas Tabelas C.13
e C.14.

Tabela C. 13- Resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo na Bilha 1 ao fim de
11 dias de armazenamento

Mamostra (g) Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

0,10 9,00 8,90 97,29

2,2431 9,00 18,00 9,00 98,38
0,10 9,15 9,05 98,93

9,15 17,75 8,60 99,23

2,1251 0,00 8,55 8,55 98,65
8,55 17,10 8,55 98,65

0,00 8,40 8,40 98,78

2,0852 8,40 16,90 8,50 99,95
0,00 8,40 8,40 98,78

MEDIA 98,74
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Tabela C. 14 - Resultados obtidos para a determinacgdo da concentragdo na Bilha 2 ao fim de
11 dias de armazenamento

Mamostra (g) | Vincial (mL) Yfinal (mL) Vgasto (mL) | CH2504 (% m/m)

0,00 8,50 8,50 98,75

2,1105 8,70 17,30 8,60 99,92
0,05 8,60 8,55 99,33

8,70 16,90 8,20 98,29

2,0456 0,05 8,30 8,25 98,89
8,30 16,50 8,20 98,29

0,00 8,30 8,30 99,92

2,0367 8,30 16,50 8,20 98,72
0,00 8,15 8,15 98,12

MEDIA 98,92

Ao fim de 18 dias de armazenamento foram tiradas novas amostras, onde ndo se

verificaram alteragdes como se pode observar nas Tabelas C.15 e C.16.

Tabela C. 15 - Resultados obtidos para a determinacgdo da concentragdo na Bilha 1 ao fim de
18 dias de armazenamento

Mamostra (g) Vinicial (ML) Ufinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

8,05 16,55 8,50 99,05

2,1042 0,15 8,60 8,45 98,47
0,00 8,40 8,40 97,88

8,55 17,40 8,85 99,65

2,1776 0,00 8,80 8,80 99,09
0,00 8,75 8,75 98,53

8,85 17,45 8,60 97,17

2,1702 0,05 8,65 8,60 97,17
0,00 8,60 8,60 97,17

MEDIA 98,24
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Tabela C. 16 - Resultados obtidos para a determinacgdo da concentragdo na Bilha 2 ao fim de

18 dias de armazenamento

Mamostra (g) Vinicial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

0,05 8,80 8,75 99,22

2,1624 8,95 17,75 8,80 99,79
0,05 8,80 8,75 99,22

0,05 8,35 8,30 99,31

2,0492 9,00 17,30 8,30 99,31
0,00 8,20 8,20 98,12

0,00 8,55 8,55 99,16

2,1143 8,55 17,00 8,45 98,00
0,00 8,50 8,50 98,58

MEDIA 98,97

Ao fim de 38 dias de armazenamento obtém-se os resultados das Tabelas C.17 e C.18.

Tabela C. 17 - Resultados obtidos para a determinacéo da concentracéo na Bilha 1 ao fim de

38 dias de armazenamento

Tabela C. 18- Resultados obtidos para a determinagédo da concentracao na Bilha 2 ao fim de

Mamostra (g) | Vinicial (mL) Vfinal (mL) | Ygasto (mL) | CH2504 (% m/m)

0,00 9,45 9,45 98,83

2,3446 9,45 19,00 9,55 99,87
0,00 9,40 9,40 98,31

0,10 8,55 8,45 98,62

2,1009 8,55 17,10 8,55 99,79
0,00 8,40 8,40 98,04

0,00 8,10 8,10 98,07

2,0253 8,10 16,20 8,10 98,07
0,00 8,15 8,15 98,67

MEDIA 98,70

38 dias de armazenamento
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Mamostra (g) Vinicial (mL) Ufinal (mL) Vgasto  (mL) CH2504 (% m/m)

0,00 8,20 8,20 98,46

2,0420 8,20 16,45 8,25 99,06
0,00 8,20 8,20 98,46

0,00 8,75 8,75 99,32

2,1602 8,75 17,55 8,80 99,89
0,00 8,70 8,70 98,75

0,00 8,20 8,20 98,94

2,0321 8,20 16,40 8,20 98,94
0,00 8,10 8,10 97,74

MEDIA 98,84
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D. Tabelas de concentracdo relativas aos testes experimentais

Tabela D. 1- Resultados obtidos para a determinacdo da concentragdo no Ensaiol ao fim de 7
dias de contacto do &cido sulftrico com a amostra de IBC

Mamostra (g) Vincial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

8,70 17,40 8,70 98,72

2,1608 17,40 26,10 8,70 98,72
26,10 34,85 8,75 99,29

0,00 8,40 8,40 97,95

2,1028 25,00 33,40 8,40 97,95
16,60 25,00 8,40 97,95

8,20 16,60 8,40 98,95

2,0816 16,60 25,00 8,40 98,95
25,00 33,40 8,40 98,95

MEDIA 98,60

Tabela D. 2 - Resultados obtidos para a determinagdo da concentracdo no Ensaiol ao fim de
7 dias de contacto do acido sulfarico com a amostra de Bilha

Mamostra_(g) | Vincial (mL) | Yrinal (mL) | Ygasto (mL) | cyasoa (% m/m)

25,10 34,20 9,10 98,59

2,2633 34,20 43,30 9,10 98,59
0,00 9,10 9,10 98,59

0,10 8,70 8,60 99,12

2,1274 8,70 17,20 8,50 97,97
17,20 25,80 8,60 99,12

26,30 35,30 9,00 98,92

2,231 35,30 44,30 9,00 98,92
0,00 8,90 8,90 97,82

MEDIA 98,62

Tabela D. 3- Resultados obtidos para a determinagdo da concentragdo no Ensaio4 ao fim de 7
dias de contacto do &cido sulfarico com a amostra de IBC

Mamostra (g) | Vincial (ML) Vfinal (mL) | Ygasto (mL) [€H2504 (% m/m)

2,90 12,20 9,30 99,01

2,3031 30,60 39,90 9,30 99,01
21,30 30,60 9,30 99,01

0,00 8,70 8,70 98,32

2,1697 8,70 17,40 8,70 98,32
17,50 26,20 8,70 98,32

26,20 34,40 8,20 98,33

2,0448 34,40 42,50 8,10 97,13
0,00 8,10 8,10 97,13

MEDIA 98,29
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Tabela D. 4 - Resultados obtidos para a determinac¢éo da concentracéo no Ensaio4 ao fim de
7 dias de contacto do acido sulfurico com a amostra de Bilha

Mamostra (g) Vincial (mL) Vrinal (mL) | 79950 (mL) | cuzsos (% m/m)

16,30 24,70 8,40 96,68

2,1304 24,70 33,00 8,30 95,53
33,00 41,40 8,40 96,68

0,00 8,00 8,00 95,95

2,0443 8,00 16,00 8,00 95,95
16,00 24,00 8,00 95,95

24,00 32,80 8,80 95,44

2,2608 0,00 8,80 8,80 95,44
8,80 17,60 8,80 95,44

MEDIA 95,90

Tabela D. 5- Resultados obtidos para a determinagdo da concentragdo no Ensaiol ao fim de
38 dias de contacto do &cido sulflrico com a amostra de IBC

Mamostra (g) | Vincial (mL) Vfinal (mL) | Vgasto (mL) | CH2504 (% m/m)

0,05 8,05 8,00 96,13

2,0405 8,05 16,10 8,05 96,73
0,05 8,10 8,05 96,73

8,10 16,00 7,90 96,30

2,0116 0,00 8,00 8,00 97,51
8,10 16,00 7,90 96,30

0,00 8,00 8,00 96,81

2,0263 8,00 15,95 7,95 96,20
0,00 8,00 8,00 96,81

MEDIA 96,61

Tabela D. 6 - Resultados obtidos para a determinagdo da concentracédo no Ensaiol ao fim de
38 dias de contacto do &cido sulfurico com a amostra de Bilha

Mamostra (g) Vincial (mL) Vfinal (mlL) Vgasto (mL) | Cu2s04 (% m/m)

0,10 8,20 8,10 94,82

2,0946 8,20 16,20 8,00 93,65
0,00 8,05 8,05 94,24

0,05 8,00 7,95 95,55

2,0402 8,05 15,90 7,85 94,34
8,50 16,35 7,85 94,34

0,10 8,65 8,55 93,19

2,2496 8,70 17,35 8,65 94,28
0,00 8,55 8,55 93,19

MEDIA 94,18
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Tabela D. 7 - Resultados obtidos para a determinac¢éo da concentracéo no Ensaio4 ao fim de
38 dias de contacto do 4cido sulflrico com a amostra de IBC

Mamostra (g) | Vincial (mL) Vfinal (mL) | Vgasto (mlL) CH2s504 (% m/m)
0,00 7,20 7,20 83,76
2,1077 7,20 14,35 7,15 83,18
14,35 21,50 7,15 83,18
0 6,8 6,80 83,25
2,0028 6,80 13,70 6,90 84,48
0,00 6,80 6,80 83,25
0,00 7,20 7,20 83,59
2,112 7,20 14,10 6,90 80,11
0,00 7,20 7,20 83,59
MEDIA 83,15

Tabela D. 8 - Resultados obtidos para a determinac¢éo da concentracédo no Ensaio4 ao fim de
38 dias de contacto do &cido sulflrico com a amostra de Bilha

Mamostra (g) Vincial (mL) Vfinal (mL) Vgasto (mL) CH2504 (% m/m)

0,10 7,30 7,20 82,95

2,1284 7,30 14,55 7,25 83,52
0,00 7,20 7,20 82,95

0,15 7,4 7,25 83,30

2,1342 7,40 14,65 7,25 83,30
0,00 7,20 7,20 82,72

0,00 6,90 6,90 83,52

2,0256 6,90 13,70 6,80 82,31
0,10 7,00 6,90 83,52

MEDIA 83,12
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E. Espetros de FTIR obtidos na extracao
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Figura E. 1 - Ampliacéo dos espetros anteriores na zona de 1350 cm™ a 850 cm™ relativa a

Figura 32
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Figura E. 2 - Ampliagéo dos espetros anteriores na zona de 1850 cm™ a 1550 cm™ relativa a
Figura 34
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Figura E. 3- Ampliagao dos espetros anterior na zona dos 1350 cm™ e 850 cmrelativa a
Figura 41
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Figura E. 4- Ampliac&o dos espetros anterior na zona dos 1350 cm™ e 850 cm™ relativa a
Figura 43
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F. Repeticdes da extracao
As massas de extrato obtidas apds a extracdo dos aditivos presentes em amostras de IBC e

bilhas encontram-se na Tabela F.1.

Tabela F. 1- Massas de extrato obtido ap6s extragdo para o caso de IBCs e bilhas
Bilha IBC
Extrato obtido | Extrato obtido
g(x0,0006) g(x0,0007)

1 - Etanol 1E-04 -0,0008

2 - Acetona 0,0001 0,0010

3 - Cloroférmio 0,0014 0,0004
4 — Acetato de etilo 0,0007 0,0010
5 —Eter de petrdleo 0,0011 0,0009

Os espetros obtido pela espectroscopia UV-vis do extrato, dissolvido em cloroférmio,
obtido apds extracdo de amostras de bilhas e IBC com varios solventes encontram-se nas Figuras
FleF.2.
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Figura F. 1 — Espetros normalizados do extrato obtido de amostras de IBC utilizando
cloroférmio e acetona
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Figura F. 2 - Espetros normalizados do extrato obtido de uma amostra de bilha utilizando
cloroférmio
Os espetros obtidos do extrato, dissolvido em etanol, obtido apds extracdo de amostras de

bilhas e IBC com varios solventes encontram-se nas Figuras F.3 e F.4.
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Figura F. 3-Espetros normalizados do extrato, dissolvido em etanol obtido da extracéo de
uma amostra de IBC utilizando cloroférmio
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Figura F. 4- Espetros normalizados do extrato, dissolvido em etanol obtido do extracdo de
uma amostra de bilha utilizando cloroférmio

Apbs contacto dos extratos das varias amostras com &cido sulfdrico obtiveram-se o
espetros presentes na Figura F.5 e F.6, bem como os espetros das amostras tratadas com acido ap6s

aquecimento a 105 °C.
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Figura F. 5- Espetros normalizados correspondentes ao extrato de amostras de IBC extraidas
com etanol apés contacto com acido sulfurico durante 6 dias e posterior aquecimento a
105°C
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Figura F. 6 - Espetros normalizados correspondentes ao extrato de amostras de bilhas
extraidas com etanol ap6s contacto com &cido sulfdrico durante 6 dias e posterior
aquecimento a 105 °C

Ainda foi feita uma outra extracdo, cujas massas de residuo obtida estdo na Tabela F.2.

Tabela F. 2 - Massas de residuo obtido ap0s extragéo para o caso de IBCs e bilhas

Bilha IBC
Extrato obtido | Extrato obtido
g(+0,006) g(+0,0004)

1 - Etanol 0,0137 0,0007

2 - Acetona 0,0010 0,0007

3 - Cloroférmio 0,0000 0,0002
4 — Acetato de etilo 0,0000 0,0000
5 —Eter de petrdleo 0,0006 0,0009

Os espetros obtido pela espectroscopia UV-vis do extrato, dissolvido em cloroférmio,
obtido apos extracdo de amostras de bilhas e de IBCs utilizando varios solventes encontram-se nas
Figuras F.3 e F.4.
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Figura F. 7- Espetros normalizados do extrato obtido de amostras de IBC utilizando
cloroférmio e acetona
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Figura F. 8 - Espetros normalizados do extrato obtido de amostras de bilhas utilizando
cloroférmio e acetona
Apoés contacto dos extratos das varias amostras com &cido sulfurico obtiveram-se o

espetros presentes na Figura F.5 e F.6, bem como o0s espetros das amostras tratadas com acido ap6s

aguecimento a 105 °C.

85



9,00 -
8,00
———1|BC com
7,00 acido
'S 6,00
2
‘§ >,00 ——1IBC apds
€ 4,00 aqueciment
g 0
-<° 3,00
2,00
1,00
0,00 - T T T _— T T 1
190 290 390 49Q\ (nmp90 690 790 890

Figura F. 9— Espetros normalizados correspondentes ao extrato de amostras de IBC extraidas
com etanol ap6s contacto com &cido sulfarico durante 6 dias e posterior aquecimento a
105°C
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Figura F. 10 - Espetros normalizados correspondentes ao extrato de amostras de bilhas
extraidas com etanol ap6s contacto com acido sulflrico durante 6 dias e posterior
aquecimento a 105 °C
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