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QUANTIFICATION OF ANTIMONY IN BRAZILIAN POLYETHYLENE TEREPHTHALATE (PET) BOTTLES BY X-RAY
FLUORESCENCE AND CHEMOMETRIC EVALUATION TO VERIFY THE PRESENCE OF RECYCLED PET THROUGH IRON
CONTENT. Antimony is a common catalyst in the synthesis of polyethylene terephthalate used for food-grade bottles manufacturing.

However, antimony residues in final products are transferred to juices, soft drinks or water. The literature reports mentions of toxicity

associated to antimony. In this work, a green, fast and direct method to quantify antimony, sulfur, iron and copper, in PET bottles
by X-ray fluorescence spectrometry is presented. 2.4 to 11 mg Sb kg were found in 20 samples analyzed. The coupling of the
multielemental technique to chemometric treatment provided also the possibility to classify PET samples between bottle-grade PET/

recycled PET blends by Fe content.
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INTRODUCAO

O politereftalato de etileno, popularmente conhecido como PET
(polyethylene terephthalate), € um dos termoplasticos mais produ-
zidos no mundo, alcangando no final da década de 90 uma producao
mundial em torno de 2,4 x 10" kg. As aplicagdes do PET sio: fibras
téxteis (67%), embalagens processadas por inje¢do-sopro (24%), fil-
mes bio-orientados (5%) e polimeros de engenharia (4%). O sucesso
deste material deve-se a excelente relag@o entre suas propriedades
mecénicas, térmicas e o custo de producao.!

No Brasil, a principal aplicagdo do PET € na inddstria de emba-
lagens (71%). O segmento do mercado nacional da industria alimen-
ticia e de embalagens corresponde a 32% do mercado brasileiro de
polimeros envolvendo diretamente o uso do PET para embalagens de
bebidas carbonatadas, como refrigerantes e cervejas, e bebidas ndo
carbonatadas, como dgua potdvel, sucos e 6leos.! Além da aplicacdo
em alimentos, o PET também ¢ utilizado como embalagens para as
industrias de cosméticos, farmacéutica, dentre outras.>?

A obtengao do PET é realizada a partir da policondensagao do bis-
2-hidroxietil-tereftalato (BHET). Para sintetizar o BHET, podem-se
realizar dois procedimentos diferentes. O primeiro € uma transesterifi-
cacao do dimetil tereftalato com etileno glicol, que pode ser catalisada
por vérios complexos metalicos. O outro procedimento envolve uma
esterificacdio direta do dcido tereftdlico com etileno glicol.**

Nas reacdes de transesterificacdo e policondensagdo, uma grande
variedade de compostos inorganicos apresenta atividade catalitica
para a produgdo do PET grau-garrafa. O éxido de antiménio (Sb,0,)
¢ o catalisador mais usado, por demonstrar um bom balango de suas
atividades cataliticas, tais como, estabilidade quimica na presenga de
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estabilizantes a base de fésforo, cor do produto final e baixo custo.
Outros catalisadores também podem ser usados, tais como 6xido de
germanio; entretanto, o seu alto custo inviabiliza a disseminacdo do
mesmo na producdo comercial do PET.>>”7

Apesar da eficdcia do Sb,0;, hd alguns inconvenientes devido
ao uso deste catalisador, que incluem desde a formagao de produtos
secunddrios, assim como a decomposi¢do do catalisador, o que gera
depdsito de antimdnio, conferindo uma colorag@o acinzentada inde-
sejavel ao polimero. Dessa forma, pode ser encontrado antimoénio
residual nas embalagens feitas com PET. Este metal pode ser trans-
ferido aos alimentos, cosméticos ou farmacos armazenados, sendo
possivelmente toxico e causador de alteragdes da aparéncia, sabor ou
qualidade do produto. A exposi¢do humana ao Sb estd aumentando
e isso leva a uma preocupacio com os efeitos a longo prazo dessa
exposi¢ao, uma vez que os estudos da atividade bioldgica do Sb estdo
em desenvolvimento. Além disso, o Sb,0,€ um suposto carcinégeno
humano.>8?

Compostos de antimonio sdo conhecidos desde a Antiguidade. No
Egito e em outras culturais antigas do Oriente, compostos com anti-
monio eram usados para fins medicinais e cosméticos.!’ Atualmente,
medicamentos com Sb sdo utilizados nos tratamentos de leishmaniose
e esquistossomose; entretanto, podem causar diversos efeitos cola-
terais e até mesmo desenvolver problemas relacionados ao corag@o,
rins e figado. Todo este panorama justifica as pesquisas relacionadas
ao desenvolvimento de novas estratégias terapéuticas, com o objetivo
de substituir a utiliza¢do de medicamentos com antimdnio.!

Shotyk e colaboradores®!? estudaram a contaminac@o de dguas
acondicionadas em garrafas PET, quanto a presenga de antimonio.
Essa contaminac@o ocorre a partir da lixiviagdo desse metal do mate-
rial polimérico para a 4gua. Em um dos seus trabalhos, foi avaliada a
influéncia do tempo de estocagem da 4gua na sua contaminag@o com
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antimoOnio, a temperatura ambiente. Os resultados indicaram que, em
um periodo de 6 meses, a concentragio de antimonio na dgua estocada
pode aumentar em até 90%.'2 Esses dados corroboram a necessidade
do desenvolvimento de estudos que quantifiquem antiménio em PET
e que as autoridades sanitdrias estabelecam limites maximos tolerd-
veis. Consequentemente, eles proporcionam também um alerta em
relagd@o a esse parametro estar contemplado no controle de qualidade
do material, que hoje néo € monitorado em rotina.

Nesse contexto, a quantificagdo de antimdnio em PET grau-
garrafa apresenta-se como uma importante avaliacdo do material para
o controle de qualidade. As técnicas de espectrofotometria de emissao
6tica em plasma induzido (ICP) e de espectrofotometria de absor¢do
atdmica sdo bastante utilizadas para a determinag@o e quantificacio
de metais em materiais poliméricos, mas apresentam a desvantagem
da necessidade do preparo de amostra, ji que o analito metdlico deve
estar em uma solugéo aquosa.>!3

Neste trabalho, apresenta-se a proposta de quantificacdo de
antimOnio em PET a partir da técnica de espectrometria de fluores-
céncia de raios-X. Essa técnica dispensa procedimentos de preparo
de amostra, com o objetivo de transferir o analito para uma solugao.
Além disso, a andlise € ndo destrutiva, ou seja, a amostra ndo precisa
ser inutilizada para realizar a andlise.* Outras vantagens da fluorescén-
cia de raios-X sdo rapidez, baixo custo operacional, procedimentos
limpos, sem consumo de reagentes e geracdo de residuos.'*!3

A andlise a partir da técnica de fluorescéncia de raios-X é multie-
lementar e, portanto, permite a obtengdo de maiores informagdes em
relagdo a composicio da amostra, como a quantificacdo simultanea de
diversos outros elementos que possam estar presentes no PET, além
de Sb. A aplicagdo de quimiometria extrai informagdes relevantes que
diferenciam as amostras em relagdo as suas principais caracteristicas.
O Fe, por exemplo, € um elemento comumente presente nessa matriz
e seu teor na amostra pode ser correlacionado, por tratamento quimio-
métrico, com a presenga de PET reciclado, uma vez que esse metal
se apresenta como um contaminante do processo de reciclagem.’

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Foram utilizadas 20 amostras comerciais de garrafas PET, obtidas
em supermercados da regidao de Campinas/SP. Utilizaram-se garrafas
PET de agua e refrigerantes de diversas marcas. As garrafas foram
cortadas em circulos de raio de aproximadamente 1 cm, com o auxilio
de um cortador de rolha.

Método

Quantificagcdo de antiménio

O espectrometro utilizado foi o de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de energia (EDXRF), marca Shimadzu, modelo EDX-700,
constituido por um tubo de raios-X com anodo de Rh e um detector
semicondutor de Si(Li).

Durante as irradiagdes, no tubo de raios X foi aplicada uma vol-
tagem de 50 kV, com 25% de tempo morto do detector. Os espectros
foram obtidos sequencialmente de 0 a 40 keV, com um passo de
energia de 0,02 keV. As amostras cortadas na forma de circulos de
1 cm de raio foram irradiadas sem qualquer outro pré-tratamento.
Para a irradiacdo, os circulos foram colocados em bandejas de 16
posicdes, apropriadas para fluorescéncia de raios-X e as leituras
foram realizadas por 300 s para cada amostra.

Para realizar a quantificacio, foi empregado o método dos para-
metros fundamentais,'® que leva em consideragdo, além das emissoes
elementares caracteristicas, também a radiagdo espalhada de forma
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coerente e incoerente, justificada pelo fato da matriz organica (PET)
possuir elementos leves (nimero atdmico Z < 13), que espalham
essencialmente a radiagdo da fonte.>'*!3

Para tratamento dos dados obtidos, empregaram-se as ferramentas
de anélise de componentes principais (PCA), disponivel no software
Pirouette®, versdao 3.11. Como pré-processamentos dos dados, os
espectros foram centrados na média. Neste processo, subtrai-se o
elemento de cada coluna da matriz de espectros pelo valor médio
de todos os elementos da mesma coluna, resultando numa matriz
na qual todas as colunas apresentam o valor médio igual a zero.'®
O tratamento quimiométrico através de PCA visou avaliar possiveis
classifica¢des ndo supervisionadas das amostras a partir dos espectros
obtidos. Excelentes resultados foram obtidos ap6s este tratamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos procedimentos realizados, obtiveram-se os espectros
sobrepostos de raios-X de todas as amostras, que estdo apresentados
na Figura 1.
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Figura 1. Espectros médios sobrepostos das amostras de PET analisadas

A regido do espectro referente ao espalhamento de raios-X (17,5
a 23 keV) estd associada principalmente a presenca de elementos
leves (C, H, O, entre outros) contidos na matriz, sendo que as linhas
caracteristicas para esses elementos ndo sio visualizadas nos espec-
tros EDXRF. No entanto, essas regides podem ser correlacionadas
com propriedades importantes para andlise qualitativa ou mesmo
quantitativa, quando os dados sdo tratados com quimiometria.>!""*

Obtidos os espectros, realizou-se a atribui¢do dos picos,
utilizando-se principalmente as energias associadas as linhas Ko,
caracteristicas de cada elemento quimico. De forma geral, foram
detectados quatro elementos comumente encontrados na matriz de
garrafas PET: S, Fe, Cu e Sb. A Tabela 1 apresenta esses elementos
associados com suas energias de emissdo Ko e as respectivas faixas
de concentracdo obtidas nas 20 amostras de garrafas PET analisadas.

Utilizou-se o método dos pardmetros fundamentais para a re-
alizacdo da quantificagdo desses elementos. Esse método permite
calcular a composicdo analitica de uma amostra, a partir da medida
de intensidade da linha de emissao do analito e de valores tabelados
de trés parametros fundamentais: distribui¢do espectral primdria
(fonte), coeficiente de absorcao (fotoelétrico e de massa) e rendimen-
to de fluorescéncia. Ao analisar uma amostra de matriz conhecida,
submetendo-a a pardmetros instrumentais definidos, o método permite
obter uma curva de sensibilidade do equipamento para cada analito.
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Tabela 1. Faixas de concentracio obtidas de S, Fe, Cu e Sb nas diversas

garrafas PET

Elemento Energia Ko (keV) Faixa (mg kg™)
S 2,28 ND - 698
Fe 6,32 ND -56
Cu 7,94 6,1 — 14
Sb 26,28 24-11

*ND = Niao detectado

Dessa forma, a curva de sensibilidade do equipamento correlaciona
aintensidade fluorescente tedrica e a obtida experimentalmente para
cada elemento.?**!

As andlises quantitativas realizadas por EDXRF sdo geralmente
obtidas por curva de calibragdo, utilizando-se padrdes. Entretanto, em
algumas aplicacdes, a utilizagio de padrdes se torna invidvel. Nesse
contexto, a utilizacdo do método de pardmetros fundamentais para
andlise de rotina de inimeras amostras pode fornecer resultados quan-
titativos, com precisdo e exatiddo adequadas, de forma muito rapida.

Dos quatro elementos detectados nas amostras de garrafa PET, o
Cu e o Sb estavam presentes em 100% das amostras analisadas. J4 o
Fe esteve presente em 85% das amostras e o S, em apenas 30% delas.

A presenca de altas concentragoes de Fe pode estar associada
a utilizacdo de PET reciclado na produ¢do da garrafa de PET, uma
vez que esse metal se apresenta como um contaminante do processo
de reciclagem.’Ja o enxofre pode ter sido adicionado aos materiais
poliméricos para regular propriedades mecénicas, além da viscosi-
dade. O enxofre tem a propriedade de ligar as cadeias poliméricas a
partir das denominadas pontes de enxofre, o que causa um aumento
da viscosidade e da rigidez do produto polimérico.”

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para a quantificagiao
de Sb nas 20 amostras de garrafas PET analisadas.

Tabela 2. Concentra¢des de antimonio obtidas nas amostras de garrafas PET

Amostra Concentrfigﬁo Amostra Concentrfigﬁo
(mg kg™ (mg kg')
1 7,0+0,6 11 33+£03
2 6,2+0,5 12 3904
3 5,0+0,6 13 6,3+0,7
4 42+0,5 14 5805
5 59+07 15 32+04
6 6,7+0,7 16 5005
7 24+0,2 17 7,7+0,6
8 34+04 18 11+1
9 6,0 0,6 19 43+0,5
10 8,108 20 6,0+0,7

A literatura reporta que a faixa de concentracéio de Sb em amos-
tras de garrafas PET pode variar desde 1-100 mg Sb kg™ até 100-300
mg Sb kg, respectivamente, dependendo da utilizagdo de Sb como
catalisador em uma ou nas duas etapas da obten¢do do polimero.
Este elemento pode também ser adicionado para gerar propriedades
mecinicas de interesse ao polimero.”*?*? A partir da técnica de
fluorescéncia de raios-X e do método de pardmetros fundamentais,
a menor concentragdo de antimdnio obtida foi de 2,4 mg Sb kg,

jd a amostra com a maior concentracgio apresentou 11 mg Sb kg™

Embora ndo haja legislag@o a respeito dos teores maximos
aceitdveis de Sb em PET utilizados para armazenar alimentos, sua
migragdo para os alimentos, como sucos, dgua e 6leo, apresenta-se
como grande preocupagdo em relagcdo a saiide humana e tem leva-
do a muitas pesquisas a respeito desse assunto.'>?*?” O Conselho
das Comunidades Europeias, assim como a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) classificam o Sb e seus
compostos como contaminantes graves.**2 Para dgua potdvel, os
niveis limites de Sb, estabelecidos como seguros, sdo de 5 pg L™
(Conselho das Comunidades Europeias), 6 g L' (US EPA) e 20 ug
L' (Organiza¢do Mundial de Satide).?$3

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X apresenta-se como
uma técnica multielementar. Apesar do objetivo principal do trabalho
ser a quantificagdo de antimonio, foi possivel quantificar também Fe,
Cu e S. Baseando-se na caracteristica multielementar, o conjunto
dos espectros de raios-X foi avaliado por andlise de componentes
principais para verificar tendéncias de classificacdo das amostras.

As Figuras 2 e 3 apresentam, respectivamente, o grafico de
escores e de loadings para PC1 x PC2 obtidos para as amostras de
PET analisadas. Na Figura 2, notam-se 2 grupos. Essa PCA com 2
fatores explica 98,03% da variancia total e apenas a PC1 consegue
explicar 96,66%. O grafico de outliers aponta auséncia dos mes-
mos, considerando-se distancia de Mahalanobis < 12,5 e residuo de
amostra < 10.1
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Figura 2. Grdfico de escores para PC1 x PC2 das amostras de PET analisa-
das, proporcionado grupamentos distintos para os dois maiores fabricantes
de refrigerantes do Brasil

A partir do gréfico de loadings (Figura 3), notam-se as regides
espectrais uteis para a classificacdo das amostras. Vale destacar as
energias na faixa de 18,8-19,6 keV, que se relacionam com o espa-
Ihamento dos raios-X, provenientes da presenca da matriz orginica,
ou seja, das cadeias poliméricas do PET. Dessa forma, a classificagdo
das amostras ocorreu por diferencas nas caracteristicas das cadeias
carbOnicas. A varia¢do no grau de polimerizagdo, ou na propor¢iao
das fases cristalina e amorfa do polimero, ou da concentracéo relativa
de copolimeros sdo caracteristicas relevantes que podem ter propor-
cionado essa separac@o.’** Notadamente, os dois grupos separados
pela PCI1, no grifico de escores da Figura 2, estdo associados as
duas maiores empresas de fabricagdo de refrigerantes do Brasil,
mostrando que ambas usam embalagens produzidas por métodos
muito distintos de fabricagcdo do PET, conferindo as amostras estas
propriedades diferenciadas.
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Figura 3. Grdfico de loadings para PCI x PC2 das amostras de PET ana-
lisadas

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, o grafico de escores
e de loadings para PC3 x PC4 obtidos para as amostras analisadas.
Na Figura 4, notam-se outros 2 grupos. A separagio ocorreu na PC3,
sendo que, em conjunto com a PC1 e PC2, essa componente explica
98,48% da varidncia acumulada. A partir do grafico de loadings
(Figura 5), nota-se que a regido espectral que proporcionou a sepa-
ragdo estd relacionada com a linha Kot do Fe (6,32 keV). O grupo ¢
relaciona as amostras nas quais nao foi detectado o elemento ferro,
ou com concentrac@o de até 16 mg Fe kg™'. J4 o grupo ¢ representa
as amostras com concentracdo de ferro de 22-56 mg Fe kg™'. O ferro
¢ um contaminante do processo de reprocessamento do PET, com
isto, pode-se inferir e correlacionar a presenca e a quantidade de
ferro com a presenca e a quantidade de PET reciclado na amostra
de PET grau-garrafa.’
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Figura4. Grdfico de escores para PC3 x PC4 das amostras de PET analisadas

CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem verificar a potencialidade da
quantificagdo de Sb em PET grau-garrafa, a partir da técnica de flu-
orescéncia de raios-X. O tempo reduzido da andlise, assim como a
ndo utilizagio de solventes e o ndo preparo de amostra apresentam-se

Energia (keV)

Figura 5. Grdfico de loadings para PC3 x PC4 das amostras de PET ana-
lisadas

como principais vantagens. Estas caracteristicas podem ser exploradas
principalmente em laboratérios de industrias, em andlises de rotina.

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X, por
ser uma andlise multielementar, proporcionou a obtencdo de
maiores informacgdes em relacdo as caracteristicas da amostra. A
aplicacdo de quimiometria nos resultados obtidos permitiu extrair
informacdes relevantes que diferenciam as amostras em relac¢do
as cadeias carbdnicas do polimero e a quantidade de ferro, que
possivelmente estd associada a presenca de PET reciclado em
PET grau-garrafa.’

Finalmente, a andlise multielementar de PET por EDXRF aliada
a quimiometria pode proporcionar simultaneamente: a quantificacio
de Sb (dentre outros elementos), a avaliacdo do material em termos
da presenca ou auséncia de polimeros reciclados e, caracteristicas
das cadeias poliméricas do material, com consequente identificagdo
da empresa fabricante do produto.
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