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viii
RESUMO

PREPARO DE AMOSTRAS REFRATARIAS APLICANDO
PROCEDIMENTOS DE DIGESTAO ASSISTIDOS POR RADIACAO
MICRO-ONDAS E ANALISE ELEMENTAR USANDO ICP OES

Neste estudo foram desenvolvidos procedimentos de digestdo assistidos por
radiacdo micro-ondas para digestdo de amostras inorganicas e posterior analise
por espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES). Um procedimento de digestdo em bloco de aquecimento foi conduzido
com o uso de HF e HNO3 concentrados visando a digestdo completa das amostras
para a obtencdo de valores de referéncia. Alumina, bauxita, catalisadores de Pd e
fluoreto de aluminio e sulfato de Pb ndo foram digeridos completamente devido
a auséncia de HCI. De modo a avaliar procedimentos mais brandos para o preparo
de amostra, HNO; 14, 7,0, 4,0 e 2,0 mol L* e H,0, 30% v v foram utilizados
para digestdo das amostras inorganicas em um forno de micro-ondas com camara
de reacdo Unica. Para amostras de calcita, catalisadores de Rh e de Ru e fosfato
de rocha, digestdes completas foram obtidas sem o uso de HF. Recuperacdes
guantitativas foram obtidas para a maioria dos elementos avaliados, contudo, para
algumas amostras ndo foi possivel a obtencdo de resultados satisfatorios.
Buscando recuperar e reutilizar HNO3 dos digeridos, procedimentos de destilacdo
abaixo do ponto de ebulicdo foram aplicados e envolveram a mistura dos
digeridos com HNO; comercial ou destilacdo direta de uma solucdo pre-
concentrada dos digeridos. A solucdo de HNOj3 purificada obtida foi adequada
para a digestdo de materiais de referéncia certificados e recuperacgoes
guantitativas foram obtidas para analise de musculo bovino e folhas de espinafre.



ABSTRACT

MICROWAVE-ASSISTED PREPARATION PROCEDURES FOR
INORGANIC SAMPLES AND ELEMENTAL ANALYSIS BY ICP OES

In this study microwave-assisted preparation procedures for decomposition of
several inorganic samples and further analysis by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP OES) were developed. In order to obtain
reference values, a digestion procedure using heating block with an acid mixture
of concentrated HF and HNO3; was applied to achieve total digestion of the
samples. This procedure was adopted for establishing reference values. In order
to evaluate the feasibility of application of mild sample preparation procedures,
14,7.0,4.0 and 2.0 mol L"* HNO;z and 30 % v v H,O, were utilized for digestion
of inorganic samples in a single reaction chamber microwave oven. Total
digestion of calcite, rock phosphate, Rh and Ru catalysts was achieved without
needing of HF. Quantitative recoveries were obtained for most evaluated
elements despite incomplete digestions, however, for few samples calculated
recoveries were not quantitative. In order to evaluate the feasibility of HNO3
recovery from sample digests, two sub-boiling distillation experiments were
proposed and involved the mixture of sample digests with technical grade HNO3
and the distillation of pre-evaporated sample digest solution. It was demonstrated
that most contaminants were quantitatively removed and the recovered nitric acid
provided accurate results when applied for digestion of two certified reference

materials.
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1 - INTRODUCAO

Uma das permanentes demandas em andlise quimica é a
determinacédo elementar em diversos tipos de amostras organicas e inorganicas.
Esse tipo de analise comumente utiliza técnicas espectroanaliticas, como
espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES)
e espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).
Contudo, o desempenho de procedimentos de analise elementar pode ser afetado
pela etapa de preparo de amostra, que frequentemente € a etapa que demanda mais
atencdo do analista. Contaminacbes, perdas de analitos por volatilizacéo,
adsorcéo nas paredes de tubos e por reagdes quimicas paralelas podem ocorrer
durante a etapa de preparo de amostra.!?

Apesar das vantagens proporcionadas por procedimentos de digestao
acida assistidos por radiacdo micro-ondas, tais como menor tempo e menor
consumo de reagentes, amostras inorganicas (ceramicas, escorias, vidros e ligas
metéalicas) geralmente exigem o emprego de condicdes agressivas para digestdo
completa.> Comumente isso envolve o uso de reagentes agressivos, como, por
exemplo, acidos fluoridrico (HF), perclérico (HCIO,) ou sulfdrico (H.SO,4). O
uso desses reagentes também implica atencdo especial durante as medidas
posteriores porque podem comprometer componentes do instrumento. A
necessidade do uso desses reagentes ocorre devido ao aspecto refratario de alguns
materiais inorganicos, que se traduz em elevadas resisténcias quimica e/ou
térmica das amostras.*®

Visando adequar os preceitos da Quimica Verde ao preparo de
amostras, 0 uso de acido nitrico diluido foi avaliado principalmente para a
digestdo de amostras organicas e, apesar do menor poder oxidante, ndo se
observou comprometimento da eficiéncia da digestdo. A presenca de oxigénio no
frasco fechado e o gradiente de temperatura quando o aquecimento € assistido por

radiacdo micro-ondas aumentam a eficiéncia do procedimento, eliminando a



necessidade do uso de &cidos concentrados.”® O uso de misturas acidas diluidas
esta consolidado para a digestdo de amostras organicas, contudo, seu uso para
amostras inorganicas ndo é usual e ainda ndo foi sistematicamente investigado.

Como alternativa aos procedimentos de digestdo assistidos por
radiacdo micro-ondas, a fusdo € uma técnica utilizada para o preparo de amostras
inorganicas. Com a adicdo de fundentes como boratos, metaboratos, carbonatos
ou hidroxidos e posterior aquecimento, a fase cristalina do material se modifica,
tornando a mistura solGvel em solucgdes acidas.® Apesar da elevada eficiéncia de
decomposicéo, a introducéo de sais reflete em um aumento do teor de sélidos
dissolvidos na solugéo final e a possibilidade de introdugdo de contaminantes,
que podem comprometer a analise.

Buscando um melhor controle do branco analitico, a analise
elementar usando meétodos espectroanaliticos necessita de reagentes puros. Desse
modo, a purificacdo de acidos inorganicos empregados em procedimentos de
digestdo e essencial. Nesse contexto, estratégias de purificacdo de acidos foram
desenvolvidas e, entre elas, a utilizacdo da destilacdo de acidos abaixo do ponto
de ebulicdo (destilacdo sub-boiling) se destaca pelo fato de permitir o
aquecimento brando e gradual da solugdo, promovendo a remocdo eficaz de
contaminantes.©

Visando o desenvolvimento de novos procedimentos para o preparo
de amostras refratarias, este trabalno de mestrado académico avaliou
sistematicamente a digestdo de materiais inorganicos usando solucdes de acido
nitrico diluido. Além disso, desenvolveu-se um procedimento de recuperacdo de
acido nitrico em digeridos aplicando procedimento de destilacdo abaixo do ponto

de ebulicéo (sub-boiling).
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2 - OBJETIVOS

2.1-OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo é o desenvolvimento de procedimentos de

preparo de amostras de materiais inorganicos e subsequente analise por ICP OES.

Além disso, busca-se desenvolver um procedimento de destilacdo abaixo do

ponto de ebulicdo para recuperagéo de &cido nitrico de digeridos.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver e avaliar procedimentos de digestdo acida por
radiacdo micro-ondas com solucdes de acido nitrico diluido
para a decomposicdo de materiais inorganicos.

Otimizar os parametros instrumentais do espectrémetro de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) visando a determinacao de elementos presentes em uma
matriz complexa.

Adequar os procedimentos de digestdo acida assistida por
radiacdo micro-ondas aos preceitos de Quimica Verde,
utilizando solucéo de &cido nitrico diluido.

Desenvolver um procedimento de recuperacdo de &cido
nitrico de digeridos aplicando destilacdo abaixo do ponto de

ebulicéo.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Materiais inorganicos e reciclagem

Em sua maioria, materiais inorganicos sdo constituidos por
compostos minerais que, devido aos seus constituintes quimicos e caracteristicas
estruturais, apresentam elevada resisténcia quimica e térmica. Essa classe de
materiais em geral é constituida por 0xidos metalicos, vidros, ceramicas, ligas
metélicas, escorias de fundicdo e até mesmo alguns tipos de solos (devido ao alto
teor de aluminossilicatos).

Esses materiais podem ser utilizados para producdo de materiais
refratarios, setor que vem sendo incentivado desde a Gltima década. Contudo, esse
estimulo ocasionou um aumento dos danos ambientais causados pelo despejo
inadequado em aterros e depdsitos sanitarios.!* Assim, estudos envolvendo
reciclagem e reutilizacdo desses residuos sdo crescentes, como mostra a Tabela
3.1.

TABELA 3.1 — Numero de patentes publicadas sobre reciclagem de materiais

refratarios segundo Horckmans et al., 2019.

Ano Canadd China Franca Alemanha Japdo  Coréia EUA Total
1985-1989 1 1
1990-1994 2 2
1995-1999 1 2 3 3 1 10
2000-2004 1 11 1 1 14
2005-2009 6 11 1 18
2010-2014 20 8 28
2015-2016 10 2 2 14

Outro tipo de material que impulsionou a industria de reciclagem

foram as baterias de Pb-acido utilizadas no setor automotivo. Devido ao



desenvolvimento tecnoldgico, o consumo de baterias se tornou elevado.
Entretanto, devido a leis e sanc¢Ges impostas por 6rgdos regulamentadores
considerando-se aspectos ambientais, o descarte incorreto dessas baterias passou
a ser proibido.*?

Durante o processo de reciclagem das baterias, metais ou minérios e
gerado um subproduto denominado escoria. Esse tipo de residuo representa um
risco ambiental, pois é gerado em larga escala e deve ser descartado em aterros
controlados e certificados devido a sua elevada toxicidade e reatividade.®® Sua
composicao varia conforme o processo de reciclagem, podendo conter Fe, S, Si e
Na. Ademais, para o setor de reciclagem de baterias, a determinacdo de Pb é
essencial pois atua como um indicativo da eficiéncia do processo de fundicéo e
da periculosidade dos rejeitos no final do processamento.?*3

O processo de reciclagem desses materiais possibilita sua
reintroducéo no setor industrial, que muitas vezes os utilizam para construcgdes de
catalisadores de carros, componentes eletronicos, novos equipamentos industriais
e producdo de novas baterias. Desse modo, € de extrema importancia a
determinacdo da composicdo elementar desses materiais, visto que a presenca de
contaminantes pode afetar o desempenho do produto final. Para materiais
ceramicos, a presenca de contaminantes pode afetar a dureza do material. Em
baterias, é possivel que causem mal funcionamento, levando a uma menor vida
util. Também, é importante a determinacdo de contaminantes uma vez que esses
produtos sdo descartados e esses elementos podem ser lixiviados para solos e

lencois freaticos.
3.2 — Procedimentos de preparo de amostra
Devido a elevada resisténcia quimica e térmica, minérios, oxidos,

ceramicas e outros materiais inorganicos necessitam, em geral, de um

procedimento agressivo de preparo de amostra para posterior analise quimica.



Geralmente, o preparo de amostra € dificultado porque os procedimentos

requerem o uso de reagentes perigosos para 0 meio ambiente e ao analista.

3.2.1 — Procedimentos de preparo de amostra para decomposicdo de

compostos refratarios

A decomposicdo de compostos inorganicos, além de todas as
condigdes de seguranca necessarias, se torna demorada, com procedimentos que
podem durar de horas até dias para serem concluidos.** Com o uso de frascos
fechados, é possivel reduzir o tempo de digestdo drasticamente, porém, muitas
vezes ainda se torna necessario 0 uso de reagentes como HF para digestéo
completa do material.

Matusiewicz* comparou procedimentos de digestdo acida de
materiais ceramicos como alumina (Al,Os), nitreto de aluminio (AIN), nitreto de
boro (BN) e nitreto de silicio (SisNs) usando bombas de digestdo com
aquecimento convencional e aplicando radiagdo micro-ondas. Para isso, foram
digeridos 100 mg de cada tipo de material com as seguintes misturas acidas: i) 3
mL de HCI com 2 mL de H,SO,4, ambos concentrados, para digerir amostras de
Al,Os3, ii) 3 mL de HNO; concentrado para digerir amostras de AIN e iii) 3 mL
de HF 40% v v* com 0,5 mL de H,O; 30% v v para digerir amostras de BN e
SisN4. Os procedimentos avaliados resultaram na decomposicdo completa das
amostras, com diminuicdo significativa no tempo de preparo de amostras quando
0 procedimento com radia¢do micro-ondas foi empregado. A determinacao de Al,
Ca, Cu, Fe, Mg, Na e Zn foi realizada por espectrometria de emissdo optica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) e evidenciou eficiéncias similares
para os procedimentos avaliados. Também é importante ressaltar que a digestao
de AIN foi completa somente com o uso de HNOj3; concentrado.

Al-Harahsheh e colaboradores®™ desenvolveram um procedimento

de preparo de amostras para decomposicdo de minérios de enxofre. A utilizacdo



de HNOs; 14 mol L como mistura acida resultou na digestdo parcial das
amostras. Para a digestdo completa, foi necessario o uso de 10 mL de HNO;
concentrado, 5 mL de HCI concentrado e 5 mL de HF 40 % v v para digerir 200
mg de amostra. Acido borico foi adicionado ao final do procedimento para evitar
a precipitacdo de fluoretos. A determinacdo de 12 elementos em materiais de
referéncia certificados por ICP OES indicou que o método apresentava elevada
precisao e exatidao.

O desenvolvimento de estratégias de preparo de amostra para
catalisadores foi estudado por Niemeld e colaboradores!® e por Szymczycha-
Madeja e Mulak!’. O primeiro grupo comparou procedimentos de digestdo
envolvendo radiacdo micro-ondas com o uso de 2 mL de HNO; concentrado e 6
mL de HCI concentrado e também com a adicéo de 0,1 mL de HF 40 % v v para
digestdo de 100 mg de amostra para determinacdo de Pd, Pt, Rh e Pb. Os
pesquisadores verificaram que para ambos os procedimentos a digestdo da
amostra foi incompleta, apesar de boa concordancia obtida entre os teores
determinados e os teores certificados para materiais de referéncia certificados. De
modo a avaliar a composicédo elementar do residuo, esse foi digerido com 4 mL
de HNO; concentrado e 4 mL de HF 40 % v v, revelando que Al e Si eram o0s
componentes majoritarios. O segundo grupo comparou procedimentos de
digestdo assistidos por radiacdo micro-ondas com sistemas abertos para
determinacdo de 15 elementos. O procedimento que resultou em melhores
resultados de recuperacdo foi o que envolveu a adicdo de 3 mL de HCI
concentrado, 7 mL de HNO3 concentrado e 3 mL de H,0, 30% v v! para digestao
de 100 mg de amostra de catalisador com o uso de radiacdo micro-ondas,
resultando na digestdo completa do material.

Lewis e Beautement8 analisaram diferentes amostras de escéria de
fundicdo de Pb, de modo a caracterizar quimicamente a composicdo desse
material e otimizar o processo industrial. Para isso, 200 mg de cada amostra de

escoria foi submetida a um procedimento de digestao acida e foram determinados
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os elementos As, Al, Ca, Fe, Pb, S, Si, Sh, Sn, Na e Zn por técnicas de plasma
induzido. Os pesquisadores determinaram concentra¢des de 9,2% m m™ para Pb,
indicando que o procedimento de fundicdo poderia ser melhorado. Também foi
determinado aproximadamente 9% m m™ de Si nas amostras. De Andrade Lima
e Bernardez?® avaliaram a composicdo quimica de amostras de escéria obtidas em
Santo Amaro, Bahia, Brasil. Apesar das digestdes acidas ndo serem completas
mesmo com o uso de HNOjz, HCI, HCIO, e HF, foi determinado 4,06% m m* de
Pb nas amostras de escoria apds analise por técnicas de plasma induzido.

Outra possivel alternativa ao uso de &cidos agressivos € a utilizacédo
de soluc@es alcalinas para a decomposicdo de materiais que contém silicatos.
Conforme demonstrado por Cai e colaboradores?, um procedimento de digestio
alcalina assistida por radiacdo micro-ondas é suficiente para a decomposicéo de
compostos refratarios, como caulim e quartzo para a determinacdo de Fe,Os.
Digestes completas foram obtidas quando se optou por utilizar NaOH e KOH
para digestdo de 100 mg de amostra. ApoOs optimizacdo das condicbes
experimentais foi possivel digerir completamente quatro amostras de referéncia
e seis amostras reais em um tempo de 210 s, 0 que torna a digestdo alcalina uma
alternativa aos procedimentos convencionais de digestdo acida e fusdo para a
decomposicdo de materiais refratarios. Contudo, deve-se tomar cuidado com a
hidrolise dos elementos em solucdo e com a acidificacdo da solucdo antes da
andlise por técnicas espectroanaliticas.

Alternativamente a digestdo por via Umida, procedimentos de
preparo de amostra utilizando fusdo também sdo empregados para decomposicao
de materiais refratarios. Alguns fundentes comumente utilizados como hidréxido
de potéassio, hidroxido de sodio, carbonato de sddio e peréxido de sodio foram
comparados em diversas proporcdes para a decomposicdo de minérios em um
cadinho de corindon por Lu e colaboradores?. Utilizando um forno de micro-
ondas para uso ndo laboratorial operando com uma poténcia de 600 W, a

eficiéncia da decomposicéo foi calculada a partir dos resultados de recuperagéo
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dos elementos Be, Cr, Fe, Ti, Mo e W. Apesar de atingir temperaturas de até 200
°C, 0s pesquisadores notaram que a reagcdo de decomposicdo nao se completava
e que, ao adicionar um pedaco de papel filtro umedecido ao sistema, a energia
liberada pela reacdo da 4gua com o fundente era suficiente para complementar a
reacao de fuséo das amostras. A mistura de fundentes que apresentou os melhores
resultados de recuperacéo foi de perdxido de sédio e carbonato de sodio (3:1 em
massa).

A digestdo assistida por radiacdo micro-ondas e fusdo sao estratégias
comumente utilizadas para decomposicdo de materiais. Alguns outros estudos
sobre preparo de amostras para materiais inorganicos sdéo mostrados na Tabela
3.2, contudo, é possivel verificar que o uso de acidos inorganicos diluidos ainda

néo foi sistematicamente avaliado para digestdo dessas amostras.

Tabela 3.2 — Procedimentos de decomposicdo de materiais refratarios.

Amostra Mistura digestora Método instrumental Referéncia

Minérios HNO3:HF (.10:1) MIP OES, ICP OES e -
BO,Li:LiBr ICP-MS

Alumina H,SO,:HF (1:1) Fotometro de chama 93
Ca,(BO,), INAA

HNO,, HCI, H,S0,, HF, H,0,
Li2B40O7, Na2CO3 + Na:B4O7

HF:HCIO;4 (1:1), HF:HC104:HNO3

Materiais geologicos (1,5:1:1) ICP-MS 25
e HF:H,SO4 (1:1)

Ceramicas ICP OES 24

Catalisadores

) HNO3z:HCI:HCIO4 (1:1:1) ICP-MS 26
automotivos

Materiais geologicos HF:HCIO4 (1:1) FAAS 27

ZrO, HNO,/H,SO,/HCI/HF ICP OES e ICP-MS 5

Zr0, H,SO, + (NH,)SO, ICP OES 28




12

3.2.2 — Destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo (sub-boiling) de acidos

inorganicos

A qualidade dos reagentes utilizados nos procedimentos de preparo
de amostras é de extrema importancia, porque contaminagdes podem ocorrer de
diversas fontes. Como estratégias para purificacdo de reagentes, a destilacdo
convencional, a destilagdo isotérmica e a destilagdo sub-boiling foram
desenvolvidas. A destilacdo convencional é aplicada para purificacdo de diversos
solventes, contudo, 0 aquecimento ndo controlado pode levar a formacdo de
bolhas e aerossois, que sdo carregados pelo sistema de destilacdo, contaminando
0 4cido purificado.?®

Nesse contexto, a destilacdo isotérmica foi proposta e possibilita
melhor controle das condi¢Ges da destilacdo. Para isso, uma substéancia com
elevada pressdo de vapor a temperatura ambiente, como ¢é o caso do HCI, pode
ser posicionada proxima a um recipiente contendo agua desionizada. Dentro de
um recipiente selado, o vapor do acido serd absorvido pela agua até que o
equilibrio de vapor seja atingido.®*3! Esse procedimento foi estudado para
purificacdo de HCI e concentragdes abaixo de 10 ng mL™ foram obtidas para As,
Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb and Zn no éacido purificado.?! Contudo, esse
procedimento esta sujeito a volatilidade do reagente e pode se tornar demorado.

Proposto por Kuehner e colaboradores’® o uso de radiacéo
infravermelha permite a purificagdo de acidos inorganicos como HNO3;, HCI,
HCIO,4, H,SO,4 e HF. Esse arranjo consiste na vaporizacdo lenta da superficie do
liquido, que sera condensado em um dedo frio. O aquecimento brando do &cido
evita a formacéo de bolhas e aerossois que podem ser fontes de contaminacao.
Além disso, a escolha do material do destilador e do recipiente também é
importante porque podem ocorrer contaminagdes do material para a solugéo.3?3¢

Além da pureza do acido produzido, a taxa de producdo do acido

também é importante e esta relacionada com a temperatura na qual a destilacéo é
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conduzida. Por sua vez, essa temperatura esta relacionada com o valor de poténcia
utilizado no programa de destilacdo. Monticelli e colaboradores® estudaram
detalhadamente a destilacdo sub-boiling e concluiram que um aumento de
temperatura até 82 °C para a destilacdo de HNO3; e HCI aumentou o volume de
acido produzido, contudo a pureza do acido néo foi afetada. Entretanto, os autores
notaram uma queda de acidez para 0 HNO3; quando essa temperatura foi utilizada
e concluiram que esse efeito esté relacionado com a degradacgéo térmica desse

reagente.
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4 — MATERIAL E METODOS

4.1 — Amostras inorganicas

Vinte e duas amostras inorganicas classificadas de Al até A22 foram
avaliadas. Essas amostras foram moidas com o auxilio de um almofariz de
porcelana e pistilo até atingirem granulometria menor que 500 um, que foi aferida
com o uso de uma peneira granulométrica. A relacdo das amostras inorganicas

utilizadas esta descrita na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Codificacdo das amostras inorganicas.

Codificacgéo Amostra
Al Fluoreto de aluminio (AlF3)
A2 Alumina
A3 Bauxita
A4 Oxido de Zn (ZnO)
A5 Calcita
A6 Ceramica
AT Catalisador de Fe,;O4
A8 Feldspato
A9 Caulim
A10 Residuo de recuperacdo

hidrometalUrgica de Zn

All Sulfato de chumbo (PbSO,)
Al2 Areia

Al3 Zedlita

Al4 Sulfeto de Zn (ZnS)

Al5 Zirconia (ZrSiOy)
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Al6 Catalisador de Pd
Al7 Catalisador de Pd
Al8 Catalisador de Rh
Al9 Catalisador de Ru
A20 Fosfato de rocha
A2l e A22 Escoria de fundicdo de Pb

4.2 — Reagentes e solucdes padrao

Todos os frascos foram deixados imersos em um banho de &cido
nitrico 10% v v durante um periodo de 24 h, seguido por posterior lavagem com
agua desionizada e secos em uma capela de fluxo laminar (Veco, Campinas, Sdo
Paulo, Brasil) a temperatura ambiente. O acido nitrico (Synth, Diadema, S&o
Paulo, Brasil) utilizado nos experimentos foi purificado através da destilacédo
abaixo do ponto de ebulicdo em um sistema de destilagdo sub-boiling duoPUR®
(Milestone, Sorisole, Italia). Peroxido de hidrogénio (Synth, Diadema, S&o Paulo,
Brasil) foi utilizado na concentracédo 30% v v

A agua desionizada foi obtida usando um sistema Milli-Q® Plus
Total Water System (Millipore, Billerica, MA, EUA) com resistividade maior
que 18,2 MQ cm. Todas as solugOes de calibracdo externa foram preparadas a
partir de diluicdes de solucdes estoques monoelementares contendo 1000 mg L™
dos elementos avaliados (Qhemis, Jundiai, S&o Paulo, Brasil) em HNO3 0,14 mol
L.
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4.3 — Preparo de amostras

4.3.1 — Procedimento de digestédo acida de amostras inorganicas

Para obtencéo dos valores de referéncia, cerca de 100 mg de amostra
foi pesada diretamente em tubos fechados de PFA (Savillex, Eden Prairie, MN,
EUA), em triplicata, em uma balanca analitica (AY224, Shimadzu, Japéo) e
digeridas em bloco de aquecimento MA 4025/24PFA (Marconi, Piracicaba, Sdo
Paulo, Brasil). Como mistura acida foram utilizados 5 mL de HNO3 14 mol L*
(Synth) e 3 mL de HF 40% v v (Synth). As solucdes foram aquecidas durante
3.5 h a 100 °C. Em seguida, 500 mg de H3BOj3 (Synth) foi adicionado em cada
frasco e a solucdo foi novamente aquecida por 30 min. Apos atingir a temperatura
ambiente, os digeridos foram diluidos para 50 mL com é&gua ultrapura. O
procedimento de digestdo com HF em bloco de aquecimento foi adaptado de
Speranca et al.® que utilizou mistura &cida similar para digestdo de protetores
solares e posterior determinacdo de Ti por ICP OES.

O procedimento de digestdo assistido por radiacdo micro-ondas
avaliado foi realizado em um forno de micro-ondas com camara de reacdo Unica
UltraWave® (Milestone), com frascos de digestdo de PTFE, comportando um
volume maximo de 15 mL. Gas nitrogénio 99,9% (White Martins-Praxair,
Sertdozinho, S&o Paulo, Brasil) foi utilizado para pressurizagdo do forno de
micro-ondas até atingir a pressdo de 40 bar. Quatro misturas &cidas foram
avaliadas: i) 5 mL de HNO3 14,0 mol L?, ii) 5 mL de HNO;3 7,0 mol L*, iii) 5
mL de HNOs 4,0 mol L? e iv) 5 mL de HNO;z 2,0 mol L, conjuntamente com
adicdo de 3 mL de H,0, 30% v v em todas as solugdes. O programa de digestdo
utilizado para digestdo das amostras inorganicas esta descrito na Tabela 4.2.
Todos os digeridos foram diluidos para 50 mL com agua ultrapura apés a

digestao.
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O uso de um forno de micro-ondas com camara de reacdo Unica
possibilita que a distribuicdo da temperatura durante a digestao seja homogénea,
0 gue possibilita a digestdo de amostras diferentes com diversas misturas acidas
durante a mesma rodada de digestdo, o que é uma limitacdo para os fornos de

micro-ondas tradicionais.

Tabela 4.2 — Programa de aquecimento utilizado para a digestdo das amostras

inorganicas.

Temperatura (°C) Rampa (min)  Patamar (min) Poténcia aplicada (kW)

120 50 50 1,5
180 50 50 1,5
210 5,0 5,0 1,5
230 10,0 10,0 1,5

Poténcia maxima: 1,5 kW; Pressdo méaxima suportada pelo equipamento: 200 bar.

4.3.2 — Procedimento para recuperacao de acido nitrico de digeridos

Digeridos de arroz que seriam descartados foram filtrados e
armazenados em um frasco de vidro apropriadamente descontaminado. Apos
serem titulados com uma solucdo de NaOH padronizada, os digeridos foram
misturados em propor¢des 1+1, 1+2, 1+3 e 1+4 v v! com HNO; comercial
(Synth) e submetidos a um programa de destilagdo em um destilador sub-boiling
duoPUR® (Milestone). As misturas foram destiladas durante 1.5 h a 30% de

poténcia, seguido por uma etapa de 30 min de resfriamento.

Visando avaliar o reuso do acido nitrico recuperado, 500 mg de dois
materiais de referéncia certificados, NIST 8414 (musculo bovino) e NIST 1570a

(folhas de espinafre) foram digeridos utilizando 5 mL do acido recuperado e 5
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mL de H,0, 30% v v em um forno micro-ondas Ethos UP (Milestone) com o
seguinte programa de aquecimento: i) 5 min de aquecimento até 140 °C ii) 5 min
em 140 °C, iii) 10 min de aquecimento até 180 °C e iv) 10 min em 180 °C. Todos

os digeridos foram diluidos para 50 mL com &gua ultrapura.

Um segundo estudo sobre a destilacdo de residuos de digestdo
também foi conduzido, porém avaliando a possibilidade de pré-concentracdo do
residuo antes da etapa de destilacdo. Para isso, aproximadamente 1000 mL de
digerido de amostras de escéria de Pb foram aquecidos em uma chapa de
aquecimento a 90 °C até que seu volume pudesse ser reduzido para cerca de 300
mL. Em seguida, o residuo foi submetido ao mesmo procedimento de destilacéo
descrito acima. Todas as solucbes utilizadas foram tituladas antes e apds a

destilacdo com solucéo padronizada de NaOH (Synth).

4.4 — Instrumentacao

As determinacdes elementares foram realizadas utilizando um
espectrometro de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente iCAP 7200
(Thermo Fischer Scientific) na configuracdo axial. Argonio 99,999% (White
Martins-Praxair) foi utilizado como gas de purga, para geracdo e manutencéo do

plasma em todas as medidas realizadas.

Vinte e um elementos foram determinados por ICP OES nas
amostras inorganicas, sendo que Si foi determinado somente nos digeridos
obtidos a partir do uso da mistura acida contendo HF. Ao todo, 16 elementos
foram determinados nas solucdes avaliadas nas etapas de recuperacdo do acido
dos digeridos por ICP OES e por espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). Medidas por ICP-MS foram efetuadas usando o
equipamento Agilent 7800 Quadrupole ICP-MS (Agilent Technologies, Toquio,
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Japdo). Os parametros operacionais utilizados em todas as analises sdo mostrados

na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Condicgdes operacionais utilizadas no ICP OES iCAP 7200 e ICP-

MS Agilent 7800.

Condicéo operacional

Parametro ICP OES ICP-MS
Poténcia de radiofrequéncia aplicada (kW) 1,20 1,55
Vazio do gas do plasma (L min™) 12 15
Vazdo do gas auxiliar (L min™) 0,5 1,0
Vazio do gas de nebulizagdo (L min™?) 0,50 1,00
Camara de nebulizacédo Ciclonica Duplo passo
Nebulizador Concéntrico Mira-mist
NUmero de replicatas 3 3
Linha de
Analito emissdo Isétopo (m/z)
(Mnm)
As - 75
Al 167,079 (1) 27
Ca 184,006 (1) 44
Cd - 111
Co 228,616 (1) 59
Cu 324,754 (1) 63
Cr 238,563 (1) -
Fe 259,940 (1) 56
K 766,490 (1) -
Mg 279,553 (1) 24
Mn 259,373 (1) 55
Na 588,995 (1) 23



Ni
P
Pb
Pd
Ru
Rh
S
Se
Si
Sr
Sn
Vv
Zr
Zn

231,604 (1)
177,495 (1)
216,999 (1)
340,458 (1)
240,272 (1)
343,489 (1)
180,731 (1)

212,412 (1)

189,989 (1)

339,198 (1)
202,548 (1)

31
208

78

88

o1

66
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(I) Linha de emissdo atomica (I1) Linha de emissao ionica
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5 - RESULTADOS

5.1 — Parametros analiticos de medicdes por ICP OES

Inicialmente, ao menos trés linhas de emissdo diferentes foram
monitoradas para cada analito antes da otimizacdo do método. Como as
concentracgdes variavam significativamente para cada amostra analisada, foram
selecionadas linhas de emissdo isentas de interferéncia espectral e que
proporcionaram os menores valores de desvio padréo relativo (RSD). Limites de
quantificacdo (LOQ) foram calculados a partir do desvio padrdo relativo de dez
réplicas auténticas de solugdes do branco analitico. As linhas de emisséo
selecionadas, os coeficientes de regressdo linear (R?), as inclinagdes das retas

(slope) e os limites de quantificacdo sao mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Par@metros analiticos para Al, Ca, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni,
P, Pb, Pd, Pt, Ru, S, Si, Sn, Zr e Zn. Valores de LOQ em mg kg

Preparo de amostra

E&”:E:;" HNO3:HF HNO; 14 mol L HNO; 7,0 mol L. HNO; 4,0 mol L HNO; 2,0 mol L

Slope  R?> LOQ Slope R*> LOQ Slope R* LOQ Slope R?* LOQ Slope R?> LOQ
Al (396,152) 19629 0,9998 507 19829 0,9994 220 19629 0,9990 77 12170 0,9996 56 12165 0,9999 49
Ca(422,673) 59087 0,9958 269 72911 0,9991 189 85020 0,9998 150 42524 0,9995 138 42549 0,9990 121
Cu (324,754) 18738 0,9997 110 19970 0,9993 41 20006 0,9996 33 14950 0,9999 34 14986 0,9993 7
Cr(283563) 15334 0,991 24 8390 09994 21 9022 09990 23 15781 0,998 21 16112 09991 10
Fe (238,204) 6427 09993 211 6641 09990 58 6751 09993 22 5311 09998 33 5310 0,9999 20
K (766,490) 94647 0,9999 159 102003 0,9993 156 89427 0,9996 144 73983 0,9990 22 78294 0,9997 73
Mg (279,553) 207197 0,9952 40 203909 0,9997 33 185328 0,9989 13 175540 0,9995 12 193170 0,9995 10
Mn (259,373) 37117 0,973 27 35491 0,9986 19 33161 09994 5 31084 09992 16 30982 0,9993 2
Na (818,326) 2708 0,9999 446 3350 0,9996 346 3345 0,9995 343 1927 0,9991 298 1919 0,9990 288
Ni (221,647) 4987 0,991 29 4628 10,9994 18 4911 0,9997 13 4857 0,9999 15 4759 0,9995 15
P(178,284) 148 09999 233 126 09999 232 108 0,999 218 103 10,9994 193 102 0,9994 196
Pb(220,353) 870 09998 58 560 09994 57 531 009996 48 817 009998 34 818 09998 29
Pd (363,470) 3247 0,999 412 1957 0,9994 203 1978 0,9996 137 3871 0,998 127 3851 0,9999 59
Pt (214,423) 1144 09997 33 1155 0,9998 34 1092 09996 31 1002 09999 26 1087 0,998 21
Ru(240,742) 2239 0,9997 53 2126 09997 38 1841 09993 39 1391 09998 34 1293 0,9996 32
Rh (343,489) 2494 09997 66 3950 0,9994 54 3685 0,9998 53 3292 09997 54 3273 0,9999 32
S(182,034) 155 0,999 107 153 10,9999 92 175 09999 72 119 09994 50 118 0,9999 50
Si(251,611) 3183 09998 3690 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Sn(189,989) 320 10,9991 32 315 0,9995 30 308 09998 28 317 09999 24 302 09997 21
Zr (343,823) 27450 0,9995 29 21836 09992 23 23783 0,991 11 31534 0,9999 13 31970 0,9994 5
Zn(213,856) 6891 0,9946 169 9321 0,994 80 7780 0,9991 71 7792 09997 50 9041 0,9999 49
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NA: ndo se aplica.

Para a maioria dos elementos avaliados, o uso de misturas acidas
diluidas proporcionou menores valores de LOQ. Ou seja, menores quantidades
de reagentes implicam em melhor controle do branco analitico e,
consequentemente, menores valores de LOQ. Além disso, 0 processo de
nebulizacdo também é afetado pela acidez da solucdo e isso influencia na robustez
do plasma, afetando os valores de limites de deteccdo (LOD) e LOQ, como
descrito por Stewart e Olesik.3® Os parametros analiticos para Si s6 foram obtidos

no procedimento de referéncia, i.e., digestdo com HF em bloco de aguecimento.

5.2 — Decomposic¢do assistida por radiacdo micro-ondas de amostras de

inorganicas

5.2.1 — Digestdo completa das amostras inorganicas

Visando avaliar a eficiéncia de digestbes de amostras inorganicas
com misturas acidas mais brandas, um procedimento de digestdo em bloco de
aquecimento foi adotado para obtencdo dos valores de referéncia apés digestao
completa dessas amostras. O uso de misturas acidas contendo HNO3; e HF €
difundido na literatura como alternativa para a digestdo de materiais
inorganicos.>174%-42 Contudo, o procedimento de referéncia foi ineficaz para
digestdo completa das amostras Al (AlFs3), A2 (Al,Os3), A3 (bauxita), All
(PbSO,), Al6 e A17 (catalisadores de Pd).

Além disso, para as amostras A5 (calcita), A18 (catalisador de Rh),
A19 (catalisador de Ru) e A20 (fosfato de rocha), o uso de HNO3z 14 mol L e
H,0, 30% v v em forno de micro-ondas foi eficaz para digestdo completa das

amostras sem o uso de HF. Desse modo, a digestdo em bloco de aquecimento ndo
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foi aplicada para essas quatro amostras. Os valores de referéncia obtidos para 21

elementos em 16 amostras inorganicas estdo apresentados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Concentragdes determinadas (mg kg?, média + desvio padrdo, n = 3) em 16 amostras inorganicas usando o

procedimento de referéncia com HF (A4, A6-A10, A12-A15, A21 e A22) em bloco de aquecimento e HNO3z 14 mol Lt (A5
e A18-A20) em forno micro-ondas por ICP OES.

Elemento Amostras
(W/nm) Ad A5 A6 A7 A8 A9 A10 AL2 A13 Al4 A5 A18 A9 A20
133620 60048 167831+ 153565 +
Al(396,152) 3592 +130 <220 o2 Ot 6e200x1030 078V E 167344170 49032106 eooo® 13164542 38264274 <220 <220 <220
Ca(422673)  1986+123 225003%6374 2990£239  C000F  6102%119  520%31  Cooot* <269 <269 <269 11242 <189 <189 <189
Cu(324754)  2823+132 <41 <110 <110 <110 <110 9114+106 <110 <110 8689 + 223 <110 <41 <41 <41
Cr (283,563) <24 <1 <24 4048 + 187 <24 <24 <24 <24 <24 <24 <24 <1 <21 <1
Fe (250,940) 63828 + 1204 <58 ag62+308  OD0F  saexro7  330+96 o0 <11 <11  63389+1687 <211 <58 <58 <58
K (766,940)  2780+76 <156 20350+ 1508 4048 + 187 32506+412 20578+500 9457 + 125 <150  4301+148  3518+86 <159 <156 <156 <156
Mg (280,270) 1739 + 60 2406 + 12 555 + 29 <40 <40 793+ 44 1713 +45 <40 <40 <40 <40 <33 <33 <33
Mn (257,610) 2029 + 29 <19 <27 <27 <27 <27 9911 + 510 <27 <27 <27 <27 <19 <19 <19
Na (588,995  826+25 <346 10748 +877 <446 2260+139  470+37 1135429 <446 R <446 <446 406+5  3263+328 <346
Ni (221,647) <29 <18 <29 2373+ 195 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <18 <18 <18
P (178,284) <233 254+ 3 334+ 26 <233 <233 3260+109 1725+ 44 <233 <233 354+ 1 <233 4527+359 3676 <232
Pb(220,353) 33708+ 603 <57 <58 <58 <58 2724+133 34082+936 <58 <58 38052+1714 <58 <57 <57 <57
Pd (363,470) <412 <412 <412 <412 <412 <412 <412 <412 <412 <402 <412 <412 <412 <412
Pt (214,423) <33 <34 <33 <33 <33 <33 <33 <33 <33 <33 <33 <34 <34 <34
Ru (240,272) <53 <38 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <53 <38 130864119 <38
Rh (343,489) <66 <54 <66 <66 <66 <66 <66 <66 <66 <66 <66  14735+461 <54 <54
S(180731) 18957 +578 4084 + 185 <107 <107 <107 2724+133 34082+936 <107 <107 e <107 <02 <92 <92
. 316521 + 278604+ 236120+ 46942+ 434724+ 154022+
Si (251,611) <3690 NA PV <3690 et o oo oo prie <3690 <3690 NA NA NA
Sn (189,989) <32 <30 <2 <32 <32 <2 <22 <32 <32 <32 <32 <30 <30 <30
Zr (343,828) <29 <23 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29 <29 27252 +840 <23 <23 <3
Zn (213856) 335360 + 9619 <80 <169 <169 <169 <169 113;;; * <169 <169  322408+9657 <169 <80 <80 <80

NA: Néo se aplica
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Devido a grande diversidade de amostras inorganicas avaliadas,
alguns elementos como Cu, Cr, Mn, Ni, Rh, Ru e Zr foram detectados
somente em algumas amostras. Cobre s6 foi detectado nas amostras A4
(Zn0O), A10 (residuo de processo hidrometalirgico) e A14 (ZnS). Manganés
s0 foi detectado nas amostras A4 e A10. Enxofre foi detectado nas amostras
A4, A5 (calcita), A9 (caulim), A10, Al4, A21 e A22 (escorias de Pb). Zinco
sO foi detectado nas amostras A4, A10 e Al4. Existe similaridade na
composicdo elementar entre as amostras A4, A10 e Al4 porque sao

provenientes de um processo hidrometaldrgico para recuperagdo de Zn.*®

Cromio foi detectado nas amostras A7 (catalisador de Fe;03),
A21 e A22 e Ni somente na amostra A7. Crdmio é comumente utilizado para
o desenvolvimento de novos catalisadores® e, devido a alta toxicidade de Cr
(VI), estudos buscam alternativas para substituir esse metal por outros
elementos, como é o caso do Ni.*® Além disso, Rh, Ru e Zr s6 foram
detectados nas amostras A18, A19 e Al5, respectivamente. Ferro, Na e S sdo
elementos comumente encontrados em amostras de escoria de Pb em
elevadas concentracdes.'®194647 Em contrapartida, Sn somente foi

determinado nas duas amostras de escoéria de Pb avaliadas.

5.2.2 — Procedimento de digestdo de amostras inorganicas utilizando

acido nitrico concentrado e diluido

A possibilidade da utilizacdo de acido nitrico concentrado e
diluido, sem a adicdo de &cido fluoridrico, para a digestdo de materiais
inorganicos foi avaliada. As concentracdes obtidas apds digestdes parciais
foram comparadas com os valores obtidos utilizando o procedimento de

referéncia (digestdo em bloco de aquecimento com HF ou com o uso de
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HNO; 14 mol L em forno micro-ondas — conforme Tabela 5.2). Devido a
grande variabilidade nas matrizes das amostras, os resultados obtidos foram
avaliados individualmente para cada amostra de acordo com a solucao do

digerido obtido para cada procedimento (digestdo completa ou parcial).

Quando o procedimento de referéncia foi adotado, a digestéo
completa foi obtida para dezesseis amostras (A4, A5-A10, A12-Al5, A18-
A22). Entretanto, digestdes parciais foram observadas para todas as amostras
quando HF né&o foi utilizado. As Figuras 5.1 e 5.2 mostram os resultados de
recuperacao calculados para os analitos utilizando HNO; 14, 7,0, 4,0 e 2,0
mol L, comparativamente aos valores de referéncia mostrados na Tabela

5.2 que foram considerados como 100 % de recuperacao.
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Figura 5.1 — Recuperagdes calculadas para os analitos nas amostras a) A4,
b) A6, c) A7, d) A8, e) A9 e f) A10 para cada procedimento de preparo de
amostra. Todos os analitos foram determinados por ICP OES (%, meédia
RSD, n = 3). (m) HNO;3 14 mol L*; (tracos transversais) HNO3 7,0 mol L?;
(o) HNO3 4,0 mol L e (m) HNO3 2,0 mol L™

Para a amostra de 0xido de zinco (Figura 5.1a), as recuperacoes

variaram de 80 a 104% para Ca, Fe, K, Mg, Mn, P e S para todos os
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procedimentos avaliados. Para Cu e Zn, recuperagfes gquantitativas foram
obtidas somente para o uso de HNO;3 14 e 7,0 mol L, respectivamente. Para
Al e Na, valores abaixo de 80% foram observados para todos os
procedimentos avaliados. Recuperacgdes entre 78 a 80% foram obtidas para
Pb. Para Na, ndo foi possivel a deteccdo desse elemento nos digeridos

obtidos a partir do uso de solucdes de HNO3z 4,0 e 2,0 mol L.

Devido a complexidade da matriz, diferentes estratégias foram
aplicadas para a digestdo de amostras de ceramica, como fusdo e
decomposicdo utilizando 4cidos como HF, H,SO,4 e H3PO,4.*® Desse modo, a
amostra de ceramica avaliada (Figura 5.1b) apresentou recuperagdes entre
80 a 101% para Al (em todos os procedimentos avaliados), Fe e P (para
HNO; 14, 7,0 e 4,0 mol L?) e Mg (para HNO3z 14 e 7,0 mol L™).
Recuperagbes para Ca e K estavam abaixo de 30% para todos os
procedimentos avaliados. Os baixos valores de recuperacdo podem ter sido
obtidos por causa da ineficiéncia da remocdo desses elementos da matriz

com o uso de HNOs3; e H,0..

Para a amostra de catalisador de Fe,O3 (Figura 5.1c) os valores
de recuperacdo variaram de 84 a 102% para Ca, Na, S e P para todos 0s
procedimentos avaliados. Recuperag6es adequadas foram obtidas para Cr, K
e Ni somente quando HNO; 14 mol L™ foi utilizado, entretanto, os resultados
de recuperacdo obtidos para esses elementos nos outros procedimentos
avaliados indicam que a concentragcdo 4acida ndo influenciou
significativamente o valor calculado de recuperacdo porque as recuperagoes
sdo proximas. Valores abaixo de 80% foram observados para Al quando

HNO; 2,0 mol L™ foi utilizado e para Fe em todos os procedimentos.

A amostra de feldspato (Figura 5.1d) apresentou resultados de
recuperacgOes entre 86 e 94% para P em todos os procedimentos avaliados.
Para Fe e Na, somente o0 uso de HNOs 14 mol L gerou resultados de 101 e
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89 %, respectivamente. Calcio e K tiveram recuperacdes entre 6 e 19 %,
indicando que até mesmo o uso de HNOj3 concentrado ndo foi eficaz para
remocao desses elementos. Para Al, as recuperagdes variaram entre 71 e 77
%.

Recuperacg6es entre 92 e 103 % foram encontradas para Al, Ca,
Fe, Mg e P na amostra de caulim (Figura 5.1¢), indicando que até mesmo a
solucdo de HNOs 2,0 mol L foi eficaz para remocdo desses elementos.
Recuperacg0es entre 28 e 45 % foram encontradas para K, Na e Pb em todos

0s procedimentos avaliados.

Doze elementos foram determinados em um residuo de
recuperacdo hidrometalurgica de Zn (Figura 5.1f). Recuperagdes
satisfatdrias de Cu, Mg, Mn, Na, Pb, S e Zn foram calculadas para todos 0s
procedimentos avaliados. Os valores de recuperacoes para Al, Ca, Fe, K, P
e Pb diminuiram com a diminuicdo da acidez da mistura acida, sendo

menores que 80 % para Al, Fe e K quando HNO3 2,0 mol L™ foi utilizado.
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Figura 5.2 — Recuperacdes calculadas para os analitos nas amostras a) A12,
b) Al13, c) Al4,d) Al5, e) A2l e f) A22 para cada procedimento de preparo
de amostra. Todos os analitos foram determinados por ICP OES (%, média
+ RSD, n = 3). (m) HNO3 14 mol L™*; (tracos transversais) HNO3 7,0 mol L
1. (o) HNO3 4,0 mol L e (m) HNO3 2,0 mol L.

Para a amostra de areia avaliada (Figura 5.2a), somente o

elemento Al foi determinado, com recuperacdes entre 99 e 106 %, indicando
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que esse elemento foi efetivamente removido mesmo em matrizes ricas em
Si, como areias. Para a amostra de zedlita (Figura 5.2b) somente Al, K e Na
foram determinados. RecuperacOes entre 87 e 96% foram encontradas para
Al em todos os procedimentos avaliados. Contudo, recuperacdes
quantitativas de K e Na foram encontradas somente ap6s a digestdo com
HNOs 14 e 7,0 mol L. Ademais, para esses dois elementos, recuperacoes
entre 72 e 79 % foram determinadas quando HNO3z 4,0 e 2,0 mol L foram

utilizados.

Para a amostra de ZnS (Figura 5.2c), resultados de recuperacéo
entre 81 e 107 % foram determinados para Al, Cu, S e Zn em todos 0s
procedimentos avaliados. Para P, somente o uso de HNO3z 14 mol L*
proporcionou uma recuperacgao de 97 %. Resultados entre 76 e 101 % foram
encontrados para Fe e 81 e 105 % para Pb (com excecdo de HNO3 2,0 mol
L, que apresentou recuperacgdo de 28%). Ademais, recuperacgdes entre 28 e

42 % foram encontradas para K nos procedimentos avaliados.

As digestbes da amostra de zirconia (Figura 5.2d)
proporcionaram recuperacdes aceitaveis para Ca e K quando HNO3; 14 e 7,0
mol L-* foram avaliados, contudo, o uso de solucdes acidas mais diluidas néo
foi efetivo para remocdo quantitativa desses elementos. Para Al, as
recuperacgdes variaram de 43 a 75 %. Zirconia € comumente conhecida como
um material com elevada resisténcia quimica,*® portanto requer o uso de
condicOes drasticas de preparo de amostra °%°% o que pode explicar os baixos

valores de recuperacdo encontrados para Zr.

Para as amostras de escoria de fundicdo de Pb (Figuras 5.2¢,f)
recuperacdes quantitativas foram obtidas para Fe utilizando HNO3 14 mol L
! para ambas as amostras e HNOs; 7,0 mol L* para a amostra A21.
RecuperagOes entre 76 e 92 % foram determinadas para Na em ambas

amostras para os procedimentos avaliados. Além disso, valores entre 85 e 97
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% de recuperacédo foram obtidos para S e Pb em ambas as amostras. Para Al
e Cr, somente 0 uso de HNOs; 14 mol L* possibilitou a obtencdo de
recuperacoes quantitativas, com excecdo de Al para a amostra A22. Para Mg,
valores de recuperacdo entre 89 e 103 % foram obtidos para ambas as
amostras, com excecdo de 55 % quando HNO3 2,0 mol L foi utilizado para
digestdo da amostra A21. Entretanto, os procedimentos testados nao

viabilizaram a determinacdo de Sn em ambas as amostras.

Digestbes completas foram obtidas para as amostras A5
(calcita), A18 (catalisador de Rh), A19 (catalisador de Ru) e A20 (fosfato de
rocha) utilizando procedimentos de digestdo assistidos por radiacdo micro-
ondas com os procedimentos avaliados. Desse modo, os valores de
concentracOes obtidos a partir da digestdo com HNO3z 14 mol L* foram
adotados como referéncia para os célculos das recuperagdes utilizando
HNOs 7,0, 4,0 e 2,0 mol L. Além disso, o0 uso de HNO3 4,0 mol L™ foi
eficaz para digestdo completa das amostras A5 e A20, e HNO3 2,0 mol L*
para a digestdo completa da amostra A5. A Figura 5.3 mostra as recuperagdes
calculadas para os elementos determinados utilizando HNO3 7,0, 4,0 e 2,0

mol L.
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Figura 5.3 — Recuperacdes calculadas para os analitos nas amostras a) A5 b)
A18, c) A19 e d) A20 para cada procedimento de preparo de amostra. Todos
os analitos foram determinados por ICP OES (%, média + RSD, n = 3). (m)
HNO3 7,0 mol L?; (m) HNO3 4,0 mol L e (m) HNO32,0 mol L™,

A amostra de calcita (Figura 5.3a) € um mineral constituido por
CaCOsg, que € o principal componente do calcario e marmore. Devido ao seu
elevado conteudo de Ca, o uso de grandes quantidades de HF para digestdo
desse material pode ocasionar a precipitacéo de fluoretos de Al, Ca e Mg.>°
Além disso, a liberagdo de CO; durante a reacdo de Ca?* e F interfere no
equilibrio de dissociacdo do CaCOj; quando frascos fechados séo
utilizados.>> Com o uso de HF em bloco de aquecimento, foi possivel
visualizar a presenca de corpo de fundo, entretanto, a digestdo foi completa
com o0 uso de radiagdo micro-ondas com HNO; concentrado e H0..

Recuperacdes entre 86 e 105 % foram obtidas para Ca, Mg, P e S para todos
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os procedimentos avaliados, com excecdo de S, quando HNO3 2,0 mol L*

foi usado.

Para as amostras de catalisadores de Rh (Figura 5.3b) e Ru
(Figura 5.3c), resultados quantitativos de recuperagdo foram obtidos para
todos os analitos, em todos os procedimentos avaliados. Conforme
demonstrado por da Silva e colaboradores,>® amostras de fosfato de rocha
foram digeridas usando HNOj3 diluido sem comprometer o desempenho
analitico durante a producédo de materiais para controle de qualidade. Desse
modo, para a amostra de fosfato de rocha avaliada (Figura 5.3d),
recuperacdes entre 80 a 102 % foram obtidas para Al, Ca, K, Mg, Na, Se P
para todos os procedimentos avaliados, com excec¢do de Al quando utilizados
HNOs 4,0 e 2,0 mol L.

Buscando compreender o motivo pelo qual seis amostras ndo
foram completamente digeridas com o procedimento de referéncia,
verificou-se que a decomposicdo de alumina (A2) depende criticamente da
area superficial, da fase da amostra e da mistura acida. Molnar e
colaboradores® compararam diversos procedimentos de digestdo assistidos
por radiacdo micro-ondas para amostras de Al,Os. Os autores concluiram
que somente com o uso de H3PO, concentrado foi possivel obter a digestdo
completa dessas amostras. Além disso, alguns estudos observaram que 0 uso

de H,SO, também é necessario para a digestdo de amostras de Al,03.142354
56

Visando a decomposicdo de bauxita (A3), Zhang e
colaboradores®’ reportaram que o preparo de amostras com HF e HNO;
causou a precipitacdo de AlFs;, resultando na presenca de residuos apos a
digestdo. Isso também pode ter ocorrido para a amostra de PbSO,4 (All), o

que ocasionou a digestdo parcial dessas amostras. Para as amostras de
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catalisadores de Pd (Al6 e Al7), a digestdo incompleta no método de

referéncia pode ser explicada pela auséncia de HCI na mistura digestora.62

5.3 — Recuperacdo do HNO3 de digeridos

Visando adequar os preceitos da Quimica Verde ao preparo de
amostras, a possibilidade de recuperar o HNO;3 de digeridos foi avaliada por
destilacdo sub-boiling. Digeridos de arroz foram filtrados, e titulados com
solucdo padronizada de NaOH; indicando uma acidez de aproximadamente
0,8 mol L. Esses digeridos foram misturados com acido nitrico comercial
em diferentes proporgdes e submetidos a um programa de destilacdo. A
Tabela 5.3 apresenta os resultados das titulagcdes das quatro misturas com o

acido comercial que foram avaliadas.

Tabela 5.3 — Acidez dos digeridos misturados com acido comercial antes de

depois da destilagao sub-boiling.

Digerido + HNOs
[H*] Antes da destilacio ~ [H*] Depois da destilacéo

Comercial
vyl (mol L) (mol L)
1+1 8,2 31
1+2 10,3 6,1
1+3 11,0 8,2
1+4 12,3 9,2

Nota-se que apos a destilacao sub-boiling, a acidez das solucdes
diminuiu e que, quanto mais diluido é o acido destilado, ainda menor € a sua

acidez final (para a mistura 1+4 v v, a diminuicéo da acidez foi em torno
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de 3 mol L?, sendo que para a mistura 1+1 v v, essa diminuicdo foi na
ordem de 5 mol L%, correspondendo a 25 e 61 % de reducdo,
respectivamente). Isso indica que existe uma quantidade expressiva de agua

na solucao final, reduzindo a acidez do acido destilado.

Conforme o é&cido estd mais diluido, existe uma maior
quantidade de agua na solucéo, que sera carregada na forma de vapor durante
a destilacdo. Dessa maneira, aplicando-se os principios da Lei de Raoult para
um azeotropo de maximo ponto de ebulicdo (como € o caso do HNOs3), 0
aquecimento de uma solucéo 4cida diluida proporcionara uma fase de vapor
mais rica em agua do que acido. Quando o vapor condensa no dedo frio, 0
liquido coletado sera mais diluido que a solucéo original. Caso esse vapor de
agua seja removido, a acidez da solucéo coletada aumentara gradualmente

até atingir a acidez do azeétropo.*®

Outra possivel fonte de perdas de acidez pode ser devido a
formacdo de fumos de NO, causados por aquecimento excessivo. Esse
processo se da pela degradacao térmica do HNOj e é facilmente detectavel
devido a coloracdo amarelada dos fumos, conforme discutido por Monticelli
e colaboradores®” que observaram a formagcédo desses fumos quando aplicada

uma temperatura de destilacdo do HNO; de 82 °C.

Apos a destilacdo e titulacdo das misturas, essas solucdes foram
analisadas por ICP-MS visando determinar Al, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, P, Pb,
Zn e V nas solucgdes antes e apods a destilacdo. Os resultados séo mostrados
na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Concentra¢des de Cu, Fe, Mg, Mn, Na, P, Pb, Zne V (ug L?)

determinadas nas misturas antes e depois da destilagdo sub-boiling.
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Concentracéo (ug L?)

Mistura

Cu Fe Mg Mn Na P Pb Zn \Y/
1+12 6310 23,8 507 5600 9,0 15430 4861 7,9 730 2,0
1+22 8570 18,3 383 3970 10,1 10740 3348 3,9 490 2,5
1+32 5530 573 2124 2070 2960 6740 10151 20,1 6200 2,4
1+42 8270 12,1 531 2130 111 5350 1759 2,4 254 2,3
1+1b 205,4 0,8 <0,10 <16 1,1 <63,5 <4.4 0,9 <0,22 0,7
1+2° 835 <006 <010 <16 1,1 <63,5 47 0,5 <022 04
1+3° <45 1,1 <0,10 <16 2,0 <63,5 66,1 1,2 <022 0,8
1+4P <45 <006 <010 <16 1,4 <63,5 82,9 0,6 <022 04

(®) antes, (°) depois da destilacdo sub-boiling.

Conforme demonstrado, o processo de destilacdo sub-boiling é
eficaz para remover contaminantes do acido, viabilizando a recuperacéo dos
4cidos purificados. E importante destacar que, diferentemente dos
procedimentos de destilagdo de reagentes comerciais, que em geral
apresentam baixos niveis de contaminagao,%3°°%%0 3 eficiéncia da destilacéo
de digeridos pode ser diferente. Apesar da reducédo da acidez, sabe-se que a
utilizacdo de acidos inorganicos diluidos é eficaz para a decomposicéo de

diversos tipos de amostras organicas.®:

5.3.1 — Digestdo de materiais de referéncia certificados com o acido

recuperado

De modo a verificar a possibilidade de reuso desses acidos, 0,5
g de dois materiais de referéncia certificados, folhas de espinafre (NIST
1570a) e musculo bovino (NIST 8414), foram digeridos em um forno de
micro-ondas Ethos UP (Milestone) utilizando as misturas 1+1 e 1+4 v v,

conforme descrito na Secdo 4.3.2. Os valores de recuperacdo obtidos para
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As, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, P, Sr e Zn em ambos os materiais de referéncia

certificados sdo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Valores de recuperacéo para As, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, P, Sr

e Zn (%, média £ RSD, n = 3) em materiais de referéncia certificados.

Recuperacéo (%)

Folhas de Folhas de
Elemento Musculo Bovino  Musculo Bovino Espinafre 1+1 Espinafre 1+4
1+1v vl 1+4v vl

vvt v vl

As 106 £3 84+4 100+ 4 9% +4

Ca 102,4 £0,2 992 85%3 82+2

Cu 98+1 92+8 99+6 9% +4
Fe 84+3 94+9 - -

Mg 99,1+0,1 102+7 94+3 912

Mn 877 106 + 8 83x5 803

Na 98,0+ 0,7 99+8 91+2 88+ 2

P 0=x2 835 9% 4 863

Sr - - 96 3 93+4

Zn 83+2 765 82+3 73+3

Recuperacbes adequadas foram obtidas para a maioria dos
analitos demonstrando que o &cido nitrico recuperado pode ser empregado
com éxito em novos procedimentos de decomposicao assistidos por radiagao
micro-ondas. RecuperacgOes abaixo de 80 % foram obtidos somente para Zn

em ambas as amostras, com o uso da mistura 1+4 v v'. Comparando 0s
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resultados, foi possivel verificar que, com excecdo da acidez, ndo houve
diferenca significativa no emprego da mistura do acido comercial com os

digeridos na propor¢do 1+1 ou 1+4 v vi,

5.3.2 — Recuperacéo de 4cido nitrico de digeridos de escoria de fundicéo
de Pb

Digeridos de escoria de Pb foram evaporados em uma chapa de
aquecimento a 90 °C durante aproximadamente 4 h de modo a evaporar o
solvente e pré-concentrar a solucdo. A Tabela 5.6 apresenta as concentracdes
determinadas por ICP OES e ICP-MS para Al, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Na, Pb,
S, Sn e Zn, bem como o volume da solucéo e a acidez. O uso da etapa de
evaporacdo foi necessario porque os digeridos apresentavam uma acidez
residual baixa; sendo que apos a evaporacao foi notado um fator de pré-

concentracdo de aproximadamente quatro vezes.

Tabela 5.6 — Concentragdes (mg L) determinadas para Al, Cu, Cr, Fe, Mg,
Mn, Na, Pb, S, Sn e Zn nas solucdes de digeridos de escorias de fundicédo de

Pb antes e apds a destilacdo sub-boiling.

Concentragéo (mg L)

Digerido pré- Digerido pos- Acido sub-boiling  Acido sub-boiling
Elemento evaporagéo evaporagéo 1 2
V =980 mL V =250 mL V =141 mL V =120 mL
[H71=19molL? [H1=6,8molL? [H]=25molL! [H*]=0,72molL?
Al 31 98 <0,03* <0,03*
Cu 4,4 15 <0,03* <0,03*

Cr 0,979 3,54 <0,07* <0,07*
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Fe 553 1586 2,6 1,3*
Mg 16,4 52,6 <0,06* <0,06*
Mn 9,8 35 <0,01* <0,01*
Na 125 473 <0,23* <0,23*
Pb 889 2893 2,6 0,3*
S 190 643 0,4 <0,03
Sn 3,0 14 0,2 1,0
Zn 2,10 7,61 <0,07* <0,07*

(*) Valores em pg L

O procedimento de destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo foi
eficaz para a purificacdo de solugdes contendo concentracdes elevadas de
contaminantes, como é o caso de Fe (1586 mg L), Pb (2893 mg L) e S
(643 mg L?). Ap6s a destilagdo foi observado que o acido apresentava um
leve grau de contaminacdo para os elementos Fe e Pb (acido sub-boiling 1)
e, por isso, esse acido coletado foi destilado novamente, obtendo-se uma
segunda solucdo (acido sub-boiling 2) livre desses contaminantes. Contudo,
essa segunda etapa de destilacdo implicou diminuicao da acidez de 2,5 para
0,72 mol L.
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6 — CONCLUSOES

No desenvolvimento deste trabalho foram propostas estratégias
de preparo de amostra para digestdo de materiais inorganicos e recuperacao
de HNO; de digeridos. Dessa maneira, 22 amostras inorganicas foram
digeridas com uma mistura contendo HNO3; e HF em bloco de aquecimento
para obtencdo dos valores de referéncia. Isso possibilitou a digestdo
completa de 14 amostras, porém para amostras de AlFs, Al,Os3, bauxita,
catalisadores de Pd e PbSO, a digestéo foi incompleta. Contudo, para calcita,
catalisadores de Rh e Ru e fosfato de rocha, a digestio com HNO;
concentrado e H,O, em forno de micro-ondas possibilitou a decomposicao

completa desses materiais.

A viabilidade da digestdo parcial de amostras inorganicas sem 0 uso
de HF foi testada usando solucdes de HNOs 14, 7,0, 4,0 e 2,0 mol L™
Demonstrou-se que essas solucdes foram eficazes para a determinacédo
quantitativa de diversos elementos. Entretanto, a eficacia depende do
elemento avaliado, da matriz da amostra e do poder oxidante da mistura
acida empregada. Para alguns elementos, os valores de recuperacdo

diminuiram gradativamente com o uso de solucdes &cidas mais diluidas.

Considerando a recuperacdo do acido nitrico dos digeridos, 0 uso da
destilacdo sub-boiling proporcionou a eficiente remocéo de contaminantes
de solucbes de digeridos. Apesar da diminuicdo da acidez ap0s o
procedimento de destilacdo, os acidos produzidos apresentaram acidez
suficiente para reutilizacdo em procedimentos de digestdo, aspecto que foi
verificado apos digestdo de dois materiais de referéncia certificados com

recuperacdes entre 73 e 106 %.
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Dessa forma, conceitos de Quimica Verde puderam ser aplicados ao
preparo de amostra, como o0 uso de acidos diluidos e a recuperacéo de acido
nitrico. Além disso, essas estratégias se mostraram viaveis, uma vez que foi
possivel minimizar a quantidade e toxicidade dos residuos gerados, bem
como a posterior recuperacao de HNO; de digeridos que, usualmente, seriam

descartados.
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