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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a preparacdo de amostras solidas
via umida em sistema aberto com auxilio de acidos mineral para a quantificacéo
de metais em solos através da técnica espectrometria de emissdo optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Nos ultimos tempos a eliminacéo de
residuos solidos, através das atividades industriais, agricola, irrigacdo de esgotos,
mineracdo etc., vem sendo um sério problema para humanidade devido a
contaminacao do solo com elementos contaminantes, mercurio, enxofre, silicio,
cadmio, arsénio, raros entre outros. Causando danos ndo sé ao meio ambiente,
mas também ao ser humano através da contaminacdo destes metais. Assim a
preparacdo de amostras desses solos € muito importante para a quantificacéo

desses metais presentes nos solos.

Palavras-chave: ICP-OES. Digestdo via Umida. Sistema aberto. Solos. Lodo.

Sedimentos.



ABSTRACT

Preparation of solid samples using the wet method for determinations using ICP-OES

The present work aimed to evaluate the preparation of solid samples via wet in an
open system with the aid of mineral acids for the quantification of metals in soils using
the inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) technique. In
recent times, the disposal of solid waste, through industrial, agricultural, sewage
irrigation, mining, etc., has been a serious problem for humanity due to soail
contamination with contaminating elements, mercury, sulfur, silicon, cadmium, arsenic,
rare among others. Causing damage not only to the environment, but also to human
beings through the contamination of these metals. Thus, the preparation of samples of

these soils is very important for the quantification of these metals present in the soils.

Keywords: ICP-OES. Wet digestion. Open System. Soils. Sludge. Sediment.
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1. INTRODUCAO

A maioria dos metais presentes no meio ambiente possuem ocorréncia
natural. No entanto, o descarte inadequado de residuos urbanos e industriais, a
poluicdo atmosférica e o uso inadequado de agrotoxicos tém resultado na poluicéo
do meio ambiente com elementos potencialmente téxicos. A medida que a
concentracdo dessas substancias se eleva no meio ambiente, aumenta também a
preocupacdo com a possibilidade de sua disseminacdo descontrolada, o que
afetaria o equilibrio de todo o ecossistema. (FRAGMAQ, 2017)

O solo é um recurso natural, uma parte importante de todos os
ecossistemas terrestres e a base do desenvolvimento humano sustentavel. Além
de apoiar o desenvolvimento de alimentos de origem vegetal e animal, também
atua como uma barreira natural a poluicdo das aguas subterrdneas. No entanto,
apesar de sua importancia, os solos ainda sdo atualmente propensos a
degradacdo ou perda de qualidade devido ao mau uso e a ma gestdo das mais
diversas formas. (DE SOUZA SILVA, 2019)

O Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA prop6s a resolucdo N°
420/2009 — Prevencao da contaminac¢do do solo, que dispde sobre critérios e
valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias
guimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas
contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antrépicas.
(IBAMA, 2009)

“Os solos contaminados com metais potencialmente toxicos
(corriqueiramente chamados de elementos contaminantes téxicos) tornaram-se
um problema sério para a humanidade. As altas concentra¢des de metais pesados
presentes nos solos se dao devido a atividades industriais, agricolas com o uso de
fertilizantes, mineragao, irrigagdo por esgoto, desenvolvimento urbano, todas
causadas pelo homem. Além de proporcionar problemas ao meio ambiente, esses
contaminantes também provocam danos a saude humana, sejam através de
ingestdo de aguas contaminadas, inalagdo ou contato dérmico.” (DE SOUZA,
2015) (ZHAO et al., 2019; BALTAS et al., 2020)
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Dessa maneira, a identificacdo de metais presentes nos solos é muito
importante para o entendimento e solucdo do problema. Um das técnicas
analiticos empregados para a quantificacdo de metais presentes no solo é a
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). Entretanto, quando séo consideradas as analises quimicas, as técnicas
usadas exigem, geralmente, algum tipo de preparo de amostra. Nesta etapa de
preparacdo temos a conversdo da amostra solida, em uma forma mais

conveniente e/ou mais apropriada para a andlise, geralmente liquida.

Os procedimentos de preparo de amostras, exigem cuidados que tem como
objetivo minimizar os erros e garantir valores adequados de exatiddo e preciséo.
As amostras que se desejam analisar normalmente apresentam-se na forma
liguida ou solida, sendo que no primeiro caso frequentemente uma simples
filtrac&o e diluicdo séo suficientes. Ja no caso de amostras solidas o procedimento
normal é a conversao do material sélido em uma forma liquida, visando promover
a solubilizacdo de todos os analitos de interesse e a destruicdo da matriz organica.
(COLZATO, 2022B)

As estratégias utilizadas para o preparo de amostras sélidas para
determinacao por ICP-OES podem ser sem ou com mudanca quimica. No primeiro
caso ocorre por dissolucdo direta em agua, ja no outro exemplo a dissolucdo em
acido, ou mistura de acidos, ocorre a mudanca quimica (mudanc¢a no estado de
oxidacao do elemento a ser determinado), que pode ser classificada conforme a

lista de procedimentos a seguir:

a) Decomposicao por via umida
i) em sistemas abertos

i) em sistemas fechados
* com aquecimento convencional
* com aquecimento por micro-ondas

b) Combustéo

iii) em sistemas abertos

* via seca



iv) em sistemas fechados
* frascos de combustéo

V) em sistema dinamico

c) Fuséao

+ dissolugéo apos fusdo da amostra com fundente apropriado (envolvendo

mudancas quimicas).

A proposicéo de um procedimento de preparo de amostras que proceda em
completa solubilizacdo, retencdo de elementos volateis, reducdo das
contaminacdes causadas pelo frasco e pela atmosfera, baixos valores de branco
dos reagentes e rapidez € um dos pontos mais criticos de uma analise
empregando ICP-OES. (KRUG, F. J., 2001)
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar, teoricamente, o método de
preparacao de amostras sélidas por via Umida em sistema aberto para quantificar
e qualificar elementos contaminantes presentes em amostras sélidas e residuos

guimicos através da determinacgéo por ICP-OES.

14



15

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Espectrometria de emisséo éptica com plasma acoplado
indutivamente ICP — OES

A espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado indutivamente
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) esta
inserida no universo das técnicas espectro analiticas. O principio desta técnica
envolve a medida da radiacdo emitida quando os atomos e ions sédo excitados por

um plasma e retornam para seu estado fundamental.

A principal caracteristica das determinacdes por ICP-OES € ser multi-
elementar, isso se da ao fato de que as radiagBes usadas para obter informacgdes
gualitativa e quantitativa sdo emitidas do plasma simultaneamente, isso se da
através das altas temperaturas do plasma por volta de 7000 — 10000 K e sistemas
de deteccéo sofisticados. A técnica ICP-OES tem sido usada para determinacfes
em faixas de mg/L ou pg/L, majoritariamente em amostras liquidas com sistema

de introducdo de amostra com nebulizacéo.

Algumas das vantagens dessa técnica é a capacidade de determinar cerca
de 70 elementos, possui alta sensibilidade e precisdo de resultados, porém alguns
elementos ndo sao detectados, é o caso do argbnio que compdem o plasma. Os
elementos abundantes na atmosfera como C, H, N, O apresentam limitacbes
severas para sua quantificacéo, devido ao uso de solventes que os contenham na
composicdo e por estarem presentes normalmente no ar, 0 que causa
interferéncias grandes, por fim, os halogénios F, Cl, Br, | apresentam resultados
insatisfatorios no ICP devido as suas altas energias de excitacdo elevando assim
seus limites de deteccdo.(COLZATO, 2022A) Os elementos que podem ser

determinados por ICP estéo listados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Lista de elementos que podem ser determinados por ICP-OES

Metais alcalinos e Terras Raras Metal de
alcalinos terrosos Transicao
Li, Na, K, Rb, Cs, Ce, Pr, Nd, Sm, Sc, V, Ti, Cr, Mn, B, C, N, Al, Si, P,
Be, Mg, Ca, Sr, Eu, Gd, Tb, Dy, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, S, Cl, Ga, Ge, As,
Ba Ho, Er, Tm, Yb, Y, Nb, Zr, Mo, Ru, Se, Br, In, Sn, Sb,
Lu, Th, U Th, Pd, Ag, Cd, Te, |, Tl, Pb, Bi

La, Hf, Ta, W, Re,
Os, Ir, Pt, Au, Hg

Fonte: HOU, et al., 2000.

Um dos pontos mais importantes para um bom desempenho analitico do
plasma é a introducdo da amostra, para isso elas podem ter trés formas distintas
de serem introduzidas, estas sdo: gasosa, liquida e sdélida. O processo mais
comum é por meio de aerossol liquido, para que iSso ocorra € necessario que a
amostra esteja em solucdo para analise. Em seguida, apés a injecédo é produzido
um aerossol da amostra, formando atomos excitados no plasma de argbonio, que
emitem radiacdo em comprimentos de onda de acordo com o0s elementos
presentes. (TORRES, B. S. S., 2022)

As amostras para serem introduzidas no equipamento devem apresentar
acidez residual baixa, inferior a 30%; o teor de soélidos dissolvidos, deve ser inferior
a 0,3 % ml/v; outro fator que deve ser conhecido é o teor de carbono organico
dissolvido e os reagentes empregados, estes devem estar livres de interferentes.
Quando a amostra atende a esses requisitos, ela é convertida em um aerossol e
transportada para o plasma onde ocorrem 0s processos de dessolvatacao,

vaporizacdo, atomizacao, excitacdo e ionizacéo. (BlzZZl, C., 2017)
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3.2 Fundamentos da instrumentacao

Na espectrometria de emissao, o plasma € uma mistura de gas parcialmente
ionizado condutor com concentragdes significativas de elétrons e ions. No plasma
de argbnio frequentemente usado para analise de emissdes, ions e elétrons de
argbnio sdo as principais particulas condutoras. Os ions de argbnio, uma vez
formados em um plasma, séo capazes de absorver energia suficiente para manter a
temperatura em um nivel em que ionizacBes adicionais rettm o plasma
indefinidamente. Temperaturas superiores a 10.000 K sdo observadas. (SKOOG D.
A., 2002) (GINE, M. F. 1998)

O plasma acoplado indutivamente possui uma fonte de excitagdo chamada de
tocha, ela consiste em trés tubos de quartzo concéntricos através dos quais passam
fluxos de gés argbnio, como observado na Figura 1. Dependendo do projeto da
tocha, a vazao total de consumo de argénio € de cerca de 5 a 20 L/min. (SKOOG D.
A., 2002) (GINE, M. F. 1998)

Figura 1 - Tocha do ICP

Corpo da tocha: 3 tubos
de quartzo concéntricos;

Bobina de indugao de
Radiofrequéncia (RF);

\— -
~{L+_\)~
e~
=1
\1‘*-&
N-*~~~
\'n\.‘\‘
=
——L1]
P )
1
e |
I ~— -
Amostra na forma de - Fluxo de argonio
Al U U U U tangencial resfriar os
aerossol com argoénio o

Fonte: Adaptado SKOOG D, A. et, al., 2002
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No topo do tubo ha uma bobina indutiva que € resfriada por agua. Sustentada
por um gerador de radiofrequéncia que fornece corrente alternada com frequéncia
de 27 ou 41 MHz e poténcia de 2 kW. (SKOOG D. A., 2002) (GINE, M. F. 1998)

A formacado de plasma se da através de faiscas provenientes da bobina de
Tesla que produz uma descarga elétrica na area de entrada de argénio do plasma.
Ao aumentar a energia (radiofrequéncia) da fonte de RF, os elétrons produzidos sédo
acelerados pelo campo magnético, resultando em alta energia cinética. Essa energia
é transferida para outros atomos por meio de colisdes. loniza mais gases e elétrons.
Assim, 0 processo em cascata comeca até que o plasma seja formado. (SKOOG D.
A., 2002) (GINE, M.F. 1998)

A interagdo de ions e elétrons na bobina leva a um alto aquecimento, de modo
que o cilindro de quartzo mais externo deve ser isolado. O isolamento € obtido por
um fluxo tangencial de argdnio ao redor da parede do duto que fornece resfriamento
a parede interna do duto central e centraliza radialmente o plasma. (SKOOG D. A,,
2002) (GINE, M. F. 1998)

Apo6s a formacgdo do plasma, a amostra é introduzida através de um tubo
central de quartzo e transportada a tocha por argénio a uma vazédo entre 0,3 e 1,5
L/min. A amostra € introduzida pela formacao de um aerossol gas/liquido através de
um nebulizador. O nebulizador direciona o aerossol na camara de atomizacgéo, onde
sua funcdo € separar as goticulas do aerossol, onde as goticulas maiores séo
condensadas e descartadas, e as goticulas menores formam uma nuvem mais
uniforme que deve ser transportada para o plasma. Dessa forma, ocorre a
dessolvatacdo e a amostra passa para a fase gasosa. (SKOOG D. A., 2002) (GINE,
M. F. 1998)

Outro método de introduzir amostras liquidas e soélidas no plasma é a
vaporizacao eletrotérmica. No vaporizador eletrotérmico, a formacgao de vapor ocorre
em um cilindro aberto de grafite. O vapor € entéo introduzido na tocha de plasma
através de um fluxo de argonio. A vaporizacao eletrotérmica acoplada ao ICP-OES
fornece a capacidade para operagcfes de micro amostragem, mantendo uma area de
trabalho ampla, linear e livre de interferéncias, e com a capacidade multi-elementar
do ICP. (SKOOG D. A., 2002)
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Depois que a amostra passa por um processo de dessolvatacdo e é arrastada
para o plasma pelo gas argbnio, as proximas etapas ocorrem a atomizacao e
excitacdo dos atomos, seguida pela emissdo. A ionizacdo e excitacdo dos ions
ocorre entdo, formando o espectro de emiss&o. (GINE, M. F. 1998)

A alta temperatura no plasma permite a dissociagdo de moléculas e radicais
livres. Leva cerca de 2 ms para os atomos da amostra atingirem o ponto de
observacdo em temperaturas em torno de 4000 e 8000 K. Como consequéncia, a
atomizacao € mais completa e problemas com interferéncia de ionizacado quase nulas
ou inexistentes. Podemos ver na Figura 2 a representacdo das etapas quando a
amostras € inserida no ICP-OES. (SKOOG D. A, 2002)

Figura 2 - Representa¢do do processo quando a amostra € inserida no ICP - OES

M(H,0)" , X
(MX), v
R T M~ M —w M*
Dessolvatagao Vaporizagdo Atomizagéo lonizagdo Excitagdo
(solugao) (solido) (gas) (4tomo) (fon)

_hv H Excitagao

M

Fonte: Adaptado de BOSS, et al., 1977.

A radiacdo emitida proveniente dos elementos/atomos excitados passa por
um seletor de comprimento de ondas, os dois principais arranjos Opticos sdo o
monocromador que tem a fungao de selecionar somente a faixa de comprimento de
onda desejada. E o policromador onde possui multiplos detectores permitindo assim
medir varios comprimentos de onda simultaneamente (ICP-OES). Por fim a deteccao
dos comprimentos de ondas emitidos é realizada através de detectores Opticos,
como o fotomultiplicador (PMT) ou dispositivos de transferéncia de carga, a base de
silicio, presentes no equipamento ICP-OES (COLZATO, 2022A). Podemos observar

na Figura 3 a representacao esquematica do equipamento ICP-OES.
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Figura 3 - Representacédo esquematica do equipamento ICP - OES

Seletor de
Amostra —— Nebulizador______, Tocha ICP —— comprimento ———  Detector
de onda

|
-

Fonte: Adaptado de BOSS, et al., 1977.

3.3 Preparacao de amostra

3.3.1 Métodos de decomposicdo da amostra

Existem diferentes métodos de decomposicdo de amostra, incluindo
incineracdo, aquecimento em blocos digestores, placas de aquecimento ou por
radiacdo micro-ondas, entre outros, para a posterior determinacdo de elementos.
A maioria dos métodos de decomposicdo tende a obter analitos em solugéo
proporcionando homogeneidade, manipulacdo e analises da amostra. Vale
ressaltar que o método escolhido dependera da natureza da amostra, reagentes,
analitos, precisdo, exatiddo, quantidade de amostra, técnica escolhida, entre
outros aspectos. (TORRES, B. S. S., 2022)

A decomposic¢ao por via umida envolve a desintegragdo dos compostos
organicos e inorganicos em seus elementos constituintes através de acidos
minerais de carater oxidante e agquecimento, destruindo a matriz para liberacéo
dos analitos. Os &cidos minerais oxidantes utilizados geralmente sao
concentrados, podendo ser utilizados apenas um acido ou mistura de dois ou mais.
(TORRES, B. S. S., 2022)

Os acidos mais frequentemente empregados e suas propriedades para
analise via umida sao: (KRUG, F. J. et, al., 2001)
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HNOs (&cido nitrico) ponto de ebulicio de 122°C - agente oxidante mais
utilizado na digestdo de amostras organicas. Os elementos sao liberados na
forma de nitratos soluveis e é frequentemente comercializado como uma
solugéo pura contendo 65 - 69% m/m. Em concentracdes abaixo de 2,0 mol L
! comporta-se como um oxidante fraco. Porém, quando combinado com HCI ou
outros reagentes, como o H20z2, ou pelo aumento da presséo e da temperatura,
ocorre um significativo aumento do poder oxidante. O HNOs €& bastante
empregado na dissolucao de metais, ligas e materiais biolégicos. No entdo nao
dissolve Au e Pt, e alguns metais sdo passivados, sendo, porém, facilmente
dissolvidos em HNOs diluido ou quando combinado com outros &cidos. E
totalmente compativel com as técnicas por ICP;

HCI (acido cloridrico) ponto de ebulicdo de 110°C, comercializado com alto grau
de pureza a 36 - 38% m/m (11,6 a 12,4 mol L1). Apesar de ser um éacido forte,
ndo possui propriedades oxidantes e reage com a maioria dos cations
metélicos de transi¢cdo, formando complexos estaveis com Au, Tl e Hg e menos
estaveis com Fe, Ga, In e Sn. Os cloretos metélicos sdo soluveis em agua,
exceto Hg2Cl2 e AgCl. E empregado na dissolucéo de metais, ligas metélicas,
sais de carbonatos, fosfatos, alguns é6xidos e alguns sulfatos. Quando em
misturas com HNOs (3:1 v/v - 4gua régia), € empregado na dissolugdo de
materiais geolégicos e amostras ambientais. Geralmente ndo € empregado
para dissolucdo de matéria organica. Em concentracdes baixas, é adequado
para uso com ICP-OES, mas inadequado para ICP-MS (Cl);

H2SO4 (4cido sulfurico), ponto de ebulicdo de 338°C, comercializado como 98%
m/m, apresenta o ponto de ebulicho mais alto entre os acidos minerais
concentrados mais comuns. Util para o desprendimento de produtos volateis,
apresenta propriedades desidratantes (reduz-se para SOz, S° e H2S) e
oxidantes para ligas, metais, Oxidos, hidréxidos e sulfatos insoluveis.
Frequentemente € empregado juntamente com HNOgs, elevando o ponto de
ebulicdo da mistura, além de agilizar o processo de oxidacao, agindo como
oxidante inicial das misturas acidas. Também é usado para remocdo de HF
e/ou solubilizagdo dos fluorcomplexos. Metais em estado de oxidagdo mais
elevado, como Cr3*, AI* e terras raras, podem formar sulfatos duplos com

sulfato de potéassio, de dificil solubilizacao. Por outro lado, os sulfatos de metais
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apresentam baixa volatilidade, o que impede perdas por volatilizacdo. Cuidado:
H2SO4 ndo deve ser empregado em frascos de PTFE (Politetrafluoretileno),
(ponto de fusdo desses frascos = 327°C, se deformando a partir de 260 °C).
Além disso, causa interferéncias de transporte em ICP's durante a nebulizacéo
devido a alta viscosidade;

e HCIO4 (4cido perclorico), ponto de ebulicdo de 203°C, comercializado a 60 -
72% m/m (ndo se deve utilizar em concentragdes superiores) - em altas
temperaturas é um forte agente oxidante para matéria organica. Apresenta
baixo poder complexante. Quando utilizado isoladamente, torna-se perigoso
devido ao risco de explosao pela formacao de percloratos instaveis. Cuidado:
quando se trabalha com esse tipo de &cido, as amostras sdo normalmente pré-
tratadas com HNOs, antes da adigao de HCIOg;

e HF (4cido fluoridrico), ponto de ebulicdo de 112°C, acido fraco, ndo oxidante,
comercializado entre 38 - 48% m/m, € empregado para a dissolucdo de
silicatos, pois o F- é um poderoso anion complexante. Reage com elementos
que formam oxidos refratarios dificeis de serem dissolvidos. Necessidade da
adicao de acido borico para mascarar o HF e dissolver os fluoretos precipitados.
Ha perdas de Si como SiFs apds aquecimento e requer a complexacéo do F
livre com H3BOs. N&o se deve usar vidraria (borossilicatos sédo atacados pelo

HF) e tomar bastante cuidado com o contato com a pele.

Como j& mencionado anteriormente a maioria das vezes os métodos de
decomposicdo de amostras inorganicas é utilizado 2 ou 3 acidos por diversos fatores
entre eles, diferentes propriedades Uteis podem ser combinadas como exemplo um
acido oxidante mais um acido complexante, o0 emprego de 2 acidos também podem
reagir e formar produtos com maior reatividade do que qualquer um deles
separadamente. Um exemplo nesse caso é uma mistura de HNOz e HCI (1:3)
conhecido com agua régia que forma um intermediario reativo NOCI, uma mistura
bastante empregada para dissolucédo de ligas metalicas e silicatos, dissolvendo

inclusive Au, Pt e Pd. Como descrita na Equacéo 1.

3HCl(ag) + HNO3(ag) — NOCl(g) + Clzg) + H20¢) (Eqg.1)
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Outro fator para o uso de 2 ou 3 acidos € uma propriedade indesejavel de um
determinado acido que pode ser moderada pela presenca de outro acido e a amostra
pode ser dissolvida com um &cido que a seguir pode ser separado da mistura com
outro acido (HF + H2S0s). (FIGUEIREDO, E. C., 2011)

O &cido oxidante mais empregado para o processo de decomposicdo da
matéria organica é o HNOs, pela razdo de ndo apresentar interferéncias para a
determinacao dos elementos, além de que podem ser obtidos comercialmente com

uma apropriada pureza para o processo de digestdo. (MATUSIEWICZ, H., 2003)

Ha também o uso do peroxido de hidrogénio (H202) na decomposicédo de
amostras, onde o H202 € um forte agente oxidante e uma importante fonte de
oxigénio, que apOs a decomposicao forma-se dgua e oxigénio como descrita na
Equacéo 2: (FIGUEIREDO, E. C., 2011)

H202 — % O2 + H20 (Eq. 2)

Os radicais hidroxilas gerados pela H202 proporcionam a decomposicdo da
matéria organica, os radicais HO™ atacam a matéria organica da amostra,
degradando-a para por fim converté-la em CO2 (KRUG e ROCHA, 2019). O uso de
H202resulta na regeneracao acida e ajuda a melhorar as condi¢des de oxidacdo da

matriz. As reacfes que explicam a regeneracdo de HNOs3 sdo as seguintes:
(CH2)n + 2HNO3(agq) — CO2@g) + 2NO(g) + 2H20¢) (Eq. 3)
2NO(g)+ O2(g) — 2NO2(g) (Eq. 4)
2NO2(g)+ H20(1) — HNO3(ag) + HNO2(aq) (EQ. 5)
2HNO2(aq) — H20() + NO2@g) + NO(q) (Eq. 6)

Estas reacdes sdo dependentes do oxigénio gasoso presente no interior do
frasco de reacdo ou no ar atmosférico. Na primeira reacdo (Equacao 3) se da a
geracdo do NO(g), pela matéria organica presente na amostra susceptivel a oxidacao.
Este reage com 0 oxigénio gasoso presente no meio, para promover a formacao do
NO:2 (Equacao 4). Apos a oxidacao do NO, o NO2 formado interage com as moléculas

de agua para formar HNO3s e HNO:2 (Equacéo 5). Finalmente o HNO2 é decomposto
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em NO2 e NO gasosos (Equacéo 6). Mas o HNOs é o encarregado de iniciar um novo
ciclo de oxidacdo da matéria organica de acordo com a Equacédo 2. (KRUG e
ROCHA, 2019)

Um exemplo do uso do H20: € a digestéo de solos, sedimentos e lodos pelo
método EPA 3050B, onde utiliza-se em conjunto com o ataque por HNOs, liberando
metais ligados a matéria organica, aos 6xidos e as outras fracées minerais, sendo a
sua maior desvantagem o longo tempo de digestdo podendo provocar perdas e
contaminacgdes. (ABREU, M. F., 2006)

3.3.2 Alternativas para aquecimento da digestdo via umida

Dentre os procedimentos a altas temperaturas empregados em via Umida
destacam-se 0 aguecimento por conveccao (blocos digestores, chama ou fornos
convencionais) e por micro-ondas, normalmente empregando acidos minerais
oxidantes e peréxido de hidrogénio. (KRUG, F. J., 2001)

A reacéo de decomposicao pode ocorrer em frascos abertos ou fechados.
A principal vantagem do uso de frascos abertos € a aplicacao a todos os tipos de
amostras, com excecdo daquelas que possuem compostos refratarios. (DE
SOUSA et al.,2015) A desvantagem deste método, no entanto, € que ele favorece
a perda de alguns analitos por volatilizacdo Hg, por exemplo. Quando um frasco
fechado é usado, o aumento de temperatura e pressado dentro do vaso é mais
efetivo durante o processo de decomposicao. O uso de acido e a alta temperatura
pode oxidar completamente a maioria dos compostos organicos presentes na
amostra, destruindo a matriz organica e solubilizando os analitos de
interesse.(ARRUDA, M. A. Z., 1997) (TWYMAN, R. M., 2005)
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3.3.2.1 Digestao assistida por radiagao micro-ondas

A energia produzida pela radiacdo micro-ondas é nado ionizante, o que
significa que nao possui energia suficiente para quebrar as ligacdes moleculares
(KRUG, F. J., 2019). A radiacdo eletromagnética causa movimento molecular por
migracdo de ions e por rotacdo de espécies dipolares, e embora ndo cause
mudancas na estrutura molecular, facilita que o processo atinja altas temperaturas
em frascos fechados. Esta é considerada uma vantagem sobre o aquecimento
condutivo, como os frascos usados sdo transparentes a radiacdo, a solucéo é
diretamente aquecida. (TORRES, B. S. S., 2022)

A radiacdo micro-ondas é a estratégia de preparacdo de amostras mais
utilizada atualmente, visto que € constituido por um sistema fechado que
proporciona uma digestdo rapida e segura da amostra, sendo mais eficiente
guando comparada com o0 aquecimento convencional. A radiacdo micro-ondas
também pode ser aplicada para digestdo com micro-ondas focalizado em
recipientes abertos. Os fornos micro-ondas tém sido amplamente utilizados em
laboratorios para sinterizacdo de misturas ceramicas, solos e sedimentos contendo
oxidos, argila, silicatos e substancias organicas, determina a umidade e
incineracdo de materiais biol6gicos e geoldgicos. Também sédo usados em outras
areas da quimica, como sintese organica, sintese de compostos organometalicos,

compostos inorganicos, catalise, entre outros. (TORRES, B. S. S., 2022)

O processo de regeneracdo do HNO3 em frasco fechado no caso micro-
ondas, possibilita 0 uso do HNOz diluido, ao invés do concentrado. A regeneracao
ocorre na presenca de O2 (originado do peroxido de hidrogénio, por exemplo), de
acordo com as equag0des 3 a 6 descritas anteriormente. (COLZATO, 2022B)
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3.3.2.2 Aquecimento convencional frasco aberto

Os procedimentos de decomposicdo em frasco aberto promovem a
decomposicédo de amostras utilizando transferéncia condutiva de calor (COLZATO,
2022B).

As digestdes por aquecimento convencional podem ser realizadas de varias
formas, podendo ser utilizadas placas de aquecimento, blocos digestores,
equipamentos como banhos de aquecimento e banho termostéticos. Um aspecto
importante € que tais digestdes devem ser realizadas em capela. O uso de acidos
concentrados e suas misturas favorecem a decomposicao e oxidacdo da fracao de
interesse da matriz. (MATUSIEWICZ, 2003) (TORRES, B. S. S., 2022)

As vantagens da decomposi¢do por via Umida em sistema aberto estdo
relacionadas com a viabilidade de uso de grandes quantidades de massa da
amostra, baixo custo e alta disponibilidade de equipamentos nos laboratorios. Ja as
desvantagens, ndo sdo adequadas para analitos volateis e sdo sujeitas a erros por
contaminacao cruzada.(COLZATO, 2022B)
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4. MATERIAIS E METODOS

Para a quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras,
realizou-se o preparo de amostras onde foram pesadas uma aliquota de 0,5000 g
até 0,5800 g e levada para digestdo com auxilio de HNOs a uma concentracao de
65% m/m e uma fonte de aquecimento, no caso se deu através do bloco digestor
a uma temperatura de 100°C. Ja para uma digestdo mais agressiva aplicou-se o
método EPA 3050B, vale ressaltar que esse método EPA 3050B ndo € uma
digestdo completa, aplicando-se um acido oxidante no caso o HNOs, agente

oxidante H202 para aumentar o poder oxidante do HNOs e por fim HCL.

O preparo da Matriz Spike (MS), duplicata, padrées e branco é realizado para
finalidade de teste de qualidade da digestdo das amostras, dessa forma a um
controle dos fatores envolvido, desde se as amostras estdo sendo contaminadas

ou se a temperatura da digestdo esta correta.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a quantificacdo dos diferentes elementos quimicos presentes nas
amostras pesou-se uma aliquota de 0,5000 g até 0,5900 g do material a ser
analisado (sedimento, solo, residuo sdélido) em um tubo de polipropileno de 50 ml
e adicionou-se 5 ml de HNOs concentrado (para residuo solido 10 ml). O conjunto
foi levado para digestdo em sistema aberto com aguecimento convencional, no
caso se deu através de bloco digestor por 1 hora a uma temperatura por volta de
100° C. O processo foi conduzido em capela de exaustdo. Podemos observar a

amostra antes e depois da digestao na Figura 4.
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Figura 4 - Amostra antes 4a e amostra depois 4b da digestéo via Umida usando bloco digestor

Fonte: Prépria autora

Apbs o resfriamento da amostra e com auxilio de um funil e papel filtro,
filtrou-se e ajustou-se para 25 ml com agua deionizada. Obtendo a amostra para

analise como podemos observar na Figura 5.

Figura 5 - Amostra pronta para ser analisada

L.

Fonte: Prépria autora.

A reacdo que ocorre com a matéria organica e o HNOs pode ser observada

na Equacao 11.

Matéria organica + HNOs — CO2 + H20 + NOx (Eq. 11)
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Para a preparacao do padrédo Multi, com auxilio de uma pipeta transferiu-se
100 ul do padréao de Li, 100 pl padrao multi 5, 100 pl de padrdo multi 24, para um
tubo polipropileno de 50 ml e adicionou-se 10 ml de agua deionizada, por fim
adicionou-se 5 ml de HNOs concentrado, levou-se para digestédo em sistema aberto
com aquecimento convencional, no caso se deu através de bloco digestor por 1
hora a uma temperatura por volta de 100°C. O processo foi conduzido em capela
de exaustdo. Depois de atingir a temperatura ambiente, avolumou-se com agua
deionizada até 50 ml da solugédo. Os elementos constituintes do padrdao Multi e

suas concentracdes pode ser observada na tabela 2.

Tabela 2 — Elementos constituintes do padrdo multi e suas respectivas concentracdes

Padréo de Li Padrao multi 5 Padrao multi 24

Li Na, K, P, Mg, Ca Al, Sb, As, Ba, Be,
Bi, B, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Pb, Mn, Mo,
Ni, Se, Ag, Sr, Sn,
Ti, V, Zn

[] =100 mg/l [1=1000 pg/ml []=100 mg/l

Fonte: Prépria autora.

Para o preparo do padrdo dos terras Raras, constituindo com elementos
metais de transi¢do e terras raras, com auxilio de uma pipeta transferiu-se 1 ml
dos padrbes de cada um dos 14 elementos (Sc, Te, Zr, Ta, W, Ru, Pt, Rh, Au, Th,
Nb, Pd, U, La) a uma concentracdo de 1000 ug/ml respectivamente de cada
elemento, em um baldo volumétrico de 1 L e adicionou-se 20 ml de HNOs
concentrado e 50 ml de HCI concentrado, avolumou-se com agua deionizada até
1 | da solugéo. Pipetou-se 10 ml da solugcdo mix de raros preparada em um tubo
de polipropileno de 50 ml e adicionou-se 5 ml de HNOs concentrado, 0 processo

de digestéo foi o mesmo descrito anteriormente.
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Ja o preparo dos padrdes de S e Si, com auxilio de uma pipeta transferiu-
se 250 ul dos respectivos padrées de S e Si a uma concentracdo de 100 pg/mi
cada, para um tubo polipropileno de 50 ml, adicionou-se 5 ml de HNOs3
concentrado, o processo de digestao foi 0 mesmo descrito anteriormente.

Para o preparo do padrdo de Hg, com o auxilio de uma balanca analitica
pesou-se uma massa do padrao de Hg ( referente a 50 g do sedimento/solo de um
rio perto da Baia de Chesapeake com um Valor de Referéncia = 0,72 mg/kg,
Intervalo de confianca = 0,69 - 0,75 e Intervalo de Previsdo 0,59 - 0,85 ) entre
0,0200 g até 0,0280 g e adicionou-se 10 ml de 4gua deionizada e 5 ml de HNO3
concentrado, o processo de digestdao foi 0 mesmo descrito anteriormente. A

determinacao de Hg se da através da espectrometria de absorcao atbmica.

Uma vez por dia é realizado uma duplicata e uma Matriz Spike (MS) onde a
MS é preferencialmente feita com o padrdo Multi, dessa forma é pesado uma
massa da amostra entre 0,5000 g até 0,5900 g adicionado com auxilio de uma
pipeta 1,25 ml de solucéo de Hg (100 ug) e 100 pl do padrao de Li, 100 ul padrao
Multi 5, 100 ul de padrdao Multi 24, adicionando-se por fim 5 ml de HNOs
concentrado, levou-se para digestdo em sistema aberto com aquecimento
convencional, no caso se deu através de bloco digestor por 1 hora a uma
temperatura por volta de 100°C. O processo foi conduzido em capela de exaustao.
ApGs atingir a temperatura ambiente, com auxilio de um funil e papel filtro, filtrou-

se e avolumou para 25 ml com agua deionizada.

5.1 Método 3050B

Para o preparo de solos, sedimentos e lodo pelo método 3050B € pesado no
tubo polipropileno de 50 ml uma aliquota de 0,5000 g até 0,5900 g da amostra e
adicionados 2,5 ml de 4gua deionizada e 2,5 ml de HNOs. Para o Padréo adiciona-
se em um tubo polipropileno de 50 ml o padrao Multi, 100 ul padrao de Li, 100 pl
padrao de 25 componentes e 100 ul padrdo de 5 componentes, adiciona-se 27,5 ml
de agua deionizada e 2,5 ml de HNO3s concentrado. Ja para o Branco em um tubo
polipropileno de 50 ml adiciona-se 27,5 ml de agua deionizada e 2,5 ml de HNO3
concentrado. Apos a adi¢cdo do acido, a amostra é levada para o bloco digestor a

uma temperatura por volta de 80°C por 15 minutos.
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Na segunda etapa adicionou-se 2,5 ml de HNOs concentrado e procedeu-se
a digestao por mais 30 minutos. Na terceira etapa adicionou-se mais 2,5 ml de HNOs
e aquece-se a amostra por mais 30 minutos. Na quarta etapa é avolumado a amostra
para 25 ml e o Padréo e Branco para 30 ml e adiciona-se 1,0 ml de H202 e aquece-
se a amostra por mais 50 minutos. Na quinta etapa adiciona-se 3,0 ml de HCl e leva-
se para o bloco digestor por mais 30 minutos. Apés esfriar € necessério a filtracdo
com o auxilio de papel filtro e um funil. Por fim, avoluma-se para 50 ml a solugéo e

transfere-se para o tubo de 12 ml.
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6. CONCLUSAO

As principais vantagens do método abordado neste trabalho, digestao via
Umida em sistema aberto, sdo a possibilidade de aplicacdo a varios tipos de
amostras, excetos os compostos refratarios, a flexibilidade da quantidade da
amostra a ser utilizada e a determinacao de baixas concentracfes de metais nas
amostras. Ja em contrapartida os pontos negativos, sdo a constante supervisao
do analista para minimizar a contaminacdo cruzada, os elevados volumes de
reagentes utilizados, o que pode acarretar a pré-concentracao de impurezas, € 0
longo tempo da digestao favorecendo a perda de analitos volateis. Assim pode-se
concluir que o preparo das amostras apresentado neste trabalho é adequado e

satisfatorio para quantificacéo e determinacdo dos elementos quimicos.
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