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RESUMO

Neste trabalho foi proposto o uso da combustdo iniciada por micro-ondas em
sistema fechado (MIC) para a decomposicdo de amostras de solos e posterior
determinagdo de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Amostras de solo (até 300 mg) foram misturadas com
celulose microcristalina (300 ou 500 mg), homogeneizadas e prensadas na forma de
comprimidos. Apds posicionamento no suporte e introdug¢édo no frasco de combustéo, o
sistema foi pressurizado com 20 bar de O, sendo utilizada uma solugao de NH4sNO; 6
mol L™ (50 pL) como iniciador da combustdo. Foram investigadas diferentes solucdes
absorvedoras (HNO3;, HCI, HNO3 + HCI, H.O), bem como o tempo da etapa de refluxo (5
ou 10 min). A exatidao do método proposto foi avaliada pelo uso de materiais de
referéncia certificados (CRM) de solos e de sedimentos em diferentes solucdes
absorvedoras. Utilizando 4gua ou uma solugdo de HNO; ou HCI (0,25 mol L) foi obtida
uma concordancia superior a 96% para Hg. Para Bi, Cd e Se, os resultados
apresentaram uma concordancia maior que 95% com uma solugdo HCI 0,20 mol L™ +
HNO3 0,50 mol L. Ainda, com a utilizagdo de HCI 4 mol L™ e HNO3 2 mol L foi obtida
concordancia superior a 94% para todos os elementos estudados (As, Bi, Cd, Hg, Pb e
Se). Os limites de detecgao para As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se por ICP-MS foram 0,015;
0,005; 0,002, 0,006, 0,012 e 0,014 ng g, respectivamente (considerando 300 mg de
amostra de solo). O método proposto apresenta como principal vantagem a volatilizagao
e separacdo completa dos analitos da matriz evitando possiveis interferéncias na
técnica de determinacao. Além disso, quando comparado ao método de digestao por via
umida assistida por radiagdo micro-ondas, o método proposto apresenta a vantagem de
dispensar o uso de acidos conconcentrados para a decomposi¢cao das amostras de solo.
Ademais, o uso da combustdo permite que sejam digeridas até 8 amostras
simultaneamente em apenas 25 min. Por fim, sdo utilizados apenas agua ou acidos
diluidos para a absorcao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se, o que representa um importante
aspecto de acordo com as recomendagdes da Quimica Verde.
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ABSTRACT

In this work the microwave-induced combustion (MIC) method was proposed
for the decomposition of soil samples and subsequent determination of As, Bi, Cd, Hg,
Pb and Se by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Soil samples
(up to 300 mg) were mixed with microcrystalline cellulose (300 or 500 mg),
homogenized and pressed as pellets. Pellets were positioned in a holder that was
introduced in a quartz vessel. The system was pressurized with 20 bar of oxygen and
ammonium nitrate solution (50 pL of 6 mol L") was used as aid for the ignition step.
The type and concentration of absorbing solution (diluted or concentrated nitric or
hydrochloric acids, their mixtures, or even water), as well as the use of a reflux step (5
or 10 min) after combustion were studied. Accuracy was evaluated using of certified
reference materials (CRM) of soil and sediment. Using water, HNO3; or HCI (0.25 mol
L") the agreement for Hg was better than 96%. For Bi, Cd and Se the agreement was
better than 95% using 0.20 mol L' HCI + 0.50 mol L' HNOs. Using HCI 4 mol L™
HNO; and 2 mol L™ the agreement was better than 94% for all analytes (As, Bi, Cd,
Hg, Pb and Se). The detection limits by ICP-MS were 0.015, 0.005, 0.002, 0.006,
0.012, 0.014 ug g for As, Bi, Cd, Hg, Pb and Se, respectively (using 300 mg of
sample). The main advantage of the proposed method is related to the complete
separation of the analyte from sample matrix avoiding possible interferences in the
determination step. Moreover, when compared with microwave-assisted wet digestion,
MIC minimized the use of concentrated acids and up to eight samples could be
simultaneously digested in 25 min. Taking into account that only diluted acids were
suitable for absorption of As, Bi, Cd, Hg, Pb and Se the proposed MIC method can be

considered as in agreement with the green chemistry recommendations.



1. INTRODUCAO

A presenca de elementos traco no solo deve-se, principalmente, a fatores
naturais ou € resultado da poluicao por diferentes fontes tais como, a deposicao
atmosférica, o excessivo uso de produtos agroquimicos e o descarte de residuos
industriais e urbanos. Esses elementos podem ser facilmente transferidos para os
corpos d’agua para as plantas podendo, entdo, chegar aos seres humanos. Uma das
alternativas para avaliar o grau de contaminacdo de um solo é através da determinagao
dos elementos quimicos presentes, 0s quais, mesmo em baixas concentragdes, podem
ser potencialmente téxicos.”

Diversas técnicas analiticas podem ser utilizadas para a determinagado de
elementos traco em solos. Entretanto, com excecdo das técnicas que permitem a
introducéo direta de soélidos, € necessario, previamente, submeter a amostra de solo a
um método de decomposi¢cao adequado visando a eliminagdo da matriz e & obtencao
dos analitos em uma solucdo compativel com a técnica de determinagao.®'"®

Em geral, a escolha do método de preparo de amostras é importante para o
obtencdo de resultados precisos e exatos. Atualmente, sdo encontrados na literatura
diferentes métodos para a decomposicdo de amostras de solo. O método mais
amplamente utilizado para o preparo de amostras de solo € a decomposi¢cao por via
imida.>*¢"8911%126 Geralmente, é utilizado um acido ou uma mistura de &cidos minerais,
sob aguecimento, em frascos abertos ou fechados. A decomposi¢do por via umida em
sistemas abertos é amplamente utilizada e apresenta algumas vantagens, dentre elas, a
massa de amostra relativamente alta que pode ser empregada. Entretanto, apresenta
desvantagens tais como o risco de contaminacdo pelo meio externo e a perda de
analitos volateis. Por outro lado, frascos fechados permitem o uso de temperaturas mais
elevadas, havendo aumento do poder oxidante dos acidos utilizados e com menor risco
da perda de analitos por volatilizacdo. Mais recentemente, estes sistemas tem sido
amplamente empregados para a decomposicdo de amostras de solo onde, na maioria
dos casos, € utilizado o aguecimento por radiacdo micro-ondas. Esses sistemas sao,
geralmente, equipados com sensores que monitoram a temperatura e a pressao durante
os procedimentos e possibilitam maior seguranca ao operador.*’*® Adicionalmente,
mesmo que em numero reduzido, sdo descritos na literatura diversos trabalhos que

utilizam os métodos de fusdo e de piroidrélise para a decomposicdo de amostras de
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solo. No caso da fus&o, excelentes resultados s&o encontrados para decomposi¢ao de
solos, porém, com o inconveniente da necessidade de elevada quantidade de

fundentes 30,70,114,122

0 que pode resultar em interferéncias em técnicas
espectrométricas, como é o caso da espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS).**®* Além disso, as altas temperaturas empregadas
podem levar a perda espécies volateis. No caso da piroidrélise, este método apresenta
diversas vantagens para a decomposi¢cao de amostras de solo, tais como, a completa
separagao do analito da matriz. Entretanto, este método € aplicado, normalmente, para
analitos volateis e apenas uma amostra pode ser processada em cada ciclo de
aquecimento.®®>'% Métodos de extracdo também tem sido amplamemente empregados
para o preparo de amostras de solos e permitem o uso de massas elevadas de
amostra.®® Porém, utilizam, geralmente, reagentes concentrados e despendem muito
tempo. Além disso, a matriz da amostra ndo é totalmente eliminada o que pode,
também, causar interferéncias na técnica de determinagéo.

Dentre os procedimentos de combustdo em sistema aberto, pode-se citar o tubo
de combustdo, que é utilizado para a decomposicao de amostras de solo e posterior
determinagao de halogénios. Entretanto, nestes sistemas ha risco de perdas de analitos
por volatilizagdo. Por outro lado, o uso de métodos de combustao em sistema fechado
apresentam como principais vantagens a minimizagéo dos riscos de contaminagao e de
perda de analitos por volatilizagdo. Nestes métodos, a amostra € submetida a
combustdo em sistema fechado e os analitos sdo absorvidos em uma solugao
absorvedora adequada. Dentre eles, pode-se citar a bomba de combustao que permite o
uso de massas de amostra relativamente altas, porém, apresenta a desvantagem de
n&o permitir que seja aplicada uma etapa de refluxo, a etapa de arrefecimento do frasco
€ lenta, e pode ocorrer contaminagao pelo material em que o frasco € constituido. O
frasco de combustdo de Schéniger também pode ser utilizado, porém nao pode ser
aplicada uma etapa de refluxo e somente massas reduzidas de amostras séo
utililizadas. Cabe destacar que, tanto para bombas de combustao, quanto para o frasco
de combustdo de Schéniger somente uma amostra € decomposta em cada ciclo. No
caso dos solos, existem poucos trabalhos envolvendo a combustao em sistema fechado,
provavelmente devido ao elevado teor de silica que impede que a matriz seja eliminada
no processo de queima.*

Tendo em vista a necessidade de determinagédo de elementos trago, como As, Bi,
Cd, Hg, Pb e Se em amostras de solo, sem o0 uso de elevados volumes de acidos
concentrados e sem o risco de perda de analitos por volatilizagdo, torna-se necessario a
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busca por um método adequado de preparo para esse tipo de amostra. Com esse
proposito, 0 método de combustao iniciada por micro-ondas (MIC) esta sendo proposto
neste trabalho para a decomposicdo de amostras de solo. Esse sistema apresenta as
vantagens do uso de elevadas massas de amostra, tempo reduzido em relacdo aos
procedimentos convencionais, além da possibilidade do uso de solu¢des absorvedoras
diluidas ou até mesmo agua. Este aspecto pode ser considerado como uma das
grandes vantagens do uso do MIC frente aos demais métodos de decomposicao para
solo, visto que solugbes com alto teor de acido podem interferir nas técnicas de
determinacgao.

Neste estudo, amostras de solo foram misturadas com celulose microcristalina
com o objetivo de favorecer o processo de combustao. Assim, a combustao da celulose
pode contribuir para 0 aumento da temperatura do sistema e, consequentemente, para a
liberacao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se do solo. A determinacao dos analitos foi feita por
ICP-MS e, para Hg, foi utilizado um sistema de geragao de vapor frio (CVG) acoplado ao
equipamento de ICP-MS. Por fim, cabe ressaltar que esta é a primeira vez que o método
de decomposicao por MIC estd sendo aplicado para amostras de composicao
majoritariamente inorgénica, como € o caso do solo utilizado neste estudo. Além disso, a
metodologia desenvolvida é inovadora no sentido da utilizagcdo apenas de &cidos
diluidos e em consonancia com os principios recomendados pela Quimica Verde, a qual
prioriza 0 uso de menores quantidades de reagentes com consequente redugdo da

geracao de residuos.®



2. REVISAO DA LITERATURA

Esta revisao tem por objetivo descrever as principais caracteristicas do solo e o
comportamento de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se, bem como a importancia de sua
determinacdo em solos. Em seguida, serdo descritos 0s principais procedimentos
empregados para o preparo de amostras de solo, onde sera dada énfase aos
procedimentos envolvendo a combustdo. Finalmente, serdo apresentadas as
principais técnicas analiticas utilizadas para a determinacao de elementos-traco em

solo.

2.1. SOLO - GENERALIDADES E COMPOSICAO QUIMICA

Os solos sao constituidos de trés fases: sélida (minerais e matéria orgéanica),
liquida (solugdo do solo) e gasosa (ar). Essas fases podem ser encontradas em
diferentes proporcdes, dependendo de fatores como o tipo de solo e sua forma de
utilizagdo.?*

O solo pode ser contaminado por varias substancias quimicas, onde cabe
destacar os elementos que, mesmo presentes em baixas concentragdes, sao
potencialmente téxicos e podem causar danos aos organismos vivos. Dentre os
elementos trago que sao comumente associados a poluicao de solos, pode-se destacar
As, Cd, Hg, Pb e Se. A presenca destes elementos deve-se, principalmente, a
deposicdo atmosférica, ao uso de inseticidas e herbicidas a deposi¢cdo de rejeitos
industriais e de residuos gerados por industrias de fertilizantes, de tintas e tecelagem,
atividades de mineracéo e das metallrgicas, dentre outros.”

Os contaminantes podem estar presentes nas diferentes camadas do solo,
podendo causar danos a atividade fisiol6gica das plantas e, também, a saude dos seres
humanos. De maneira geral, as condicées quimicas do solo, como pH e oxigenagao,
influenciam na mobilidade dos elementos, o que os torna mais ou menos biodisponiveis.
Segundo Biddappa et al.?°, o aumento da mobilidade aumenta o risco dos elementos
serem transferidos para a agua e outros constituintes do ambiente. Dessa forma, as
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propriedades dos solos podem influenciar no comportamento dos elementos, conforme
sera descrito a seguir para As, Cd, Bi, Hg, Pb e Se.

Os riscos que 0s elementos trago presentes no solo podem causar aos seres
vivos evidenciam a necessidade do desenvolvimento de metodologias analiticas, que
possibilitem a determinacao desses elementos em uma ampla faixa de concentragéo. A
concentracao desses elementos varia, geralmente, de acordo com o tipo de solo. Cabe
ressaltar, que é indispensavel a possibilidade da determinagao destes elementos em
nivel de trago pois, mesmo em concentracées muito pequenas, diversos elementos sao

potencialmente téxicos.

2.1.1. Arsénio

A presenca de As no meio ambiente esta, geralmente, relacionada as fontes de
contaminagado. Quando presente na cadeia alimentar, o As pode desencadear uma série
de problemas a saude, principalmente, devido a seu potencial carcinogénico para 0s
seres humanos. Sua toxicidade varia de acordo com a espécie de As e com o
organismo exposto.''?*No solo, o As pode ser encontrado nos estados de oxidacao 3+ e
5+, entretanto, em solos anaerdbicos, os estados 3- e 0 também podem ocorrer.
Geralmente, as espécies de As mais encontradas em solos, sd0%°%: As(OH)s, As(OH).,
AsO,(OH)?, AsO3> e AsO,*

As reagbes do As no solo sdo altamente dependentes da presencga de oxigénio.
Em solos ricos em oxigénio, os ions arsenatos sao prontamente fixados por argilas,
humus e Ca e podem ser retidos mais fortemente por 6xidos de Fe e Al hidratados. Em
solos acidos, pode haver a formacdo de HzAsO, com mobilidade razoavelmente baixa *°
Em solos com pH neutro a alcalino, especialmente aqueles com elevados teores de Na,
pode ocorrer a formagdo de arsenato de sodio. No caso de solos com baixa
concentracao de oxigénio pode haver a formacao de espécies de As metiladas, as quais
podem ser volatilizadas do solo.

2.1.2. Bismuto

O Bi é considerado um elemento raro na crosta terrestre e, até o presente,
existem poucos estudos com informacdes a respeito do seu comportamento no
ambiente. Em solos seu contetido ndo excede 0,5 ug g"' e pode ser encontrado como
bismita (Bi,O3), bismutinita (Bi.S3), bismutita (Bi.O.CO3), emplectita (CuBiS,), onde a
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forma Bi,O.CO3; é a mais estavel. O Bi também pode ocorrer como cristais metalicos
associados a minérios de Ni, Co, Ag, Sn e U. Ainda, o Bi tem tendéncia a reprecipitacao

com éxidos hidratados de Fe e Mn.%%

2.1.3. Cadmio

A presenca de Cd em solos pode causar efeitos toéxicos aos organismos vivos,
mesmo quando presente em concentragdes muito pequenas. O Cd pode ser encontrado
em solos que foram adubados com fertilizantes fosfatados e, dependendo da origem
desse insumo agricola, o Cd pode ser um contaminante, acumulando-se no solo.?**’

Durante o intemperismo, o Cd pode ser transferido para a solugdo do solo
originando fons complexos, como CdCI*, CdCls, CdCl,*, CdOH*, Cd(OH)s’, Cd (OH)4* e
CdHCO3*, além de quelatos organicos. Em ambientes naturais, a mais importante
valéncia do Cd é seu estado 2+.%%

Os compostos de Cd tem elevada mobilidade no solo, sendo que esta
caracteristica € devida a capacidade de formar ligagdes fracas com a matéria organica,
argilas, silicatos e 6xidos. Essa caracteristica é afetada em solos com pH maior que 6,
visto que em pH 7, o Cd** pode co-precipitar com CaCOs; ou precipitar como CdCOs.
Além disso, a mobilidade do Cd** pode ser afetada pela presenca de fosfatos, formando
Cd3(PO,)., devido ao uso de fertilizantes fosfatados. Dessa forma, a mobilidade e a
biodisponibilidade em solos alcalinos ¢ baixa.®®

Em solos alagados, o CdS apresenta baixa solubilidade, o que resulta em baixa
mobilidade. Este fato pode ser usado como uma vantagem para solos contaminados,
pois limita a biodisponibilidade de Cd para as plantas. Por outro lado, solos que
apresentam boa drenagem, tornam-se perigosos com relagao a presenca Cd, que pode

ser transferido as plantas.

2.1.4. Chumbo

De maneira geral, a presenga de Pb é, normalmente, um indicativo da
contaminagdo ambiental. Sua presenca no solo pode ser proveniente da rocha de
origem ou, entado, devido a poluigdo. Entretanto, nos ultimos anos, a concentragcao de Pb
aumentou devido ao crescimento de seu uso para fins industriais.”

O solo € considerado um dos depdsitos principais de Pb pois, ao alcanga-lo, este

contaminante pode ocupar as camadas mais inferiores e permanecer indefinidamente.
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De maneira geral, o Pb pode ser encontrado em solos na forma Pb** ou Pb* ocorrendo,
predominantemente, na forma de PbS. Durante o intemperismo, o Pb pode se ligar a
carbonatos, fosfatos, hidroxidos, argilas minerais, matéria organica e ao humus. Possui
comportamento similar aos metais alcalino terrosos e apresenta a habilidade de
substituir Ba, K e Sr e, até mesmo, Ca nas plantas.®®

2.1.5. Mercurio

O Hg é um dos poluentes de maior risco para o equilibrio ecoldgico e para a
saude humana, tendo em vista a elevada toxicidade e potencial de bioacumulagéo e
biomagnificacao através da cadeia alimentar.

Geralmente, o Hg é encontrado no solo na forma de HgS. Em solos com
condi¢gdes anaerdbicas, o HgS tem baixa mobilidade, o que dificulta a transferéncia
deste elemento para o ambiente. Entretanto, a presenca de micro-organimos neste tipo
de solo pode favorecer a formacéo de compostos de organomercrio.®®

Solos com pH &cido e condi¢gdes oxidantes tendem a estabilizar o Hg na forma
Hg®*, a qual é complexada com a matéria organica, com grupos fendlicos e carboxilicos.
Em pH alcalino, a adsorcdo do Hg®* ocorre em 6xidos, argilas e silicatos e em pH acima
de 4 acontece a hidrélise de Hg**, originando o composto insoltvel Hg(OH).. Entretanto,
a precipitagdo de Hg(OH); limita a mobilidade do Hg.?*

2.1.6. Selénio

O Se é um dos elementos quimicos de grande importancia em diferentes areas
da pesquisa, devido a sua estreita faixa entre a necessidade nutricional e o seu
potencial téxico aos seres vivos.”” No caso das plantas conhecidas como
bioacumuladoras de Se, este elemento é Util para o seu desenvolvimento. Contudo,
pode ser toxico, para as plantas ndo acumuladoras.'®® Neste sentindo, diversos estudos
tem sido intensificados nos ultimos anos em decorréncia de incidentes de intoxicacao de
humanos e animais em regides com solos contendo elevada quantidade de Se, como
por exemplo, China, EUA e Venezuela'?. O Se do solo pode ser transferido para as
plantas devido a sua similaridade com o enxofre, podendo substitui-lo, potencialmente,
em aminodcidos, assim como em processos biolégicos.®

Normalmente, o Se presente no solo tende a estar associado a sulfetos. Durante
os processos de intemperismo o Se é facilmente oxidado sendo levado a diferentes
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formas, tais como Se°, Se”, SeOs” e Se0,%, onde o estado de oxidacdo é controlado
pelo processo de oxidacdo-reducio e pelo pH do solo.'?

Em solos alcalinos e na presenca de oxigénio, a forma SeO,* é predominante.
Este oxianion se liga fracamente a outros minerais, o que confere ao Se uma mobilidade
relativamente alta. Em solos oxigenados e com pH ligeiramente &cido, prevalece a
presenca do ion SeOs”, o qual apresenta baixa mobilidade devido as fortes ligacdes que
faz com 6éxidos, aluminosilicatos ou precipita como seleneto de ferro. Em solos
hidratados, com pH acido e, rico em humus, as formas insoluveis tendem a predominar
e, por isso, a mobilidade e biodisponibilidade do Se € muito baixa. No entanto, em solos
com pouco oxigénio ha possibilidade de metilagcdo do Se formando compostos volateis e

conferindo mobilidade.?®

2.2. METODOS UTILIZADOS PARA O PREPARO DE AMOSTRAS DE SOLOS

Para a etapa de determinacdo de elementos trago em materiais orgéanicos e
inorganicos, com excec¢ao das técnicas analiticas com amostragem direta de soélidos, é
necessario que a amostra esteja na forma de uma solugdo aquosa. Dessa forma, é
imprescindivel aplicar uma etapa de preparo de amostra, anteriormente a etapa de
determinagao dos analitos. Cabe ressaltar que a etapa de preparo pode ser considerada
a etapa mais critica da sequéncia analitica e, em geral, é nesta etapa que ocorrem a
maior parte dos erros.®'"®

Os métodos de preparo consistem em submeter a amostra a um tratamento
adequado para eliminar a matriz e reter os analitos em solugdo aquosa. Para este
procedimento, é necessario levar em consideragdo a natureza da amostra e dos
analitos, bem como a concentracdo dos analitos presentes na amostra e a técnica de
determinagao. O procedimento escolhido deve ser eficiente e, sempre que possivel, ser
simples, rapido, usar pequenos volumes de reagentes e apresentar elevada frequéncia
analitica.®’

Adicionalmente, essa etapa requer cuidados especiais com relacdo a possivel
contaminagdo oriunda das impurezas presentes nos reagentes, nos materiais e até
mesmo no ar, as quais podem gerar valores altos para os brancos. Dessa forma, o uso
de capelas de fluxo laminar, reagentes puros e sistemas de digestdo de amostra com
frasco fechado representam uma alternativa para minimizar os problemas gerados pela
contaminagao do ar. O quartzo pode ser considerado um dos materiais de pureza mais

elevada e, dessa forma, o uso de frascos deste material pode minimizar o problema de
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contaminagao por esta fonte. Por fim, 0 uso de reagentes de alta pureza e a aplicagcéo
de um processo de purificacdo da agua é a alternativa mais adequada para diminuicao
do risco de contaminagéo por parte dos reagentes.®

A seguir, serao abordados os principais métodos de preparo de amostras de solo
e posterior determinacao de metais por diferentes técnicas analiticas. Sera dada énfase
aos métodos de digestdo por via Umida em sistema fechado assistida por radiagao
micro-ondas, visto que este foi o0 método de referéncia utilizado neste trabalho. Ademais,
sera dada uma atengdo especial aos métodos de preparo de amostra usando
combustdo em sistemas fechados, nos quais o método de combust&o iniciada por micro-

ondas proposto neste trabalho se enquadra.

2.2.1. Fusao
Este método é empregado, principalmente, para materiais inorganicos insoluveis
ou parcialmente solUveis em acidos minerais concentrados, a quente. A fusédo €
adequada para materiais que formam solugbes acidas instaveis, apresentando
componentes com tendéncia de precipitar, como a silica. Assim, métodos envolvendo a
decomposicao por fusdo sdo uma alternativa viavel para a abertura de amostras com
matrizes complexas e de dificil solubilizagdo, tais como, solos com alto teor de silica,
cimentos, aluminatos, éxidos, minérios, entre outros.**''® Embora este método possua
custo relativamente baixo, apresenta como desvantagens a possibilidade de
volatilizacdo de determinados analitos, retencédo dos analitos na superficie do cadinho, e
contaminagao pelo meio externo ou devido aos fundentes utilizados. Além disso, a
solugéo obtida apresenta, normalmente, alto teor salino, podendo gerar interferéncias na
etapa de determinacdo.**®* Para a decomposicdo de amostras de solo, diferentes
fundentes ou mistura deles sdo empregados, dentre os quais, pode-se citar: Na,B,O-,
NayOp, LiBO, e LipB,07.°""°
Alguns autores utilizaram a fusdo como método para decomposicdo de
amostras de solo e posterior determinagéo de diversos elementos, dentre eles Al, Ca,
Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb, Pu, Re, Si, Ti e U, por diferentes técnicas analiticas. Na
maioria dos casos, foram utilizadas combinacées de fundentes e o aquecimento foi feito
em forno do tipo mufla ou em chama com gas liquefeito de petréleo-O,.. Para a
verificagdo da exatiddo do método, foram utilizados materiais de referéncia certificados
(CRMs) de matriz semelhante a da amostra onde, de maneira geral, foram obtidas

concordancias maiores que 90%.%%70:114122
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Entretanto, poucos trabalhos aplicaram a fusdo para o preparo de amostras de
solo e posterior determinacdo de elementos que séo facilmente volatilizados a altas
temperaturas, como por exemplo, As, Cd, Hg, Se. Hettipathirana,”” utilizou a fuséo para
a decomposicdo de amostra de solo e posterior determinacdo Al, As, Ca, Cd, Cr, Fe,
Mg, K, Mn, Na, P, Pb, Si, Ti por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X e energia
dispersiva polarizada (ED-P-XRF). Para todos os elementos, exceto para Cd, foram
obtidas concordancias entre 97 e 103%. Os resultados obtidos para a determinagao de
Cd nos CRMs n&o foram concordantes com os valores certificados, e isto foi atribuido
pelos autores ao fato que a técnica utilizada para determinacdo nao permite que baixas
concentragoes deste elemento sejam determinadas. Contudo, cabe ressaltar que as
elevadas temperaturas utilizadas no método de fusdo podem contribuir para as perdas
por volatilizacao deste elemento.

Em outro trabalho, a fuséo foi utilizada para o preparo de amostra de rochas e
posterior determinacao de Cl e Br. Neste trabalho, 250 mg de rocha e 2 mL de NaOH 1
mol L' foram adicionados a um cadinho de platina e submetidos ao aquecimento até a
completa eliminacdo da solugdo de NaOH. Em seguida, foram adicionados 1,4 g de
Na.O, aos cadinhos, os quais foram inseridos em um forno tipo mufla a temperatura de
aproximadamente 650 - 700°C, por 5 min. Apéds, foram adicionados 15 mL de H,O para
que os analitos retidos nas superficies dos cadinhos fossem lixiviados. Em seguida as
solugbes foram transferidas para frascos de plasticos. Foram utilizados materiais
certificados para avaliar a exatidao do método proposto por estes autores. Para a
comparacao dos resultados, tanto as amostras de rocha, como os CRMs foram
digeridos por piroidrélise. Entretanto, os valores obtidos para Br em amostras de rocha,
ap6s aplicacdo de fusdo e piroidrolise, ndo foram concordantes com os valores
certificados. Os autores explicaram este fato considerando que a concentracdo de Br
estava abaixo do limite de deteccdo das técnicas de determinacao utilizadas no
trabalho. Por este motivo, os autores adicionaram uma concentracdo conhecida dos
analitos as amostras, antes de submeté-las a fusdo. Neste ensaio, quando 200 ug Br e
Cl foram adicionados as amostras de rochas, os resultados obtidos foram concordantes
(entre 94 e 102%) com aqueles obtidos apds a decomposi¢cdo da amostra de rocha por
piroidrélise e posterior determinagao por IC, colorimetria e eletrodo fon seletivo. 2
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2.2.2. Piroidrolise

A piroidrélise € um método de preparo de amostras geralmente empregado para
matrizes inorganicas e posterior determinagdo de halogénios, enxofre e boro. Este
método consiste na hidrélise do analito com uso de altas temperaturas, onde os
elementos sao primeiramente volatizados e, logo, convertidos em seus acidos volateis
correspondentes. Os compostos volateis sao coletados uma solugado apropriada. Em
geral, sao utilizadas solugdes diluidas de carbonato de amoénio e hidréxido de aménio
como solugdo absorvedora.’

Na reacao de piroidrélise, 6xidos e hidroxidos de metais também sdo formados.
Porém, estes sao pouco volateis nas temperaturas usualmente empregadas e
permanecem no reator. Todavia, isso pode ser considerado uma vantagem, uma vez
que permite separar o analito da matriz, minimizando possiveis interferéncias na etapa
da determinacdo.'”® A liberagdo do analito acontece, geralmente, entre 700 e 1400 °C,
mas temperaturas em torno de 1000 °C* s&o consideradas como adequadas para a
maioria dos casos.

O aquecimento pode ser feito por uma chama ou forno, onde este ultimo tem sido
preferencialmente empregado devido a possibilidade de controle de temperatura. Os
reatores podem ser construidos em quartzo, silica fundida, platina, niquel ou ceramica e
a escolha desses materiais € feita de acordo com a capacidade de suportarem as altas
temperaturas utilizadas na piroidrélise. Entretanto, deve-se observar a compatibilidade
do analito com o material do reator pois, apdés a volatilizagdo, pode haver
recombinacao.®’

No caso de materiais refratarios, além do uso de temperaturas elevadas, em
muitos casos, € utilizado um reagente auxiliar para liberagdo do analito. Diversos
compostos podem ser empregados na reagao de piroidrélise, mas os éxidos acidos séo
0s mais adequados para a liberacao quantitativa dos analitos, tais como: SiO,, TiO,,
WOQO;, Bi-O3, Al,O3, MnO,, MoO3;, Cr.O3 e, na grande maioria dos casos, € escolhido o
uso de V.0s. A escolha do reagente auxiliar depende do tipo de matriz e também dos
analitos que se pretende determinar.'®

A piroidrélise € uma alternativa viavel para a decomposicao de materiais sélidos
com alta fragdo mineral dificeis de serem decompostos por outros métodos, como é o
caso de solos. Quando comparada aos métodos de fusdo e digestdo por via umida,
apresenta a vantagem de separacao do analito da matriz, o que minimiza
consideravelmente as interferéncias na técnica de deteccdo. Entretanto, este método €

limitado a determinagdo de elementos volateis e, geralmente, massas de amostras
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inferiores a via Umida podem ser utilizadas. Além disso, 0o uso deste método é,
principalmente, recomendado para o preparo de amostra de solo para posterior
determinacgao de halogénios, conforme sera descrito a seguir.

1.* e Rice'® para o preparo

O método da piroidrolise foi utilizado por Dressler et a
de amostras geoldgicas e posterior determinacdo de CI'® e de F* por eletrodo ion
seletivo (ISE). Em ambos os trabalhos, foi utilizado um reagente auxiliar de combustao:
V,05%° uma mistura de SiOpge)y, WO3 € KH,PO,.'* Estes reagentes foram misturados a
amostra sobre uma barqueta e inseridos em um tubo de quartzo posicionado no interior
de um forno para aquecimento, onde temperaturas préximas de 1000 °C foram
utilizadas. Solugdes absorvedoras alcalinas foram utilizadas em ambos os trabalhos.

1% avaliaram a exatiddo do método com uso de CRM e obtiveram

Dressler et a
concordancias maiores que 97%. No trabalho desenvolvido por Rice'®, o método foi
avaliado pelo uso de adigdo de analito, e recuperacbes maiores que 99,5% foram

obtidas.

2.2.3. Extracao

Este método esta baseado na lixiviagdo dos elementos quimicos da matriz da
amostra. Diversos elementos podem ser prontamente extraidos do solo com um uso de
reagente apropriado ou, entdo por etapas seguidas de extragdo com diferentes
reagentes. Ainda, a aplicagdo de ultrassom® e micro-ondas tem sido utilizada na busca
de melhorar a eficiéncia de extragao do analito da matriz.>

De maneira geral, os solventes mais utilizados nos processos de extragdo sao:
acidos, bases, surfactantes, agentes quelantes, sais ou agentes redox, os quais
promovem a transferéncia dos elementos quimicos do solo para a solugcdo. Neste
sentido, o EDTA foi utilizado para a extragdo de Pb de amostra de solo, onde foram
feitas multiplas adicdes de baixas quantidades deste reagente.****1'81% A extracdo em
batelada foi empregada para a lixiviagdo de Pb de amostras de solo, onde foram
avaliados os seguintes extratores: NaCl:HCI:EDTA,** HCI:CaClL,* EDTA:HNO;* e
NaCl:HCI.**'?" Em outros estudos também foi avaliada a eficiéncia de extragcdo de Cd,
Pb e Zn com uso de EDTA,* HCI:CaCl,."® Ainda, outros analitos também podem ser
extraidos do solo, como As, Ni, Zn com HCI:H3PO,:H»S0,.*%? Além desses analitos, Hg
também pode ser facilmente liberado da matriz do solo com uso de um reagente
adequado HCI:HNO; e NH,OH,? HNO3:H,SO,:HCI.*?
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De maneira geral, os métodos de exiragdo sao bastante utilizados para a
lixiviacado As, Cd, Hg e Pb de solos e para determinacdo por diferentes técnicas
analiticas. Esses métodos sdo simples e, na maioria dos casos possibilitam o uso de
massas elevadas de amostra. Entretanto, os reagentes utilizados sao, geralmente,
concentrados, 0 que aumenta a geragao de residuo e o risco de interferéncias na etapa
de determinacdo. Além disso, os procedimentos precisam, normalmente, de ajustes
exatos de pH e em alguns casos, do controle de temperatura. Adicionalmente, os
métodos de extracdo ndo eliminam a matriz da amostra, o que poder interferir na etapa

de determinacéo.’

2.2.4. Decomposicao por via umida em sistemas fechados

De maneira geral, a decomposi¢cao por via umida envolve a oxidacao da matéria
organica com uso de um meio oxidante. A maioria dos métodos utiliza um acido ou uma
combinacgéo de acidos minerais sob alta temperatura, sendo que o0 HNO; € o acido com
carater oxidante mais amplamente utilizado. Os acidos HCI, HCIO,4, H,SO4, HF e H3zPOy,
bem como a combinacdo destes acidos com H,O, sdo utilizados em diversas
aplicacoes. Este procedimento de preparo de amostra pode ser executado em frascos
abertos ou fechados. Os sistemas equipados com frascos abertos sao simples, de baixo
custo e permitem o uso de elevadas massas de amostra, porém, apresentam como
desvantagem o risco de perda de algumas espécies volateis devido as altas
temperaturas empregadas.

A utilizacdo de sistemas de digestdo em frascos fechados tornou-se uma
tendéncia na area de preparo de amostra, visto que podem ser utilizadas temperaturas e
pressdes mais elevadas quando comparadas aos sistemas abertos, 0 que permite um
aumento na eficiéncia de decomposi¢ao e, ainda, diminui o tempo, os riscos de
contaminacdo e perdas de analito por volatilizagdo.*"*® Entretanto, uma limitacdo deste
método € o0 uso de massas de amostra menores em relacao aos sistemas de digestao
por via umida com utilizagdo de frascos abertos.

Diferentes formas de aquecimento sao utilizadas para acelerar a reacdo de
oxidagdo da matéria organica na digestdo por via Umida. Dentre elas, esta o
aquecimento convencional, que consiste no aquecimento de um bloco metélico e
posterior transferéncia de energia para os frascos de digestdo. Ainda, ha a possibilidade

que o0 aquecimento ocorra por radiagdo micro-ondas, onde as micro-ondas atuam
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diretamente no liquido, e a absorgcado dessa radiagdo é imediatamente convertida em

calor, propiciando o aquecimento do meio reacional.

2.2.4.1. Decomposicao por via umida em sistema fechado com aquecimento
convencional

Os sistemas fechados de decomposigao por via Umida com aquecimento
convencional atualmente disponiveis consistem, geralmente, no uso de um bloco

digestor ou uma estufa termostatizada.'"

Os frascos utilizados para a decomposicao de
amostra de solos sao, normalmente, feitos em politetrafluoretileno (PTFE), o qual pode
ser obtido com teor de pureza relativamente elevado, diminuindo riscos de
contaminagdo. Este material apresenta a vantagem de possibilitar o uso de HF,
essencial para decomposi¢cdo de amostra com teor elevado de silica. Uma limitacao
deste sistema esta relacionada ao uso de temperaturas maiores que 240 °C, pois acima
desta temperatura o PTFE pode perder a resisténcia fisica.®®

Alguns sistemas comerciais que utilizam a digestdo de amostras em sistema
fechado com aquecimento convencional estdo disponiveis, dentre eles, a bomba Parr
(Parr Instrument Company, EUA), com a disponibilidade do uso de frascos de TFM
(PTFE quimicamente modificado) ou de inox.

Outro sistema fechado de digestdo por via umida € o HPA (do inglés: High
Pressure Asher®). Esse sistema possibilita o uso de altas pressbes e temperaturas,
permitindo a redugédo do tempo de digestdo, até mesmo, no caso de materiais de dificil

" Qs frascos utilizados neste sistema sdo, normalmente, feitos de

decomposicao.
quartzo, permitindo o uso de temperaturas de até 320 °C e pressdo de,
aproximadamente, 130 bar.

Acosta et al.? desenvolveram um estudo para a determinagao de Cd, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb, Zn em amostras de solo por ICP-MS. Para a decomposicéo de solo foi utilizada
uma mistura de HNO3; e HCIO,4 concentrados e frascos de TFM, sob aquecimento em
um bloco metalico. Esse estudo foi desenvolvido para avaliar a contaminagcao de uma
determinada area por esses elementos traco. Para avaliagdo da exatiddo da
metodologia utilizada, o mesmo procedimento foi aplicado a um material certificado de
solo, onde as recuperacdes obtidas foram de 104 a 116% para Cd, 95 a 99% para Cr,
87 a 98% para Cu, 91 a 98% para Mg, 87 a 101% para Ni, 96 a 97% para Pb e 107a
101% para Zn.
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2.2.4.2. Decomposicao por via umida em sistemas fechados com aquecimento por
radiacao micro-ondas

De maneira geral, pode-se afirmar que o aquecimento por radiagdo micro-ondas
proporciona decomposicdes mais rapidas e seguras do que aquelas feitas com
aquecimento convencional. Além disso, a maioria dos sistemas comercializados para
digestdo de amostra por via umida com uso de radiagdo micro-ondas sao equipados
com sensores para controle de temperatura e pressao, os quais permitem o uso de
temperaturas e pressées mais elevadas e, assim, conferem maior eficiéncia na etapa de
decomposicdo. Ainda, este método de digestdo requer o uso de menor volume de
acidos concentrados e menor tempo quando comparados aos métodos de digestdo com
aquecimento convencional.

A decomposicao de amostra de solo por via Umida assistida por micro-ondas é
preconizado pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), através
dos Métodos 3051A'% e 3052'**. Nestes métodos é recomendado que sejam utilizados
250 mg de solo (seco, moido e homogeneizado). A mistura &cida deve ser constituida
dos acidos HNO3; e HCI e, em caso de amostras com alto teor de silica € sugerido que
seja utilizado HF. Nesse caso, é recomendado que sejam utilizados frascos de TFM.
Cabe ressaltar que esses frascos resistem ao uso de pressdao de 30 bar, valor
recomendado que seja atingido durante o procedimento de decomposi¢cdo de amostra.
O equipamento de micro-ondas utilizado deve trabalhar com poténcia minima de 600 W
e temperatura de 180 °C.

Neste sentido, Bettinelli et al.'®

avaliaram a eficiéncia de decomposi¢do de
amostras de solo e sedimentos por via umida assistida por radiacdo micro-ondas em
frascos fechados para a posterior determinagéo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn por
espectrometria de emissado Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).
Neste estudo, foram digeridos 250 mg de amostra de solo com 8 mL de agua-régia e
também com 8 mL agua-régia + 2 mL de HF + 2 mL de H3;BO3;. O mesmo programa de
aquecimento foi utilizado nos diferentes ensaios, aos quais foi aplicada poténcia uma
maxima de 600 W, durante 40 min. A eficiéncia de decomposicao foi avaliada pelo uso
de CRMs. Com a utilizacdo de agua-régia, os autores obtiveram resultados com
concordancia entre 89 e 110%, exceto para Pb (82 - 89%) para os CRMs estudados.
Entretanto, com o uso da mistura acida HF/HNOs/HCI/H;BO; foram obtidas
concordancias entre 83 e 108%, onde os autores concluiram que a mistura dos 4 acidos
€ apropriada para a decomposicdo de todos os materiais estudados e posterior

determinagéo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn por ICP OES.
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Em um outro trabalho, Pantuzzo et al.* avaliaram a eficiéncia de trés métodos
(A, B, C) de digestao por via umida para a decomposicdo de amostra de solo de uma
mineradora e posterior determinac@o de As por F AAS. O método A consistiu no uso de
500 mg de amostra e uma mistura de HNO3:HCI:HF (5:15:10 mL) em frascos abertos
com aquecimento convencional em bloco digestor, a 120 °C durante 4 horas. Nos
métodos B e C a decomposi¢ao das amostras foi feita por via Umida assistida por micro-
ondas, sendo que no método B foi utilizado um sistema de alta pressao e temperatura e,
no método C, o sistema foi de média pressao e temperatura. Nos métodos B e C foram
utilizadas massas de 100 mg de amostra com a mistura acida HNO3;:HCI:HF (4:2:2 mL).
No método B foi adicionado H3BO; e o programa de aquecimento foi repetido. O
programa de aquecimento utilizado nos métodos B e C consistiu das seguintes etapas: i)
250 W (5 min); ii) 400 W (5 min); iii) 500 W (5 min); iv) 600 W (10 min); v) 300 W (5 min),
seguidos da etapa de arrefecimento por 10 min. A eficiéncia de decomposigao dos trés
métodos propostos foi verificada pela adicdo de 10 ou 90% da concentragdo de As.
Quando foi adicionado 10% de As, a recuperacao do analito no método A, foi de 95%,
no B, foi de 89,2% e no C foi de 106,1%. Quando foi adicionado o equivalente a 90% da
concentracao de As, o método A apresentou recuperacao de 145,3%. Cabe ressaltar
que nesse método foram utilizados frascos abertos e, dessa forma, os autores
atribuiram esse resultado a possivel contaminagao pelo meio externo ou pelo elevado
volume de reagente utilizado. Para o método B a recuperacao foi de 92,8% e para o
método C de 91,2%. Entao, com base nas recuperagdes obtidas nos testes de adigao
de 10 e 90% de As 106,1 e 91,2% de recuperagao, os autores concluiram que o método
C foi 0 mais eficiente para a decomposi¢ao desse tipo de matriz.

Em um trabalho recentemente publicado® foi avaliado o desempenho de um
procedimento de digestao de amostra de solo utilizando a digestdo assistida por micro-
ondas para a posterior determinacao de As, Cd, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn por ICP-MS e
espectrometria de absor¢do atdmica com chama (F AAS). Os paréametros avaliados na
etapa de decomposigcao foram: temperatura, tempo de digestdo, poténcia de radiagao
micro-ondas e volume de acido. Os melhores resultados foram obtidos quando utilizadas
as seguintes condi¢des: 160 °C, 25 min, 750 W e 13 mL de agua-régia. A exatidao do
método foi avaliada pelo uso de material de referéncia certificado (CRM), onde
concordancias entre 78 e 96% foram obtidas para todos os elementos.

Sandroni et al.'®

utilizaram a digestdo por via Umida assistida por micro-ondas
em sistema fechado para a decomposicdo de amostras de solos e sedimentos e

posterior determinagdao de Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, V e Zn por ICP OES.
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Diferentes programas de aquecimento foram aplicados no forno de micro-ondas. No
Programa 1 foram utilizados 400 W (6 min) e 1000 W (15 min) e no Programa 2 foram
utilizados 250 W (2 min); 450 W (4 min) e 650 W (30 min), seguidos da etapa de
arrefecimento dos frascos. Neste trabalho, foram utilizados 25 mg de amostra de CRMs,
4 mL de HNOj (conc.), 0,2 mL de HF (conc.) € 4 mL de H,O. Com o uso do Programa 1,
a concordancia foi abaixo de 80% para todos os elementos. Entretanto, quando foi
utilizado o Programa 2, concordancias entre 90 e 100% foram obtidas para todos os
elementos. Os autores atribuiram esse fato ao tempo reduzido do Programa 1 que nao
foi suficiente para a digestdo completa das amostras de solos e sedimento marinho.
Entretanto, o uso de tempo de digestdo maior, mesmo que, com poténcias de radiagao
micro-ondas menores, no caso do Programa 2, € mais eficiente para a digestdo de
amostras de solo. Os limites de detec¢ao para Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Zn, V foram
de 14,1,2,2,1,3,2,2 5ugL", respectivamente.

A digestao assistida por radiagao micro-ondas em sistema fechado foi proposta
por Vieira et al.'®® como uma alternativa para a decomposicéo de amostras que contém
elevados teores de Si, com o uso de agua-régia e HF. Entretanto, os autores ressaltam
que essa mistura de HNO; e HF, pode provocar a precipitagdo de fluoretos de Al(lll),
Ca(ll), Fe(lll) e Mg(ll) durante a digestdo, impedindo a recuperacdo total desses
elementos. Visando minimizar esse problema, foram avaliados quatro procedimentos
aplicados a diferentes amostras de solos para determinacéao de Al, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, V e Zn por ICP OES. O procedimento mais eficiente envolveu a decomposi¢ao
assistida por radiacdo micro-ondas, seguida da separacao do material sélido residual
com elevado teor de Si do sobrenadante &acido. A fragcéo residual foi solubilizada usando
HF concentrado e, ap6s complexagdo com &cido bérico, essa solu¢do foi misturada a
fase liquida do digerido. A exatiddao do procedimento proposto foi demonstrada
aplicando o procedimento indicado pelo programa colaborativo International Soil-
Analytical Exchange (ISE, Wegening Agricultural University, Holanda) e em amostra
certificada de solo que apresentou concordancia entre 95 e 104% para Al, Ba, Cr, Fe,
Mg, Mn, Zn e V, de 92,2% para Cu e 108,5% para Ca. Em relacdo ao desvio padrao
relativo (RSD), foram obtidos valores menores que 3%, exceto para (Cr 8,9%) e (Cu
9,7%).

A decomposig¢do por via umida assistida por micro-ondas também foi aplicada
para a decomposi¢cao de amostras de solo e posterior determinacao de Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Pb, Zn, Al e Fe por ICP OES, onde foi utilizada uma mistura de HCI, HNO3; e HF. O
procedimento foi aplicado a um CRM, onde foi obtida concordancia entre 82 e 116% € o
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RSD foi menor que 5%.%” O mesmo método (e mistura &cida) foi aplicado para a
decomposicao de amostras de solo e posterior determinacéo de Cd, Pb, Cr, Ni, As, Cu,

/'62

Zn, Co, V, Mo por Lastincova et al.”>. A mesma mistura acida também foi utilizada por

lvanova et al>® para a decomposicdo de amostras de solo e sedimento e posterior
determinagdo de lantanideos, As, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Ga, Ni, Pb, Rb, Sr e TI, por
ICP-MS. Neste trabalho, foi adicionado HBO; ao final da etapa de preparo de amostra.
Em um outro trabalho, foi feita a determinagéao Co, Cr, Cu, Hg e Pb por ICP-MS apés a
decomposicdo de amostras de solo com uso de HNOs, HCI e HCIO,."" Adicionalmente,
HNO; e HF concentrados foram utilizados para decompor amostras de solo para
posterior determinacdo de Cd por espectrometria de massa com plasma indutivamente

acoplado com uso de cela dinamica de reagdo (DRC-ICP-MS).*

2.2.5. Métodos de Combustao

A combustdo de uma substancia orgénica envolve dois componentes: o
combustivel e o comburente, resultando em uma reagcdo exotérmica,0 que leva a
formacao de, principalmente, CO, e H,O. Deste ponto de vista, a combustao representa
um modo conveniente e efetivo para o tratamento de amostras de modo a se obter
minimos teores de carbono residual, o que evita problemas de interferéncia na etapa de
determinacéo dos analitos. '

Os fenbmenos envolvidos no processo de combustdo sdao acompanhados da
emissao de luz, a qual ocorre devido as transicdes eletrbnicas dos atomos, ions e
radicais, visto que se uma chama estiver em equilibrio termodinamico completo, os
gases aquecidos emitem uma radiagdo continua de acordo com a sua temperatura.'®
Geralmente, as combustdes incompletas liberam fuligem, que sao particulas sélidas, as
quais podem se depositar nas superficies frias.'® Uma das grandes vantagens deste
procedimento é utilizar apenas oxigénio para a etapa de decomposi¢cao, uma vez que
este gas apresenta minimos teores de elementos traco quando comparado com o0s
acidos inorganicos, normalmente utilizados na digestao por via imida.®

A sequir, serdo abordados alguns procedimentos para a digestdo de amostras de

solo envolvendo métodos de combustao em sistemas abertos e fechados.
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2.2.5.1. Combustao em sistemas abertos

2.2.5.1.1. Tubo de combustao

O método do tubo de combustao tem sido utilizado para a digestao de amostras
organicas. Este método consiste em oxidar a amostra no interior de um tubo sendo que
os produtos volateis gerados sao carreados até uma solugao absorvedora por meio de
um fluxo de O, cuja funcao € auxiliar na etapa de combustao e no transporte dos gases
volateis gerados até a solugcédo absorvedora.

O procedimento consiste em colocar a amostra em um recipiente de porcelana ou
quartzo e posiciona-la no interior de um forno aquecido a temperaturas elevadas. A
amostra é, entdo, vaporizada e os vapores sado carreados pelo oxigénio até um
catalisador de platina, utilizado para auxiliar no processo de oxidagao da amostra. Este
procedimento apresenta a vantagem de ser simples e barato. Entretanto, ha sempre o
risco de perda de elementos volateis.*® Na Figura 1 est4 mostrado o tubo de combustao.

— Forno —
I

s [ A1 o

0.

Figura 1. Tubo de combustao 1) recipiente de porcelana para a amostra; 2) tubo contendo catalisador de
platina; 3) tubo preenchido com CuO; 4) tubo contendo mistura de PbO, e PbCrO,4 + Ag; 5) tubo
contendo um material dessecante; 6) tubo contendo ascarita; 7) tubo de protegdo contendo
dessecante e ascarita (adaptado de Anderson, 1987).%°

Diversas aplicagbes utilizando sistemas baseados no tubo de combustdo sao
encontradas na literatura para a determinacdo de halogénios em solo e matrizes
semelhantes. Todavia, para a determinacao de halogénios este método deve ser
modificado para facilitar a passagem dos gases pelo catalisador. Os halogénios séo
convertidos a espécies gasosas e passados por uma solugao de Na,SO; para absorver
os produtos da combusto e reduzir os halogénios a haletos.*
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A utilizacdo do tubo de combustdo para decomposicdo de amostras de solo para
posterior determinacao de Cl por microcoulometria foi empregada por Becker et al. em

um estudo interlaboratorial.'’

O procedimento utilizado consistiu em separar uma
aliquota da amostra (50 a 200 mg) de solo e misturar com 25 mg de carbono ativado,
solubilizar a mistura em uma solugdo de NHsNO;3 0,2 mol L' e HNO3 0,1 mol L. Em
seguida, essa mistura foi filtrada usando um filtro de policarbonato, o qual foi queimado
no tubo de combustdo. A exatidao do procedimento analitico foi avaliado pelo uso de
CRM, sendo obtida uma concordancia de 95% com os valores certificados.'”

O tubo de combustao tem sido bastante utilizado na decomposigao de amostras
de solo e posterior determinacao de halogénios por cromatografia de ions ou por
coulometria.'®'"1% Entretanto, até o presente momento, ndo foram encontrados estudos
aplicando a decomposicdo de amostra de solo pelo método do tubo de combustao e

posterior determinacao de elementos trago, como As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se.

2.2.5.1.2. Combustao por via seca

Esse método consiste em colocar a amostra em um cadinho de material
apropriado e aquecé-lo em um forno mufla a uma temperatura suficientemente alta para
decompor a amostra. Na maioria dos casos, a temperatura apropriada para a pirélise da
matéria organica encontra-se entre 450 e 500 °C. Neste caso, o oxigénio presente na
atmosfera atua como agente oxidante. E obtido um residuo inorganico proveniente da
queima da fracdo orgénica, que consiste em Oxidos de metais, sulfatos ndo volateis,
silicatos, entre outros."'”®

Embora este procedimento seja simples, tenha baixo custo e muitas vezes nao
utilize reagentes (além do oxigénio do ar), apresenta o inconveniente de que elementos
volateis podem ser facilimente perdidos durante a decomposicdo. Dessa forma, este
procedimento tem sido aplicado apenas para elementos nao volateis. Outro
inconveniente esta relacionado a ocorréncia de possiveis reagdes entre o analito e o
material do cadinho, sendo que o analito pode ficar adsorvido nas paredes do recipiente
utilizado.

Em muitos casos, os procedimentos de decomposicdo por combustdo em via
seca sao mais eficientes quando um aditivo € misturado a amostra antes de submeté-la
ao procedimento de decomposi¢cado. Os aditivos mais utilizados sdo o HNO3; ou sais de
nitrato, devido a seu carater oxidante. O uso destes reagentes acelera, normalmente, o
processo de oxidacdo da matéria organica, previne a volatilizagdo de certos
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componentes das cinzas e, ainda, minimiza reagdes entre os componentes da cinza e o
material do cadinho. Ademais, a perda por volatilizagdo pode ser evitada com a adi¢ao
de H.SO,, onde cloretos relativamente volateis como, por exemplo, CdCl, sao

convertidos a sulfatos menos volateis.

2.2.5.1.3. Combustao a baixa temperatura com oxigénio excitado

Com o objetivo de minimizar as perdas de analito por volatilizacdo, foram
desenvolvidos sistemas de decomposicao de amostras organicas por combustdao que
operam em baixas temperaturas (Figura 2). O principio de funcionamento esta baseado
na formagdo de um plasma a partir da aplicagcdo de um campo magnético de alta
frequéncia ou radiagao micro-ondas, onde o oxigénio € convertido a oxigénio excitado. A
amostra fica situada no interior do sistema, onde as espécies ndo reativas de oxigénio e
0zbnio sao retiradas por succao através do uso de uma bomba de vacuo. A reacao
ocorre entre a amostra sélida e o gas, onde a eficiéncia de decomposi¢ao é dependente
do contato da amostra com o plasma. A decomposicéo é feita & baixa pressao (1,33 10
a 0,01 bar) e a temperatura, geralmente, nio ultrapassa 150 °C. Para manter tal
temperatura é utilizado um sistema de resfriamento com circulagdo de agua.

Devido as temperaturas relativamente baixas, as perdas de analito por
volatilizacdo e as interacées entre analito e os frascos de reacdo, verificadas nos
métodos de combustao por via seca, sdo diminuidas. Dessa forma, para a determinagao
de elementos volateis, como As, B, Cd, Ge, Pb e Sb, este método pode ser utilizado
com eficiéncia. Entretanto, ainda sdo verificadas perdas significativas para elementos
como halogénios, Hg e S. Além disso, geralmente, a combustao da amostra é muito
lenta, podendo levar horas ou dias para decomposi¢cao completa de 1 g de amostra.
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Figura 2. Sistema de decomposicdo a baixa temperatura com oxigénio excitado.*
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2.2.5.2. Combustao em sistema dinamico (Trace-O-Mat)

Este sistema de decomposicdo foi desenvolvido para o preparo de amostras
organicas, onde a amostra, envolvida em uma folha de papel, é colocada sobre um
suporte e entra em ignicdo através da radiacao de lampadas de infravermelho. Apds a
gueima da amostra, os analitos volateis sdo retidos em um condensador preenchido
com nitrogénio liquido e os elementos ndo volateis permanecem no suporte. Em
seguida, é aplicada uma etapa de refluxo com a solugao absorvedora apropriada para
reter os elementos de interesse. Cabe ressaltar que os aparatos utilizados neste sistema
sao feitos de quartzo, o que minimiza o risco de contaminagéo, devido a alta pureza
deste material. Entretanto, alguns analitos podem se difundir para a superficie do
suporte sem que sejam redissolvidos quando aplicada a etapa de refluxo (Figura 3).

i

1. suporte da amostra

2. lampada

d— 7 3. camara de resfriamento

unidade de resfriamento  []] 4. condensador

5. 02
6. H:O

7. Nz {lig)

cdmara de combustio |

tubo coletor 1

Figura 3. Sistema de decomposigdo por combustdo em sistema dinamico - Trace-O-Mat® (Adaptado de
Barin, 2006)°.

Este método tem sido utilizado ha bastante tempo, porém, poucos trabalhos
utilizaram-no para o preparo de amostras inorgénicas, como € o caso de alguns tipos de

solo.

Han et al.>®

utilizaram o método Trace-O-Mat® para decomposi¢do de amostras
de solos e posterior determinagdo de Se. Para este estudo, 500 mg de amostra de solo

foi misturada com celulose e &cido silicico. Esse &cido foi utilizado para auxiliar na
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gueima da amostra e a celulose foi adicionada para propiciar 0 aumento da temperatura
do sistema. O aumento da temperatura favorece a liberacdo do Se da matriz do solo.
Ap6s a combustdo, as superficies internas do recipiente foram lavadas com HNO;
concentrado para dissolver o SeO, que, possivelmente, foi formado durante a queima da
amostra e ficou depositado nas superficies frias do sistema. A determinacédo de Se foi
feita por espectrometria de absorgao atdbmica com geracao de hidretos (HG AAS). Para
comparagao dos resultados, a amostra de solo também foi decomposta por via imida, e
uma concordancia superior a 95% foi obtida entre os resultados dos dois métodos.

Em 1982, os mesmos autores do trabalho citado anteriormente® aplicaram a
combustdo em sistema dindmico para amostras de rochas e de solo com volatilizagdo
simultanea de Cd, Tl, Pb e Bi. A determinacdo desses elementos foi feita em um
analisador multicanal tipo ND-60. Neste trabalho, foi avaliada a eficiéncia de
volatilizacdo dos analitos com o uso de diferentes aditivos (celulose, acido silicico, MgCl,
e La(NOgs)3). Recuperacdes quantitativas para Cd foram obtidas somente quando a
amostra de solo foi misturada com celulose e La(NQO3);. Os autores atribuiram este fato,
principalmente, a eficiéncia do lantanio em promover a efetiva liberacdo do Cd que,
provavelmente, esta ligado ao fosfato no solo. Recuperacdes superiores a 95% foram
obtidas para Bi e Pb com o uso de celulose e celulose + MgCl, respectivamente, com
RSD menor que 3%.

Cabe ressaltar que o método descrito acima é uma alternativa adequada para o
preparo de amostra de solo e posterior determinacdo de elementos que sao facilmente
volatilizaveis do solo, com uso de altas temperaturas, como é o caso do Bi, Cd, Pb e Se.
Os métodos de volatilizagcdo apresentam a vantagem da separacao do analito da matriz,
que € uma das maneiras de minimizar as interferéncias causadas pela matriz da

amostra nas técnicas espectrométricas.

2.2.5.3 Combustao em sistemas fechados

Com relagdo a combustdo em sistema fechado, podem-se destacar dois métodos
classicos: bomba de combustdo e frasco de combustao de Schéniger. Apesar destes
métodos apresentarem algumas vantagens, atualmente, o numero de aplicacbes
decresceu. Esse decréscimo pode ser atribuido ao aumento do uso dos métodos de
digestdes por via Umida em sistema fechado assistida por radiagdo micro-ondas e,
também, ao crescente uso da MIC como sera discutido a seguir.
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2.2.5.3.1 Bomba de combustao

A bomba de combustao tem sido aplicada para a decomposi¢cdao de amostras
organicas. Neste sistema a amostra é preparada na forma de um comprimido e
colocada dentro de uma bomba, geralmente de aco, na presencga de oxigénio e de uma
solucdo absorvedora adequada. A ignicdo da amostra ocorre pelo contato direto com
dois eletrodos de platina. Condi¢cdes favoraveis para ocorrer a combustdo sao
encontradas quando utiliza-se o sistema pressurizado entre 20 e 30 atm.®’

Esse método tem a vantagem de utilizar massas de amostra relativamente altas
(geralmente > 1,5 g). Porém, algumas desvantagens associadas a este procedimento
sao o risco de contaminacdo da solugcao devido ao contato direto com as partes
metdlicas do frasco, e a possibilidade de processar somente uma amostra em cada ciclo
(o qual dura cerca de 30 min). Adicionalmente, o tempo necessario para a etapa de
arrefecimento é relativamente alto, o que faz o procedimento ser demorado.*® A Figura 4
mostra as principais partes do sistema.

valvula de escape valvula de entrada de
dos gases T 0.
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Figura 4. Bomba de Combust&o (Adaptado de Barin, 2006)'.
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2.2.5.3.2 Frasco de Schoniger

Este método consiste, basicamente, na combustdo da amostra em um frasco
fechado na presengca de oxigénio a pressao atmosférica. Geralmente, a amostra é
envolvida por um papel filtro ou outro material e posicionada em um suporte de platina
dentro do frasco. A ignicao pode ser feita eletricamente por ldmpadas de infravermelho
ou mesmo empregando uma chama piloto. Apés a queima da amostra, 0s gases
originados sao retidos em uma solugé@o absorvedora.

O recipiente utilizado neste sistema é, geralmente, um frasco de erlenmeyer.
Quando ocorre a queima este frasco precisa ser rapidamente invertido para propiciar a
vedacgao do sistema e evitar eventual escapamento dos gases originados na queima da
amostra. Geralmente, apds a combustédo, frasco é agitado manualmente para fazer a
limpeza das paredes do recipiente e garantir a recuperagéo quantitativa dos analitos.?*

O método é simples e rapido, porém somente massas pequenas podem ser
utilizadas (na ordem de 50 a 100 mg). No caso da necessidade de uso de massas de
amostra maiores, o volume do erlenmeyer deve ultrapassar 500 mL. Algumas fontes de
contaminagao podem estar presentes, principalmente provenientes do material utilizado
para envolver a amostra. Na Figura 5 estd mostrado o frasco de Schéniger e a
seqgléncia basica do procedimento de decomposi¢ao por este método.

oxigénio
amostra

frasco de vidro

suporte de Pt

solucao absorvedora,

Figura 5. Etapas envolvidas no procedimento de combustdo com frasco de Schoniger (Adaptado de Barin,
2006)'®.
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O método do frasco de combustao foi utilizado por Geng et al.*

para posterior
determinacdo de Hg em amostra de solo por espectrometria de fluorescéncia atémica
com geracao de vapor frio (CVG AFS). Esse procedimento consistiu em adicionar um
agente de combustdo para auxiliar na volatilizagdo do analito da matriz durante a
combustdo. Foi avaliada a eficiéncia de quatro agentes de combustdo: naftaleno,
fenantreno, celulose e grafite (50 mg) os quais foram misturados a massas de 100 a 300
mg de amostra. Como solucédo absorvedora foi utilizado KMnO40,01 mol L™ e H,SO, 3%
e o excesso de KMnO, remanescente foi decomposto com cloreto de hidroxilamina.
Para comparacao dos resultados, foi feita a decomposicdo da amostra por via Umida
assistida por micro-ondas. Os autores concluiram que a volatilizagdo do analito da
matriz com o uso do frasco de combustdo de Schéniger € um método simples e
adequado para o preparo de amostras de solo e posterior determinacdo de Hg por CVG
AFS. Com o uso de grafite, como agente de combustao, é possivel liberar todo o Hg

presente na amostra, e obter recuperacdes proximas a 100%.>°

2.2.5.3.3. Combustao iniciada por micro-ondas (MIC)
Nos ultimos tempos, o método MIC tem sido aplicado em diversos trabalhos para
a determinacdo de metais e nao metais em diferentes materiais, como: acidos

37,38,74 80,95

humicos,'®' amostras de alimentos, amostras biolégicas,*® amostras industriais,

729 o carvao® por diferentes técnicas analiticas. Este

amostras petroquimicas
procedimento associa as vantagens da digestao por via umida assistida por radiagao
micro-ondas e da combustao em sistemas fechados.'®

A combustdo iniciada por micro-ondas esta baseada na queima da matéria
organica e a consequente liberagdo dos analitos. O processo de combustéao é facilitado
pela adicdo de oxigénio aos frascos e a queima ¢ iniciada pela incidéncia da radiagéo
micro-ondas. Ainda, uma etapa de refluxo pode ser aplicada para assegurar a
recuperacao quantitativa dos analitos.

O primeiro trabalho utilizando a combustdo iniciada por micro-ondas foi
desenvolvido por Barin,”® em 2003, para a determinacdo de metais e ndo metais em
produtos farmacéuticos. Neste método, a amostra foi encapsulada com papel de cigarro
gomado e posicionada em um suporte de quartzo, o qual foi fixado na parte superior do
frasco de decomposicédo, conforme pode ser observado na Figura 6. Para promover a
ignicdo foi utilizada uma solucdo de NH;NOs; 6 mol L' (50 pL). Além disso, foram

adicionados ao frasco 5 mL de HNO; para absorver os produtos gerados na combustao.
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Posteriormente, o frasco foi fechado e pressurizado com 5 atm de oxigénio. Em seguida,
o frasco foi posicionado no interior da cavidade do forno de micro-ondas e submetido ao
programa de aquecimento (800 W durante 40 s). Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia
da aplicagdo de uma etapa de refluxo para garantir a recuperagdo quantitativa dos
analitos. A determinagéo de elementos foi feita F AAS. Para Co, Cu, Na e Se a etapa de
refluxo ndo foi necessaria. Enquanto para Zn e Cd a etapa de refluxo foi necessaria para
assegurar a boa recuperagao. Concordancias superiores a 95% foram obtidas para
todos os elementos apds a etapa de refluxo. Baixos teores de carbono residual foram
encontrados na solucao obtida através desse método.

valvula de entrada valvula de saida dos
de O, ‘ | gases

[
| «— tampado frasco

V <«—— suporte de quartzo

——

Figura 6. Sistema de decomposicdo por combustdo iniciada por micro-ondas em sistema fechado

desenvolvido por Barin (adaptado de Barin, 2003)."

Posteriormente, um trabalho semelhante foi desenvolvido por Flores et al.*>
Neste caso foi utilizado um forno de micro-ondas comercial para o preparo de amostra
(Multiwave 3000®, Microwave Sample Preparation System, Anton Paar) equipado com
frascos de quartzo, que permite o uso de pressdes de até 80 bar e temperatura de 280
°C. Neste trabalho, foram utilizadas amostras biolégicas para posterior determinagéo de
Cd e Cu. As amostras foram prensadas, na forma de comprimidos, e colocadas na base
de um suporte de quartzo sobre um papel filtro umedecido com NH4;NO3 Para a escolha
do volume e da concentragdo da solugdo para ignigao, foram estudadas diferentes
concentragdes de NH4sNO3 (entre 1 e 12 mol L), em volumes entre 20 e 100 uL, onde
50 pL da solugdo de NH4NO; 6 mol L™ foi escolhida. Foram adicionados 6 mL de HNO;
como solugao absorvedora. Em seguida, o suporte foi colocado no dentro do frasco de
quartzo e o sistema foi pressurizado com 15 bar de O, e levado ao interior da cavidade



Revisao da Literatura 28

do forno de micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado foi de 1400 (20 s)
seguido de uma etapa de refluxo. A etapa de refluxo possibilitou recuperagdes entre 96
e 105% para ambos os analitos. Por fim, cabe ressaltar a elevada eficiéncia de
decomposicdo de amostra do método do MIC através dos baixos valores de carbono
residual encontrados, inferiores a 1,2%

Em outro trabalho, Mesko” utilizou MIC para o preparo de amostras de leite em
pé e figado bovino para posterior determinagdo de Cu e Zn. As amostras foram
prensadas, na forma de comprimidos, e colocadas na base de um suporte de quartzo
sobre um papel filtro umedecido com 50 puL de NH4NO3; 6 mol L™ Foram adicionados 6
mL de HNO3z; como solugéo absorvedora. Em seguida, o suporte foi colocado dentro do
frasco de quartzo e o sistema foi pressurizado com 20 bar de O, por 2 min e levado ao
interior da cavidade do forno de micro-ondas. O suporte utilizado neste trabalho foi
desenvolvido no proprio laboratério, sendo perfeitamente adaptavel ao frasco de quartzo
disponivel comercialmente pelo fabricante do forno de micro-ondas. A parte superior do
suporte de quartzo tem formato conico, o que permite que a solugao absorvedora efetue
uma lavagem efetiva da base do suporte, e, ainda, auxilie na protecdo da tampa do
frasco, impedindo o contato direto da chama originada na combustdo com o material
constituinte da tampa (Figura 7). Com aplicagdo da etapa de refluxo, a recuperagéao de
ambos os analitos foi entre 93 e 104%. Por fim, cabe destacar a elevada eficiéncia de
decomposicao de amostra pelo método do MIC através dos baixos valores de carbono
residual encontrados, inferiores a 0,4%.
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Figura 7. Frasco e suporte de quartzo utilizado para a combustéo iniciada por micro-ondas (cortesia da

referéncia 73).
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Recentemente, Pereira et al.'®"

, propuseram um método para a decomposi¢ao de
acidos humicos, por MIC e posterior determinagcdo de CI, Br e | por ICP-MS e
cromatografia de ions (IC). Para este estudo, foram avaliadas massas de amostra entre
100 e 500 mg, na forma de comprimidos. Como solugao absorvedora, foram utilizado 6
mL de uma solucdo de (NH,;)>COs; 50 mmol L e 50 uL de NH4sNO; 6 mol L™ como
iniciador da combustao. Por fim, o sistema foi pressurizado com 20 bar de O,. Nesse
trabalho, a exatidao do método foi verificada pela adicao de analito e pelo uso de CRM.
Concordancias maiores que 97% foram obtidas para CRMs. Por fim, os autores
concluiram que a MIC é um método de decomposicao adequado para substituir os
analisadores de halogénios totais utilizados atualmente visto que, quando € utilizada a
MIC associada a ICP-MS é possivel determinar a concentragdo de cada um dos
halogénios, Cl, Br e |, com limites de deteccdo que chegam a 1,4, 0,03 e 0,002 ug g™,
respectivamente. Cabe ressaltar que uma das diferencas entre os acidos humicos e as
amostras de solo empregadas no presente trabalho € a concentragcdo de matéria
organica. Os &cidos humicos sao constituidos, majoritariamente, por compostos
organicos que podem ser eliminados durante a combustdo. Por outro lado, o solo, tem
baixo teor de matéria organica e nao pode ser totalmente eliminado durante a
combusté&o.

De maneira geral, no método empregando MIC, as massas de amostras
utilizadas sao relativamente altas, na ordem de 500 mg e, mesmo nestas condicdes,
baixos teores de carbono residual tem sido obtidos (menores que 1%). Esse método,
normalmente, a vantagem do uso de acidos diluidos como solugcao absorvedora para
retencdo de metais, e também, de solugdes alcalinas ou agua para os nao metais. O
uso de solugdes diluidas reduz o risco de interferéncias na etapa de determinacao,
como no caso das técnicas de ICP-MS e ICP OES. Ainda, proporciona menores valores
para os brancos e, consequentemente, menores limites de detec¢do. Além disso,
minimiza a geragao de residuos, conforme principios da quimica verde.®

Por fim, com relagcdo a instrumentacao, cabe ressaltar, que o forno de micro-
ondas, o rotor e os frascos de quartzo utilizados nos trabalhos envolvendo MIC, exceto
Barin 2003,'® sdo os mesmos utilizados na digestdo convencional por via Gmida com
uso de radiagdo micro-ondas. Dessa forma, € necessario apenas inserir 0 suporte de
quartzo no interior do frasco e pressurizar o sistema com oxigénio, para que a MIC

possa ser utilizada.
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2.3. DETERMINAGCAO DE ELEMENTOS TRACO EM SOLOS

Até o presente momento, diversas técnicas analiticas estdo disponiveis para a
determinagdo de elementos traco em amostras ambientais, tais como solos. Dentre as
técnicas mais amplamente empregadas estdo a F AAS,">"*'?" GF AAS'® e HG AAS,®
ICP OES,’88:105109.110  pDRC_ICP-MS,>®  espectrometria de massa com plasma

130

indutivamente acoplado e vaporizagao eletrotérmica (ETV-ICP-MS), " espectrometria

de massa com plasma indutivamente acoplado e ablacdo com laser (LA-ICP-MS),”?®
analise por ativagdo neutronica (NAA),'"® ED-P-XRF,”” entre outras. Na Tabela 1, serdo

enumerados algunS dos trabalhos1,7,13,16,28,53,57,70,81,108,109,110,130

publicados nos ultimos
anos que envolvem essas técnicas para a determinacao de elementos traco em solos.
Entretanto, a ICP-MS, com ou sem uso de sistemas hifenados, é uma das
técnicas que tem ganho maior destaque para a determinagdo de elementos traco em
solo, em funcdo das vantagens inerentes a esta técnica, tais como a capacidade

multielementar e os baixos limites de detec¢éo obtidos.

2.3.1. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

Atualmente, a técnica de ICP-MS tem sido amplamente empregada para a
determinacao de As, Bi, Hg, Pb e Se em solos, e tem ganho espaco em trabalhos de
cunho ambiental. Cabe ressaltar que a presenga desses elementos, mesmo em baixa
concentracdo, pode caracterizar a poluicdo ambiental de um determinado solo. Dessa
forma, o uso do ICP-MS tem aumentado nos ultimos anos devido a suas aplicagdes
devido suas diversas vantagens, como, elevada sensibilidade, baixos limites de
detecgéo e quantificagéo.49'51’53'56'59’70’71’78'83’85’88'89’103’114’116'128

A técnica de ICP-MS fundamenta-se no uso das altas temperaturas do plasma
para a geracdo de ions positivamente carregados (M*), os quais sdo, posteriormente,
separados em um espectrometro de massa e, finalmente, conduzidos até o detector.

Para a determinacao de Hg, uma ampla variedade de técnicas analiticas tem sido

utilizadas, tais como: espectrometria de absorcdo atdmica com geracédo de vapor frio
(CVG AAS)**“*® espectrometria de fluorescéncia atémica com geracdo de vapor frio
(CVG AFS)® espectrometria de emissdo 6ptica com plasma induzido por micro-

ondas'?

espectrometria de fluorescente atbmica com atomizacédo eletrotérmica e
ablacdo com laser (LEAFS-ETA)® Entretanto, para aumentar a sensibilidade,
geralmente, é acoplado o sistema de CVG a técnica de determinagéao de Hg. O sistema

de geragcao de vapor frio € utilizado para reduzir o Hg ao seu estado de vapor. Os
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agentes redutores mais utilizados para a geragao de vapor de Hg sao o SnCl, e o
NaBH,, sendo este ultimo um redutor mais forte. Na reducédo do Hg com NaBH, ocorre,
adicionalmente, a produgédo de H,, o qual contribui para a remogédo e transporte do
vapor de Hg. Mesmo assim, é necessario o uso de um gas inerte para auxiliar neste
transporte.

As solucées de NaBH, sao, geralmente, preparadas diariamente em solugéo
béasica para garantir uma maior estabilidade do reagente. Cabe ressaltar que antes da
reacao de geracao de vapor de Hg, € necessaria a conversao de todas as espécies de
Hg presentes na amostra para a forma inorganica, para posterior redugdo do Hg** a Hg’.
A forma mais utilizada é através da decomposi¢cdo da amostra utilizando oxidantes,
como HNOj; e/ou HCIO4, KMnQO4, K2S;0s, 0zbnio, combinados com o aquecimento

convencional ou por micro-ondas, radiacdo ultravioleta e a combinacéao destes.'®
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Tabela 1. Trabalhos envolvendo a determinacao de elementos-traco em solos por diferentes técnicas analiticas.
Método de preparo de amostras . Técni e

Amostra massa amostra / resge::tes / tipo de aquecimento Analitos det?a(l:'mfnaagéo Ano Ref.
Solo 500 mg / HNO; e HCI; H,SO, Cd, Pb F AAS 2009 13
Sedimento 5 mg / introdugao direta de sélidos As SS-GF AAS 2003 108
Solo 250 mg / HNO; e HCI / banho de ultrassom As, Bi, Se HG AAS 2002 81
Solo 500 mg / HNO3, HF, HCIO, e H,0,/ banho-maria, chapa de Ba, Cr, Mn, Sr, Zn, Zr, Y ICP-MS e F AAS 1998 70

aquecimento, autoclave, MW, mufla
Solo e 25 mg / HNOs, HF e H,O / MW Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, ICP OES 2003 109
sedimento Pb, V, Zn
Sedimento 500 mg / dgua-régia + (NH,),S,0s/ ultrassom Pb CVG-ICP-OES 2007 110
Solo 250 mg / HNO; e HF / MW Co, Cr, Cu, Hg, Pb NAA e ICP-MS 2008 116
Solo 20 mg / H,O + CgHgOg As, Se ETV-ICP-MS 2007 130
Solo 250 mg Ag, As, Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, LA-ICP-MS 2010 7
Ni, Pb, Sb, Sn, V, Zn

Solo e 500 mg / HNO; e HF/ MW Cd, DRC-ICP-MS 2010 53
sedimento
Solo 100 mg / HNOj3, HF € H,O, / MW Cr,V DRC-ICP-MS 2007 28
Solo 1000 mg / LiBO,:Li,B,0O; / mufla Al, As, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mn, ED-P-XRF 2004 57

Mg, Na, P, Pb, Si, Ti




3. MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTACAO

Para a digestao das amostras através da combustéo iniciada por radiagdo micro-
ondas, foi utilizado um forno de micro-ondas comercial Multiwave 3000® (Microwave
Sample Preparation System, Anton Paar GmbH, Graz, Austria). Este sistema é equipado
com 8 frascos de quartzo, os quais apresentam capacidade maxima de 80 mL. As
condigdes maximas de operacdo para a poténcia, temperatura e pressdo sao de 1400
W, 280 °C e 80 bar, respectivamente. A Figura 8 mostra o forno de micro-ondas

comercial e o rotor equipado com 8 frascos de quartzo.

Figura 8. (a) Forno de micro-ondas Multiwave 3000® (b) rotor equipado com oito frascos de quartzo

utilizados para a decomposigdo de amostras.”

A determinagao de As, Bi, Cd, Pb e Se foi feita em um espectrometro de massa
com plasma indutivamente acoplado (PerkinElmer SCIEX, Model ELAN DRC I,
Thornhill, Canada), equipado com nebulizador concéntrico (Meinhard®, Golden, EUA),
camara de nebulizagao ciclénica (Glass Expansion Inc., West Welbourn, Australia) e
tocha de quartzo com tubo injetor com diametro interno de 2 mm. As determinagdes de

As foram conduzidas em um espectrbmetro de emissdo Optica com plasma
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indutivamente acoplado com vista axial (Spectro Ciros CCD) sempre que HCI foi
utilizado para a decomposi¢ao das amostras.

Argbnio de alta pureza (> 99,998%, White Martins, Sao Paulo, Brasil) foi utilizado
nas determinagdes por ICP-MS e ICP OES.

A determinacdo de Hg foi feita por geracdo de vapor frio acoplada a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (CVG-ICP-MS). O
sistema de geracao de vapor frio foi desenvolvido no préprio laboratério e consiste em
um sistema de injecdo em fluxo (FI) composto por uma bomba peristaltica (MiniPuls 3,
Gilson, Villiers le Bel, Franga), um injetor-comutador de acrilico para inje¢cdo da amostra
e um separador gas-liquido do tipo em “U” (L = 10 cm; d.i. = 1,5 cm). As solucbes foram
transportadas por tubos de Tygon com didmetro interno de 1,14 mm (HCIl e NaBH,) e
1,69 mm (agua) e por tubos de polietileno com 0,8 mm (d.i.).

Na Tabela 2 sdo mostradas as condigdes operacionais utilizadas para a
determinacédo de As, Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS, Hg por CVG-ICP-MS e As por ICP
OES.

Tabela 2. Condi¢bes operacionais para a determinagao de As , Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS, Hg
por CVG-ICP-MS e As por ICP OES.

Parametros ICP-MS CVG-ICP-MS ICP OES
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1300 1300 1400
Vazdo de Ar: principal (L min™) 15 15 14
auxiliar (L min™) 1,2 12 1
nebulizagdo (L min™) 1,08 1,2 1
Cone de amostragem e “Skimmer” Pt Pt -
Varreduras/leituras (Sweeps/reading) 3 1 -
Leituras/replicatas 3 1 3
Lente ibnica “Auto lens on” “Auto lens off’
Is6topos monitorados (m/z) "®As 22Hg
209B-
[
114Cd
208Pb
788e
Linha espectral (nm) As 189,042

Adicionalmente, para comparagao dos resultados obtidos para As, Bi, Cd, Hg, Pb
e Se apds a decomposicdo das amostras por MIC, foi feita a decomposi¢cdo de uma

amostra de solo (Solo A) por via umida assistida por radiagdo micro-ondas em sistema
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fechado (modelo Ethos 1, Milestone, Sorisole, ltalia), equipado com dez frascos de TFM
(PTFE quimicamente modificado). Este equipamento contém um sistema de controle de
temperatura e pressdo maéaximas. Para o monitoramento destes parametros, séo
inseridos sensores de pressao e temperatura em apenas um dos frascos, o qual serve
como referéncia para os demais.

Os anions CI, PO,*, NOg, SO,*, presentes na solucdo obtida apdés a
decomposicdao por MIC foram determinados por cromatografia de ions (IC), em
equipamento com detector por condutividade (modelo 850 Professional IC, Metrohm,
Herisau, Suica). A fase mével foi uma solugcdo de Na,COs 3,2 mmol L' e NaHCO; 1
mmol L. A coluna cromatografica utilizada foi de troca aniénica com grupos de aménio
quartenario suportados em poli(alcool vinilico) (modelo Metrosep A Supp 5, 250 x 4 mm
i.d., 5 um de diametro de particula, Metrohm) e uma pré-coluna com o mesmo material
de preenchimento da coluna de troca i6nica (modelo Metrosep A Supp 15 Guard 5 x 4
mm i.d., 5 um de didmetro de particula, Metrohm).

A determinagao dos valores de pH foi feita em um potenciébmetro digital (modelo
781 pH/ion Meter, Metrohm), com resolugdo de 0,01 unidades de pH, equipado com
eletrodo de vidro combinado (modelo 6.0258.010, Metrohm) e sensor de temperatura
(Metrohm).

A determinacao do teor de cinza nas amostras de solo foi feita segundo a norma
ASTM D 2974 00" empregando em forno tipo mufla (modelo 0913, Jung, Blumenau,
Brasil).

Para os procedimentos de pesagem foi utilizada uma balanga analitica Shimadzu
(modelo AY220, Shimadzu do Brasil, Sdo Paulo, Brasil) com resolucdo de 0,001 g e
carga maxima de 220 g. Para o procedimento de secagem das amostras, foi utilizada
uma estufa convencional com circulagdo de ar (modelo 400/2ND, Nova Etica, Vargem
Grande Paulista, Brasil). A determinacdo do tamanho de particula da amostra de solo
feita empregando o equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Instruments,
Worcestershire, Reino Unido).

Para a decomposigao por MIC as amostras de solo foram prensadas no formato
de comprimido. Esse procedimento foi feito com auxilio de uma prensa hidraulica de ago
Specac (Hidraulica Press 15 Ton, Orpington, Inglaterra). As amostras foram prensadas
utilizando puncéo de 13 mm de diametro, por 3 min sob pressao de 3 T.

Para a descontaminacao de materiais e limpeza de vidrarias, foi utilizado um
banho de ultrassom (modelo Ultrasonic Cleaner 1440D - Série Evolution, Odontobras,
Ribeirdo Preto, Campinas, Brasil) com poténcia de 100 W e frequéncia de 40 kHz. A
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secagem dos materiais foi feita em capela de fluxo laminar (modelo CFLH 12, Veco do
Brasil, Brasil).

3.2. REAGENTES

A agua utilizada nos procedimentos envolvidos neste trabalho foi destilada,
deionizada em coluna de troca iénica e, posteriormente, purificada em um sistema Milli-
Q® (Millipore, com resistividade final de 18,2 MQ cm).

Os &cidos nitrico p.a. (65%, Merck, Darmstadt, Alemanha) e cloridrico p.a. (37%,
1,19 kg L™, Merck) foram bidestilados em sistema de sub-ebulicdo (modelo duoPUR®
2.01E, Milestone). Acido fluoridrico p.a. (40%, 1,15 kg L', Merck) também foi utilizado
neste estudo.

As solucdes de referéncia de Hg foram preparadas a partir da solucéo Tritrisol®
(Merck) 1000 £ 0,002 mg de Hg e diluidas em HNO3 5% (v/v). As solucdes de referéncia
para determinacao de As, Bi, Cd, Pb e Se foram preparadas a partir de uma solugao
estoque multielementar SCP33MS 10 mg L' (PlasmaCAL ICP-AES & ICP-MS
Standard, SCP Science, Canada) em HNO3 5% (v/v).

A fase mével utilizada nas determinagdes de cloreto, fosfato, nitrato e sulfato por
cromatografia de ions foi preparada a partir da dissolucdo de carbonato de sodio
(Merck) e bicarbonato de sédio (Merck) em agua. Acido sulfarico (J.T. Baker, Canada)
foi utilizado para preparacao da solucéo de regeneragédo da supressora.

Para a determinacdo de Hg por CVG-ICP-MS foram preparadas solugcbes de
tetraidroborato de sodio (Vetec, Duque de Caxias, Brasil) em NaOH (Vetec, Brasil).

Para o método de decomposicao por MIC foi utilizado oxigénio com pureza de
99,9991% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil). A solucao de nitrato de amédnio (Merck),
utilizada como iniciador de combustéo, foi preparada a partir da dissolugdo do sal em
agua.

A celulose microcristalina utilizada no método de combustdo é de grau
farmacéutico. Foram avaliadas duas amostras de celulose de diferentes farmacias de

manipulagcado do comeércio local.
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3.3. AMOSTRAS

As amostras de solo utilizadas foram fornecidas pelo Laboratério de Fisica de
Solos da Universidade Federal de Santa Maria e sdo oriundas das cidades de Lagoa
Vermelha (1), Passo Fundo (2), Restinga Seca (3), Santo Angelo (4), Sdo Pedro do Sul
(5) e Santa Maria (6), Rio Grande do Sul, Brasil.

Segundo Streck et al.'™®, os tipos de solos que predominam nestas regides sio:
latossolo vermelho, nas regides de Lagoa Vermelha, Passo Fundo e Santo Angelo. Na
regido de Santa Maria, alissolo hipocrobmico e em Sao Pedro do Sul, argilosolo
vermelho. O municipio de Restinga Seca nao é citado nesta referéncia, porém os dois
tipos de solo encontrados nesta regido sédo do tipo chermossolo argilivico ou argiloso
vermelho-amarelo.'"

Para avaliacdo da exatidao proposto foram empregados CRMs de solos e
sedimentos: BCR 142 R (Trace elements in a light sandy soil), BCR 320 (Trace elements
in river sediment), MESS-2 (Marine sediment reference materials for trace metals and
other constituents), NIST 2709 (San Joaquin soil), PACS-2 (Marine sediment reference
materials for trace metals and other constituents), SUD-1 (A Sudbury sediment for trace

elements).

3.3.1. Preparo das amostras

As amostras de solo foram moidas utilizando um gral e um pistilo de agata. Apdés,
as amostras foram colocadas em uma estufa a 30 °C, durante 3 horas. Para a
determinagao da distribuicdo do tamanho de particula, uma aliquota de solo moida foi
misturada com 6leo mineral branco, utilizado como dispersante, e introduzida na célula
de dispersdo do equipamento Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Worcestershire,
Reino Unido).

A Figura 9 mostra o procedimento feito para o preparo dos comprimidos de solo
com celulose microcristalina. Para o método de decomposi¢ao por MIC, as amostras e a
celulose microcristalina foram pesadas, (Figura 9a) e logo homogeneizadas (Figura 9b).
A mistura foi prensada com auxilio de uma prensa hidraulica, adquirindo o formato de
um comprimido (Figura 9c). O mesmo procedimento foi empregado para decomposigao
dos CRMs por MIC. Para os brancos, a combustao pelo sistema proposto foi executada

empregando apenas comprimidos de celulose microcristalina.
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P

Figura 9. Preparo do comprimido de solo e celulose microcristalina. (1) amostra de solo e celulose
microcristalina, (2) solo e celulose microcristalina homogeneizados, (3) comprimidos de solo e
celulose microcristalina para a decomposi¢éo por MIC.

3.4. CALIBRACAO DO FORNO DE MICRO-ONDAS

Conforme recomendado pelo fabricante do forno de micro-ondas empregado no
sistema proposto’®, foi feita a calibragdo para verificar a poténcia real irradiada. Para
isso, um béquer contendo 1000 mL foi posicionado no interior da cavidade do forno de
micro-ondas e a temperatura inicial foi medida. Apés, a agua foi aquecida por 60 s a
poténcia de 1000 W, utilizando o programa de aquecimento apropriado (fun¢cdo power
check). Ao final do programa, a temperatura da 4gua foi medida novamente e os dados
obtidos foram processados pelo préprio software do equipamento onde,

automaticamente, foram feitas as correcoes necessarias.

3.5. PROCEDIMENTOS DE DESCONTAMINACAO DOS FRASCOS

Neste estudo, alguns cuidados foram tomados com relagdo a limpeza de
materiais. Antes do procedimento de decomposi¢ao por MIC, os frascos e os suportes
de quartzo foram descontaminados com 6 mL de HNOj; concentrado. O programa de
micro-ondas utilizado foi de 10 min de aquecimento, a 1000 W de poténcia, seguido de
uma etapa de resfriamento de e 20 min (0 W). Apés, as tampas, os frascos e os
suportes de quartzo foram lavados com agua purificada, e secos com fluxo de argonio.

O papel filtro (Black Ribbon Ashless, Schleicher & Schuell, 589, 90 mm de
diametro, Alemanha), utilizado para a adicdo da solugdo de nitrato de aménio, foi
descontaminado em HNO; 10% (v/v), em banho de utrassom por 20 min sendo,
posteriormente, lavado com agua purificada e seco em capela de fluxo laminar.

Todas as demais vidrarias e materiais comuns de laboratério foram
descontaminados por imersdo em HNO; 10% (v/v) por 24 horas e, posteriormente,
lavados com agua purificada.
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3.6. METODOS DE DECOMPOSICAO DE AMOSTRAS

3.6.1. Decomposicao por via umida assistida por radiacao micro-ondas

Inicialmente, as amostras foram digeridas por via Umida em sistema fechado com
radiacdo micro-ondas (Sistema Milestone, Ethos 1). Para este método, foram pesadas
250 mg de amostras de solo, previamente moidas, homogeneizadas e secas, e
transferidas para um frasco de decomposi¢do. A mistura acida foi utilizada segundo
recomendado pela EPA, através dos métodos 3051A'*® e 3052'**. O programa de
aquecimento foi utilizado conforme sugestdo do fabricante.”” Dessa forma, foram
adicionados os seguintes acidos concentrados: 10 mL de HNO3, 1 mL de HCl e 1 mL de
HF. Posteriormente, os frascos foram fechados e levados a cavidade do forno de micro-
ondas. O programa utilizado esta descrito na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicao das amostras de solo por via
Umida em sistema fechado com radiacéo assistida por micro-ondas (Sistema Ethos 1-

Milestone)*.
Etapa Poténcia Tempo Rampa
1 1000 W 10 min 200 °C
2 1000 W 20 min 200 °C
3 0 20 min

* Pressao maxima de trabalho de 30 bar

Ao final do procedimento de digestado, as solugdes resultantes foram transferidas
para um frasco de polipropileno e aferidas a 30 mL com &gua purificada.
Posteriormente, foi feita a determinacdo de As por ICP OES, Bi, Cd, Pb e Se por ICP-
MS e Hg por CVG-ICP-MS.

3.6.2. Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

Para o método de decomposigcao por MIC, foi colocado um disco de papel filtro
de, aproximadamente, 15 mm de didmetro e 12 mg, sobre a base do suporte de quartzo.
Apds foram adicionados 50 pL de uma solugdo de NH4NO;3 6 mol L. Esta solugéo foi
utilizada para iniciar a combustdo, conforme descrito anteriormente.” *° Apés, a

amostra, no formato de comprimido foi posicionada no centro da base do suporte de
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quartzo, o qual foi desenvolvido no Laboratério de Hialotecnia da Universidade Federal
de Santa Maria (Figura 10).

89 mm

sa—1
20 mm

Figura 10. Suporte de quartzo utilizado no método de decomposigao por MIC (cortesia da referéncia 73).
Posteriormente, foram adicionados 6 mL de solu¢do absorvedora aos frascos de

quartzo e o suporte contendo a amostra foi inserido no frasco de decomposicao (Figura
11).

Figura 11. (1) Frasco de quartzo com suporte contendo a amostra de solo para a digestdao por MIC (2)

imagem aproximada do comprimido de solo e celulose microcristalina.
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Em seguida, os frascos foram fechados, fixados no rotor e, imediatamente, foi
feita a pressurizacdo com 20 bar de O, por 1 min.'® Para esta etapa, uma ponteira de
PTFE foi posicionada no orificio utilizado para entrada/saida dos gases. A valvula de
escape dos gases foi mantida parcialmente aberta, para permitir que o frasco fosse
preenchido com oxigénio até que a pressao interna de 20 bar fosse atingida. Em
seguida, a valvula foi fechada e procedeu-se a irradiagdo com micro-ondas (Figura 12).

Figura 12. (1) Ponteira de PTFE utilizada para entrada de O, nos frascos de decomposigao (2) etapa de

pressurizacao dos frascos de decomposigao por MIC.

Posteriormente, foi colocada a capa de proteg¢éo do rotor e o conjunto foi levado a
cavidade do forno de micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado esta descrito
na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo das amostras por
combustao iniciada por micro-ondas.

Etapa Poténcia Rampa Permanéncia Exaustao
1 1400 W - 5 0ou 10 min Fan 1
2 0 - 20 min Fan 2

Temperatura maxima: 280 °C, pressdo maxima: 80 bar, taxa de aumento de presséo, 3 bars™.

Ao término da etapa de resfriamento, quando a temperatura de todos os frascos
era menor que 50 °C, o rotor foi retirado da cavidade do forno de micro-ondas e a
pressao interna dos frascos foi aliviada pela abertura da véalvula de escape dos gases.
Os frascos foram retirados do rotor e a solugdes obtidas foram transferidas para frascos
de polietileno. O suporte e as paredes internas dos frascos de quartzo foram lavados
com &gua purificada para assegurar a transferéncia quantitativa dos analitos, o volume
da solucgéo foi completado para 30 mL.
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3.7. AVALIACAO DE PARAMETROS RELACIONADOS AO METODO DE
DECOMPOSIGAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS (MIC)

3.7.1. Determinacao do intervalo de tempo de queima da amostra

O intervalo de tempo em que ocorre a queima de uma amostra utilizando MIC
pode ser monitorado pela variagdo da pressao interna dos frascos, através do valor da
pressdo indicado no software do equipamento. Outra maneira para obter esta
informacao é utilizar um dos frascos com a capa protetora modificada, essa capa
contém um corte frontal que permite que seja visualizado o processo de combustao.

O procedimento consiste em fixar os frascos no rotor e inseri-lo na cavidade do
forno de micro-ondas, observando que o frasco com a capa modificada fique virado para
frente (Figura 13) para que a queima possa ser acompanhada através da janela de
visualizacdo. Para o inicio da queima foi aplicada irradiacdo a poténcia de 1400 W, e a
radiacdo foi imediatamente interrompida apds a ignicdao. O processo de queima foi
observado e o tempo da queima foi medido.

No forno de micro-ondas foi utilizado um programa recomendado para verificar a
poténcia real irradiada (power check), pois esse programa nao exige a utilizacdo de

todos os aparatos de seguranga, como a capa de prote¢ao do rotor.

Figura 13. Visualizagdo da combustdo de 100 mg de amostra de solo com 500 mg de celulose

microcristalina.
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3.7.2. Determinacao da massa maxima de amostra decomposta por MIC

Para o estudo da maxima massa de solo e de celulose microcristalina que pode
ser utilizada na decomposi¢ao por MIC, sem oferecer risco de aumento excessivo de
pressdo, foram preparados comprimidos com massa fixa de 500 mg de celulose e foi
variada a massa de solo entre 100 e 500 mg. Os frascos foram, inicialmente,
pressurizados com 20 bar de O,. Entdo, o primeiro teste foi feito com a queima da
mistura de 500 mg de celulose e a menor massa de amostra de solo (100 mg) e, assim
avaliada a possibilidade de fazer as demais queimas de acordo com a pressdao do
sistema durante a etapa de combustéo, indicado no software do equipamento.

3.7.3. Avaliacao da solucao absorvedora

A avaliagdo da solugdo absorvedora foi feita utilizando a amostra de Solo A.
Cabe ressaltar que uma aliquota dessa amostra foi previamente decomposta por via
umida, utilizando uma mistura de &acidos concentrados em sistema fechado com
aquecimento por radiacdo micro-ondas (vide item 3.6.1.). Em uma etapa posterior, foi
feita determinacao de As, Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS e Hg por CVG-ICP-MS para
comparacao dos resultados.

A recuperacdo quantitativa para As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se foi avaliada com a
utilizagao de agua (somente para a determinagao de Hg), HNO; (0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8 e
14 mol L"), HCI (0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8 e 12 mol L") e uma mistura destes dois acidos
(HC1 0,20 mol L™ + HNO3 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8 e 14 mol L") como solugdo absorvedora.

3.7.4. Avaliacao do tempo de programa de decomposicao por MIC

No método de decomposicéo por MIC, aplicado para as amostras de solo, foi
avaliado o tempo necessario para a solugao absorvedora promover a lavagem das
paredes internas do frasco e do suporte de quartzo. Neste estudo, foram feitos testes
aplicando uma etapa de refluxo de 10 min (1400 W de poténcia). Quando a melhor
condi¢ao de solugao absorvedora foi encontrada avaliou-se, também, a etapa de refluxo
de 5 min (1400 W de poténcia).
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3.7.5. Determinacao do pH das solucoes absorvedoras antes e apos a etapa de
combustao

Para a determinacdo de cloreto, fosfato, nitrato e sulfato por IC, o pH das
solugbes obtidas pela decomposicao por MIC utilizando agua como solugcao
absorvedora foi determinado por potenciometria com eletrodo de vidro combinado.

Na Figura 14 é mostrado um fluxograma dos experimentos envolvendo MIC para
o preparo de amostra de solo.
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preparacao dos comprimidos de solo e celulose e
posicionamento no suporte de quatzo

)

adicdo de NH,NO; 6 mol L™ (50 pL)
ao papel filtro

.

adicao de solucao absorvedora
(6 mL)

\ 4

pressurizagao
20 bar O,

\ 4

irradiacao
1400 W

.

M I C Parametros avaliados

— solucao absorvedora
HNO3;/HCI / HNO; + HCI

determinacao

— massa de amostra

100 a 500 mg
1 1 —massa de celulose
300 e 500 mg
As, Bi, Cd, Pb, Se Hg —etapa de refluxo
50u 10 min

ICP-MS CVG-ICP-MS

—teste de estabilidade
(somente para Hg)

Figura 14. Sequéncia dos parametros avaliados no método de MIC para decomposi¢cao de amostra de
solo e celulose microcristalina e posterior determinagéao de As, Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS e
Hg por CVG-ICP-MS.



4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. CALIBRAGCAO DO FORNO DE MICRO-ONDAS

A calibragéo do forno de micro-ondas foi feita para determinar a poténcia total
irradiada pelo equipamento (conforme descrito no item 3.4., Materiais e Métodos). A
poténcia real calculada foi de 1039 W, correspondendo a 103,9% da poténcia
selecionada para a calibragao (1000 W). Esta poténcia foi, automaticamente, corrigida

pelo equipamento.

4.2. METODOS DE DECOMPOSICAO

Primeiramente, para a eliminacdo da umidade presente nas amostras de solo, as
mesmas foram submetidas a uma etapa de secagem em estufa a 30 °C, durante 3 h.
Essa temperatura, relativamente baixa, foi escolhida para minimizar risco de perdas por
volatilizacdo dos analitos durante a etapa de secagem. A temperatura escolhida foi com
base no recomendando pela EPA (Método 3051A).'2® Posteriormente, com o objetivo de
garantir a homogeneidade da amostra de solo, esta foi cominuida em um gral de agata.

Apo6s a moagem, o tamanho das particulas das amostras de solo foi inferior a 150 um.

4.2.2. Decomposicao por via umida assistida por radiacao por micro-ondas

A decomposicdo da amostra de solo (Solo A) foi feita de acordo com método
recomendado pela EPA (Métodos 3051A e 3052)'?*'** a qual preconiza o uso de
digestdo por via umida assistida por radiagdo micro-ondas para a decomposicao de
amostras de solo. Nestes métodos € recomendado o uso da mistura de HNO3; e HClI e,
ainda, o método EPA 3052 preconiza o uso de HF para a decomposicao de materiais
com alto teor de silica. Para esse procedimento, foram pesadas 250 mg de amostra de
solo e adicionados 10 mL de HNO3, 1 mL de HCIl e 1 mL de HF concentrados. Apés, 0s
frascos foram fechados e levados ao interior da cavidade do forno de micro-ondas. Os
métodos da EPA 3051A e 3052 nao especificam que condigdes devem ser aplicadas ao
programa de aquecimento por radiagdo micro-ondas. Dessa forma, foi utilizado o
programa de aquecimento recomendado pelo fabricante do equipamento para
decomposicao de solo por via Umida assistida por radiacao micro-ondas (ver item 3.6.1.,
Materiais e Métodos). O programa de aquecimento, aplicado para a decomposi¢do de
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amostras de solo, teve duragdo de 30 min, seguidos de 20 min para arrefecimento dos
frascos. As condicbes maximas de operagdo para poténcia, temperatura e pressao
foram 1000 W, 200 °C e 30 bar, respectivamente. Os digeridos obtidos néao
apresentaram indicios de decomposi¢ao incompleta.

A determinacgao de Bi, Cd, Pb e Se foi feita por ICP-MS e de Hg por CVG-ICP-
MS. Néo foi possivel fazer a determinacao de As por ICP-MS devido a formagao do ion
poliatdmico *°Ar*°Cl*, causada pelo excesso de CI no digerido, que interfere no isétopo
As*. Dessa forma, a determinacéo de As apés a decomposicao por via imida assistida
por radiacdo micro-ondas foi feita, apenas, por ICP OES. Os resultados sao mostrados
na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdo de As, Cd, Bi, Hg, Pb e Se, (em ug g"') apés decomposicdo por via
Umida assistida por radiagdo micro-ondas. Determinagao feita por a) ICP-MS, b) ICP
OES, c) CVG-ICP-MS (n = 6).

Elementos Solo A, pg g” NIST 2709, ug g
valor encontrado valor certificado

AsP 3,79+ 0,20 16,9 +1,2 17,7 £0,8
Bi® 0,070 + 0,003 ) )

Cd*® 0,079 + 0,004 0,40 0,02 0,38 + 0,01
Hg® 0,025 + 0,001 1,36 £ 0,05 1,40 + 0,08
Pb® 2,56 +0,11 19,5+1,0 18,9 +0,5
Se? 0,462 + 0,025 1,49 + 0,08 1,57 +0,08

Os resultados da determinagao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se na amostra de solo
decomposta por via Uumida assistida por radiacdo micro-ondas foram adotados como
referéncia para comparagdo com os resultados obtidos nos procedimentos envolvendo
MIC. Adicionalmente, o mesmo procedimento de decomposicdo por via Uumida foi
aplicado ao material de referéncia certificado de solo NIST 2709, onde foram obtidas
concordancias superiores a 95% para todos os analitos estudados. Os resultados
obtidos podem ser observados na Tabela 5.
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4.2.3. Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

O método da combustao iniciada por micro-ondas, utilizado neste trabalho, é
baseado no mesmo principio do método proposto por Barin'® Em 2004, o método foi
aperfeicoado’® e passou a ser disponibilizado comercialmente. Desde entdo, o método
de MIC tem sido amplamente aplicado para a decomposicdo de diversos materiais,

101 96,99,100

dentre eles: acidos humicos,'®" carvédo,*” produtos petroquimicos e amostras de

alimentos.®”%%7

A instrumentacdo utilizada neste trabalho é a mesma empregada para a
decomposicdo de amostras por via Umida assistida por radiagdo por micro-ondas’® Os
suportes de quartzo utilizados foram desenvolvidos no Laboratério de Hialotecnia da
Universidade Federal de Santa Maria. A escolha pelo uso deste tipo de suporte foi
baseada em algumas vantagens conferidas ao seu modelo tais como: parte superior
com formato de funil, que permite a lavagem efetiva da base do suporte, lixiviando os
residuos que ocasionalmente tenham permanecido apés a combustéo. Ainda, a base do
suporte possui ranhuras que facilitam o contato da amostra com o oxigénio presente no
frasco, auxiliando o processo de combustao. Além disso, 0 uso desse suporte apresenta
a vantagem de proteger a tampa do frasco das chamas oriundas da combustao da
amostra.”

Desta forma, neste trabalho n&o serdo avaliados alguns parametros ja
estabelecidos em trabalhos anteriores, como volume e concentracdo da solugao
iniciadora da combustéo e pressao inicial de oxigénio. Assim, foi utilizado, como auxiliar
de ignicdo 50 pL de NH,NO; 6 mol L. Mesko” avaliou volumes maiores da solucdo de
NH4NO3;, onde a etapa da combustao era prejudicada por umedecer em excesso o papel
filtro. Para volumes menores da solugdo de NH4;NO3, a decomposi¢cdo por combustao
ndo apresentava boa repetitividade dos resultados.”

A presséo de inicial de oxigénio utilizada neste estudo foi de 20 bar. Esta presséo

38,72,80,94,96,100,101

€ a mesma utilizada em outros trabalhos empregando MIC para

decomposicao de diversos tipos de materiais.

4.2.3.1. Avaliacao dos parametros relacionados ao método de combustao iniciada
por micro-ondas

Alguns parametros, os quais serdao apresentados a seguir, foram avaliados neste
estudo envolvendo o método da combustdo iniciada por micro-ondas para a
decomposicao de amostras de solo.
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4.2.3.1.1. Determinacao do intervalo de tempo de combustao

Uma das maneiras de verificar o tempo de combustédo e a duracéo da queima da
amostra de solo foi com a utilizacdo de uma funcdo do software do equipamento de
micro-ondas’® que nao exige que alguns dos itens de seguranca sejam utilizados. Essa
modificagdo dispensa o uso da capa de protecao do rotor. Para esse procedimento, um
dos frascos de quartzo contendo um corte frontal na capa de protegao foi utilizado, e
através dessa abertura, foi possivel visualizar o processo de combustdo. Cabe ressaltar,
gue devem ser tomados os devidos cuidados quando essa modificagdo é empregada, ja
que o sistema opera sem 0s principais itens de seguranca podendo causar danos ao
operador e ao equipamento. Por esse motivo, esse procedimento foi aplicado somente
na primeira vez em que foi feita a combustdo da amostra de solo.

A determinacdo do tempo de combustdo também pode feita através do
acompanhamento de medida de pressao efetuada pelo equipamento. Normalmente, no
momento em que ocorre a combustao ha um aumento rapido da pressao, causado pela
liberacao dos gases originados da queima da amostra e da celulose. Neste momento, o
sistema suspende, imediatamente, a irradiacdo com micro-ondas e mostra uma
mensagem que a taxa de aumento da pressio interna dos frascos excedeu 3 bar s™,
sendo que esse aviso pode ser o indicativo que ocorreu o inicio da combustdo da
amostra. Os resultados obtidos para o tempo de ignicdo e duragdo da queima da
amostra de solo sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Par&metros observados durante a queima da amostra de solo e celulose
microcristalina por MIC* (n = 3).

Amostra Tempo de ignicao (s) Duracao da queima (s)
Solo 6+2 10+£3
solo + celulose 5+2 36+3

* Resultados obtidos para a decomposi¢ao da mistura de 100 mg de solo + 500 mg de celulose, 6 mL de
4gua como solugdo absorvedora, 50 uL NH;NHO,;6 mol L™, 20 bar de O,, 30 s de irradiacdo a 1400 W.

Conforme mostrado na Tabela 6, foi verificado que o tempo igni¢ao, tanto para o
solo, como para solo homogeneizado com celulose microcristalina, € proximo de 5 s
apos o inicio da irradiagdo com micro-ondas. Porém, quando foi feita a combustao sem
adicao de celulose, a combustao teve duragdo de apenas 10 s, provavelmente devido
ao baixo teor de matéria organica contida nesse material. Por outro lado, quando o solo
foi misturado com celulose microcristalina, o tempo de duracao da queima foi de 36 s.
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4.2.3.1.2. Press6es maximas atingidas durante o processo de combustao

Foi feito um estudo para avaliar a massa maxima de amostra de solo que poderia
ser decomposta por MIC. Para estes testes, foram preparados comprimidos da mistura
de solo e celulose microcristalina, onde a massa maxima de celulose microcristalina foi
fixada em 500 mg e a massa de amostra de solo foi variada entre 100 e 500 mg. Foi
monitorada a pressao maxima atingida pelo sistema ap6s a queima das amostras. Em
todos os testes foram utilizados 6 mL de agua (solugdo absorvedora), 50 uL de NH4;NO3
6 mol L (iniciador da combust&o), 20 bar de oxigénio (pressao inicial). Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15. Pressdo maxima atingida durante a decomposi¢ao por MIC para a mistura de solo e celulose

microcristalina. Pressao inicial de 20 bar de oxigénio (n = 3).

Observando a Figura 15, pode-se verificar que, mesmo com o uso de diferentes
massas de solo (100 a 500 mg), néo foi observada diferenga significativa (ANOVA, nivel
de confianca de 95%) entre as pressdes maximas atingidas durante a decomposi¢ao por
MIC. Dessa forma, fica evidenciado que o0 aumento da pressdao durante a
decomposicao, provavelmente, ndo acontece devido a queima da amostra de solo mas,
devido, principalmente, a queima da celulose microcristalina. Cabe ressaltar que,
inclusive quando foram utilizadas massas de amostra de solo de até 500 mg, a pressao
maxima atingida foi inferior a 50% da pressao maxima de operagédo do instrumento (80
bar). Portanto, a decomposi¢cao de uma mistura de solo e celulose microcristalina pode
ser considerada segura, mesmo quando foram utilizadas elevadas massas de amostra

de solo e de celulose microcristalina.
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4.2.3.1.3. Escolha do material utilizado como auxiliar na combustao da amostra de
solo

Neste trabalho, ao contrario dos anteriores, 0 método de combustao iniciada por
micro-ondas foi aplicado para amostras inorganicas. Entretanto, visto que diversas
amostras de natureza inorganica nao reagem com O,, foi estudada uma forma de
promover a volatilizacdo dos analitos da matriz através da adigdo de um agente auxiliar
de combustdo. Alguns materiais ja foram estudados anteriormente para auxiliar na
volatilizagdo de Bi, Cd e Se de solos, tais como celulose, fenantreno, grafite e
naftaleno® e acido silicico, celulose, cloreto de magnésio e nitrato de lantanio® onde a
celulose foi escolhida em ambos os trabalhos, como sendo o melhor auxiliar na
volatilizacdo dos analitos.

A amostra de solo utilizada no presente estudo contém um elevado teor de
matéria inorganica (> 90% cinzas) e dessa forma, a matriz da amostra ndo pode ser
eliminada em sua totalidade durante a combustdo. Por conseguinte, foi adicionada
celulose microcristalina a amostra de solo com o objetivo de propiciar 0 aumento da
temperatura durante a combustdo da celulose. Esse aumento de temperatura é
fundamental para promover a volatilizacao de analitos da matriz, tais como As, Bi, Cd,
Hg, Pb e Se. Neste sentido, antes de iniciar o trabalho foi feita a decomposi¢ao de duas
amostras de celulose microcristalina de grau farmacéutico e, posteriormente, foi feita a
determinagao de As, Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS e Hg por CVG-ICP-MS para escolha
da amostra com menor concentragéo destes elementos.

As amostras de celulose foram submetidas a dois métodos digestao.
Primeiramente, foi feita a decomposicdo por via Uumida assistida por radiacao micro-
ondas.”® Neste procedimento, foram utilizados 500 mg da celulose microcristalina e 6 mL
de HNO; concentrado. O programa de aquecimento empregado foi 1000 W (10 min)
seguidos de 20 min para arrefecimento dos frascos. Adicionalmente, as amostras de
celulose foram decompostas por MIC. Para este procedimento, foram utilizados
comprimidos com 500 mg de celulose, 50 uL NHsNO3 6 mol L' e 6 mL de HNO;3 2 mol L’
' como solucdo absorvedora.'® O programa de aquecimento empregado foi 1000 W (5
min) seguidos de 20 min para arrefecimento dos frascos. Ao final, os procedimentos de
digestéo, os digeridos foram transferidos para frascos de polipropileno e a solugéo
aferida para 30 mL com agua. Os resultados obtidos para as duas amostras de

amostras celulose microcristalina sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Concentracdo de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se, (ug g') nas amostras de celulose

microcristalina® (n = 3).

Elementos, Celulose 1, ug g™ Celulose 2, ug g™
MIC via tmida MIC via tmida
As < 0,012 < 0,012 < 0,012 < 0,012
Bi < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005
Cd 0,012 £ 0,005 0,010 £ 0,002 < 0,002 < 0,002
Hg < 0,006 < 0,006 < 0,006 < 0,006
Pb 0,029 £ 0,003 0,026 + 0,002 < 0,012 < 0,012
Se 0,052 £ 0,008 0,046 + 0,001 < 0,014 < 0,014

* A determinacgao de As, Bi, Cd, Pb e Se foi feita por ICP-MS e Hg por CVG-ICPMS.

Como pode ser observado nos resultados apresentados na Tabela 7, a celulose 2
foi escolhida para ser adicionada as amostras de solo para os procedimentos
envolvendo MIC, em virtude de apresentar menor concentragdo dos elementos
estudados. Cabe salientar que, em todos procedimentos envolvendo MIC, os brancos
foram avaliados empregando comprimidos de celulose microcristalina, com a mesma
massa de celulose adicionada as amostras de solo. De maneira geral, durante toda a
execucao deste trabalho, os valores obtidos para os brancos para As, Bi, Cd, Hg, Pb e
Se foram muito baixos e, algumas vezes, puderam ser desprezados, o0 que atesta que a
celulose microcristalina utilizada para auxiliar na combustdo da amostra de solo €
virtualmente isenta de contaminacao para os analitos estudados. Além disso, os baixos
valores obtidos para os brancos evidenciam a alta pureza dos reagentes utilizados e a
possivel auséncia de contaminagao por outras fontes.

Adicionalmente, ap6s a escolha da celulose microcristalina, foram otimizados
diversos outros parametros para a combustdo da amostra de solo. Primeiramente, foi
escolhida a solucdo absorvedora mais adequada para a absorcéao de As, Bi, Cd, Hg, Pb
e Se apods MIC. Nesses ensaios foram utilizados comprimidos de uma mistura 100 mg
de solo e 500 mg de celulose microcristalina. A escolha da massa de amostra e de

celulose foi feita arbitrariamente.
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4.2.3.1.4. Avaliacao da solucao absorvedora e do intervalo de tempo do programa
de irradiacao

Neste trabalho, foi estudada a solugdo absorvedora mais adequada para a
absorcao de As, Cd, Bi, Hg, Pb e Se. Para este estudo, foram utilizados 100 mg do solo
e 500 mg de celulose microcristalina, 50 uL de NH4sNO3; 6 mol L' e 6 mL de solucdo
absorverdora (volume minimo recomendado pelo fabricante do forno de micro-ondas)”®
A pressurizagao foi feita com 20 bar de O,, durante 1 min. Em todos os ensaios foi
aplicada uma etapa de 10 min de refluxo. As solugbes avaliadas foram: HNO3; em
concentragdes de 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 14 mol L' (Figura 16 A); HCl em concentragdes
de 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 12 mol L (Figura 16 B); HCI 0,20 mol L' + HNO; em
concentragdes de 0,25; 0,50; 1; 2; 4; 8; 14 mol L (Figura 16 C); HCI 4 mol L™ + HNO;
3,5 mol L' (Figura 17). Os resultados obtidos estdo mostrados nas Figuras 16 (AC) e
17.

Cabe salientar que a amostra de solo utilizada nos estudos da escolha da
solucdo absorvedora para MIC, foi digerida, previamente, por via umida assistida por
radiacao micro-ondas. Os valores obtidos da decomposigdo da amostra por via umida
foram considerados como referéncia para os ensaios de MIC.
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Figura 16. Resultados empregando solugdo absorvedora a) HNO; 0,25 a 14 mol L™; b) HCI 0,25 a 12 mol
L™; c) foi mantida fixa a concentracdo em 0,20 mol L' de HCI e variada a concentragdo de
HNO; na decomposi¢cao de amostra de solo e posterior determinagao de As por ICP OES; Bi,
Cd, Pb e Se por ICP-MS; Hg por CVG-ICP-MS (n = 3).
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Os resultados mostrados na Figura 16-A demonstram que, com a utilizagao de
HNO; (0,25 a 14 mol L), foram obtidos valores para Hg concordantes com os valores
obtidos da decomposi¢cdo da amostra de solo por via umida (teste t-student nivel de
confianca de 95%). Os valores obtidos para As e Bi utilizando HNO; até 2 mol L™ ndo
foram satisfatérios. Porém, com o uso de solugdes mais concentradas de HNO; (4 a 14
mol L") os resultados obtidos foram estatisticamente iguais aos adotados como
referéncia (teste t-student nivel de confianca de 95%). Os melhores resultados, tanto
para As como para Bi, com uso do HNO; em concentracéo igual ou maior que 4 mol L™
podem ser atribuidos a solubilidade destes analitos em solugbes mais concentradas
deste acido possibilitando que fossem obtidos resultados satisfatorios. Os resultados
obtidos para Cd mostraram que com o uso HNOs; 4 mol L' ou solugdes mais
concentradas desse acido, os resultados foram estatisticamente iguais aqueles obtidos
pela decomposi¢cdo da amostra de solo por via Umida assistida por radiagdo micro-
ondas. Para Se, foi verificado que, com o uso de HNOz 4 mol L (ou solugdes mais
diluidas), os resultados foram estatisticamente diferentes quando comparado ao valor
utilizado como referéncia. Contudo, com o uso de HNO; 8 e 14 mol L' os resultados
obtidos para Se foram concordantes com o valor de referéncia.

Os resultados obtidos para Pb, para todas as solugées de HNOj; avaliadas, foram
estatisticamente diferentes (teste t-student nivel de confianca de 95%) dos valores da
decomposicdo da amostra de solo por via Umida. Resultados semelhantes foram

encontrados por Pereira et al.®®

em um trabalho utilizado o método de MIC para
decomposicao de amostras de polimeros e posterior determinagdo de chumbo por ICP-
MS. Nesse trabalho, os autores atribuem as baixas recuperagbes de Pb a possivel
formagao de 6xidos de chumbo apds a combustdao devido as condigdes oxidantes do
meio reacional. Esses éxidos possivelmente ficam aderidos ao suporte da amostra
ocasionando a baixa recuperacao deste analito. Recuperacgdes quantitativas de chumbo
foram obtidas somente utilizando uma solucdo de HCI 4 mol L e HNO3 2 mol L.

Com o objetivo de obter recuperagcdes quantitativas para todos os elementos
estudados, foi avaliado o uso de HCI como solugédo absorvedora para a decomposi¢ao
de amostras de solo por MIC. O HCI concentrado é um dos &cidos sugeridos pela EPA
para decomposicao deste tipo de material. Neste contexto, foi utilizado HCI nas
concentracdes de HCI de 0,25 a 12 mol L' para a decomposicéo de amostra de solo por
MIC e posterior determinacao de Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS e Hg por CVG-ICP-MS.
Contudo, quando foi utilizado HCI como solugao absorvedora, as determinagdes de As
ndo puderam ser feitas por ICP-MS, devido & interferéncia poliatdmica de “°’Ar*°CI* sobre
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o sinal de "°As*.* Portanto, conforme ja mencionado, a determinacéo de As foi feita por
ICP OES. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 16 B.

Conforme mostrado na Figura 16 B, os valores obtidos para Hg com a utilizagao
de solugdes de HCI (0,25 a 12 mol L") foram estatisticamente iguais (teste t-student
nivel de confianca de 95%) aos valores obtidos apdés a decomposicdo da amostra de
solo por via umida assistida por radiacao micro-ondas. Cabe salientar que, com excesso
de HCI, o Hg pode formar o clorocomplexo [HgCls)*, soltvel no meio &cido, sendo esta
uma possivel forma que o Hg seja encontrado na solugao obtida por MIC.

Com relagdo ao Bi, com o uso de HCl em concentragdo superior a 0,50 mol L™,
foram obtidos resultados concordantes (teste t-student nivel de confianga de 95%) com
os valores de referéncia. Esse resultado pode ser atribuido a formacéo de BiOCI devido
ao excesso de HCI, sendo que esse composto possui elevada solubilidade em HCI.™

Conforme pode ser observado na Figura 16 B para Cd e Se, com o uso de HCI
0,25 a 4 mol L, os resultados obtidos nédo foram estatisticamente iguais (teste t-student
nivel de confiangca de 95%) aos obtidos pela digestdo por via Umida assistida por
radiagdo micro-ondas. Todavia, com o uso de HCI 8 ou 14 mol L os valores obtidos
foram concordantes com os valores de referéncia.

Adicionalmente, para As com o uso de HCl em concentragdo até 8 mol L™, ndo
foram obtidos resultados concordantes com os valores utilizados como referéncia.
Entretanto, com o uso de HCI concentrado, o resultado para As foi estatisticamente igual
(teste t-student nivel de confianca de 95%) ao obtido ap6s a decomposicao da amostra
por via umida. Resultados semelhantes foram obtidos para PB sendo que tal
comportamento pode ser explicado pela formacao de PbCl,. Por outro lado, com o uso
de HCI diluido ocorre, possivelmente, a hidrélise deste composto.®

Conforme pode ser observado na Figura 16 (A e B), somente com o uso dos
acidos HCI ou HNO3; em concentragbes mais elevadas foi possivel obter resultados
concordantes para Bi, Cd, Se e Pb. Por esse motivo, foram estudadas misturas desses
dois acidos como solugcédo absorvedora para os elementos estudados nesse trabalho.
Cabe ressaltar que a concentragdo de HCI foi fixada em 0,20 mol L e foram variadas as
concentragbes de HNOjz; de 0,25 a 14 mol L'1. Os resultados obtidos podem ser
observados na Figura 16-C.

Conforme pode ser observado na Figura 16 C, com a utilizagdo da mistura dos
acidos HCI 0,20 mol L' e HNO3 0,25 mol L™ os valores obtidos para As, Bi, Cd, Pb, e Se
nao foram satisfatérios. Por outro lado, para Hg, os valores foram concordantes (teste t-
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student nivel de confiangca de 95%) com os obtidos com a decomposicao da amostra de
solo por via Umida assistida por radiagcdo micro-ondas.

Adicionalmente, pode-se verificar que, com o uso de HCI 0,20 mol L™ e HNO;3
0,50 mol L' como solugéo absorvedora, os valores obtidos para Bi, Cd, Hg e Se foram
estatisticamente iguais (teste t-student nivel de confianga de 95%) aos obtidos pela
técnica de referéncia. Dessa forma, pdde ser envidenciado que o método de MIC pode
ser utilizado para a decomposi¢cdo de amostras de solo para posterior determinagdo de
Bi, Cd, Hg e Se utilizando apenas acidos diluidos. Cabe ressaltar que todas as demais
misturas &cidas mais concentradas avaliadas apresentaram resultados concordantes
com os valores adotados como referéncia para estes analitos, conforme pode ser visto
na Figura 16-C. No entanto, para Pb, mesmo com o aumento da concentracdo de HCI
ou HNO3, ndo foram obtidos resultados estatisticamente iguais (teste t-student nivel de
confianca de 95%).

Neste contexto, houve a necessidade de que outros ensaios fossem feitos para
gue uma condigédo de solugédo absorvedora apropriada para a determinacao de Pb fosse
encontrada. Por esse motivo, foram feitos testes utilizando mistura de HCI 4 mol L e
HNO; 2 mol L. Os resultados obtidos s&o mostrados na Figura 17.
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Figura 17. Resultados empregando solugdo absorvedora HCI 4 mol L' e HNO; 2 mol L' na decomposigéo
de amostra de solo e posterior determinagao de As por ICP OES; Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS;
Hg por CVG-ICP-MS (n = 3).

Pode-se verificar que com uso da mistura dos HCI 4 mol L' e HNO;3 2 mol L™ os
valores encontrados para As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se foram concordantes com os valores

obtidos da decomposicdo de amostra de solo por via Umida assistida por radiacao
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micro-ondas. Em todos os ensaios prévios para a escolha da solugao absorvedora ainda
nao tinham sido obtidos resultados concordantes com os de referéncia para Pb (teste t-
student nivel de confianca de 95%). Todavia, com o uso da mistura de HCl 4 mol L™ e
HNO;z 2 mol L™, foi possivel obter resultados quantitativos para todos os analitos. Tal
resultado pode ser explicado pela presenca de excesso de CI, podendo formar ions
complexos com Pb, impedindo que o Pb esteja na forma de 6xido insoluvel na solu¢éo
acida ou no suporte de quartzo.®®

Através desses ensaios também foi avaliado o tempo do programa de irradiagéo
micro-ondas para que a solugdo absorvedora promova a lixiviagdo dos analitos que
porventura tenham ficado aderidos a superficie do suporte ou do frasco de quartzo
depois da combustdo da amostra. Neste trabalho, foram avaliados os tempos de 5 ou 10
min de aquecimento (Figura 18). De maneira geral, a combustdo ocorre logo no primeiro
minuto de irradiagdo com micro-ondas e, no tempo restante, a irradiagdo com micro-
ondas provoca 0 aquecimento da solugdo, com consequente refluxo, que auxilia na
limpeza das paredes do frasco e do suporte. Os resultados obtidos foram comparados
com os valores obtidos pela decomposicdo da amostra de solo por via Umida assistida
por radiacdo micro-ondas e sao mostrados na Figura 18. Para estes ensaios foram
preparados comprimidos com 100 mg de amostra e 500 mg de celulose microcristalina,
a solugdo absorvedora utilizada foi HCl 4 mol L' e HNO3 2 mol L™ (6 mL). O sistema foi
pressurizado com 20 bar de O..

05 min & 10 min
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Figura 18. Efeito do tempo de refluxo na decomposicdo de amostras de solo. Foi utilizada como solugao
absorvedora HCl 4 mol L' e HNOz; 2 mol L™ (n = 3).
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Foi possivel verificar (Figura 18) que os resultado obtidos foram concordantes
para os dois tempos de refluxo estudados (teste t-student nivel de concordancia de
95%). De acordo com esses resultados, os demais testes foram feitos aplicando uma
etapa de 5 min de refluxo.

Adicionalmente, para avaliar a eficiéncia de decomposi¢cdo do método proposto
por MIC foi feita a decomposicao de CRMs de matrizes semelhantes a da amostra de
solo, a solucdo HCI 0,20 mol L' e HNO3 0,50 mol L™ para a determinagdo de Cd, Bi e
Se por ICP-MS e Hg por CVG-ICP-MS. Os resultados sao mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Resultados obtidos para a decomposi¢do de CRMs por MIC e posterior determinagéo de Bi, Cd, Hg e Se (ug g”') por ICP-MS e Hg (ug g”)
por CVG-ICP-MS* (n = 3).

Material de referéncia certificado

BCR142,ug g™ BCR 320,ug g MESS 2, ug g SuD1,pugg’
Elemento valor valor valor valor valor valor valor valor
encontrado certificado encontrado certificado encontrado certificado encontrado certificado
Bi - - - - - - 1,77 £0,09 1,840 £ 0,160
Cd 0,33 + 0,02 0,34 + 0,04 0,522 + 0,022 0,533 + 0,026 0,236 + 0,011 0,24 + 0,01 1,86 £ 0,11 1,88 +0,74
Hg 0,065 + 0,003 0,067 + 0,011 1,01 £0,02 1,03+0,13 0,093 + 0,006 0,092 + 0,009 0,095 + 0,006 0,098 + 0,029
Se - - 0,209 + 0,011 0,214 £ 0,034 0,688 + 0,044 0,72 £ 0,09 2,61 +0,11 2,75+0,74

* Foi utilizado como solugéo absorvedora HCI 0,20 mol L™ com HNO; 0,50 mol L™ (6 mL).
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Conforme pode ser observado na Tabela 8, os resultados apresentaram
concordancia entre 94,9 e 101% para Bi, Cd, Hg e Se nos quatro CRMs avaliados.
Ainda, o RSD foi menor que 6,5%. Neste sentido, pode-se afirmar que uma solugao
diluida de HCI 0,20 mol L' e HNO; 0,50 mol L' é adequada para ser utilizada na
decomposicao de amostras de solo utilizando MIC e posterior determinagéao de Bi, Cd,
Se por ICP-MS e Hg por CVG-ICP-MS. Por outro lado, caso seja necessaria a
determinagao de As e Pb em solo, faz-se necessario o uso de uma mistura dos acidos
HCl 4 mol L™ + HNO; 2 mol L™ como solucdo absorvedora. Dois CRMs de solo e
sedimento foram decompostos por MIC. Nestes procedimentos foram utilizados,
aproximadamente, 100 mg de CRM e 500 mg de celulose. A determinagdo de As foi
feita por ICP OES; Bi, Cd, Pb, Se por ICP-MS; Hg por CVG-ICP-MS. A Tabela 9 mostra
os resultados obtidos para os dois CRMs estudados.

Tabela 9. Resultados obtidos para a decomposigdo dos CRMs por MIC e determinacao de As
por ICP OES; Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS; Hg por CVG-ICP-MS* (n = 3).

NIST 2709, ug g™ SuD1,ugg”
Elemento —
valor valor certificado valor valor

encontrado encontrado certificado
As 16,9+£0,9 17,7 £0,8 299+1,5 31,1+5,0
Bi - - 1,77 £0,09 1,840 £ 0.160
Cd 0,40 + 0,02 0,38 £ 0,01 1,86 £ 0,11 1,88 £ 0,74
Hg 1,48 £ 0,09 1,40 £ 0,08 0,102 + 0,006 0,098 + 0,029
Pb 18,0 + 1,1 18,9+0,5 53,1+27 56,3 + 24,1
Se 1,50 £ 0,09 1,57 £0,08 2,61 +0,11 2,75+0,74

* Foi utilizado HCI 4 mol L™ e HNO; 2 mol L' como solugéo absorvedora. Resultados em ug g'1

Como pode ser observado na Tabela 9, a concordancia dos resultados obtidos
para os dois CRMs avaliados foi entre e 94,1 e 105,7% e os RDS foram menores que
6%. Entdo, foi possivel verificar que o uso de uma mistura de HCI 4 mol L™ + HNO3 2
mol L é adequada para a decomposicdo de amostras de solo por MIC e posterior
determinacgao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se.

Posteriormente, 0 método de decomposic¢ao, utilizando a combustao iniciada por
micro-ondas proposto neste estudo, foi aplicado para cinco amostras de solo oriundas
diferentes cidades do RS. A solucdo absorvedora utilizada foi escolhida com base nos
resultados obtidos do estudo da escolha da solugdo absorvedora (Figura 17). Os
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resultados obtidos podem ser observados na Tabela 10. Neste estudo foram utilizados
300 mg de amostra de solo + 300 mg de celulose microcristalina, 6 mL de solugéao

absorvedora e foi aplicada uma etapa de refluxo de 5 min.

Tabela 10. Resultados obtidos para a decomposicdo de amostras de solo por MIC e
determinagéo de As por ICP OES; Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS; Hg por CVG-ICP-
MS* (n = 3).

Solo As Bi Cd Hg Pb Se

1 3,79+0,20 0,070+£0,003 0,079+0,004 0,025+0,001 2,56+0,11 0,462+ 0,025
2 < 0,500 0,085 £ 0,005 < 0,002 0,152 £ 0,010 < 0,012 < 0,014

3 < 0,500 0,109 £ 0,007 < 0,002 0,022 £ 0,001 < 0,012 0,398 £ 0,023
4 3,46 +0,42 0,055+ 0,004 1,49 £ 0,01 0,035+0,002 1,11+£0,02 0,398 +0,013

5 2,31+0,22 0,091 £0,003 2,17 £ 0,01 0,031 £0,001 0,09 £0,01 <0,014

* Foi utilizado HCI 4 mol L™ e HNO; 2 mol L' como solugéo absorvedora. Resultados em ug g'1

4.2.3.1.5. Influéncia da massa de amostra e de celulose microcristalina

Inicialmente, as amostras de solo foram decompostas por MIC sem o uso de
celulose microcristalina. Para este procedimento, foram preparados comprimidos de solo
com massas entre 100 e 500 mg. Foi utilizada como solucédo absorvedora, uma mistura
de HCl 4 mol L™ + HNO3; 2 mol L. A determinagéo de As foi feita por ICP OES; Bi, Cd,
Pb e Se por ICP-MS; Hg por CVG-ICP-MS. Os resultados obtidos sao mostrados na
Figura 19.
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Figura 19. Resultados obtidos da decomposigdo de amostra de solo por MIC sem adigao de celulose
microcristalina. Foi utilizado HCI 4 mol L™ + HNO; 2 mol L™ como solugéo absorvedora (n = 3).

De acordo com os resultados mostrados na Figura 19, foi observado que a
volatilizagao dos analitos da matriz nao foi completa e os valores obtidos por MIC foram
estatisticamente diferentes (teste f-student nivel de concordancia de 95%) daqueles
considerados como referéncia. Possivelmente, a volatilizagdo dos analitos da matriz nao
tenha sido completa, visto que a queima do solo puro ndo propicia o aumento suficiente
da temperatura para que os analitos sejam volatilizados do solo.

Com o objetivo de alcangar maior temperatura e, consequentemente, favorecer a
volatilizagdo completa dos analitos da matriz, a amostra de solo foi misturada com
celulose microcristalina. Dessa forma, é esperado que a queima da celulose, por ser
uma matriz de constituicdo organica, aumente a temperatura do sistema e auxilie na
liberagdo de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se do solo. Foram avaliadas massas de celulose
microcristalina de 300 ou 500 mg e massas de amostras de solo na faixa de 100 a 500
mg. Foi utilizado como solugéo absorvedora 6 mL da mistura de HCI 4 mol L' e HNO; 2
mol L™ para a posterior determinacéo de As por ICP OES; Bi, Cd, Pb e Se por ICP-MS;
Hg por CVG-ICP-MS. Os resultados referentes ao uso de 300 mg celulose estdo
mostrados na Figura 20 A, e os referentes ao uso de 500 mg de celulose sdo mostrados
na Figura 20 B.
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Figura 20. Influéncia na volatilizagao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se de solos com uso de A) 300 mg B) 500

mg de celulose microcristalina. Foi utilizado HCI 4 mol L™ e HNO; 2 mol L™ como solugéo
absorvedora (n = 3).

Conforme verificado nas Figuras 20-A e 20-B, foram obtidos resultados
concordantes (teste t-student nivel de confiaca de 95%) com os valores adotados como
referéncia para massas de até 300 mg de solo. Todavia, independente da massa de

celulose utilizada (300 ou 500 mg) ndo houve a volatilizacdo completa dos analitos de
massas de solo superiores a 300 mg.
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Na Figura 21 pode ser observado o aspecto do comprimido de 300 mg de solo +
300 mg de celulose microcristalina, antes (Figura 21 a) e apds a aplicacdo de MIC
(Figura 21 b). Em ambos os casos, os comprimidos encontram-se sobre o suporte de
quartzo. Durante a queima, a celulose microcristalina € eliminada, mas isso ndo ocorre
da mesma forma com o solo utilizado neste estudo, devido ao alto teor de materiais
inorgénicos presentes neste material. Dessa forma, grande parte da amostra de solo fica
retida sobre a base do suporte de quartzo. Assim, ocorre a separacao dos analitos da
matriz, sendo que estes sao volatilizados do solo durante a queima da celulose e os
demais constituintes da matriz ficam retidos na base do suporte de quartzo (Figura 21
b). Essa é uma das principais vantagens da utilizacdo do método de combustao iniciada
por micro-ondas para a decomposi¢ao de solo e posterior determinagdo de elementos
trago, pois a separagéo dos analitos dos demais constituintes da matriz faz que sejam
minimizadas as possiveis interferéncias na etapa de determinacao.

Figura 21. Aspecto do comprimido com 300 mg de solo + 300 mg celulose microcristalina: (a) antes
aplicagao de MIC, (b) apds a decomposigao por MIC.

4.2.3.2. Ensaios adicionais para Hg

Com a execucdo deste trabalho foi verificado que todas as solugdes
absorvedoras avaliadas foram adequadas para absorcdo de Hg (Figuras 16 a 18).
Entdo, foi avaliada a eficiéncia do uso da agua como solugdo absorvedora para este
elemento. Para estes testes foram preparados comprimidos com 300 mg do Solo A +
300 mg de celulose microcristalina e foi utilizado 6 mL de solugdo absorvedora. Os
resultados estdo mostrados na Figura 22. Cabe salientar, que na Figura 22 foram
inseridos os resultados obtidos usando HCI e HNO; 0,25 mol L' como solucédo
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absorvedora (somente quando estes &acidos foram utilizados separadamente). A
compilacao desses resultados foi feita para auxiliar na comparagéao dos resultados.
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Figura 22. Influéncia da solugdo absorvedora para determinagdo de Hg em amostra de solo apés MIC
usando &gua, HCl e HNO; 0,25 mol L. A determinacgdo de Hg foi feita por CVG-ICP-MS (n =
3).

Conforme pode ser observado na Figura 22, assim como as demais solu¢des
acidas avaliadas, agua pode ser utilizada como solugdo absorvedora para Hg. Os
resultados obtidos para o uso de agua como solugdo absorvedora foram
estatisticamente iguais (teste t-student nivel de confianca de 95%) aos obtidos com o
uso de HCI ou HNO; 0,25 mol L™ como solugdo absorvedora. Entretanto, é possivel
observar que os desvios obtidos para agua foram um tanto maiores que aqueles obtidos
para as solucdes de HNO; e HCI 0,25 mol L' ou mais concentradas.

Adicionalmente, foi feito um estudo para avaliar a estabilidade do Hg nas
solucdes obtidas por MIC. Para este estudo foram preparados comprimidos com 300 mg
do Solo A + 300 mg de celulose microcristalina e foram utilizados 6 mL de solucao
absorvedora Esse estudo foi feito apenas em agua ou nas solugdes acidas mais diluidas
pois entende-se que, se a concentracdo de Hg for estavel por um determinado tempo
em uma solugcao mais diluida, sera tanto quanto estavel na solugdo mais concentrada do
mesmo acido pelo mesmo tempo. Cabe destacar que os digeridos obtidos por MIC
foram armazenados em frascos de polipropileno e mantidos sob refrigeragéo (4 °C). As

determinagdes foram feitas diariamente até o 7° dia de estocagem e no 14° dia de
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estocagem também foi feita a determinacdo de Hg. Os resultados obtidos sao
mostrados na Figura 23.
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Figura 23. Estabilidade do Hg em solugdo apdés MIC (solo A) com 6 mL de solugdo absorvedora. As
determinagdes foram feitas por CVG-ICP-MS (n = 3).

Conforme pode ser observado na Figura 23, as solugdes obtidas por MIC
utilizando agua, HCl e HNO3 0,25 mol L™ podem ser armazenadas por até 5 dias sem
que perdas significativas de Hg sejam observadas (teste t-student nivel de confianga de
95%). Para 14 dias de estocagem, foram observadas perdas de Hg de,
aproximadamente, 7 e 14% da concentracdo original de Hg para HCI| e agua,
respectivamente. Entretanto, para solugdes de HNO3 0,25 mol L' n&o foram observadas
perdas significativas de Hg (teste t-student nivel de confiangca de 95%) mesmo apos 14
dias de estocagem.

Esse resultado foi inesperado devido ao expressivo numero de dados na
literatura que relatam perdas de Hg durante a estocagem.'®” Uma possivel explicacéo
para a consideravel estabilidade do Hg em agua pode ser devida a diminuicao do pH
(aproximadamente 2,3) devido ao CO. liberado na queima da celulose microcristalina e
também a presenca de alguns elementos liberados da matriz do solo. Como analise
complementar, foi feita a determinacdo dos fons PO,>, Cl-, SO,* e NOs por IC nos
digeridos obtidos por MIC, onde foram obtidas concentragées na ordem de 0,2; 2,8; 2,6

e 2795 mg L, respectivamente. A contribuicdo para a estabilidade do Hg dos anions
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PO,%, CI', SO,% deve ser desconsiderada devido as baixas concentragdes encontradas.
Entretanto, a presencga de alta concentragdo de NO3, em parte devido a contribuicao do
NH4NO; utilizado para ignicdo da combustao, provavelmente, tenha contribuido para a
estabilidade do Hg em solucgao.

Adicionalmente, para avaliar a exatiddo do método de MIC para decomposi¢éo
de amostras de solo, utilizando agua como solucdo absorvedora foram feitas
decomposicoes de seis CRMs de solos e sedimentos. Neste procedimento, foram
utilizados comprimidos com a mistura de aproximadamente 100 mg de CRM e 500 mg
de celulose microcristalina. Os resultados estdo mostrados na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados obtidos para a decomposi¢cdo dos CRMs por MIC e determinacao de Hg
(ug g”') por CVG-ICP-MS* (n = 3).

Hg, 1
CRM g, ug g
valor valor
encontrado certificado
BCR 142 (soil) 0,065 = 0,002 0,067 = 0,011
BCR 320 (river sediment) 0,099 + 0,003 1,03+£0,13
MESS 2 (marine sediment) 0,088 £ 0,004 0,092 £ 0,009
NIST 2709 (soil) 1,35+ 0,06 1,40 £ 0,08
PACS 2 (marine sediment) 2,89+0,12 3,04 +0,20
SUD 1 (sediment) 1,02 £ 0,04 0,098 £ 0,02

* Foi utilizado agua como solugao absorvedora.

Os resultados da determinacao de Hg ap6s MIC (utilizando agua como solugao
absorvedora) para os CRMs estudados apresentaram concordancia entre 95 e 104% e
os RSDs foram inferiores a 4%.
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Tabela 11. Comparacédo entre o método de MIC e o método de decomposi¢éo por via

Umida recomendado pela EPA (3051 A e 3052)

Parametro

Métodos de preparo de amostra

Método 3051A e 3052
EPA

MIC

Massa de amostra

500 mg

300 mg

Reagentes 9 mL de HNO; 65% NH4NO56 mol L™ (50 pL)
2mL HCI37% HCI (4 mol L™
3mL HF 40% HNO; (2 mol L™)
H,0

Técnica de determinagao

ICP-MS: As, Bi, Cd, Pb, Se
ICP OES: As

ICP-MS: As, Bi, Cd, Pb, Se
ICP OES: As

CVG-ICP-MS: Hg CVG-ICP-MS: Hg
NGmero de digestao, h-' 9 16
Aplicacao da etapa de refluxo 30 min 5 min
Controle de pressao Disponivel Disponivel

Assim, conforme pode ser observado na Tabela 11, uma das principais vantagens do
procedimento proposto é dispensar a utilizacdo de reagentes concentrados, dentro eles, HNO3,
HCI e. principalmente, o HF. Embora, esses &cidos ainda tem sido amplamente empregados na
etapa de decomposicédo de amostras de solo, visando promover a completa eliminagdo da matriz
e posterior obtengao dos analitos em uma solugéo, eles podem danificar os materiais de quartzo,
geralmente utilizados nos sistemas de introducdo de amostras em equipamentos como ICP-MS
e ICP OES. Ainda, a utilizagdo de acidos diluidos possibilita que menores valores de limites de
deteccao sejam obtidos nas técnicas de determinagdo. Ademais, até 16 amostras podem ser
decompostas por hora, possibilitando uma freqiiéncia analitica elevada. Por fim, sendo uma das
principais vantagens do método de MIC proposto para decomposicao de amostras de solo, e que
deve ser evidenciada é a completa separacéo do analito da matriz. O que diminui o risco de

interferéncia dos demais componentes da matriz do solo no plasma.



CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho foi possivel concluir que o
sistema de combust&o iniciada por micro-ondas em sistema fechado é adequado para a
decomposicao de amostras de solo e posterior determinagéao de As, Bi, Cd, Pb e Se por
ICP-MS e Hg por CVG-ICP-MS. O principio da aplicacdo de MIC para amostras de solo
esta baseado na volatilizacdo dos analitos da matriz do solo com auxilio da celulose
microcristalina. Durante a combustdo ocorre a volatilizacao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se
da matriz do solo. A aplicacdo de uma etapa de refluxo apdés a combustdo foi
responsavel por assegurar recuperac¢des quantitativas para os analitos.

Foi observado que utilizando agua ou uma solugdo de HNO5 ou HCI (0,25 mol L)
foi obtida uma concordéancia superior a 96% para Hg. Para Bi, Cd e Se, os resultados
apresentaram concordancia maior que 95% com HCI 0,20 mol L™ + HNO; 0,50 mol L.
Para As e Pb, uma concordancia superior a 94% foi obtida utilizando uma solugédo de
HCI 4 mol L' + HNOs 2 mol L. Assim, a mistura de HCI 4 mol L™ + HNO; 2 mol L™ foi
considerada adequada como solug&o absorvedora para os analitos estudados.

Com o uso do sistema de combustdo proposto, o tempo necesséario para a
decomposicdo da amostra de solo é de apenas 5 min (com etapa de refluxo) seguidos
de 20 min de arrefecimento dos frascos, 0 que € uma vantagem frente ao método de
decomposicao por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas (tempo total de
decomposicdo de 50 min). Além disso, a aplicagdo do método de MIC para a
decomposicao de amostra de solo e posterior determinacao de As, Bi, Cd, Hg, Pb e Se
dispensa o uso de acidos concentrados e, principalmente, o uso de HF, o qual pode,
ocasionar danos aos equipamentos com materiais de quartzo. Ainda, MIC apresenta a
principal vantagem de possibilitar a separacao efetiva do analito da matriz, o que
minimiza o risco de interferéncia na técnica de determinacao.

Por fim, cabe destacar que o método proposto utilizando MIC esta de acordo com
as tendéncias atuais para a etapa de preparo de amostras, tais como o uso de
pequenos volumes de acidos concentrados, rapidez, seguranca, eficiéncia de
decomposicao e adequabilidade as técnicas de determinagéo.
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