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RESUMO

No presente trabalho € proposto 0 uso da piroidrolise para o pré-tratamento de
sulfato de bario e posterior determinacéao de F, Cl, Br e | por cromatografia de ions
(IC) e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Ap6s
a avaliacdo dos parametros experimentais, as seguintes condi¢cbes foram
empregadas: 300 mg de sulfato de bario, temperatura de 1000 °C, tempo de 20
minutos, 200 ml min™* de ar comprimido, 1,0 ml min™ de 4gua e 10 ml de NH,OH 100
mmol I como solucdo absorvedora. Nestas condicdes, as concentracdes de F e Cl
foram de 6,62 + 0,23 e 2103 + 31 pg g, respectivamente, com desvio padréo
relativo menor que 3%, e para Br e |, as concentracdes ficaram abaixo do limite de
quantificacéo (LOQ) por IC (Br: 1,09 e I: 1,25 pg g™) e por ICP-MS (Br: 0,150 e I:
0,086 pg g*). Foram feitos ensaios de recuperacéo, cujas recuperacdes foram de
98,1 +1,2,98,2+1,1,97,0%6,3e 104 £ 2%, para F, Cl, Br e |, respectivamente,
sugerindo a adequabilidade da piroidrolise para a liberacdo destes elementos.
Também foram empregados neste trabalho, os métodos de fusdo, combustéo
iniciada por micro-ondas, extracdo alcalina, extracdo de halogénios com agua e
extracdo assistida por ultrassom no pré-tratamento de sulfato de bario sendo,
posteriormente, feita a determinacdo de F e Cl por IC e Br e | por ICP-MS. Os
resultados para Cl apos fusdo e piroidrolise foram concordantes, porém, o0s
resultados para F e Cl obtidos por MIC e os métodos de extracdo apresentaram
concentracbes mais baixas em relacdo a piroidrélise, e as concentracdes de Br e |
ficaram abaixo do limite de deteccdo (LOD) (Br: 0,048 e I: 0,023 ug g™), sugerindo
gue testes adicionais sdo necessarios para estes métodos. Para avaliar a exatidao
da piroidrolise, um material de referéncia certificado de sedimento marinho MESS-1,
com valor certificado para Cl (8200 + 700 pg g*) foi empregado, obtendo-se 93% de
concordancia com o valor certificado. A partir disso, a piroidrolise pode ser
considerada adequada para a liberacdo de halogénios de sulfato de bario, para
posterior determinacdo por IC e ICP-MS. Adicionalmente, este método é
relativamente barato, e promove a separacdo dos analitos da matriz, minimizando as

interferéncias na etapa de determinacao.



ABSTRACT

In this work pyrohydrolysis is proposed as pretreatment of barium sulfate and
subsequent determination of F, Cl, Br and | by ion chromatography (IC) and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). After the evaluation of
experimental parameters the following conditions were used: 300 mg of barium
sulfate, temperature of 1000 ° C, time of 20 minutes, 200 ml min™* of air, 1.0 ml min™
of water and 10 ml of NH,OH 100 mmol I as absorbing solution. Using these
conditions, the concentration of F and Cl was 6.62 + 0.23 and 2103 + 31 pg g™,
respectively, with relative standard deviation lower than 3%, and for Br and | the
concentration was lower than the limit of quantification (LOQ) for IC (Br: 1.09 e I: 1.25
ug g*) and ICP-MS (Br: 0.150 e I: 0.086 ug g™). Recoveries for spiked samples were
98.1 +1.2,98.2 + 1.1, 97.0 £ 6.3 and 104 £ 2% for F, Cl, Br and I, respectively,
suggesting the suitability of pyrohydrolysis to volatilization and subsequent
determination of these elements. The methods of fusion, microwave-induced
combustion (MIC), alkaline extraction, halogen extraction with water and extraction
with ultrasound were also evaluated. The results for Cl by pyrohydrolysis and fusion
were in agreement, however, the results obtained for F and Cl by MIC and
extractions showed lower concentrations when compared to pyrohydrolysis and for
Br and | was lower of the limit of detection (LOD) (Br: 0.048 e I: 0.023 ug g™),
suggesting that further experiments are required for these methods. Accuracy was
evaluated using a certified reference material of marine sediment, MESS-1, with
certified value for Cl (8200 + 700 ug g*) and the agreement to certified value was
93%. Therefore, the pyrohydrolysis can be used for the determination of halogens
after their release from barium sulfate for further determination by IC and ICP-MS. In
addition, this method is relatively inexpensive, allowing the separation of analytes
from the matrix and reduced interference in the determination step by IC or ICP-MS.



1 INTRODUCAO

O sulfato de bario (BaSO,) tem diversas aplicacdes, dentre elas, o uso
farmacéutico como contraste radiolégico’, como aditivo em lamas de perfuracdo de
reservatérios de petréleo® e na sintese de polimeros®. O sulfato de bario é insoltvel
em agua e em solventes organicos e tem sido usado como contraste radiologico na
forma de suspenséo aquosa. Entretanto, se o bario estiver ligado a outros elementos
como cloreto ou carbonato podem ocorrer diversos problemas e mesmo 6bitos em
poucos dias, pois estes compostos podem ser absorvidos pelo organismo,
alcancando a corrente sangiiinea, e acumulando-se em ossos e fluidos cerebrais.*

Na literatura, alguns trabalhos abordando a determinacéo de elementos toxicos
em sulfato de bario tém sido publicados.®’® Entretanto, ndo existem trabalhos
publicados com relacdo a determinacéo de halogénios em sulfato de bario. Sob este
aspecto, o desenvolvimento de métodos para a determinacdo de elementos como
flaor, cloro, bromo e iodo em amostras de sulfato de bario é relevante para avaliacao
da seguranca das aplicacfes e usos de sulfato de bario.

Diversos métodos podem ser utilizados para o preparo de amostras
inorganicas. Dentre estes, podem ser citados a fusdo®, a piroidrélise’ e a extracdo
alcalina®. Além disso, a combustdo iniciada por micro-ondas (MIC) tem sido
recentemente aplicada para materiais diversos, sendo um método rapido e seguro

para determinacdo de varios elementos, inclusive F, Cl, Br e .12

'Kjellson, F. et al., Journal of Biomedical Materials Research Part B-Applied Biomaterials, 70B (2004) 354-361.
“Sorbie, K. S., Mackay, E. J., Journal of Petroleum Science and Engineering, 27 (2000) 85-106.

%Qu, M. H. et al., European Polymer Journal, 41 (2005) 2569-2574.

“Tubino, M., Simon, J. A., Quimica Nova, 30 (2007) 505-506.

®Jourdan, S. et al., Forensic Science International, 119 (2001) 263-265.

®Nowka, R. et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 364 (1999) 533-540.

"Bolzan, R. C. et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 21 (2010) 686-693.

®Bolzan, R. C. B. et al., Talanta, 74 (2007) 119-124.

°Krug, F. J., Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para
anélise elementar, 2010, 340p.

Mester, Z., Sturgeon, R. E., Sample preparation for trace element analysis, Elsevier, 2003, 1286p.

“pereira, J. S. F. et al., Journal of Chromatography A, 1213 (2008) 249-252.

pereira, J. S. F. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1268-1274.



2

As técnicas mais utilizadas para a determinacdo de halogénios sédo a
cromatografia de ions (IC), a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), a espectrometria de emissdo oOptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), a potenciometria direta com eletrodo ion seletivo para fluoreto
(ISE) e a analise por ativacao neutronica (NAA).

A piroidrdlise € um método simples de preparo de amostra, em que a amostra é
submetida a alta temperatura sob uma vazdo de ar e agua para que ocorra a
liberacdo dos analitos, os quais sédo absorvidos em uma solu¢do adequada que €
posteriormente analisada pelas técnicas de determinacdo. Este método é eficaz na
liberacdo quantitativa dos halogénios, além de gerar solucbes diluidas da amostra
que sao compativeis com as técnicas de determinacao.

Assim, no presente trabalho, a piroidrélise foi avaliada como método de preparo
de amostras para a subsequente determinacdo de halogénios em BaSO,,

empregando IC e ICP-MS.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais trabalhos da
literatura sobre a determinacdo de contaminantes em sulfato de bario e os
correspondentes métodos de preparo de amostras utilizados para a posterior
determinacdo de halogénios. Além disso, serdo abordadas as principais técnicas

empregadas para a determinagéo destes elementos.
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2.1. SULFATO DE BARIO

2.1.1. Caracteristicas gerais

O sulfato de bario (BaSO,), também chamado de barita, € um p6 branco, fino e
denso, insolivel em agua e em solventes organicos. Este composto € utilizado na
indUstria de tintas para impress&do®, polimeros®, e é também produzido pela
indUstria farmacéutica para uso como contraste radiolégico para exames de raios-X".
Além disso, devido a baixa toxicidade e baixa abrasividade do sulfato de bario, este
é utilizado como aditivo em fluidos de perfuracéo de pocos de petrdleo para controlar
a densidade e garantir as condicdes necessarias para a operacdo.’? O sulfato de
bario pode ser sintetizado em laboratério por precipitacdo ou pode ser extraido do
solo como o mineral barita'®. Existem varios métodos de sintese de sulfato de bario
por precipitacdo. Uma das formas é pela mistura de Ba(OH), com H,O, com a
subsequente adicdo de (NH,),SO., para a precipitacdo de sulfato de bario'®. Outra
forma de precipitar sulfato de béario é pela adicdo de solucdo de K,SO,* ou
(NH,4)2SO4 a uma solucédo de cloreto de bério (BaCl,) que forma como produtos o
BaSO, e 0 NH4CL®Y Além disso, estudos recentes tém relatado a sintese de
nanoparticulas de sulfato de bario, podendo aumentar a aplicabilidade deste

composto na industria.*"*®

2.1.2. Riscos causados pelo sulfato de bario

Diversos problemas podem ser causados se o sulfato de bario utilizado for

improprio para o consumo. Existem relatos de acidentes devido a presenca de

cloreto de bario em niveis elevados em suspensdes de sulfato de bario utilizadas

®Hall, G. S., Chambliss, C. R., Applied Spectroscopy, 58 (2004) 1334-1340.

3Qu, M. H. et al., European Polymer Journal, 41 (2005) 2569-2574.

Kjellson, F. et al., Journal of Biomedical Materials Research Part B-Applied Biomaterials, 70B (2004) 354-361.
“Sorbie, K. S., Mackay, E. J., Journal of Petroleum Science and Engineering, 27 (2000) 85-106.

“Kieffer, R. et al., Chemical Engineering Science, 64 (2009) 1759-1767.

*Zhang, X. H. et al., Materials Letters, 80 (2012) 117-120.

®Matynia, A. et al., Chemical Engineering and Processing, 44 (2005) 485-495.

"Bala, H. et al., Colloids and Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 252 (2005) 129-134.

8Qi, L. M. et al., Colloids and Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 108 (1996) 117-126.



Revisao Bibliografica

como contraste radiolégico. No organismo, o sulfato de bério por ser insolivel ndo é
absorvido pelas mucosas sendo, posteriormente, excretado.* Entretanto, o BaCl,
tem relativa solubilidade em &agua, sendo que desta forma o bario pode ser
absorvido pelo organismo, causando seérios efeitos como hipertonia, arritmia

cardiaca e danos neurolégicos.”

2.1.3. Determinacéo de metais e ndo metais em sulfato de bério

Existem poucos trabalhos que relatam a determinagéo de metais em sulfato de
bario, sendo que trabalhos abordando a determinacdo de nao-metais neste
composto sdo relativamente raros. Neste sentido, foi feita uma pesquisa de
trabalhos relacionados ao assunto nos sites de pesquisa Web of Science e Science
Direct, observando-se que estudos sobre a determinacdo de n&do-metais, como 0s
halogénios, em sulfato de bario ndo foram encontrados. Todavia, existe a
necessidade de se determinar os elementos contaminantes em BaSO, para garantir
o controle de qualidade deste composto para a sua utilizagcdo tanto como produto
farmacéutico como para outras finalidades.

Com relacao a trabalhos descritos na literatura que visam a determinacao de
metais em sulfato de bario, Bolzan e colaboradores® utilizaram a espectrometria de
absorcdo atdmica com aquecimento eletrotérmico e introducdo de amostras sélidas
(DSS-ET AAS) para a determinagdo de cromo em amostras de sulfato de bario de
grau farmacéutico, comparando os resultados com a determinacdo por ICP OES e
pela espectrometria de absor¢cdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica
convencional (ET AAS), apdés um procedimento de extracdo. A DSS-ET AAS
também foi empregada para a determinacdo de arsénio em amostras de sulfato de
bario, comparando os resultados com as determinacdes por ICP OES e ICP-MS
ap6s procedimento de extracdo.” Em ambos os trabalhos, foi possivel obter
resultados 20% maiores que as demais técnicas de comparacdo, destacando a
vantagem da DSS-ET AAS, que nao requer etapa de preparo de amostra para a

* Tubino, M., Simon, J. A., Quimica Nova, 30 (2007) 505-506.

® Jourdan, S. et al., Forensic Science International, 119 (2001) 263-265.

8 Bolzan, R. C. B. et al., Talanta, 74 (2007) 119-124.

"Bolzan, R. C. et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 21 (2010) 686-693.
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posterior determinacédo dos elementos, e, assim minimizando contaminac¢des nesta
etapa.

Em outro estudo, Nowka e colaboradores® utilizaram a amostragem direta de
sélidos por espectrometria de absorcdo atdbmica com forno de grafite para a
determinacdo de metais pesados como As, Cr, Ni e V em baritas utilizadas como
aditivos em lamas de perfuracéo de pocos de petréleo, devido a preocupacao com a
contaminacdo ambiental que pode ser causada por estes metais presentes no

sulfato de bario.

2.2. METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS PARA POSTERIOR
DETERMINACAO DE HALOGENIOS

A etapa de preparo de amostras é uma etapa critica, principalmente quando se
pretende determinar halogénios, devido a suscetibilidade de perdas destes analitos
por volatilizacdo e ao risco de contaminacdo. Com relacdo a estes aspectos, 0s
métodos de preparo de amostra devem ser adequados para a decomposicdo da
amostra, evitando inconvenientes na etapa de preparo e possiveis erros na etapa de
determinacdo. Os métodos e técnicas empregados neste trabalho estdo descritos

posteriormente.

2.2.1. Piroidrdlise

Na piroidrélise ocorre a liberacdo do analito da matriz através da reacdo de
hidrélise, provocada pela passagem de vapor de agua sobre a amostra, em um tubo
aguecido com temperatura de aproximadamente 1000 °C.

A piroidrolise tem sido utilizada para a posterior determinacéo de halogénios (F,
Cl, Br e I) devido a alta volatilidade destes elementos quando na forma de &cido,
levando assim a recuperaces quantitativas para estes elementos.” Além de

halogénios, 0 método de preparo de amostras utilizando piroidrélise tem sido

® Nowka, R. et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 364 (1999) 533-540.
® Krug, F. J., Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para

analise elementar, 2010, 340p.
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aplicado com sucesso para a separacdao de boro e enxofre de amostras
refratarias. 920412223

A piroidrélise foi divulgada por Warf e colaboradores?®, que demonstraram em
seu trabalho publicado em 1954 as potencialidades da piroidrélise como método de
preparo de amostras. Além disso, Warf demonstrou a baixa suscetibilidade de
alguns compostos em sofrerem reacdes de hidrélise e atestou que a utilizacdo de
alguns Oxidos favorece a cinética de reacdo de hidrolise, contornando assim a
dificuldade imposta por tais compostos.

O método de piroidrélise desenvolvido por Warf e colaboradores®,
demonstrado na Fig. 1, consistia na passagem de vapor d’agua sobre a amostra,
aguecida a uma temperatura de 1000 °C no interior de um tubo reator de platina.
Apos a formacao de HF pela reacao de piroidrélise, o vapor da amostra contendo HF
foi condensado e recolhido em uma solugdo absorvedora, para posterior

determinacao de fltor por titulagdo com NaOH 0,1 mol I,

* Yoshimori, T., Takeuchi, T., Talanta, 11 (1964) 993-1001.

* Morgan, L., Analyst, 89 (1964) 621-623.

2 Jeyakumar, S. et al., Talanta, 76 (2008) 1246-1251.

2 Marks, M. A. W. et al., Chemical Geology, 291 (2012) 241-255.

% Hall, G. E. M. et al., Journal of Geochemical Exploration, 26 (1986) 177-186.
* Warf, J. C. et al., Analytical Chemistry, 26 (1954) 342-346.
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Figura 1. Sistema para a piroidrélise (adaptado de Warf et al.)** A) 4gua destilada; B) tubo
de silica; C) forno (1000 °C); D) plataforma de platina; E) tubo reator de platina; F)
condensador; G) frasco coletor do condensado.

Durante a piroidrélise de compostos halogenados ocorre a formacdo dos
correspondentes acidos halogenados, como demonstrado na reacdo geral da

piroidrolise (1),
MXzn(s) + NH20g) — MOn(s) + 2nHX(g) (1)

onde X é um halogénio (F, Cl, Br, 1) e M pode ser um metal.?*

Em um estudo recente, Ponikvar e Liebman® verificaram parametros
termodinamicos da reacdo da piroidrolise para amostras contendo fluoretos,
utilizando WO3, Na,W,07 e U30g. As reacdes 2, 3 e 4 demonstram as reacoes de
hidrolise sobre elevadas temperaturas para os compostos CaF, e NaF.

Can(s) + WO3(5) + HzO(g) — CaWO4(S) + 2HF(g) (2)

Can(s) + N&2W207(3) + Hzo(g) — CaWO4(S) +N8.2WO4(3) + 2HF(g) (3)

*Warf, J. C. et al., Analytical Chemistry, 26 (1954) 342-346.
% ponikvar, M., Liebman, J. F., Structural Chemistry, 17 (2006) 75-78.
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6NaF(s) + 2U3Os(s) + 3H20(g) + Oz(g) — 6HF(g) +3N8.2U207(5) (4)

Os autores avaliaram a entalpia (AH) e a energia de Gibbs (AG) das reagdes
acima, nas condicbes normais de temperatura e pressdo (CNTP, 0 °C e 1 atm),
observando-se que a reacdo é desfavoravel a temperatura ambiente. Entretanto,
com o aumento da temperatura para valores acima de 700 °C, a reagdo é
favorecida, devido a alta entropia dos compostos gasosos. Com isso, 0s autores
concluiram que a entropia favorece as reacdes estudadas.®

Considerando que alguns analitos séo mais dificeis de serem volatilizados da
amostra mesmo sob temperaturas elevadas, alguns estudos mostraram que 0 uso
de 6xidos pode auxiliar na liberacdo dos analitos da matriz e aumentar a velocidade
de reacdo de piroidrolise. Estes O6xidos foram denominados por Warf e

colaboradores® como aceleradores.
2.2.1.1. Uso de aceleradores

Os aceleradores sao substéancias utilizadas no método de piroidrélise, onde séo
misturados com a amostra no interior de uma barqueta de material apropriado que,
por sua vez, € inserida no tubo reator da piroidrolise. Os aceleradores aumentam a
cinética de reacao de hidrélise, auxiliando na volatilizacdo dos analitos. Desta forma,
0S seguintes oOxidos podem ser utilizados como aceleradores para reacdes de
piroidrélise: UsOg, WO3, Na,W,07, Al,Os, Cr,03, CeO,, SiO-, e V,0s%°, sendo que o
V,0s5 € um dos aceleradores mais utilizados.

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia de diferentes aceleradores para a
piroidrolise de materiais inorganicos para a posterior determinacao de flior, Nardozzi
e Lewis,?” avaliaram os compostos SiO,, Al,Os, UsOs, V.05 e WO3, sendo que a
utilizacdo do WO;3 resultou na volatilizagdo mais rapida do fluoreto, quando

comparado aos demais aceleradores avaliados. Os autores constataram, ainda, que

% ponikvar, M., Liebman, J. F., Structural Chemistry, 17 (2006) 75-78.

* Warf, J. C. et al., Analytical Chemistry, 26 (1954) 342-346.

% Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, 1979, 444p.
" Nardozzi, M. J., Lewis, L. L., Analytical Chemistry, 33 (1961) 1261-1264.
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apenas oOxidos acidos podem agir como aceleradores para as reacdes de
piroidrélise, pois reagem com a agua formando um &cido que se liga ao halogénio.?’

Estudos posteriores, realizados por Berns e Van der Zwaan?®, avaliaram o
efeito dos aceleradores WO3; e Na,W,0; na volatilizacdo de fluoretos, classificados
por Warf e colaboradores, como de dificil separacdo dos analitos da matriz, como
demonstrado nas reacdes 5 e 6 de piroidrolise de CaF, Os autores ainda relataram
que o acelerador Na,W,07, ndo soO participa da reagcdo como, também, atua como

fundente, evidenciando sua maior eficiéncia comparado ao WOs.
CaF,+ WOz + H,O > CaWO, + 2HF (5)
CaF,; + Na,W,07 + H,0O - CaW0O, + Nab,WO, + 2HF (6)

Para avaliar a decomposicdo de rochas, carvédo e cinzas, Conrad e Brownlee?
utilizaram a piroidrélise para o preparo destas amostras e posterior determinacéo de
fluoreto por IC, utilizando MoO3 para a extracdo de fluoreto na temperatura de 1050
°C.

Banks e colaboradores® utilizaram a piroidrélise para a posterior determinacao
de fluoreto em amostras de fluoretos de terras raras. Estes compostos foram
separados em dois grupos de acordo com o comportamento de hidrélise: os
compostos fluoretos de Ilutécio, itérbio, cério (lll), escandio, gadolinio, térbio,
disprésio, hélmio, érbio e tulio, os quais podem ser submetidos a hidrélise em 30
minutos ou menos, e os fluoretos de itrio, lantanio, praseodimio, neodimio, samario
e europio, que requerem de 45 a 150 minutos para hidrélise completa. Os autores
avaliaram o efeito de varios aceleradores como U3;Og, CeO,, Cr,O3 e V,0s5, sobre a
hidrélise de fluoretos de terras raras os quais sao dificeis de serem volatilizados.
Dessa forma, os autores constataram que o U3Og foi mais eficiente para a liberacao
de fluoretos de itrio, samario e eurodpio, enquanto o Cr,O3 foi mais efetivo para os

fluoretos de lantanio, neodimio e praseodimio.

# Nardozzi, M. J., Lewis, L. L., Analytical Chemistry, 33 (1961) 1261-1264.

% Berns, E. G., Van der Zwaan, P. W., Analytica Chimica Acta, 59 (1972) 293-297.
» Conrad, V. B., Brownlee, W. D., Analytical Chemistry, 60 (1988) 365-369.

% Banks, C. V. et al., Analytica Chimica Acta, 19 (1958) 239-243.
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Alguns autores tém utlizado misturas de diferentes compostos como
aceleradores. Rice®! avaliou o efeito da mistura dos aceleradores silica gel, WO; e
KH,PO4 na proporcao de 7:2:1, adicionando-se 4 gotas de acido fosforico, para a
posterior determinacéo de fldor e cloro por ISE. Segundo o autor, a adicdo de acido
fosférico favoreceu a reducdo do tempo de piroidrélise, aumentando o efeito do
catalisador e reduzindo os efeitos de memoéria causados possivelmente pela
retencdo dos analitos no tubo de silica.

Clements e colaboradores,®?

utilizaram a piroidrélise para avaliar o efeito da
mistura dos aceleradores (BiOs;, Na,W,0; e V;0s5) no preparo de amostras de
rochas, para a posterior determinacgéo de flior por colorimetria e por ISE. Os autores
relataram que a mistura dos trés aceleradores garantiu um aumento na liberacdo do
flor e que os resultados foram concordantes para ambos os métodos de deteccéao.
Evans e colaboradores® utilizaram a piroidrélise, também, para o preparo de
materiais de referéncia de rochas utilizando a mistura de aceleradores (ferro
metalico, estanho metélico, e V,0s) para a posterior determinacao de F e S por IC. A
piroidrolise ocorreu na temperatura de 1200 °C por 20 minutos com uma vazao de
oxigénio de 1,4 | min™, obtendo-se concordancia com os valores de referéncia para
fldor de, aproximadamente, 100% e para enxofre de 85%.

O uso de aceleradores de reacdo nem sempre é necessario para a separacao
dos analitos da matriz. No trabalho realizado por Dressler e colaboradores® foi
investigado o uso de V,0s para a determinacao fluoreto em amostras geoldgicas e
biolégicas submetidas a piroidrélise por 10 minutos a temperatura de 1170 °C. Na
Figura 2 € mostrado o sistema utilizado. Foram obtidas recuperacfes quantitativas
para amostras organicas como carvao, tecido de ostra, e vegetais sem 0 uso de
V.05, observando que essas amostras ndo necessitaram de catalisador devido ao
fato de serem facilmente oxidaveis, e possibilitando a liberacdo do fluoreto. Ja as
amostras inorganicas, cinzas de carvao, argila mineral, calcario, material fossilizado
e rochas fosfaticas necessitaram do uso de V,0s para a liberacdo quantitativa do

fluoreto. Os autores concluiram que a liberagcédo do analito da amostra depende, ndo

% Rice, T. D., Talanta, 35 (1988) 173-178.

% Clements, R. L. et al., Analyst, 96 (1971) 51-54.

¥ Evans, K. L. et al., Analytical Chemistry, 53 (1981) 925-928.

* Dressler, V. L. et al., Analytica Chimica Acta, 466 (2002) 117-123.
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somente do tipo de matriz, como também dos compostos nos quais o fluoreto se

apresenta.

1

Figura 2: Sistema usado para a separacdo de fluoreto por piroidrélise, (adaptado de
Dressler e colaboradores)®: 1) bomba de ar; 2) fluxédmetro (0,1 — 1,0 | min™); 3)
erlenmeyer de 500 ml contendo agua; 4) elemento aquecedor; 5a) aprisionador
de agua (5 ml); 5b) adaptador (I = 2 cm, d.i. = 0,3 cm); 6) rolha de silicone; 7)
tubo de quartzo (I = 15 cm; d.i. = 2 cm); 8) barqueta de quartzo (I = 2 cm, largura
= 1 cm, profundidade = 0,5 cm); 9) condensador (tubo de PTFE); 10) banho de
gelo (frasco de 500 ml completado com pedras de gelo); 11) frasco de
polipropileno graduado (15 ml); 12) tubo de PTFE; 13) elevador mecanico; 14)

queimador.
2.2.1.2. Sistemas desenvolvidos para a decomposicao de amostras por piroidrolise
Ap6s o desenvolvimento do sistema de piroidrélise de Warf e colaboradores®,

outros pesquisadores basearam-se neste modelo para o desenvolvimento de outros

sistemas com a aplicagcédo de diferentes materiais, almejando melhores resultados.

% Dressler, V. L. et al., Analytica Chimica Acta, 466 (2002) 117-123.
* Warf, J. C. et al., Analytical Chemistry, 26 (1954) 342-346.
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As modificagbes incluem os diferentes materiais dos quais sao feitos os tubos
reatores, como, niquel®®, alumina® e silica fundida®, além de modificacdes no
sistema de introduc&do de amostra, como o uso de nebulizadores®+°.

Em vista disso, Suzano e colaboradores®, utilizaram um tubo reator de niquel
ao invés de quartzo ou platina por ser um material de baixo custo, duravel e de facil
manipulacdo. Os autores obtiveram bons resultados utilizando a piroidrélise para a
posterior determinacdo de flior e outros halogénios, além de confirmar a
durabilidade deste material para sua utilizacdo como tubo reator. Banks e
colaboradores®, utilizando um sistema de piroidrélise semelhante, aplicaram um
sistema construido em niquel e aco inoxidavel, para a posterior determinacdo de
fluoreto em amostras de fluoretos de terras raras.

Em contrapartida, Powell e Menis*® avaliaram a piroidrélise como método de
preparo de amostra para a determinacao de fluor, utilizando um tubo reator de silica
fundida. Durante este trabalho, testes foram realizados com um tubo reator de
niquel, mas, devido a retencdo de fllor nas paredes do tubo, o mesmo foi
substituido por um tubo reator de silica fundida.

Newman®’, propds um método simples de preparo de amostra por piroidrélise
para posterior determinagcdo de F em aluminosilicatos, utilizando um tubo reator e
um suporte de silica fundida, sendo o aquecimento do reator realizado por trés
gueimadores, posicionados abaixo do tubo reator (Figura 3). Neste trabalho, o V,0s5
foi utilizado como acelerador, sendo que o fluoreto foi determinado por titulacdo com

nitrato de tério e por espectrofotometria.

* Susano, C. D. et al., Analytical Chemistry, 27 (1955) 453-454.

* Whitehead, D., Thomas, J. E., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.
% powell, R. H., Menis, O., Analytical Chemistry, 30 (1958) 1546-1549.

* Rae, J. E., Malik, S. A., Chemosphere, 33 (1996) 2121-2128.

% Banks, C. V. et al., Analytica Chimica Acta, 19 (1958) 239-243.

% Newman, A. C. D., Analyst, 93 (1968) 827-831.
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Figura 3: Sistema para a piroidrélise (adaptado de Newman)®”: A) ar comprimido filtrado; B)
frasco contendo &gua destilada aquecida a 90°C; C) aprisionador de vapor de
agua; D) tubo reator de silica fundida; E, F, G) queimadores; J) condensador; H)
frasco de polietileno contendo solugdo de hidroxido de sbédio para coletar o
condensado.

A fim de obter resultados quantitativos para a liberacdo de fldor em amostras
de rochas determinado por colorimetria e por eletrodo ion seletivo de flaor, Clements
e colaboradores®, utilizaram um sistema para a piroidrélise semelhante ao usado
por Newman®'. As principais modificacbes em relacdo a este sistema foram a
introducdo de agua no sistema, que consistiu ha introducdo de um suporte de niquel
preenchido com &gua, ao invés de um gerador de vapor, além de nao ter sido
necessario o uso de um condensador no sistema proposto para a recuperacdo do
flaor, sugerindo que a condensacdo poderia prejudicar a completa recuperacéo
deste elemento.

Alguns estudos demonstraram a necessidade de um procedimento eficiente
para a introducdo de agua no sistema de piroidrélise. Desta forma, Whitehead e
Thomas®® desenvolveram um sistema de piroidrélise utilizando um nebulizador

pneumatico (Figura 4) para introducéo do vapor de agua. O sistema foi utilizado para

3 Newman, A. C. D., Analyst, 93 (1968) 827-831.
¥ Clements, R. L. et al., Analyst, 96 (1971) 51-54.
% Whitehead, D., Thomas, J. E., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.
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a separacdo de fluor e cloro em amostras de materiais de referéncia geoldgicos,
com a adicao do acelerador V,0s5 na proporgao de 1:6.

Figura 4: Sistema para a piroidrélise (adaptado de Whitehead e Thomas)®*: A) agua
desionizada; B) capilar; C) tubo de silicone; D) fluxdmetro; E) nebulizador; F)
adaptador de politetrafluoretileno (PTFE); G) plataforma de alumina; H) tubo de
combustdo de alumina; I) tubo de vidro; J) bobina de aquecimento; L) descarte;

M) frasco coletor (200 ml); N) forno com aquecimento eletrotérmico (1230 °C).

O método de piroidrélise descrito por Whitehead e Thomas® utiliza um
nebulizador para transferir &gua para o tubo de combustao ao invés de um gerador
de vapor. O fino aerossol produzido no nebulizador é convertido em vapor no tubo
de reacdo, sendo recolhido posteriormente em uma solugdo de NaOH para posterior
determinacao de fltor por ISE e cloro por colorimetria.

Em um estudo semelhante, Rae e colaboradores™ utilizaram um nebulizador
com uma vazdo de ar de 3,5 | min™ e uma vazao de agua de até 2,5 ml min?, para a
piroidrélise de amostras geologicas para a posterior determinacdo de iodo por
colorimetria. Os autores sugeriram que o método desenvolvido é adequado para a

% Whitehead, D., Thomas, J. E., Analytical Chemistry, 57 (1985) 2421-2423.
% Rae, J. E., Malik, S. A., Chemosphere, 33 (1996) 2121-2128.
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determinacdo de iodo em diversas amostras geoldgicas, obtendo-se limite de
deteccéo para iodo de 0,05 pg g™

2.2.1.3. Decomposicado de amostras inorganicas por piroidrolise para determinagéo

de halogénios

Para garantir a completa liberagdo dos halogénios em amostras inorganicas
por piroidrolise, grande parte dos trabalhos tem sido feitos com o uso de
aceleradores. Para esta finalidade, o V.05 tem sido amplamente utilizado.

Com o objetivo de determinar F, Cl, Br e | em materiais de referéncia de rochas
utilizando a piroidrélise como método de preparo de amostra, Balcone-Boissard e
colaboradores* fizeram um estudo utilizando V.Os, empregando uma temperatura
de 1200 °C por 45 a 60 minutos e posterior determinacdo de fluoreto e cloreto por
IC, e brometo e iodeto por ICP-MS.

Marks e colaboradores®, utilizando V,0s como acelerador (2:1) descreveram a
determinacdo de flaor, cloro, bromo, enxofre e carbono por IC, em amostras de
fluorapatita, cloroapatita e apatita de cinco amostras de rochas, submetidas a
piroidrolise a temperatura de 1100 °C por 20 minutos, utilizando NaOH como solucao
absorvedora. O foco deste estudo foi a determinacdo de bromo, devido a restrita
possibilidade analitica para este elemento e devido a escassez de dados confiaveis
para bromo em rochas.

Amostras de arenito, calcario, e rocha vulcanica também foram submetidas a
piroidrélise para o preparo de amostras em temperatura de 1230 °C por 15 minutos,
na presenca de V,Os, com vaz&o de ar de 3,3 ml min™. A determinac&o de cloreto e
brometo foi feita por colorimetria, sendo que a solucdo absorvedora utilizada foi
NaOH. Os resultados foram comparados com os resultados obtidos com a utilizacéo
da fusdo alcalina com perdxido de sédio e posterior determinacdo de cloreto e
brometo por cromatografia de ions, sendo que os resultados obtidos foram
concordantes para os dois métodos utilizados. Os valores de LD foram de 36 mg kg™

para cloreto e de 3 mg kg™ para brometo.** Entre os trabalhos realizados utilizando

“° Balcone-Boissard, H. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 33 (2009) 477-485.
2 Marks, M. A. W. et al., Chemical Geology, 291 (2012) 241-255.
“I Blackwell, P. A. et al., Journal of Chromatography A, 770 (1997) 93-98.
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V,05 como acelerador de reacédo, alguns utilizam como solugdo absorvedora o
NaHCO; e Na,COgs, cuja solucdo € a mesma aplicada como eluente na IC,
facilitando a posterior separacdo dos analitos por esta técnica e diminuindo as
interferéncias. Hall e colaboradores® propuseram a decomposicdo de amostras de
rochas por piroidrélise a temperatura de 1050 °C por 15 minutos com posterior
determinacéo de fluor, cloro e enxofre por IC. Neste trabalho foram pesados 100 mg
de amostra e 0,5 g de V,0s, sendo utilizada a vazéo de oxigénio de 1,2 | min™, e
solucdo absorvedora de NaHCO3 0,003 mol I* e Na,CO3 0,0024 mol I'* com 25 pl de
H,O, 50% para oxidar todas as espécies SO;* a SO4*. Os resultados foram
comparados com o método de preparo por fusdo com Na,CO3; e deteccéo realizada
por ISE, obtendo-se, dessa forma, resultados concordantes para ambos os métodos.
O limite de deteccéo obtido foi de 20 pg g™* para todos os analitos.

Chai e Muramatsu® utilizaram a piroidrélise como método de preparo de
amostras para 23 materiais de referéncia geoldgicos e posterior determinacéo de
bromo e iodo por ICP-MS. As amostras foram misturadas com 500 mg de V,0s, €
submetidas a piroidrdlise a 1000 °C por 20 minutos, sendo o condensado recolhido
em solucéo absorvedora de Na,SO,4. O LD para bromo foi de 0,4 pg kg™ e para iodo
foi de 0,13 pg kg™ e precisdo menor que 5%.

Wang e colaboradores®, utilizando também V,0s como acelerador de reacéo, e
Na,CO3z; como solucdo absorvedora, utilizaram a piroidrolise como método de
preparo para a posterior determinacao de fluor e cloro em amostras de referéncia de
silicatos, sendo que as massas de amostra e acelerador utilizados foram de 40 mg e
160 mg, respectivamente. O HF e HCI formados e volatilizados pela reacdo de
hidrolise, foram absorvidos em uma solucéo de Na,CO3 para posterior determinacao
por IC. Neste trabalho, as amostras também foram submetidas a fusdo com Na,CO;
e ZnO e medidas por IC para posterior comparacédo dos resultados por ambos os
métodos. Os resultados por piroidrélise foram concordantes com resultados da

literatura, visto que ocorreu perda de F e Cl pelo método de fusao.

% Hall, G. E. M. et al., Journal of Geochemical Exploration, 26 (1986) 177-186.
2 Chai, J. Y., Muramatsu, Y., Geostandards and Geoanalytical Research, 31 (2007) 143-150.
“Wang, Q. Y. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 34 (2010) 175-183.
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Utilizando um sistema semelhante ao proposto por Dressler*®, Taflick e
colaboradores* estudaram a determinacédo de F, Br e | em amostras de suplemento
mineral, também utilizando V,0s como acelerador, considerando que algumas
adaptacdes no sistema foram necessarias, como a utilizacdo de um segundo frasco

de recolhimento de solucdo para recuperar quantitativamente o bromo e o iodo.

Schnetger e colaboradores* avaliaram a determinacdo dos halogénios Br, Cl,
F e I, em amostras bioldgicas e geoldgicas utilizando a piroidrolise para a
volatilizagéo dos analitos. Os parametros otimizados neste trabalho foram: a solugéo
absorvedora (Na;SO3;, H,O, e NaHCO3; e Na,CO3;, o0 mesmo eluente da IC), a
temperatura (950 a 1200 °C), e o uso de V,0s para a piroidrolise de rochas. Dessa
forma, escolheu-se a temperatura de 1100 °C para a liberacdo dos halogénios das
amostras sélidas quando usado o V,0s. Considerando que o trabalho visava
principalmente a determinacdo de iodo por ICP-MS, a solucdo de Na,SOj foi
escolhida, por garantir a reducdo de iodo a iodeto na solucdo absorvedora. Em
seguida, a determinacdo de bromo e iodo foi realizada por ICP-MS, e a
determinacdo de fldor, bromo e cloro por IC. Os limites de deteccdo obtidos em
solucéo foram de 0,5 pg I™* para iodo, 3 pg I"* para bromo e 100 pg I para fltor, cloro

e bromo.

2.2.2. Fusao

A fusdo é utilizada, principalmente, para materiais de dificil decomposicao
como amostras geologicas. Este procedimento é realizado com o uso de um
eletrdlito inorganico acido ou basico, chamado de fundente, responsavel pela
dissolucdo da matriz da amostra e liberacdo dos analitos, submetidos a altas
temperaturas geralmente em um forno tipo mufla, tornando-os mais sollveis em
agua ou solucdes diluidas de &cidos.’

Os principais fundentes sdo Na,CO3, NaOH, KOH, Na,0O,, NH4F, NHsHF,, KF,

KHF,, NazsiFe, NaBF,, N8.28203F2, KHSO,4, K,S,04, H3803, LIBOz, Na,B4O-, LIBOz,

% Dressler, V. L. et al., Analytica Chimica Acta, 466 (2002) 117-123.

“ Taflick, T. et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 23 (2012) 488-495.

* Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst, 121 (1996) 1627-1631.

® Krug, F. J., Métodos de preparo de amostras, fundamentos sobre preparo de amostras organicas e inorganicas para
analise elementar, 2010, 340p.
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Li,B407, CaCO3 + NH,CI, os quais sao utilizados de acordo com as caracteristicas
da matriz.?®

O uso de eletrdlitos inorganicos permite que a temperatura de fusdo seja
potencialmente maior (acima de 1200 °C) comparada a decomposi¢cdo com acidos,
dependendo da escolha do fundente, favorecendo a reatividade e solubilidade. Além
disso, as reagBes procedem com o eletrélito agindo como um acido de Lewis
(aceptor de elétrons) ou base de Lewis (doador de elétrons) favorecendo a reacao
com a amostra.*®

Dentre as aplicacdes referentes a fusdo como método de preparo de
amostras, alguns estudos relataram seu uso para amostras geoldgicas, para a

, CI*84° e Br*!, utilizando diferentes fundentes.***°

posterior determinacédo de F*’

Alguns compostos auxiliares podem ser adicionados ao fundente e a amostra
com a finalidade de facilitar a decomposi¢cdo da matriz para a posterior determinagao
de halogénios. Dessa forma, o ZnO tem a capacidade de formar compostos
ternarios com o Al e Si e promover a fusdo completa dos compostos de silica. Wang
e colaboradores® avaliaram o efeito deste composto com o fundente Na,COs para a
fusdo de materiais de referéncia de silicatos na tempertaura de 900 °C e posterior
determinacdo de fldor e cloro por IC. Em um estudo semelhante, Shimizu e
colaboradores™! utilizaram os mesmos reagentes para a fusdo alcalina de amostras
de rochas e posterior determinacédo de flior e cloro por IC. Cerca de 30 mg de
amostra foram misturados com Na,CO3 e ZnO na propor¢do de 1:3:1 em um
cadinho de platina, e submetidos a aquecimento em forno elétrico a 900 °C por 30 a
40 min. Com o método proposto foi possivel obter resultados concordantes com a

literatura, sem perda dos halogénios por volatilizacéo.

% Bock, R., A handbook of decomposition methods in analytical chemistry, 1979, 444p.
6 Anderson, R., Sample Pretreatment and Separation, 1991, 632p.

“" Devey, P.J., Analytica Chimica Acta, 219 (1989) 335-338.

8 Hofstetter, A., Troll, G., Analyst 116 (1991) 65-67.

4 Anazawa, K. et al., Analytical Sciences, 17 (2001) 217 — 219.

“I Blackwell, P. A. et al., Journal of Chromatography A, 770 (1997) 93-98.

* Wood, R.A. et al., Fuel, 82 (2003) 1587-1590.

“Wang, Q. et al.; Geostandards and Geoanalytical Research, 34 (2009) 175 — 183.

%! Shimizu, K. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 30 (2006) 121-129.
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2.2.3. Combustéo iniciada por micro-ondas

O método de preparo de amostras por combustdo iniciada por micro-ondas
(MIC) foi, inicialmente, desenvolvido para a decomposi¢cdo de amostras organicas, e
tem sido amplamente utilizado para a decomposicdo de diversos tipos de
materiais.11,12|52,53, 54,55,56

Este método surgiu como um avancgo a partir da combinacdo de métodos de
combustdo classica, como a decomposicdo em frasco de Schoniger e bomba de
combustdo, com o método de aquecimento convencional com micro-ondas em
sistema fechado.”

O principio deste método é a combustao da amostra por ignicdo com radiacao
microondas. A amostra, geralmente prensada na forma de comprimido ou envolvida
em filme de polietileno ou outro material, € colocada em um suporte de quartzo
sobre um papel filtro umedecido com 50 pl de NH4NOs; 6 mol I, Este suporte é
inserido em frasco, também de quartzo, contendo uma solucdo absorvedora
adequada, sendo hermeticamente fechado e pressurizado com oxigénio a uma
pressao de 20 bar. Posteriormente, 0 mesmo € posicionado em um rotor, o qual
possui capacidade para oito frascos, e colocado no interior da cavidade do forno de
microondas, sendo submetido ao programa de combustdo. Uma etapa opcional do
programa de combustao € a etapa de refluxo, que possibilita a absor¢cdo mais efetiva
dos analitos na solugéo absorvedora.>

As vantagens deste método séo a rapida combustdo da amostra que ocorre em
poucos minutos, iniciando 3 a 5 s ap0s a irradiacédo, além de permitir a combustédo
de até 500 mg de amostra, resultando em teores de carbono residual menores apos
a combustdo, com valores de brancos mais baixos e possibilitando a posterior

determinacdo de metais e ndo metais.>*>’

" pereira, J. S. F. et al., Journal of Chromatography A, 1213 (2008) 249-252.

2 pereira, J. S. F. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1268-1274.

*2 Flores, E. M. M. et al., Analytical Chemistry, 76 (2004) 3525-3529.

*% pereira, J. S. F. et al., Chemosphere, 83 (2011) 281-286.

* Moraes, D. P. et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy, 62 (2007) 1065-1071.
*® Antes, F. G. et al., Talanta, 83 (2010) 364-369.

*® Mesko, M. F. et al., Microchemical Journal, 82 (2006) 183-188.

" Flores, E. M. M. et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy, 62 (2007) 1051-1064.
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Alguns parametros do método de combustéo, como massa de amostra (50 a

500 mg), uso de um auxiliar de combustéo (celulose microcristalina)®®>°

, pressao
maxima durante a combustéo, tipo de solucédo absorvedora (dgua, HNO3; Na,COs,
(NH4).CO3, H,0,, NH,OH e TMAH), uso de uma etapa adicional de refluxo (5 min),
tem sido investigados para possibilitar condi¢cdes 6timas de preparo de amostras por
este método,'11%°0:%0

Diferentes tipos de amostras podem ser decompostas por este método, como,
amostras petroquimicas, biolégicas, ambientais, materiais tecnologicos e polimeros,
para a posterior determinagéo de diversos elementos como de Ag, As, Ba, Bi, Ca,
Cd, Cr, Fe, K, Mg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, V, Zn e halogénios por técnicas

de determinacdo como ICP OES, ICP-MS, IC, e NAA >3°5:6061,62,63,64,65.66,67

2.2.4. Extracdo de halogénios em meio alcalino

A utilizacdo de meio alcalino em procedimentos de extracdo de elementos
inclui algumas vantagens, como a disponibilidade de um método simples de preparo
de amostra para posterior andlise, possibilitando seu uso para a especiacdo de
varios elementos e compostos. Adicionalmente, a eficiéncia da extracdo dos
elementos pode ser melhorada pela aplicacdo de micro-ondas ou elevada

temperatura,®® além do emprego do ultrassom. Filgueiras e colaboradores®

*® picoloto, R.S. et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic spectroscopy (2013).

* Hoehne, L., Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
2011, 141p.

" pereira, J. S. F. et al., Journal of Chromatography A, 1213 (2008) 249-252.

2 pereira, J. S. F. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1268-1274.

*® Mesko, M. F. et al., Microchemical Journal, 82 (2006) 183-188.

% pereira, J. S. F. et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy, 64 (2009) 554-558.

*% pereira, J. S. F. et al., Chemosphere, 83 (2011) 281-286.

% Antes, F. G. et al., Talanta, 83 (2010) 364-369.

® Duarte, F. A. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 24 (2009) 224-227.

%2 Flores, E. M. M. et al., Analytical Chemistry, 80 (2008) 1865-1870.

® Mello, P. D. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 24 (2009) 911-916.

% Moraes, D. P. et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 397 (2010) 563-570.

% Mesko, M. F. et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 398 (2010) 1125-1131.

% pereira, J. S. F. et al., Microchemical Journal, 96 (2010) 4-11.

" Mortari, S. R. et al., Analytical Chemistry, 82 (2010) 4298-4303.

% N6ébrega, J.A. et al.; Spectrochimica Acta Part B, 61 (2006) 465-495.

® Filgueiras, A.V. et al.; Fresenius Journal of Analytical Chemistry 369 (2001) 451-456.

% N6ébrega, J.A. et al.; Spectrochimica Acta Part B, 61 (2006) 465-495.
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empregaram um método de solubilizac@o assistida por ultrassom para a extracao de
metais de plantas e alimentos utilizando uma sonda de ultrassom com frequéncia de
20 kHz. A solubilizacdo foi feita em meio alcalino contendo NaOH, sendo que o
ultrassom foi aplicado por 3 minutos na temperatura ambiente. As amostras foram
posteriormente centrifugadas e o sobrenadante foi analisado por espectrometria de
absorcdo atdmica com chama (FAAS) e por espectrometria de absorcdo atdbmica
com aquecimento eletrotérmico (ETAAS). Para comparacdo dos resultados, foi
empregada a digestdo assistida por micro-ondas em sistema fechado como método
de referéncia. O método proposto pode ser uma alternativa atrativa a fim de evitar o
tratamento intensivo com &cidos os quais sao usualmente tediosos.

Em outro estudo, Singh e colaboradores’ utilizaram um método de extracéo
alcalina com NaOH para a extracdo de cloro em amostras de catalisadores
baseados em alumina, e posterior determinacdo deste elemento por IC. Cerca de
200 mg de amostra foram pesadas e 4 ml de NaOH 1 mol I'* foram adicionados. Os
frascos foram aquecidos por 30 minutos a 150°C e, posteriormente, a solucéo foi
filtrada em filtro de 0,45 pum e diluida num fator de 10 para a determinacéo de Cl. A
exatiddo da determinacédo de cloreto por IC ap6s a extragcdo com NaOH foi avaliada
pela comparacao dos resultados com aqueles obtidos pela extracdo com H,SO,4 e
posterior titulacdo com nitrato de prata. Os autores sugerem que o método proposto
foi eficaz para a extracao quantitativa de cloro.

Considerando os aspectos mencionados, sugere-se que os procedimentos de
extracdo ou digestdo alcalina podem ser convenientemente empregados para a

determinacao de diversos analitos.®®

22
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2.3. TECNICAS PARA A DETERMINACAO DE HALOGENIOS

2.3.1. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) tem
sido aplicada para a determinacéo de diversos analitos em uma ampla variedade de
amostras.”

Dentre os halogénios, flior ndo pode ser determinado pela técnica de ICP-MS
tradicional em plasmas de argbnio. Somente com espectrometros de alta resolucéo
é possivel a determinacdo deste elemento,’® pois este apresenta um potencial de
ionizacdo maior que os demais halogénios, dificultando sua ionizacdo no plasma de
argonio. Os valores de potencial encontrados na literatura, constam como fllor
(17,14 eV), cloro (13,01 eV), iodo (10,45 eV), Br (11,84 eV) e Ar (15,75 eV). Portanto
apenas determinacdes de Cl, Br e | podem ser normalmente feitas por ICP-MS,
obtendo-se baixos LODs.>*"2

Nas determinagdes por ICP-MS, os halogénios podem causar efeito de
memoéria quando utilizado um nebulizador pneumatico para introducdo da amostra.
Entretanto, uma limpeza com solucdo de hidroxido de amonio 5% é eficiente para
eliminar o efeito de meméria causado por estes elementos.’? Outro fator que dificulta
a determinacéo de halogénios por ICP-MS sao as interferéncias poliatbmicas. Estas
interferéncias podem ser causadas pelo gas do plasma, pelo uso de solventes, pela
presenca de acidos, tampdes e sais, e pela entrada de gases atmosféricos no
plasma como O, ou N,. As principais interferéncias relatadas para os isétopos do F,
Cl e Br sdo: *F (®Ar®*, 'H¥®0, H,'°0'H), *cI (**0*0H), 3*cl (*H*°Ar), “Br
(“PAr®ArtH) e ¥Br (“°Ar*°ArtH),’*™ sendo que estas interferéncias poliatbmicas
podem ser reduzidas com o uso de cela de reacéo ou coliséo.”

As interferéncias poliatbmicas para o iodo sdo menos frequentes, visto que nao
sofrem maiores interferéncias de espécies derivadas do plasma como os demais

halogénios.”? Entretanto, também podem ocorrer interferéncias por outros

™ Beauchemin, D., Analytical Chemistry, 78 (2006) 4111-4136.

2 Bu, X. D. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 18 (2003) 1443-1451.

%% pereira, J. S. F. et al., Chemosphere, 83 (2011) 281-286.

2 Bu, X. D. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 18 (2003) 1443-1451.

™ Tan, S. H., Horlick, G., Applied Spectroscopy, 40 (1986) 445-460.

™ Koppenaal, D. W. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 19 (2004) 561-570.
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elementos. Para a determinacédo de *#| por ICP-MS, pode ocorrer a interferéncia do
129%e em algumas determinacées. O *?*°Xe pode estar presente como contaminante
na amostra e no gas argdnio e, segundo Izmer e colaboradores’, esta interferéncia
pode ser reduzida utilizando cela de colisdo com gas O,, que proporciona melhor

limite de deteccéo, exatidéo e precisdo na determinacéo de **°I.

A ICP-MS ¢é particularmente adequada para a determinacdo de Br e |
principalmente devido ao baixo LOD para estes elementos comparada a outras
técnicas.”® Pereira e colaboradores®® utilizaram a técnica de ICP-MS para a
determinacdo de CI, Br e | em amostras de acidos humicos decompostas por MIC,
comparando os resultados obtidos com o método de IC. O LOD obtido por IC foi 1,2,
2,5, e 4,3 ug g para Cl, Br e |, respectivamente, e o LOD obtido por ICP-MS foi de
1,4, 0,03, 0,002 ug g, respectivamente.

Grande parte dos trabalhos que visam a determinacdo de Cl por ICP-MS
utilizam a cela de reacdo ou colisdo devido as interferéncias presentes para este
elemento. Pereira e colaboradores'? avaliaram a determinagédo de F, Cl, Br e | em
amostras de nanotubos de carbono decompostas por MIC utilizando as técnicas de
IC e ICP-MS, sendo que para a determinacgdo de Cl por ICP-MS foi necessério 0 uso
de cela de reacdo dindmica com amonia como gas de reagéo.

Em outro trabalho, foi feita a determinacdo de Br, Cl e | em amostras de
alumina de alta pureza utilizando ICP-MS, monitorando-se os is6topos ‘°Br, **Cl,
3cl, %I, As medidas foram feitas em amostras submetidas a trés métodos de
preparo de amostras: extracdo alcalina, MIC e piroidrélise, sendo que para a
determinacdo de *CI*, *'CI" foi utilizado o0 modo DRC, com aménia como gas de
reacao. Os limites de deteccdo obtidos por ICP-MS para Br, Cl, e | foram 0,01, 2,
0,002 pg g, respectivamente.>®

Em estudos envolvendo a determinacdo de Br e | em amostras geoldgicas, a
ICP-MS tem sido utilizada como ferramenta indispensavel devido a sua alta

sensibilidade, visto que estes elementos estdo presentes em baixas concentracdes

® |zmer, A. V. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 18 (2003) 1339-1345.

® Antes, F. G. et al., Microchemical Journal, 101 (2012) 54-58.

%% pereira, J. S. F. et al., Chemosphere, 83 (2011) 281-286.

2 pereira, J. S. F. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1268-1274.

* Hoehne, L., Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
2011, 141p.
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nestas amostras. Além disso, a técnica tem a vantagem de ser rdpida para analises

de rotina 22,40,42,45,77,78

2.3.2. Cromatografia de ions

A IC é uma técnica de separacdo muito versatil para a determinacéo de anions
e cations, proporcionando baixos limites de deteccdo para os elementos. A IC é
constituida, basicamente, de uma fase movel que deve ser compativel com o
método de detec¢do, uma coluna de separacdo contendo uma fase estacionaria
adequada para a separag¢do do analito, um supressor quimico, e geralmente, um
detector de condutividade. O supressor quimico € utilizado quando aplicado um
detector de condutividade, para suprimir o sinal do eluente e melhorar a deteccéo do
analito.”® Normalmente, em cromatografia de cations os grupos funcionais utilizados
nas colunas de separacdo sdo grupos de acido sulfénico, e em cromatografia de
anions sdo grupos amonio quaternario.”

Diversos estudos na literatura relatam a utilizacdo de IC para a determinacao

11125364 sybmetidas a diferentes

dos halogénios F, Cl, Br e | em amostras diversas,
métodos de decomposi¢cdo. Neste caso, a escolha de uma solucdo absorvedora
adequada € imprescindivel para a absorcao dos analitos e a compatibilidade com a

determinacao por IC.*1*?

A piroidrolise € um método de preparo de amostras eficientemente aplicavel
para a posterior determinacdo de halogénios por IC, pois solu¢des diluidas sao
obtidas por este método de preparo.?* Além disso, solucdes absorvedoras levemente
alcalinas podem ser utilizadas, com compatibilidade com a tolerancia de pH (3 a 12)

requerida pela IC.”° Dessa forma, a combinacdo deste método de preparo de

2 Marks, M. A. W., Wenzel, T., et al., Chemical Geology, 291 (2012) 241-255.

“° Balcone-Boissard, H. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 33 (2009) 477-485.

2 Chai, J. Y., Muramatsu, Y., Geostandards and Geoanalytical Research, 31 (2007) 143-150.

“* Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst, 121 (1996) 1627-1631.

" Michel, A., Villemant, B., Geostandards Newsletter-the Journal of Geostandards and Geoanalysis, 27 (2003) 163-171.
® Schnetger, B. et al., Geostandards Newsletter-the Journal of Geostandards and Geoanalysis, 22 (1998) 181-186.
™ Eith, C. et al., Praticas em cromatografia de fons — Uma introdugao, Metrohm, 2006, 142p.

" pereira, J. S. F. et al., Journal of Chromatography A, 1213 (2008) 249-252.

2 pereira, J. S. F. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1268-1274.

%% pereira, J. S. F. et al., Chemosphere, 83 (2011) 281-286.

% Moraes, D. P. et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 397 (2010) 563-570.

2 Jeyakumar, S. et al., Talanta, 76 (2008) 1246-1251.
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amostra com a cromatografia tem sido amplamente utilizada para a determinagéo de
halogé&nios em rochas entre outros materiais geolégicos.?33340:41.43.78.80

Schnetger e Muramatsu®, utilizaram a IC para a determinacéo de F, Cl e Br em
amostras geoldgicas e biolégicas decompostas pelo método de preparo de amostras
por piroidrolise. A técnica de ICP-MS também foi utilizada para a determinagéo de Br
e |. Para a determinagao por IC foi utilizado um detector de condutividade com modo
de supresséo, para a deteccdo dos analitos. Neste estudo ainda foram testadas as
solucbes absorvedoras, agua, Na,SOs, e o eluente de IC (NaHCO; 3 mmol I* e
Na,COs 2,4 mmol '), sendo que nos resultados por cromatografia, pequenas
diferencas foram observadas entre as solugbes. Entretanto, para ICP-MS os
resultados foram maiores que o recomendado, provavelmente devido a presenca de
diferentes espécies de iodo na solucdo. Por isso, foi escolhida a solucdo de Na,SOs3,
um agente redutor que garante que espécies de iodo estejam na forma de iodeto
para a determinacdo tanto para as medidas por IC como por ICP-MS.* Apés o
preparo de amostra por piroidrélise, para amostras de referéncia de rochas, foi feita
a determinacédo de F, Cl e S por IC e Br e | por ICP-MS utilizando como solucao
absorvedora NaOH, sendo que para a analise cromatogréfica foi utilizada coluna
anidnica no modo de supressdo. Segundo os autores’’, a combinacdo de
piroidrélise, IC e ICP-MS foi considerada adequada para a analise da solucéo
resultante do preparo de amostras geoldgicas devido a eficiéncia de extracdo do

método e a alta sensibilidade das técnicas analiticas.

% Hall, G. E. M. et al., Journal of Geochemical Exploration, 26 (1986) 177-186.

* Evans, K. L. et al., Analytical Chemistry, 53 (1981) 925-928.

“° Balcone-Boissard, H. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 33 (2009) 477-485.

“ Blackwell, P. A. et al., Journal of Chromatography A, 770 (1997) 93-98.

“Wang, Q. Y. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 34 (2010) 175-183.

® Schnetger, B. et al., Geostandards Newsletter-the Journal of Geostandards and Geoanalysis, 22 (1998) 181-186.

% Noguchi, Y. et al., Analytica Chimica Acta, 640 (2009) 106-109.

“ Schnetger, B., Muramatsu, Y., Analyst, 121 (1996) 1627-1631.

" Michel, A., Villemant, B., Geostandards Newsletter-the Journal of Geostandards and Geoanalysis, 27 (2003) 163-171.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais, reagentes, equipamentos e
procedimentos utilizados no presente trabalho. Também serdo apresentados o0s
métodos de preparo de amostra e as técnicas utilizadas para a determinagdo de
halogénios em sulfato de bério. Além disso, seréo descritos os parametros avaliados
na decomposicdo de sulfato de bario por piroidrolise, para posterior determinacéo de

halogénios por IC e ICP-MS.
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3.1. INSTRUMENTACAO

O preparo de amostras de sulfato de bario por piroidrélise foi feito em um forno
com aguecimento eletrotérmico (Sanchis, Porto Alegre, Brasil) com controle de
temperatura automatico, operando a temperatura maxima de 1200 °C. O controle de
vazdo de ar comprimido utilizado como carreador foi feito através de um fluxémetro
Key Instruments (2A13, http://www.keyinstruments.com, EUA), operando na faixa
entre 0,1 e 1,0 | min™.

Um forno tipo mufla Jung modelo LF0912 (www.jung.com.br, Blumenau — SC,
Brasil) operando na temperatura maxima de 1200 °C foi utilizado para a fusdo das
amostras de sulfato de bario. Para a fusdo, também foram utilizados cadinhos de
platina.

Para a volatilizacdo dos halogénios da amostra de sulfato de bario por MIC e
para a extracéo alcalina foi utilizado um forno de micro-ondas (Anton Paar, modelo
Multiwave 3000, http://www.anton-paar.com, Austria) equipado com oito frascos de
guartzo, com capacidade para 80 ml. Com o uso de frascos de quartzo, a
temperatura, pressao e poténcia maximas de trabalho permitidas séo de 280 °C, 80
bar e 1400 W, respectivamente. Para a confeccdo dos comprimidos das amostras
(13 mm de didmetro) foi utilizada uma prensa hidraulica de aco Specac (Modelo
Hydraulic Press 15 ton, Inglaterra) utilizando 2 toneladas por 30 segundos.

A determinacéo de F, ClI, Br e | foi feita por IC, empregando um cromatografo
de ions com detector de condutividade, supressdo quimica e supressdo de CO,
(modelo Professional IC 850, Metrohm, Suica). Para a separacédo foram utilizadas
colunas de troca ibnica com grupos aménio quaternério suportados em poli(alcool
vinilico), a coluna de separacédo “A” (Metrosep A supp 5) e coluna de separacéo “B”
(Metrosep A supp 7), ambas com 250 x 4 mm d.i. e 5 um de didmetro de particula e
uma coluna guarda contendo o mesmo material de preenchimento que a coluna de
troca ibnica, com 5 x 4 mm d. i. (Modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard, Metrohm). A
vazdo da bomba que impulsiona a fase mével foi ajustada em 0,7 ml min™ cuja
concentracdo é 3,2 mmol It de Na,CO3 e 1,0 mmol It de NaHCO; para a coluna de
separacdo “A” (Metrosep A supp 5) e Na,COs; 3,6 mmol I para a coluna de
separagao “B” (Metrosep A supp 7). O fabricante indica para as colunas de
separacao “A” e “B” uma razao de temperatura de 20 a 60°C, sendo que para as

separacbes, a coluna de separagao “A” foi submetida & temperatura de 30°C,
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enquanto a coluna de separacao “B” foi submetida a temperatura de 45°C, indicada
pelo fabricante para separacdes com a fase movel indicada.

Para a determinacdo de Br e | por ICP-MS, o equipamento ELAN DRC Il
(Perkin Elmer SCIEX http://perkinelmer.com, Canadd) foi utilizado. Este equipamento
foi equipado com um nebulizador concéntrico, uma camara de nebulizagdo do tipo
ciclonica e uma tocha de quartzo. O plasma foi gerado a partir de argonio de alta
pureza (99,996%) (White Martins Praxiar, http://www.whitemartins.com.br, Brasil) e
0s parametros instrumentais foram otimizados de acordo com o fabricante.®* Na
Tabela 1 s&o mostrados os parametros utilizados para a determinagéo de Br e | por
ICP-MS.

Tabela 1. Pardmetros operacionais para a determinacdo de Br e | por ICP-MS.

Parametro

Auto lens (V) Off
Dwell time (ms) 50
Is6topos monitorados (m/z) Br, 7]
Poténcia do gerador de radiofreqiiéncia (W) 1400
Vaz&o de gas auxiliar (I min™) 1,2
Vaz&o do gas nebulizador (I min™) 1,06
Vazao do gas principal (I min™) 15

Para a determinacéo de bario nas amostras de sulfato de béario, foi utilizado o
equipamento de ICP OES, modelo Optima 4300 DV com vista axial (Perkin Elmer,
Shelton, USA), equipado com um nebulizador tipo concénctrico e uma cémara
ciclonica, As condicbes de operacao foram poténcia do gerador de radiofrequéncia
de 1400 W, vazdo do gas principal de 15 | min™, vazéo do gas nebulizador de 0,7 |
min?, e vazdo do gas auxiliar de 0,2 | min™. A linha espectral selecionada para o
bério foi de 233,527 nm. Também foram utilizados um aquecedor e agitador
magnético (Velp Cientifica, modelo ARE, http://www.instrulab.com.br, Brasil),
balanca analitica digital (Modelo AY220, Shimadzu, http://www.shimadzu.com,

Japéo) com resolucdo de 0,0001 g e carga maxima de 220 g, estufa convencional

8 perkinElmer-SCIEX, Elan Version 3.0, Software Guide, 1009620 A, Canadd, 2003.
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com circulagio de ar Nova Etica (modelo 400/2ND, http:/novaetica.com.br, Brasil) e
centrifuga de bancada modelo NT 810, (Novatécnica Equipamentos de Laboratérios,
www.novatecnica.com.br, Brasil), com velocidade maxima de 5000 rpm.

Para a extracdo assistida por ultrassom, foi utilizado um banho de ultrassom
da marca Elmasonic, modelo P120H, com frequéncia de 37 e 80 kHz, poténcia
méaxima de 1130 W, com ajuste de temperatura de 30 a 80 °C (www.elma-
ultrasonic.com, Alemanha). O mesmo foi utilizado para a limpeza de alguns
materiais.

A composicdo dos residuos da piroidrélise de sulfato de bario e V.05 foi
avaliada utilizando um equipamento de difragdo de raios-X em p6 (marca Bruker,
modelo X8-Advance, com tubo de cobre e radiacdo Ka = 1,540598 A e uso de filtro
de Ni ou espelho de Gdbel) do Laboratério de Materiais Magnéticos e Magnetismo
(LMMM), Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

Outros materiais de laboratério em geral como vidraria e frascos de
polipropileno para armazenamento das solu¢cdes e das amostras foram amplamente

utilizados.

3.2. REAGENTES E AMOSTRA

Para o preparo das solugbes, utilizou-se agua previamente destilada,
desionizada em coluna de troca i6nica convencional (condutividade maxima de 0,6
uS cm™), sendo purificada em um sistema Milli-Q® (Millipore) com resistividade final
de 18,2 MQ cm.

Os padrdes de calibracdo dos instrumentos IC e ICP-MS foram preparados a
partir dos sais NaF, KBr, NaCl, e KI (Merck), dissolvidos em &gua. As solu¢cbes de
referéncia foram diluidas a partir da solucédo estoque para concentracfes na faixa de
10 a 1000 pg I™t. Para o ICP OES os padrdes foram feitos a partir de uma solucéo
estoque multielementar SCP33MS (PlasmaCAL) para concentragdes entre 1 e 100
ug I em HNO3 5% (V/v).

Para a descontaminacao, as vidrarias foram imersas em HNO3 10% (v/v) por,
no minimo, 24 h, sendo posteriormente lavadas com agua.

No sistema de decomposicdo por piroidrolise foi utilizado o reagente V,0s

como acelerador de reacéo de piroidrolise juntamente com a amostra de sulfato de
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bario. O V.05 foi preparado através do aquecimento de NH4VO3; (Merck) em
temperatura de 500 a 550 °C por 4 h em forno tipo mufla. A solugdo NH,OH 100
mmol I (viv) (preparado a partir de NH3 25%, 0,91 kg I} foi utilizada como solucéo
absorvedora. Esta solucdo também foi utilizada como meio extrator dos halogénios
em sulfato de béario.

Para a decomposicao por fusdo das amostras de sulfato de bario, Na,CO;
(Merck) foi utilizado como fundente.

Para a decomposicdo por MIC, NH4;NO3; P.A. (Merck) foi utilizado como
iniciador de combust&o, na forma de uma solucdo 6 mol I, preparada a partir da
dissolugdo do sal em &gua. Papel filtro com baixo teor de cinzas previamente
descontaminado foi utilizado na base do suporte do sistema de combustdo do
sistema MIC. O NH,OH 100 mmol I foi utilizado como solugdo absorvedora para
este método. Para auxiliar na combustéo de sulfato de bério, celulose microcristalina
(Galena, http://www.galena.com.br, Brasil) descontaminada foi utilizada.

Alguns materiais foram descontaminados com uso de alcool etilico absoluto
P.A. (Vetec, http://www.vetecquimica.com.br, Brasil) e agua, e, posteriormente,
secos em capela de fluxo laminar (Veco, modelo CFLH 12, http://www.veco.com.br,
Brasil).

Para a determinacdo de halogénios por IC, foi utilizada uma solucdo de
Na,COj3 3,2 mmol It e NaHCO3 1,0 mmol I como fase mével, com vazdo de 0,7 ml
min™* e H,SO4 50 mmol I'* foi utilizado para a regeneracdo da coluna supressora.

O sulfato de bario P.A. (Grupo Quimica) com diametro médio de particula de
500 pum foi utilizado como amostra nos experimentos para determinacéo de F, Cl, Br

el.

3.3. OUTROS MATERIAIS

Os materiais de quartzo (tubos e suportes) utilizados no sistema de piroidrolise
e MIC foram confeccionados pelo Laboratério de Hialotecnia do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

Os resultados foram avaliados como uso do programa de estatistica Graph
Pad, Inc. (instat 2.1). As médias dos resultados foram comparadas através do teste t

de Student ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05). A comparagéo de trés ou mais
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médias foi feita através da analise de variancia (ANOVA), para o intervalo de
confianga de 95% (p < 0,05), com o teste Tukey-Kramer.

3.4. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS
3.4.1. Piroidrélise

O sistema de piroidrélise aplicado neste estudo (Figura 5) foi utilizado
anteriormente em outros trabalhos.**"%%

Para a piroidrélise, foram pesados 300 mg de amostra de sulfato de bério em
um suporte de alumina na forma de barqueta, o qual foi introduzido no tubo reator de
alumina posicionado dentro do forno de aquecimento eletrotérmico.

Durante a decomposi¢ao da amostra, o ar comprimido foi utilizado a uma vazao
de 0,2 | min™ para carrear o vapor contendo os analitos, assim como um fluxo
constante de agua foi introduzido no reator durante a piroidrolise com o auxilio de
uma bomba peristaltica com uma vazdo de 1,00 ml min™. Um condensador foi
utilizado para a condensacgao do vapor e para direcionar os analitos para um frasco
de polipropileno contendo 10 ml de solucdo absorvedora NH,OH 100 mmol I?,
conectada logo abaixo do condensador, como mostrado na Figura 5. O forno de
aguecimento foi ligado para proceder a piroidrélise por 20 minutos na temperatura
de 1000 °C.

“ Taflick, T. et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 23 (2012) 488-495.
® Antes, F. G. et al., Microchemical Journal, 101 (2012) 54-58.
8 Antes, F. G. et al., Quimica Nova, 33 (2010) 1130-1134.
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Figura 5: Sistema de piroidrélise utilizado para a decomposicdo de sulfato de bario: A)
bomba peristaltica utilizada para introduzir agua no sistema; B) fluxémetro de ar
comprimido; C) forno de aquecimento eletrotérmico e controlador de
temperatura; D) tubo reator de quartzo; E) suporte de amostra na forma de
barqueta feito em alumina; F) frasco condensador com serpentina de vidro; G)

frasco coletor.

O tubo reator de quartzo, com cerca de 38 cm de comprimento é fechado em
ambas as extremidades com uma rolha de silicone. Em uma das extremidades é
introduzido o suporte da amostra, o ar comprimido e a 4gua na forma de aerossol. A
outra extremidade do tubo € conectada ao condensador através de uma conexao de
PTFE que transporta o vapor do tubo reator de quartzo para o condensador e apés
para o frasco de polipropileno contendo a solu¢ao absorvedora (Figura 5).

Apbs o término do tempo de decomposicdo da amostra o forno eletrotérmico foi
desligado, o frasco de polipropileno foi retirado do sistema e o volume da solucéo foi
aferido a 30 ml para posterior andlise por IC e ICP-MS.

Ao final de cada experimento por piroidrélise, o forno de aquecimento
eletrotérmico é resfriado até temperatura de aproximadamente 200 °C com auxilio
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de ar comprimido, para proceder as decomposi¢Oes subsequentes. Os suportes de
alumina utilizados sédo lavados com alcool e agua, secos com ar comprimido e
descontaminados no sistema de piroidrélise com a passagem de agua e NH,OH 50
mmol I para serem utilizados posteriormente.

Neste trabalho foram otimizados os seguintes parametros do sistema de
piroidrélise: massa de amostra, uso de acelerador, temperatura utilizada para a

piroidrolise, vazao de agua necessaria para a piroidrdlise, e tempo de aquecimento.

3.4.1.1. Avaliagdo da massa de amostra

Para avaliar a massa de amostra adequada para a posterior determinacéo de
halogénios, a condicdo inicial utilizada foi a temperatura de 1000 °C para a
piroidrélise por 30 minutos, com vazao de dgua de 0,75 ml min™, vaz&o de ar de 200
ml min™, e NH,OH 100 mmol I'* como solucdo absorvedora. Neste caso, as massas
de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg de sulfato de bario foram avaliadas.

3.4.1.2. Avaliagéo do uso de acelerador

Para avaliar a necessidade do uso ou ndo de um acelerador para a liberagéao
dos analitos, o V.05 foi empregado pesando-se uma massa igual a massa de
amostra otimizada no teste anterior. Para isto, o tempo de piroidrélise foi reduzido
para 15 minutos a fim de avaliar a possivel vantagem do uso do acelerador, sendo
gue as demais condicOes utilizadas para este teste foram mantidas.

3.4.1.3. Avaliacdo da temperatura de liberagdo dos halogénios
A avaliacao da temperatura de liberacédo dos analitos foi feita nas temperaturas

de 800, 950, 1000, 1050 e 1100 °C, empregando as condi¢cdes avaliadas nos testes

anteriores.
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3.4.1.4. Avaliagdo da vazéo de agua

As vazdes 0,5, 0,75 e 1,0 ml min™ foram testadas para avaliar o efeito do
volume de agua na volatilizacdo dos halogénios na piroidrélise, segundo as

condi¢Oes preestabelecidas.

3.4.1.5. Avaliacdo do tempo de aquecimento do reator

O tempo de aquecimento foi avaliado a partir do momento que a temperatura
desejada foi atingida, sendo que o tempo de reagédo nesta temperatura foi testado
em 5, 10, 15, 20 e 25 minutos.

3.4.1.6. Ensaio de recuperacédo para a liberacdo de F, Cl, Br e | por piroidrélise

ApoOs a escolha dos parametros da piroidrélise avaliados anteriormente, a
eficiéncia da piroidrolise para a liberacdo de F, CI, Br e | foi avaliada através do
ensaio de recuperacdo destes analitos. Para isto, solucdes de referéncia foram
adicionadas sobre a amostra solida pesada no suporte de alumina, antes de serem
submetidas a piroidrolise, de modo a aumentar a concentracao original nas amostras
o equivalente a 7 ug g* de F, 1400 pg g* de Cl e 11,6 ug g* de Br e I. As
concentracbes de cada elemento adicionadas foram escolhidas considerando a
concentracdo destes elementos ja presentes na amostra e a diluicdo adotada para
cada halogénio. Apés a piroidrélise, as amostras foram analisadas por IC para a

determinacao de F e Cl e por ICP-MS para a determinacéo de Br e I.

3.4.1.7. Uso de CRM para avaliar a exatiddo do método de piroidrélise

Em vista da falta de CRM de sulfato de bario ou de matriz semelhante, 0 CRM
de sedimento marinho, MESS-1, com valor certificado para Cl (8200 + 700 pg g™),
entre outros elementos, foi escolhido para avaliar a exatiddo do método proposto.

Cabe salientar que, dentre os halogénios, apenas Cl esta presente neste CRM.
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3.4.2. Decomposicéo por fusao alcalina

O método de fusdo empregado foi adaptado de Shimizu e colaboradores®.
Para a fusdo, cerca de 300 mg de sulfato de bario foram pesados e misturados com
900 mg de Na,COs;. A mistura foi colocada em cadinho de platina previamente
descontaminado em forno tipo mufla por 2 h a 1000 °C. O cadinho contendo a
mistura foi introduzido na mufla, para proceder a fusdo alcalina por 40 minutos na
temperatura de 950 °C. Os brancos foram feitos com 900 mg de Na,CO3. Apds a
fusdo, os cadinhos foram retirados da mufla, foram adicionados 5 ml de 4gua e os
cadinhos foram colocados em uma chapa de aquecimeto na temperatura de 80 °C
para a solubilizacdo dos residuos da fusdo. Para isso, a solucao foi agitada com um
bastdo de vidro para facilitar a remocdo dos residuos sdlidos do cadinho. Todo o
conteldo da solucdo do cadinho foi transferido para frasco de polipropileno, e a
solucéo foi aferida a 40 ml. Para a posterior determinacéo dos halogénios, a solugéo
da amostra foi centrifugada, devido a grande quantidade de particulas em
suspensao, o sobrenadante foi retirado e analisado por IC para a determinacéo de F
e Cl por IC. As amostras foram diluidas num fator de 20 para a determinacao de ClI.
O pH final da solugcéo da amostra foi de 13, por isso 0s brancos e amostras foram
diluidos num fator de 2 para a determinacao de F.

3.4.3. Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas

Para a volatilizacdo dos halogénios das amostras por combustéo iniciada por
micro-ondas, os frascos com os suportes foram descontaminados uma vez com 6 ml
de HNO;3; concentrado e uma vez com 6 ml agua utilizando um programa de
descontaminacdo em forno de micro-ondas. Demais materiais como pingas,
espatulas e vidrarias foram descontaminadas com alcool e 4gua, e secas com ar
comprimido para evitar a contaminacao na determinacao de halogénios.

Para a posterior determinacdo de halogénios, os papéis filtro utilizados na
queima da amostra foram descontaminados em banho ultrassénico. Os papéis foram

colocados em um béquer contendo etanol e submetidos ao ultrassom por 60 min.

*L Shimizu, K. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 30 (2006) 121-129.

36



Materiais e Métodos

Apas, os papéis foram imersos neste recipiente com agua e submetidos, novamente,
ao ultrassom por 60 min. Em seguida, os papéis foram lavados com agua purificada
e secos em capela de fluxo laminar.

Os comprimidos das amostras foram confeccionados com uma prensa
hidraulica. Dessa forma, foram pesadas diferentes massas de amostra de sulfato de
bario com 500 mg de celulose microcristalina de grau farmacéutico, em papel filtro,
e submetidas a prensa por 30 segundos a 2 toneladas. Os brancos foram feitos com
comprimidos de 500 mg de celulose microcristalina. A celulose microcristalina foi
descontaminada com é&lcool etilico absoluto em chapa de aquecimento na
temperatura de 100 °C por 12 h, sendo posteriormente feitas sucessivas lavagens
para a retirada do alcool e, em seguida, a celulose foi descontaminada com agua em
chapa de aquecimento na mesma temperatura por mais 12 h. Apds a
descontaminacéo, foi feita a secagem da celulose descontaminada em estufa.

Os comprimidos foram colocados acima de um disco de papel filtro (1,9 mm)
umedecido com 50 ul de NH4sNO3 6 mol I* no suporte de quartzo que é posicionado
dentro dos frascos. Nestes frascos sdo adicionados 6 ml de NH,OH 100 mmol I,
utilizada como solucdo absorvedora. Os frascos foram fixados em um rotor e
pressurizados a 20 bar com O,, sendo posteriormente colocados na cavidade do
forno de micro-ondas (Figura 6) para o programa de aquecimento como mostrado na
Tabela 2.

Figura 6. Forno de micro-ondas e rotor utilizados para o procedimento de decomposicdo de
sulfato de bario.
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Para a absorcdo dos analitos apos a combustdo, uma etapa de refluxo
adicional pode ser aplicada.®

Tabela 2. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo das amostras por MIC

(adaptado de Pereira)83

: . Tempo de
Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Ap : . Exaustao
Permanéncia (min)
1 1400 0 5 1
2* 0 0 20 2

Taxa de aumento de pressdo: 3,0 bar s™, Pressdo maxima: 80 bar.
*etapa de resfriamento

A determinacéo de F, Cl, Br e | foi feita utilizando as técnicas de IC e ICP-MS,
sendo que estes resultados foram comparados com os resultados do método de

piroidrolise.

3.4.4. Extracédo alcalina com aguecimento por micro-ondas

Com relacdo a solucdo extratora, a mesma solucdo empregada para a
absorcdo dos halogénios por piroidrélise (NH;OH 100 mmol %) foi utilizada para
avaliar a extragédo dos halogénios.

A extracao alcalina foi feita com aquecimento por micro-ondas, empregando
1400 W de poténcia por 30 minutos para a extracdo dos halogénios, e apés, 20
minutos de resfriamento. Para isto, 500 mg de sulfato de bario foram pesados e
adicionados nos frascos, juntamente com 10 ml de NH4OH 100 mmol I*. Em
seguida, os frascos foram fechados e introduzidos no forno de micro-ondas (Figura
6) para serem submetidos ao programa de aquecimento. ApOs a extracdo, as
solucBes da amostra foram transferidas para frascos de polipropileno e aferidas a 35
ml. Para a determinagéo dos halogénios, as amostras foram centrifugadas, devido a
presenca de particulas em suspensdo, e o sobrenadante coletado. As amostras
foram analisadas sem diluicdo para a determinacao de F e diluidas 20 vezes para a

determinacao de Cl por IC.

% pereira, J. S. F. et al., Spectrochimica Acta Part B-Atomic Spectroscopy, 64 (2009) 554-558.
% pereira, J. S. F., Dissertacdo de Mestrado, Programa de Pds-Graduag¢do em Quimica, Universidade Federal de Santa
Maria, 2007, 130p.
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3.4.5. Extracdo dos halogénios em 4gua

k8. Desta forma,

O procedimento de extracdo em agua foi adaptado de Pavli
500 mg de sulfato de bario foram pesados e colocados em frascos de polipropileno.
A eles foram adicionados 35 ml de agua na temperatura de 90 °C, que se manteve
nesta temperatura nos primeiros minutos, posteriormente retornando a temperatura
ambiente. Os frascos foram agitados manualmente por 2 minutos logo apos o
preparo e 10 e 30 minutos, 1, 2, 4, 8, 10 e 24 h apds o preparo, com duracdo de 30
segundos. Apos, as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi coletado
para a posterior determinacdo de F e Cl por IC, e Br e | por ICP-MS. As amostras
foram analisadas sem diluicdo para a determinacéo de F e diluidas num fator de 20
para a determinacéo de CI.

A fim de avaliar a eficiéncia do uso de uma solucédo alcalina na extragao dos
halogénios com agitagdo manual, as amostras foram submetidas ao mesmo
procedimento descrito anteriormente, utilizando-se solu¢do de NH,OH 100 mmol I*
ao invés de agua para a extracdo dos halogénios, sob as mesmas condicées. F e Cl

foram determinados por IC, e Br e | por ICP-MS, para a avaliagdo dos resultados.

3.4.6. Extracdo dos halogénios assistida por ultrassom

A extracdo assistida por ultrassom foi feita em banho de ultrassom, com
frequéncia de 37 kHz, com duracdo de 1 h. Para isto, 500 mg de sulfato de bario
foram pesados e colocados em frascos de polipropileno. Em seguida foram
adicionados 35 ml de agua inicialmente na temperatura de 90°C retornando a
temperatura ambiente apds alguns minutos. Apds este procedimento, os frascos
contendo as solugbes da amostra foram agitados manualmente por 2 minutos, e
posteriormente colocados em banho de ultrassom por 1 h para a extracdo. Apés a
extracdo assistida por ultrassom, as solu¢des foram centrifugadas e o sobrenadante
coletado para a determinacao de F e Cl por IC, e Br e | por ICP-MS. Como descrito
no item 3.4.5, uma solucdo de NH,OH 100 mmol I também foi empregada como

meio extrator para avaliar a eficiéncia de extracdo com uma solucéo alcalina, sob as

8 pavlik, V., Cement and Concrete Research 30 (2000) 895-906.

39



Materiais e Métodos

mesmas condi¢cdes empregadas com o0 uso da agua. Posteriormente, os resultados
foram avaliados.

3.4.7. Comparacdo dos resultados obtidos pelos diferentes métodos de

preparo de amostra

Os resultados de F, CI, Br e | nas amostras de sulfato de bario, obtidos através
dos métodos de piroidrélise, fusdo, MIC, extracdo alcalina, extracdo com agua e
extracao assistida por ultrassom foram comparados apds as medidas por IC e ICP-
MS, como demonstrado no fluxograma na Figura 7.

SULFATO DE BARIO

PREPARO DA AMOTRA

PIROIDROLISE FUSAO MIC EXTRACAO

Massa BaSO,

(50 a 500 mg) Micro-ondas [l Convencional
Acelerador 300 mg 100 a 500 mg
(V,05) BaSO, BaSO,
+ + 500 mg 500 mg 500 mg
Temperatura 900 mg 500 mg BaSO, BasSO, BasSO,
(800 a 1100 °C) Na,CO, celulose + + +
Vazio Soua 10 mI NH,OH | |35 ml &gua (90 °C)| |35 ml 4gua (90 °C)
gua p 100 mmol I ou 35 ml NH,OH ou 35 ml NH,OH
(0,52 1,0 ml min') 100 mmol I 100 mmol I
Tempo
(10 a 25 min)

TECNICAS DE DETERMINAGAO
IC(F,Cl,Brel)

ICP-MS (Bre )

Figura 7: Fluxograma dos métodos utilizados para a decomposicao de sulfato de bério e as

técnicas utilizadas para a determinacdo dos halogénios.
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
aplicacéo da piroidrélise para a posterior determinacao de F, CI, Br e | por IC e ICP-
MS. Também serdo apresentados os resultados envolvendo o pré-tratamento de
sulfato de bario por fusdo, combustdo iniciada por micro-ondas, extracdo alcalina,
extracdo dos halogénios com agua e extracdo assistida por ultrassom.

Em vista da falta de amostras de sulfato de bario com valores certificados ou
CRM com matriz semelhante, foram feitos ensaios de recuperacédo dos halogénios
para avaliacdo da exatidao, além do uso do CRM MESS-1. Adicionalmente, foi feita
a comparacdo dos resultados obtidos por piroidrolise com os resultados dos

métodos de preparo de amostras descritos anteriormente.
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4.1. AVALIACAO DO SISTEMA DE PIROIDROLISE

As condicdes de operacdo aplicadas neste trabalho foram baseadas em
trabalhos anteriormente desenvolvidos.”®® A vazdo de ar comprimido e a solugéo
absorvedora empregadas neste trabalho foram consideradas adequadas para a
volatilizacdo dos halogénios.***%"® Por isto, neste trabalho, 200 ml min™ de ar
comprimido e NH,OH 100 mmol I* foram fixados para a avaliagdo dos demais
parametros da piroidrélise.

Desta forma, para estabelecer uma condicdo em que os halogénios fossem
volatilizados quantitativamente da amostra de sulfato de béario por piroidrolise, os
seguintes parametros foram avaliados: massa de amostra, uso de acelerador,
temperatura, vazdo de agua e tempo de piroidrélise, os quais serdo descritos

poteriormente.
4.1.1. Avaliacdo da massa de amostra

Primeiramente, para avaliar o comportamento da liberagcdo dos halogénios da
amostra de sulfato de bério, foram feitos testes empregando massas de 100 e 500
mg mantendo o aquecimento & 1000 °C por 60 min. Neste caso, utilizou-se como
solugéo absorvedora NH4OH 100 mmol I}, vazéo de agua de 0,75 ml min™ e vazéo
de ar de 200 ml min™. Apés a decomposicdo, as amostras foram aferidas a 40 ml e
analisadas por IC e ICP-MS.

Com relagéo ao flior, como esperado, resultados mais precisos foram obtidos
com a massa de 500 mg obtendo-se 6,57 + 0,04 ug g, comparados aos resultados
obtidos empregando 100 mg (6,38 + 0,53 pg g™) (Figura 8a), uma vez que existe
baixa concentracdo de flior na amostra, e massas maiores foram necessarias para
melhorar o LOD e a precisdao dos resultados. Por outro lado, na Figura 8b é
mostrado que, para a massa de 500 mg, a concentracéo de Cl foi de 1937 + 145 pug

g’, enquanto que com a massa de 100 mg a concentracéo de Cl foi de 2085 + 63

® Antes, F. G. et al., Microchemical Journal, 101 (2012) 54-58.

8 Antes, F. G. et al., Quimica Nova, 33 (2010) 1130-1134.

“ Taflick, T. et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 23 (2012) 488-495.

* Hoehne, L., Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
2011, 141p.
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ng g*. Além disso, analisando-se os brancos entre as replicatas da amostra (500
mg), observou-se uma concentracdo relativamente alta de cloro (215 pg I™),
indicando que este elemento estava permanecendo no sistema, causando efeitos de
memoria. Entretanto, em relacdo a massa de 100 mg, a concentracdo de CI dos
brancos entre as replicatas da amostra foi relativamente baixa (42 pg I'') e os
resultados foram mais precisos (Figura 8b), sugerindo que o Cl estava sendo

completamente liberado da matriz da amostra.

8 1 a 2500 b
2000 -
6 .
> > 1500 -
=2 4 - =
= o
3 S 1000 -
T (@)
2 .
500 -
O 1 O T 1
100 500 100 500
Massa de amostra (mg) Massa de amostra (mg)

Figura 8: Resultados para a) F e b) Cl obtidos pela piroidrélise de 100 e 500 mg de sulfato
de bério nas seguintes condic¢des: temperatura: 1000 °C, tempo: 60 min, vazao
de ar: 200 ml min™, vazdo de agua: 0,75 ml min™, solucéo absorvedora NH,OH
100 mmol I'* (n = 3).

Bromo e | ndo foram determinados por IC devido aos valores estarem abaixo
do LOD (0,330 pg g* para Br e 0,380 pug g para I) e devido & interferéncias na
determinacdo destes elementos, descritas posteriormente. Como observado na
Figura 9a, ocorreu a sobreposicdo de sinais ho mesmo tempo de retencédo do Br,
utilizando-se a coluna de separagao “A”’. O motivo ndo foi identificado, mas esta
sobreposicao foi eliminada utilizando-se outra coluna, a coluna de separagao “B”,
como demonstrado na Figura 9b. Nas Figuras 9a e 9b estdo demonstrados os perfis
dos cromatogramas obtidos, no qual a linha 1, representa o sinal do padréo de F, Cl,

Br e I, sobreposto a amostra de sulfato de bario decomposta por piroidrélise,
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44
representada pela linha 2, destacando-se que a mesma amostra foi analisada pelas
duas colunas.

pS/cm ||| e a

1 _ 1 Padrio
240 4 <dll . | 2 Amostra
[l |
.‘
2,36 - | | |
\ i\ ‘ | .
i\‘.‘ '\ ‘\ I‘ @\I‘
2324 | =~ — - o AN 9
.‘ | e —— 7—-*’\,_7__ _ e J«"I \___‘ R 1
228 | || /
] | ] ] | ] | ] 1 | I
4.0 8.0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 32,0 36,0 40,0 440 min
uS/cm ' ‘ b
|
| /@
2,000 +
| |
1,960 - ‘| i ,
| | @,
@\'l I \ 7 “ o 3 i

1,920 A H‘ | . '\

AR/ A | Sy — ) e
7\ A/

0.0 5.0 10,0 15,0 20,0 25,0 30.0 350 40,0 45.0 50,0 55,0 60.0  min

Figura 9: Perfil dos cromatogramas de separacdo dos halogénios com uma amostra e um
padrdo sobrepostos utilizando a) coluna de separagdo “A” e b) coluna de
separacao “B”.

Com o uso da coluna de separagao “B” foi possivel a determinacéo de Br livre
de interferéncia, como pode ser visualizado na Figura 9b. Cabe destacar que a
coluna de separacao “A” utiliza como fase moével uma solucdo contendo Na,COj3; e
NaHCO3; e a coluna foi submetida a temperatura de 30 °C durante as analises,
enquanto para a coluna de separagao “B” a fase movel é uma solugdo de Na,CO; e
a coluna foi mantida a 45 °C durante as analises. Neste caso, a utilizagdo da coluna
de separagéao “B”, possibilitou a determinacdo de Br sem interferéncias. Isto pode ter
ocorrido devido ao numero e tipo de ligacdes cruzadas presentes nos polimeros do

substrato desta coluna, cujas especificacdes sdo restritas, que favoreceram a
separacao dos ions.
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Entretanto, mesmo empregando a coluna de separagdo “B”, este
procedimento n&o foi eficiente para a eliminagdo da interferéncia sobre a
determinacdo de iodo. Desta forma, somente a ICP-MS foi utilizada para a
determinacao deste elemento. Todavia, 0s resultados para Br e | determinados por
ICP-MS ficaram abaixo do limite de quantificacdo (LOQ) por ICP-MS (0,150 pg g*
para Br e 0,086 pg g™ para I). Por isso, neste trabalho estes elementos ndo foram
monitorados nas avaliacfes dos parametros da piroidrolise.

Partindo dos resultados obtidos anteriormente, para avaliar o efeito da massa
de amostra na volatilizagéo de F e Cl, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg de sulfato de
bério foram submetidos & piroidrélise nas seguintes condi¢des: temperatura de 1000
°C por 30 minutos, vazéo de ar de 200 ml min™, vazéo de agua de 0,75 ml min™* e
solucéo absorvedora NH,OH 100 mmol I'*. Neste caso, a duracéo de piroidrélise foi
reduzida para 30 minutos, pois € sugerido que este tempo é suficiente para a
liberacdo dos halogénios nesta condicdo avaliada. Apos a decomposicdo, as
solucbes foram aferidas a 40 ml e, posteriormente, analisadas por IC para a
determinacao de F e CI.

Nas Figuras 10a e 10b, estdo representados os resultados obtidos com as
diferentes massas de sulfato de béario para F e Cl, respectivamente. Aplicando-se
andlise estatistica (ANOVA, p < 0,05), ndo houve diferenca significativa entre os
resultados para cada elemento. Entretanto, para o F (Figura 10a), o desvio padrao
relativo diminuiu com o aumento da massa de amostra (RSD < 3%), pois este
elemento esta em baixa concentragdo. Com relacdo ao cloro (Figura 10b), o
emprego de massas menores como 50 e 100 mg levaram a obtencédo de resultados
melhores, em vista da alta concentracdo deste elemento na amostra, e ao possivel

efeito de memaria causado por este elemento utilizando massas maiores.
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Figura 10: Avaliacdo da massa de sulfato de bario na liberagdo de a) flior e b) cloro de
sulfato de bario nas seguintes condicdes de piroidrélise: temperatura: 1000 °C,
tempo de reac&o: 30 min, vazdo de ar: 200 ml min, vaz&o de agua: 0,75 ml min’
! solucéo absorvedora NH,OH 100 mmol I* (n = 3).

Com relagédo aos resultados apresentados na Figura 10b, constatou-se que
para massas maiores que 300 mg o RSD para Cl foi maior que 7%, possivelmente
devido aos efeitos de memoaria causados por este elemento. Ja para F (Figura 10a),
massas de amostra menores ou iguais a 200 mg nao foram adequadas devido a
baixa concentracdo deste elemento em solucéo. A partir disso, a massa de 300 mg
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foi escolhida para continuar as avaliagbes dos parametros da piroidrolise para a
posterior determinacdo simultédnea de F e Cl em sulfato de bério.

4.1.2. Avaliacao do uso de acelerador

A volatilizacdo quantitativa dos halogénios nem sempre ocorre com facilidade
durante a decomposicdo de alguns tipos de amostra por piroidrélise. Dressler e
colaboradores* avaliaram a volatilizacdo de F em diferentes tipos de amostra e
constataram que dentre elas, amostras inorganicas necessitaram do uso de um
acelerador de reacao para que a completa volatilizagcdo dos halogénios ocorresse.

Na literatura, diferentes oxidos sdo utilizados como aceleradores. Dentre eles,
o oxido mais empregado em trabalhos relatados na literatura € o V.0s, que funde a
temperatura de aproximadamente 675 °C favorecendo sua reatividade com a
amostra.®

Neste sentido, para avaliar a necessidade de uso de um acelerador na
volatilizacdo de F e CI, 300 mg de sulfato de bario foram misturados com 300 mg de
V,0s em um suporte de alumina e submetidos a piroidrélise na temperatura de 1000
°C por um tempo de 15 minutos com as demais condi¢des utilizadas anteriormente,
descritas no item 4.1.1. Para comparac¢édo, 300 mg de sulfato de bario sem o uso de
acelerador foram submetidos a piroidrélise nas mesmas condicdes. Neste caso, 0
tempo de reacao foi reduzido para 15 minutos para avaliar o efeito do V,0s na
facilidade de liberacdo dos halogénios.

Os resultados obtidos para F e Cl sem acelerador foram de 6,20 + 0,14 pg g e
de 2075 + 45 pg g*, respectivamente, enquanto que com o uso de V,Os, foram de
49+0,37 ug gt e 1714 + 178 pg g™, respectivamente. Neste caso, houve diferenca
significativa entre ambos os testes (teste t-Student, p < 0,05), como mostrado nas

Figuras 11a e 11b.

* Dressler, V. L. et al., Analytica Chimica Acta, 466 (2002) 117-123.
% Nebesar, B., Talanta, 25 (1978) 185-194.
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Figura 11: Avaliacdo do uso de acelerador na liberagcao de a) flior e b) cloro, a partir de
sulfato de bério, nas seguintes condigbes de piroidrélise: massa (amostra e
V,05): 300 mg, temperatura: 1000 °C, tempo de reacdo: 15 min, vazéo de ar:
200 ml min™, vazéo de agua: 0,75 ml min™, solucdo absorvedora NH,OH 100

mmol I* (n = 3).

Segundo dados da literatura, para amostras inorganicas o uso de um
acelerador € recomendavel para a volatilizacdo completa dos halogénios por
piroidrolise. Entretanto, para a amostra de sulfato de bario, os resultados obtidos
indicam que, ao contrario, ndo foi necessario o uso deste. Como observado, as
concentragbes para F e CI foram inferiores com o uso de V,0s, comparado aos
valores obtidos sem o uso de V,0s. Além disso, tendo em vista que, para que 0s
halogénios possam ser totalmente absorvidos em uma solucdo absorvedora alcalina
adequada, necessita-se que o pH final das amostras esteja acima de 7. A partir
disso, o pH das amostras foi avaliado, observando-se que para as amostras de
sulfato de bario decompostas por piroidrolise sem o uso de acelerador o pH
manteve-se em 10, enquanto que o pH das solucbes da amostra com adi¢do de
V,0s5 foi reduzido para 5. Isto significa que a menor concentracdo de F e Cl na
solucdo das amostras com uso de acelerador foi decorrente da diminuicdo do pH
gue pode ter acarretado em perdas durante a coleta dos halogénios, e que a
concentracéo da solucdo absorvedora NH4OH 100 mmol I ndo foi suficiente para a
absorcéo dos analitos com o uso de V0s.

Para investigar se a utilizacdo de uma solucdo absorvedora mais concentrada

poderia melhorar a recuperacédo de F e Cl do sulfato de bario com o uso de V,0s,
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NH4OH 300 mmol I foi utilizada como solucdo absorvedora, sendo que a amostra
de sulfato de bério foi submetida & piroidrélise com e sem V,0s, para comparacao
dos resultados. Como demonstrado nas Figuras 12a e 12b para F e ClI,
respectivamente, ndo houve diferenca significativa entre os resultados obtidos com e

sem V,0s, utilizando a solugédo absorvedora NH,OH 300 mmol I™.
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Figura 12: Avaliacdo do uso de acelerador na liberacao de a)flior e b) cloro, a partir de
sulfato de bério, nas seguintes condigcbes de piroidrélise: massa (amostra e
V,05): 300 mg, temperatura: 1000 °C, tempo de reagdo: 15 min, vazao de ar:
200 ml min™, vazdo de agua: 0,75 ml min™, solucdo absorvedora NH,OH 300

mmol I* (n = 3).

Adicionalmente, foi feita a medida do pH das solucbes das amostras com
solugéo absorvedora NH,OH 300 mmol I antes e apds a piroidrélise. Os valores
indicaram que sem o uso de V,0s5 o0 pH foi reduzido de 11 para 10, enquanto que
com o uso de V,0s5 0 pH reduziu de 11 para 8,5. Neste caso, 0 uso de uma solucéo
absorvedora mais concentrada foi necessario para manter elevado o pH da solucéo
final e para absorver eficientemente os halogénios na solucao.

Entretanto, o uso da solugdo absorvedora NH,OH com concentracdo de 300
mmol I%, dificultou a separacéo e determinacéo dos halogénios por IC. Observou-se
nos cromatogramas, um alargamento dos picos, e, em alguns casos, foi impossivel a
quantificacdo dos halogénios por cromatografia de ions. O motivo deste problema
ainda € desconhecido, porém, para resolvé-lo, foi necessario diluir as solu¢des da

amostra com NH,OH 300 mmol I, num fator de no minimo 3 para a determinacao
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de F e CI por IC, destacando-se que F encontra-se na amostra em baixa
concentracdo, e que seria desfavoravel a diluicdo da amostra para este elemento.
Por outro lado, esta interferéncia ndo ocorreu quando utilizado como solucéo
absorvedora o NH,OH 100 mmol I}, e a determinacéo de F foi feita na solugdo sem
diluicdo.

Apesar de o uso de uma solugao absorvedora mais concentrada ser eficiente
na prevencao da perda dos halogénios por volatilizacdo quando utilizado V,0s, como
pode ser observado na Figura 12, os resultados para F e Cl sem o0 uso de V,0s5
foram melhores comparado ao teste com NH,OH 300 mmol I'* com uso de V,Os.
Adicionalmente, observa-se que os valores de desvio padrdo das concentracdes de
F e Cl obtidas com o uso de NH,OH 300 mmol It sem V,05 foram relativamente
maiores que os valores de desvio padrdo obtidos com NH,OH 100 mmol I*, sem
V,0s (Figura 11). Isto pode ter ocorrido devido a necessidade de diluicdo da amostra
contendo NH,OH 300 mmol I, aumentando o valor do erro, e devido ao possivel
deslocamento da linha base provocada por esta solucdo, o que acarretou no
aumento do devio padrdo da concentracdo das amostras analisadas por IC.

A decomposicdo térmica de sulfato de bério ocorre em temperatura de
aproximadamente 1600 °C e a reacdo de decomposicdo deste composto esta

representada na Reacéo 8:°
BaSO4(3) - BaO(S) + SOz(g) + 1 Oz(g) (8)

Por outro lado, a reacdo deste composto com V,0s na tempertura de 1000 °C,

forma os produtos mostrados na Reac&o 9:%
BaSO4(S) + 6 V505 (s) > BaVlzogo(S) + SO3(g) + 14 Oz(g) (9)

Neste caso, 0s autores sugerem que a decomposi¢cdo do BaSO, pode ser
facilitada pela presenca de V,0s na temperatura de 1000 °C. Possivelmente, isto
pode ser atribuido ao fato de que o V05 atua como um fundente, favorecendo a
decomposi¢cdo do BaSO, nesta temperatura.®” Os resultados mostrados na Figura

11a e 11b sugerem que o V.05 pode estar interagindo com compostos da amostra

% Holt, B. D., Engelkemeir A.G., Analytical Chemistry, 42 (1970) 1451-1453.
8 Yanagisawa, F., Sakai, H., Analytical Chemistry, 55 (1983) 985-987.
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como sulfato e cloreto, presentes em elevada concentracdo, possibilitando a
formacao de maior quantidade de espécies acidas como H,SO, e HCI, acarretando
na reducéo do pH das solu¢des. Devido a isto, a menor concentracéo de F e Cl com
uso de V,0s5 pode ser decorrente da perda destes elementos por volatilizacdo devido
a acidez da solucdao final. O possivel mecanismo desta reacdo estd demonstrado na
Reacéo 10.

BaSO4(s) + 6 V205(s) + H20(|) > B&Vlzogo(s) + H2804(|) + 15 Oz(g) (10)

Ainda, para investigar o efeito da diminuicdo do pH das solu¢cdes da amostra
decomposta com V,0s, foi medido o pH dos brancos (300 mg de V,0s). Foi
observado que o pH reduziu de 10 para 9 e de 11 para 10, com as solucbes
absorvedoras NH4;OH 100 mmol I* e 300 mmol I, respectivamente. Isto sugere
novamente, que a reducdo do pH da amostra para 5 pode ter ocorrido devido a
reacdo do V,Os com 0s componentes da amostra, prejudicando a absorcdo dos
analitos na solucdo absorvedora, e que uma solugcdo mais concentrada foi

necessaria para absorver os analitos.

Figura 13: Aspecto do suporte de alumina (a) antes e (b) apés a decomposicao de sulfato
de bério + V,0s e (c) antes e (d) apos a decomposicdo de sulfato de bério sem a
adicéo de V,0s.

Na Figura 13a esta mostrado o aspecto do V,0s e do suporte, antes da
decomposicao. Apos a piroidrélise, os produtos da fusdo do V,Os com o sulfato de
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bério, apresentam-se como um sélido escuro (Figura 13b), fortemente aderido no
suporte, que pode ser removido com banho em HNO3; 10% (v/v) e em &gua fervente.
Este procedimento de limpeza do suporte pode danifica-lo rapidamente, enquanto os
suportes mostrados nas Figuras 13c e 13d ndo requerem este procedimento antes
de sua reutilizacdo, sendo que o residuo solido branco é facilmente removido do
suporte. Assim, este fator pode caracterizar uma desvantagem em relacdo ao uso de
V,0:s.

Para identificar qual a composicédo dos residuos mostrados na Figura 13 “b” e
“d” obtidos apds a piroidrélise, estes foram submetidos a analise por difracdo de
raios-X em po. As analises indicam que o residuo claro foi identificado como sulfato
de bario cristalino e o residuo escuro nao foi identificado por ser amorfo, o que
dificultou o reconhecimento da estrutura deste composto.

Desta forma, optou-se por nao se utilizar o V.05 para a decomposicéo de
sulfato de béario por piroidrolise, visto que os resultados obtidos com o V.05,
utilizando NH,OH 300 mmol I (Figura 12), néo diferem dos resultados obtidos sem
V,05 com NH4OH 100 mmol I'* (Figura 11). Adicionalmente, a solucéo absorvedora
NH4OH 100 mmol I"* foi escolhida para ser empregada nos testes posteriores, visto
que esta nédo interferiu na determinagéo dos elementos por IC, comparada a solucdo
de NH,OH 300 mmol I,

4.1.3. Avaliacdo da temperatura

Em relacdo aos trabalhos que empregaram a piroidrélise, temperatutas
relativamente altas devem ser utilizadas para aumentar a cinética de volatilizacéo de
todo o analito da amostra.?>?%82

A fim de avaliar o efeito da temperatura sobre a liberacdo de F e Cl de sulfato
de bario por piroidrélise, neste trabalho foram investigadas as temperaturas de 800,
950, 1000, 1050 e 1100 °C. Neste experimento, 300 mg de sulfato de bario foram
submetidas a piroidrolise em diferentes temperaturas, durante 15 minutos, utilizando

200 ml min de ar comprimido, 0,75 ml min™® de &gua, utilizando como solucéo

% ponikvar, M., Liebman, J. F., Structural Chemistry, 17 (2006) 75-78.
% Berns, E. G., Van der Zwaan, P. W., Analytica Chimica Acta, 59 (1972) 293-297.

8 Antes, F. G. et al., Quimica Nova, 33 (2010) 1130-1134.
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absorvedora NH,OH 100 mmol I*. Apds a piroidrélise em cada temperatura
mencionada, as solu¢des foram aferidas a 30 ml e posteriormente determinou-se a
concentracdo por IC para a determinacdo de F e Cl nas amostras. Para isto as
amostras foram analisadas sem diluicdo para F e diluidas por um fator de 25 para
Cl.

Nas Figuras 14a e 14b estdo demonstrados os resultados obtidos com cada

temperatura em relacdo a volatilizacédo de F e ClI, respectivamente.

8 1 a
6_
&
[@)]
2 4 -
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2_
0

1000 1050 1100

Temperatura (°C)

2500 -

2000 +
1500 -
1000 -
500 -
0

1000 1050 1100
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Temperatura (°C)

Figura 14: Avaliacdo da temperatura sobre a liberacdo de a) flior e b) cloro, a partir de
sulfato de bério, nas seguintes condi¢cdes de piroidrolise: massa: 300 mg,
temperatura: 1000 °C, tempo de reacdo: 15 min, vazdo de ar: 200 ml min™,
vaz&o de agua: 0,75 ml min™, solucgéo absorvedora NH,OH 100 mmol I* (n = 3).
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A andlise estatistica para as concentracdes de F nas diferentes temperaturas
ndo mostrou diferenca significativa, indicando que este elemento € liberado
eficientemente a 800 °C ou temperaturas superiores, como mostrado na Figura 14a.

Em relacdo ao Cl, houve diferenca significativa em relacdo a temperatura de
800 °C comparada a temperatura de 1000 °C e temperaturas superiores, sugerindo
gue na temperatura de 800 °C as concentracdes deste elemento foram menores,
com RSD = 8%, sugerindo que a liberacdo deste elemento foi incompleta nesta
temperatura, quando comparado as demais temperaturas (Figura 14b). Além disso,
observa-se que, na temperatura de 1000 °C ou temperaturas superiores, o RSD &
menor que 4%.

Neste caso, a temperatura de 1000 °C foi selecionada para os testes

posteriores.

4.1.4. Avaliagdo da vazéo de agua

A gquantidade de agua na forma de aerossol que € introduzida no sistema de
piroidrolise, através do capilar de ceramica, tem grande influéncia sobre a reacao de
hidrolise e a volatilizacdo dos halogénios. Em trabalhos da literatura utilizando
piroidrélise, muitos ndo informam a vazdo de &agua utilizada. Entretanto, algumas
vazbes empregadas em trabalhos recentes sdo de 0,5 a 2,5 ml min>.3%" No
presente trabalho, as vazées de 4gua avaliadas variaram de 0,5 a 1,0 ml min™, as
quais foram controladas por uma bomba peristaltica.

Na Figura 15 estdo mostradas as concentracdes para F e Cl em cada vazao de

agua avaliada.

* Rae, J. E., Malik, S. A., Chemosphere, 33 (1996) 2121-2128.
® Antes, F. G. et al., Microchemical Journal, 101 (2012) 54-58.
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Figura 15: Avaliacdo da vazdo de agua sobre a liberagédo de a) flior e b) cloro, a partir de
sulfato de bario, nas seguintes condicbes de piroidrélise: massa: 300 mg,
temperatura: 1000 °C, tempo de reacdo: 15 min, vazdo de ar: 200 ml min™,

solugéo absorvedora NH,OH 100 mmol I'* (n = 3).

N&o foi observada diferenca significativa entre as diferentes vazdes para F e
Cl. Entretanto, tanto para F como para Cl, o desvio padrdo das concentracdes
reduziu com o aumento da vaz&do de &gua, com RSD < 2% na vazado de 1,0 ml min™.
Neste caso, o aumento da quantidade de agua no sistema pode ter facilitado a
volatilizacdo de F e Cl da amostra, reduzindo o efeito de memaria causado por estes
elementos. Assim, a vazdo de 1,0 ml min™ foi escolhida para ser empregada nos

testes posteriores.
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4.1.5. Tempo de piroidrélise

O tempo de piroidrélise deve ser suficiente para a completa volatilizacdo dos
halogénios da amostra para que néo ocorra efeito de memoria.

A faixa de tempo, geralmente investigada, esta entre 2,5 e 20 minutos.’*%®
Porém, no presente trabalho foram avaliados os tempos de 10, 15, 20 e 25 minutos
sobre a volatilizacdo de F e Cl, visto que esta amostra necessita de um tempo de, no
minimo, 10 minutos, devido a alta concentracdo de cloro na amostra e o efeito de
mem©éria causado por este elemento.

Para isto, 300 mg de sulfato de bario foram pesados no suporte de alumina e
submetidos a piroidrolise na temperatura de 1000 °C para a avaliacdo dos tempos
de reacdo, utilizando 200 ml min™ de ar, 1,0 ml min™ de 4gua e solug&o absorvedora
NH4OH 100 mmol I"*. Os resultados obtidos para F e Cl estdo mostrados na Figura
16, respectivamente.

* Hoehne, L., Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
2011, 141p.

% Antes, F. G., Dissertagdo de Mestrado, Programa de Pés-Graduagcdo em Quimica, Universidade Federal de Santa
Maria, 2007, 114p.
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Figura 16: Avaliacdo do tempo de piroidrélise sobre a liberagéo de a) fltor e b) cloro, a partir
de sulfato de bério, nas seguintes condicfes de piroidrélise: massa: 300 mg,
temperatura: 1000 °C, vazdo de ar: 200 ml min?, vazdo de agua: 1,0 ml min’,

solucdo absorvedora NH,OH 100 mmol I'* (n = 3).

Constatou-se que nao houve diferenca significativa entre as concentragdes
para F e Cl. Apesar disto, para tempos menores que 15 minutos, o RSD observado
para o F foi maior que 5%, enquanto no tempo de 20 minutos ou mais, o RSD foi
menor que 3%. Ja para Cl, observa-se que no tempo de 10 minutos, o RSD foi maior
que 9%, valor superior ao encontrado para os demais tempos de reacéo, sugerindo
que com o tempo de 10 minutos pode ter ocorrido efeito de memdéria para este

elemento. Além disso, no tempo de 15 minutos e superiores, o RSD foi menor que

57



Apresentacéo e Discussédo dos Resultados 58

2%, sugerindo que estes sdo suficientes para a volatilizacdo completa do CI da
amostra. Visto que o tempo de 20 minutos foi considerado suficiente para a
volatilizacdo tanto de F como de ClI, este tempo foi selecionado para 0os proximos
estudos.

A partir destes testes foi possivel encontrar uma condi¢cdo adequada para a
piroidrélise de sulfato de béario para a liberacdo de halogénios de forma quantitativa.

As condicdes empregadas estdo resumidas na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros da piroidrolise escolhidos para a decomposicdo de sulfato de bério

para a liberacdo de halogénios.

Parametro Condicéo

Massa de amostra (mg) 300

Uso de acelerador -

Concentracéo de NH,OH (mmol I) 100
Temperatura (°C) 1000
Vazao de agua (ml min™) 1,0
Vazao de ar comprimido (ml min™) 200
Tempo de piroidrélise (min) 20
Frequéncia de determinacdes (h™) 2

4.1.6. Ensaio de recuperacdo para F, Cl, Br e | por piroidrélise

Para avaliar a liberacdo dos halogénios por piroidrolise foram feitos ensaios de
recuperacdo utilizando as condicbes otimizadas, apresentadas na Tabela 3,
seguindo o procedimento descrito no item 3.4.1.6. Apds a piroidrélise, as amostras
foram analisadas por IC para a determinacdo de F e Cl, e por ICP-MS para a

determinacao de Br e |.
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Tabela 4. Ensaio de recuperacao para liberacédo de F, ClI, Br e | por piridrélise nas condicbes

avaliadas. (n = 3).

Elemento Recuperacao (%)
F 98,1+1,2
Cl 98,2+1,1
Br 97,0+ 6,3
I 104 +2

Observa-se que as recuperagbes para o0s analitos foram satisfatorias,
lembrando que na amostra de sulfato de bério as concentracdes de Br e |
encontradas sdo consideravelmente baixas. Desta maneira, este ensaio demonstra

gue a piroidrélise pode ser considerada eficiente para a volatilizacado dos halogénios.
4.1.7. Avaliagéo da exatidéo

A fim de comprovar a exatiddo do método de piroidrélise, a decomposicdo de
um CRM de sulfato de béario seria ideal para avaliar a exatiddo dos resultados.
Todavia, na falta deste, um CRM de sedimento marinho, MESS-1, com valor
certificado para ClI, entre outros elementos, foi utilizado para esta avaliacdo. Com
relacdo aos elementos presentes neste CRM, o Cl é o Unico halogénio com valor
certificado.

Para a piroidrélise, 100 mg de MESS-1 foram pesados e submetidos a
piroidrolise nas condi¢cdes otimizadas (Tabela 3), sem o uso de V,0s sendo,
posteriormente, feita a andlise das amostras por IC para a determinacéo de Cl.

Utilizando o método proposto foi obtida uma concordancia com o valor
certificado para Cl (8200 + 700 pg g™) de 93% com o valor determinado (7648 + 131
ug gt). Além disso, o pH final das solucées da amostra permaneceu em 10. Apesar
de, normalmente, o uso de acelerador ser necessario para a piroidrélise de amostras
inorganicas, os valores determinados foram concordantes com o valor certificado,

sem o uso de acelerador.
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4.2. FUSAO ALCALINA

A fusdo € um método de preparo de amostras geralmente utilizado para a
decomposicdo de materiais inorganicos refratarios para a posterior determinacao de
diversos elementos, entre eles os halogénios. Apesar de trabalhos relatarem a

43 outros

recorréncia de perdas de halogénios por volatilizacdo durante a fusao,
estudos utilizaram a fusdo para o preparo da amostra obtendo-se resultados
satisfatorios.>

Neste trabalho, o procedimento de fuséo foi feito utilizando como fundente o
Na,CO3. Para isto a amostra foi submetida ao procedimento descrito no item 3.4.2,
sendo posteriormente feita a determinacao de F e Cl por IC. As amostras nao foram
analisadas por ICP-MS devido a grande quantidade de material em suspenséo e
devido a baixa concentracdo de Br e | na amostra. Cabe destacar que o pH da
solucdo da amostra apds a fuséo ficou em 13, por isto, as amostras foram diluidas
num fator de no minimo 3 para a determinacao dos elementos por IC.

A concentracdo de Cl obtida apds a fusdo foi de 2040 + 13 pg g, a qual foi
concordante com a concentracdo de Cl obtida por piroidrélise (2103 + 31 pg g™).
Entretanto, ndo foi possivel determinar a cocentracdo de F por IC ap6s a fusao, pelo
fato de que o sinal para carbonato ocorrer em tempo de retencdo muito proximo ao
tempo de retencdo de F, impossibilitando a determinacdo deste elemento por IC.
Shimizu e colaboradores® observaram este problema utilizando Na,COs; para a
fusdo de amostras de rochas e posterior determinacdo de halogénios por IC. Para
resolver este problema este autor avaliou diferentes diluigbes para reduzir a
interferéncia causada pela matriz e determinar F nas amostras. Para a amostra de
sulfato de bério deste trabalho, este procedimento ndo poderia ser aplicado, pois a
concentracdo de F na amostra € baixa e a diluicdo da amostra impossibilitaria a
quantificacdo deste elemento. Por este motivo, apenas Cl foi determinado por IC

para a comparacao dos resultados.

“Wang, Q. Y. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 34 (2010) 175-183.
%! Shimizu, K. et al., Geostandards and Geoanalytical Research, 30(2006) 121-129.
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4.3. OUTROS METODOS UTILIZADOS NO PRE-TRATAMENTO DO SULFATO DE
BARIO

4.3.1. Combustao iniciada por micro-ondas

A MIC tem sido utilizada para a decomposi¢cdo de uma ampla variedade de
materiais visando & determinacado de halogénios. 112626465

No presente trabalho, este método foi empregado para a decomposicdo de
sulfato de bario para posterior determinacdo de halogénios por IC e ICP-MS. Para
isto, massas de 100, 200, 300, 400 e 500 mg de amostra foram decompostas,
utilizando celulose microcristalina como auxiliar de combustdo. Esta substancia ja foi

%859 o desta

empregada com sucesso em trabalhos anteriormente desenvolvidos
maneira, 500 mg de celulose foram pesadas e misturadas a massa selecionada de
amostra para proceder a combustdo como descrito no item 3.4.1. Apds, as solucdes
foram aferidas a 25 ml, e analisadas por IC para a determinacédo de F, Cl, Br e I.
Para a determinacéo de Cl as amostras foram diluidas por fator de 10, 20 e 30 vezes
devido a alta concentracdo deste elemento como mostrado na Tabela 5. Para os
elementos Br e | ndo foi possivel a determinacédo por IC devido as concentracdes
estarem abaixo do LOD, sendo este valor de 0,33 ug g™ para Br e 0,38 ug g™ para I.
Além disso, foi observado que o pH final das solu¢cdes da amostra apés a
decomposicdo por MIC foi reduziu de 9 para 6, com 0 aumento da massa de

amostra utilizada.

" pereira, J. S. F. et al., Journal of Chromatography A, 1213 (2008) 249-252.

2 pereira, J. S. F. et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 25 (2010) 1268-1274.

%2 Flores, E. M. M. et al., Analytical Chemistry, 80 (2008) 1865-1870.

% Moraes, D. P. et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 397 (2010) 563-570.

% Mesko, M. F. et al., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 398 (2010) 1125-1131.

*® picoloto, R.S. et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic spectroscopy (2013).

* Hoehne, L., Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
2011, 141p.

61



Apresentacao e Discussao dos Resultados

Tabela 5. Resultados para F e Cl em sulfato de bario ap6s decomposi¢cdo por MIC e

determinag&o por IC. Os resultados estdo em pg g™ (n=3).

Massa de amostra (mg) F Cl
100 1,90+ 0,70 1009 + 80
200 2,75+ 1,02 971 + 13
300 1,42+ 0,41 1014 + 37
400 2,30+0,88 1160 * 265
500 2,97 + 0,64 1026 + 219

Devido a presenca de material em suspensao nas solugbes da amostra de
sulfato de bario decomposta por MIC (Figura 17), ndo foi possivel analisa-las por
ICP-MS para a determinacdo de Br e I. Em vista da baixa concentracdo destes
elementos nas amostras, as solucdes deveriam ser analisadas sem diluicdo, o que
resultaria em elevada concentracdo de 6xido de béario no plasma. Os 6xidos quando
presentes no plasma podem tanto causar interferéncias na determinacédo de Br, | e
outros elementos, como sujar a tocha de quartzo do ICP-MS. Para avaliar a
guantidade de bario presente nas solucdes apos MIC, as mesmas foram analisadas
por ICP OES, observando-se que as solu¢cdes da amostra de sulfato de bério
decomposta por MIC apresentaram 126 mg I* de Ba. As amostras submetidas &
piroidrolise também foram analisadas e a concentracdo de bario encontrada em
solucéo foi de 141 pg I'*. Estes resultados evidenciaram que aproximadamente 2,5%
do Ba presente na amostra soélida foram absorvidos na solucdo absorvedora apés
MIC, sendo que apenas 0,003% do Ba presente na massa de amostra pesada foi
absorvido na solucao absorvedora apos a piroidrélise.

Por este motivo, as amostras decompostas por MIC foram apenas analisadas
por IC para a determinacao de F e CI (Tabela 5), visto que as mesmas puderam ser
medidas tanto sem diluicdo (F) como diluidas (Cl) para a determinacdo destes

elementos.
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Figura 17: Aspecto final dos digeridos ap6s a decomposicao de sulfato de bario por a) MIC

e b) piroidrolise.

4.3.2. Extracdo alcalina com aquecimento por micro-ondas, extracdo dos

halogénios em agua e extracao assistida por ultrassom

Os procedimentos de extracdo convencional em agua, utilizando ultrassom e
empregando meio alcalino com aquecimento por micro-ondas também foram
aplicados para avaliar a liberacdo dos halogénios das amostras de sulfato de bario.
Para isto, 500 mg da amostra foram utilizados para as extracfes, como descrito nos
itens 3.4.4, 3.4.5 e 3.4.6. Para a extracdo convencional e utilizando ultrassom, além
do uso de agua como meio extrator, a solucdo absorvedora empregada na
piroidrélise (NH,OH 100 mmol I) também foi utilizada como meio extrator para
avaliar a eficiéncia de extracdo dos halogénios. Por outro lado, para a extracao
alcalina com aquecimento por micro-ondas, apenas (NH,OH 100 mmol 1) foi
utilizado (3.4.4).

Durante a extracdo alcalina com aquecimento por micro-ondas, a temperatura
maxima atingida foi de 243 °C e a pressao maxima de 80 bar. Com este método as
concentracdes de F e Cl obtidas apés a determinacgéo por IC foram de 0,640 + 0,080
g gt e 417 + 7 pg g*, respectivamente. Com relacdo ao método de extracdo
convencional, em que foi adicinada agua na temperatura de 90 °C apenas no inicio
da extracdo com agitacdo manual, a concentragdo de Cl obtida com o uso de agua

como meio extrator foi de 281 + 2 ug g*, e com o uso de NH,OH 100 mmol I* foi de
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278 + 2 ug g7, sendo que as concentragdes de F em ambos os testes ficaram abaixo
do LOQ. Da mesma forma, para a extracdo assistida por ultrassom utilizando agua,
a concentracdo de Cl na amostra foi de 294 + 3 ug g*, e com o uso de NH,OH 100
mmol I'* a concentracéo de Cl foi de 294 + 1 pg g™, sendo que para ambos os testes
a concentracdo de F ficou abaixo do LOQ por IC. Os resultados para Br e |
permaneceram abaixo do LOD por ICP-MS (Br: 0,048 pug g e I: 0,023 ug g™).

Estes resultados mostram que a extracdo utilizando aguecimento por micro-
ondas, extracdo convencional e assistida por ultrassom, apesar de serem métodos
simples, levaram a concentracdes inferiores dos halogénios comparados ao método
de fusédo e piroidrolise. Além disto, mesmo sob alta presséo e temperatura de 243 °C
na extracdo alcalina, estas condicdes ndo foram suficientes para a completa
liberacdo dos halogénios das amostras de sulfato de bario. Outro aspecto a ser
observado, é que os resultados obtidos com a utilizacdo de uma solucao alcalina
como meio extrator para a extracdo de halogénios por IC nao diferiram dos
resultados obtidos com o0 uso de agua para a extracdo, por isso 0s resultados
obtidos com as extracbes com agua foram considerados para comparacdo dos

resultados dos demais métodos.

4.4, COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS POR PIROIDROLISE,
FUSAO, MIC, EXTRACAO ALCALINA, EXTRACAO DOS HALOGENIOS EM
AGUA E EXTRACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Os métodos de piroidrolise, fusdo, MIC, extracdo alcalina, extracdo dos
halogénios com agua e extracdo assistida por ultrassom foram comparados, sendo
gue apenas a piroidrélise foi otimizada para o preparo da amostra.

Na Tabela 6 estdo mostrados os resultados obtidos para F e Cl determinados
por IC, e Br e | determinados por ICP-MS.
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Tabela 6. Comparacédo dos resultados para F, Cl, Br e | obtidos por piroidrélise, fusdo, MIC,
extracdo alcalina, extracdo em agua e extracao assistida por ultrassom. Valores

emug g™ (n=3).
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Método F Cl Br I
Piroidrolise 6,62 + 0,23 2103 + 31 <0,150** <0,086**
Fuséao ND 2040 £ 13 ND ND
MIC 1,42+0,41 1014 + 37 ND ND
Extracdo alcalina 0,640 + 0,080 417+ 7 ND ND
Extracdo com agua <0,106* 281+2 <0,150** <0,086**
Eﬁ‘:;as“é%?nasgsma por <0,106* 294 +3 <0,150** <0,086**

*LOQ (IC)

*»*OQ (ICP-MS)
*ND = nao determinado

Através dos resultados obtidos por fusdo, pode-se concluir que houve
concordancia de 97% para Cl, em relacdo a piroidrolise, e que as condicdes
empregadas em ambos os métodos foi suficiente para a completa liberacdo deste
elemento. Infelizmente, ndo foi possivel determinar a concentracéo de F por IC nas
amostras de sulfato de béario apds a fusdo, devido a interferéncia de matriz. Com
relacdo a determinacao de F por outra técnica disponivel, a técnica de ISE néo foi
utilizada, pois a concentracdo de F na amostra de sulfato de béario estava abaixo do
LOD (100 pg I'") obtido por esta técnica. Cabe salientar que as concentracées de Cl
encontradas nos brancos da fusdo (125 pg I'*) foram superiores aos valores de
concentracéo obtidos nos brancos da piroidrélise (45 pg I™).

A MIC é considerada um método eficiente para a decomposicdo de amostras
organicas para a determinacdo de metais e ndo metais. Além disso, amostras
inorganicas como alumina foram decompostas eficientemente por este método,
obtendo-se resultados concordantes com o método de piroidrolise, para F, Cl, Br e
1.>° Entretanto, observa-se que para a amostra de sulfato de bario, apenas 50% de

Cl e 20% de F foram volatilizados da amostra utilizando MIC, comparado ao método

* Hoehne, L., Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
2011, 141p.
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de piroidrélise. A razdo para estes resultados néo foi identificada, sendo que testes
adicionais deveriam ser feitos para avaliar o uso de MIC para a decomposicao de
sulfato de bario e posterior determinacéo de halogénios.

Com relacdo a extracdo alcalina, extracdo dos halogénios em agua e a
extracdo assistida por ultrassom, estes métodos nao foram eficientes para a
extracdo completa dos halogénios. Isto pode ter ocorrido, pois os halogénios podem
estar ligados fortemente a matriz, inibindo a extracdo com agua ou meio alcalino,
mesmo com o0 auxilio de micro-ondas e ultrassom. Desta forma, estes resultados
indicam que uma condi¢cao mais drastica de tempertura deve ser empregada para a
liberac@o dos halogénios do sulfato de bario.

Na Tabela 7 estdo mostrados os valores de LOD e LOQ obtidos pelas técnicas
de IC e ICP-MS apds a decomposicdo de sulfato de bario por piroidrolise e MIC,
sendo que para os calculos destes valores, foi considerada a massa de 0,3 g de
amostra.

Tabela 7. Limites de deteccdo para F, Cl, Br e | obtidos por IC e ICP-MS apos

decomposigéo de 0,3 g de sulfato de bario por piroidrolise e MIC.

Elemento IC.ug g” ICP-MS, ug g~
LOD LOQ LOD LOQ
F 0,031 0,106 - -
Cl 0,252 0,831 - -
Br 0,330 1,09 0,048 0,150
I 0,380 1,25 0,023 0,086

Como pode ser observado, os valores de LOD e LOQ para Br e | por ICP-MS
foram menores, comparados aos valores obtidos por IC para estes elementos. Por
isso, a determinacdo destes elementos foi feita por ICP-MS, apesar de as
concentracfes encontradas no sulfato de bario estarem abaixo do LOD e LOQ por

ambas as técnicas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi proposto o método de piroidrolise para a decomposicédo de
sulfato de bario e posterior determinacéo de F, Cl, Br e | por IC e ICP-MS. Para isto,
0S principais parametros como massa de amostra, uso de acelerador, temperatura,
tempo e vazdo de agua foram avaliados. Portanto, a seguinte condicdo de
compromisso foi estabelecida: 300 mg de sulfato de bario, temperatura de 1000°C,
tempo de reacdo de 20 minutos, 200 ml min™ de ar comprimido, 1,0 ml min™ de agua
e solucdo absorvedora NH,OH 100 mmol I, sendo que nesta condicéo, n&do foi
necessario o uso de acelerador para a liberacdo dos halogénios. Com este método
foi possivel obter 6,62 + 0,23 ug g™ de F e 2103 + 31 ug g™ de Cl com RSD < 3%.

Em vista da baixa concentracdo de Br e | na amostra de sulfato de bario, as
concentracdes destes elementos foram menores que o LOQ tanto por IC, como por
ICP-MS. Por isso, para avaliar o efeito da liberacdo do F, Cl, Br e | por piroidrdlise,
ensaios de recuperacédo foram feitos, obtendo-se 98,1 + 1,2%, 98,2 + 1,1%, 97,0
6,36% e 104 + 2%, respectivamente, para os analitos adicionados na amostra soélida,
desta forma, demonstrando que o método pode ser eficaz na liberagcdo dos
halogénios.

Adicionalmente, um CRM de sedimento marinho, MESS-1 foi utilizado para
avaliar a exatiddo do método de piroidrolise para amostras inorganicas, sem 0 uso
de V,0s, obtendo-se 93% de concordancia com o valor certificado. Apesar de
grande parte das amostras inorganicas necessitarem de acelerador para a
volatilizacdo completa dos halogénios, este ndo foi requerido para a volatilizacdo dos
halogénios do sulfato de bario, sendo uma vantagem, devido ao uso de menor
guantidade de reagente e maior conservacdo do suporte da amostra.

Além da piroidrolise, os métodos de fuséo, MIC, extracdo alcalina e extracéo
dos halogénios com agua e extracdo assistida por ultrassom foram empregados
para o pré-tratamento da amostra de sulfato de bario para determinacéo de F e Cl. A
concentracéo de Cl obtida por fuséo (2040 + 13 pg g™) foi concordante com o valor
obtido por piroidrolise, porém, ndo foi possivel a determinacédo de F por IC apés

fusdo devido a interferéncia de matriz causada pelos ions presentes no Na,COs.



Conclusoes

Com relagdo aos métodos de MIC e extragBes, as concentracbes foram menores
comparados a piroidrdlise, indicando que mais ensaios devem ser feitos para avaliar
a liberacéo dos halogénios por estes métodos.

Através dos resultados obtidos com a piroidrolise conclui-se que esta foi
considerada eficiente para a liberagdo de halogénios do sulfato de bario sem
necessitar o uso de V,0s para este procedimento. Além disso, a piroidrolise produz
solucbes da amostra com baixa concentracdo de solidos dissolvidos, devido a
separacao dos analitos da matriz, reduzindo as interferéncias na determinacédo dos
elementos por IC e ICP-MS. Adicionalmente, a piroidrélise € um método
consideravelmente barato comparado a outros métodos de preparo de amostras, e
pode ser facilmente inplementavel em laboratérios de pequeno e médio portes o que

o torna atrativo para andlises de rotina.
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