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Neste projeto foram estudadas as
diferengas dos métodos de digestdo
entre dois fornos de microondas e o
método  classico em chapa de
aquecimento, para a Solubilizagdo dos
metais de interesse. As digestbes
diferenciaram-se no tempo de duragdo
da solubilizagdo das amostras, na
quantidade de reagentes, na seguranca
oferecida ao analista e nas possiveis
contaminagdes as quais 0S
procedimentos estéo sujeitos.

Tais métodos foram aplicados em
amostras  padroes  certificadas  de

1.INTRODUCAO

minérios, visando a determinagdo de
cobalto, cobre, chumbo, niquel e zinco
pelas  técnicas espectrometria  de
absorgdo atémica com chama (EAA-
chama) e voltametria de redissolugdo
anodica (VRA). Os resultados obtidos
foram avaliados quanto a sua exatidéo
em comparagdo aos valores dos
padrbes  certificados  utilizados.  As
metodologias empregadas seréo
implementadas em analises de rotina no
laboratério  do  Departamento  de
Quimica Analitica.

Uma das primeiras etapas de uma andlise quimica consiste em submeter a
amostra a um fratamento adequado, visando a sua preparagdo para as
determinagbes analiicas dos elementos desejados. Um  procedimento  ideal
para a  digestio de uma amostra, & aquele que apresenta simplicidade,
rapidez, utiizagdo de pequenos volumes de reagentes, pemmitndo entdo a
dissolugdo de um grande nUmero de amostras, produzindo resultados
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precisos e exatos. Sendo assim, a mehor maneira de se decompor uma
amostra para a andlise quimica, depende de sua nafureza, do elemento a ser
determinado, da sua concentragdo, do método de andlise e, por Ultmo, da
precisdo e exatiddo desejadas.!

Para  quantficar uma espécie quimica, em gera, requerse uma
mineralizagdo &cida envolvendo aquecimento, a qual exige intenso ftrabalho,
tempo e a posshiidade de constantes perdas do elemento elou
contaminagdes, podendo deferiorar o ambiente, além de possuirem um
elevado custo. Desta forma, o emprego de microondas como fonte de
energia para a solubiizagdo de amostras, tem sido intensivamente aplicado
como uma altemativa aos procedimentos convencionais.!

Defne-se como energia microondas a faixa do espectro elefromagnético que
compreende comprimentos de onda entre 0,1 a 100 cm. Esta energia é uma
radiacdo elefromagnética ndo ionizante que provoca movimento das espécies
em solugdo pela migragdo de ions elou rotagdes de dipolo, causadas pelo
glevado nimero de vezes em que 0 campo eleromagnético se altema.
Devido a esse mecanismo de “stress’ induzido, ocome o aquecimento, ndo
por fontes extemas, mas sim pela interagdo enfre as microondas e as
moléculas da amostra.?

Contudo, a energia microondas n&o somente afeta o meio de digestio
(geralmente uma mistura de acidos minerais), mas também é absorvida pelas
moléculas da amostra. Isto aumenta a energia cinéfca da matiz, causando
aquecimento intemo e polarizagdo diferenciada, que expande, agta e rompe
as camadas superficiais do material sdlido, expondo superficie nova para o
ataque acido.3

Neste tabalho foram ufiizados dois fomos de microondas em comparagéo
com 0 meéfodo classico de digestdo acida em chapa por aquecimento para
determinagdes de cobalto, cobre, chumbo, niquel e zinco por duas técnicas
analiicas em diferentes amostras de minérios.

O desenvolvimento deste projeto é de fundamental importancia na avaliagdo
de novos métodos para digestio de amostras de minérios com diferentes
mafrizes, pois com os resultados obtidos poderar-se-a contribuir na rofina dos
trabalhos que envolvem a preparagdo das amostras, proporcionando assim,
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maior rapidez das andlises quimicas realizadas no Departamento de Quimica
Analitica (DQA), deste Centro.

2. 0BIETIVO

O objetivo deste frabalho foi desenvolver e implementar métodos de digestao
aravés de energia microondas em comparagdo com o método de abertura
acida por chapa de aquecimento em minérios, para a posterior determinacdo
de alguns metais afravés das técnicas de Espectromefia de Absorgdo
Atdmica com Chama (EAA-Chama) e Voltamefria de Redissolugdo Anddica
(VRA). Este estudo visa atender as andlises quimicas para o monitoramento
dos processos minero-mefalirgicos e ambientais em andamento  neste
Centro, e também as do Programa Interaboratorial “Proficiency Testing
Program for Mineral Analysis Laboratories” do CANMET (Canada Center for
Mineral and Energy Technology) — Canada.

3. MATERIAIS EMETODOS

As amostras foram digeridas pelos microondas Qwave 3000 (Questron
Corporation), acoplado com um computador 486 e Microdigest 36 (Prolabo)
acoplado com o sistema de bomba PS 34 A e do lavador de gases
ASPIVAP2. Sendo o0s metais determinados pelo espectrdmetro de absorcdo
atbmica com chama (Varian AA-6) e pelo analisador polarografico 646 VA
Processor com multieletrodo 647 Stand (Mefrohm).

3.1. Digestio Acida por Chapa de Ayuecimento

Pesouse 10 g «= 01 mg de amosta seca a 110°C durante 1 hora em
estufa, passando-a para becher de tefon. Adicionouse 12mL de acido
cloridrico (HCl), 4mL de &cido nitico (HNGs), 10mL de é&cido fluoridrico (HF)
e 2 mL de &cido perclérico (HCIOs), todos concentrados. As determinagdes
dos metais foram realizadas pelas técnicas citadas anteriomente, conforme
mostado na Figura 1. O tempo de digestdo gasto para a solubiizacdo das
amostras foi de 16 horas.
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3.2. Digestao pelo Microondas Qwave 3000

O fomo de microondas (Figura 2) possui um software especifico que permite
0 conrole de temperatura e pressdo durante o processo de digestict, sendo
seus valores maximos de 200°C e 650 psi respectivamente, e poténcia
maxima de 1000W. Ele reaiza todo o processo em sistema fechado,

Amostra :
Secagema

Pesagem 110°C por 1hora
1,0g em estufa

Gone. Solubilizagzo da HF
amostra em becher € Conc.
de teflon

HNO; 4—|
ConC. HC|O4
i Conc.

Aquecimento em chapa até secura <

\

HNO3
Conc.

v

Voltametria Baldo volumétrico de EAA-Chama

100mL.
(VRA) < 00mL, contgndo > Co CuNie
Cii e Ph Co, Cu, Pb, Nie Zn —
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Figura 1 — Fluxograma da digestdo acida por chapa de aquecimento

implicando numa restico dos reagentes pemiidos, e em batelada de 12
amostras, confidas em 11 vasos digestores e uma no vaso sensor, onde &
redizado o conftrole da reagdo. Por esses dois fatores, ndo & possivel a
digestio de matrizes diferentes, pois todas essas 12 amostras s&o
submetidas as mesmas condigdes instumentais (temperatura, pressdo e
poténcia). E muito importante ctar que a digestio neste equipamento ndo é
focalizada, sendo assim, a energia microondas ndo é  distribuida
uniformemente por todas as amostras, e também que neste sisttma a adicdo
de reagentes e nem a secura das amostras s&o realizadas automaticamente.

r

Figura 2 - Forno de microondas Qwave 3000 — Questron Corporation

O procedimento de digestdo foi iniciado pesandose 10 g == 01 mg de
amosta seca a 110°C durante 1 hora em estufa, passando-a,
posteriormente, para recipiente apropriado. Adicionou-se 12mL de HCIl, 4mL
de HNGO; e 10mL de HF, fodos concentrados. Levouse ao fomo sobre uma
poténcia de 500 W, temperatura e pressdo inicill de 250C e 25 psi
respectvamente, durante 30 minutos. Durante a reagdo, a temperatura
atingida foi de 1414C e a presséo foi de 1348 psi. Refrou-se a amostra do
fomo, passando-a para becher de teflon e levando-a para a chapa de
aquecimento em temperatura média, sobre placa de amianto at¢ a secura.
Adicionou-se mais 5mL de HNGO; oconcenfrado refomando para chapa de
aquecimento, novamente até a secura. Solublizou-se a amostra com 10mL
de HNO; concentrado, passando-a para baldo volumético de 100mL. O
tempo de digestdo necessario neste procedimento foi de 12 horas.
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3.3. Digestao pelo Microondas Microdigest 3.6

Um sistema de bombas para adigdo de reagentes, um sistema de lavagem
de gases e um microdigestor, sd0 as partes que integram este fomo de
microondas®, demonstrado na Figura 3.

Este equipamento realiza a digestio em sisttma semi-aberto, 0 que pemite
0 uso de inimeros reagentes sem o frisco de ocomer reagdes descontroladas,
além de possibiitar a evaporagdo dos acidos no proprio fomo de microondas.
A energia microondas utlizada é focalizada, e com a dvisdo deste
equipamento em 3 cavidades independentes, as digestbes sdo controladas
individualmente, o que implica na realizagio da digestio de matrizes
diferentes a0 mesmo tempo. Com o sisttma de bomba é pemitdo a adicdo
automdica de att 4 reagentes em canais diferentes proporcionando uma
maior seguranga ao analista. O lavador de gases, por sua vez, reaiza a
neutralizaggo dos vapores &cidos de acordo com as nomas da ISO 14000. 5

- = - =

i

Figura 3 - Forno de Microondas Microdigest 3.6 - Prolabo

Iniciou-se o processo de digestdo através da pesagem de 10 g «= 0,1 mg de
amosfra, passando-a para recipiente adequado e levandoa a0 fomo de
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microondas, sendo esta  submefida instumentais e

experimentais descritos na Tabela 1.

aos  pardmefros

Ao final destas etapas, a amostra foi fransferida para baldo volumético de
100 mL, sendo de 45 minutos 0 tempo necessario para a total solubilizagdo
da amostra.

Tabela 1 — Condicoes utilizadas na digestao pelo Microdigest 3.6

Pacen 1 — Adirdn de 10 ml de HF ennrentradn velnridade 3

Pacen 2 — Adicdn de 10 ml_de HCI enneentradn_ velneidade 2

Pacan 3 — Adirdn de HN(: rnnrentrann e dinecfin da amnetra

Volume Velocidade de adicdo Tempo Temp. limite Poténcia’
4ml 1 8 min 2000C 80%
Pacen 4 — Seniira da amnctra

Tempo Temperatura limite Poténcia
20 min 2000C 90%
Pacan A — Adiriin da HNO: enncentrardn levandn até caniira
Volume Velocidade de adicdo Tempo Temperatura Poténcia
SmL 2 15 min 2000C 0%
Pacen R — Ratnmaria da amnsetra snm HNO, anncentrardn
Volume Velocidade de adicdio Tempo Temp. limite Poténcia
10mL 2 2min 200°0C 15%

* Poténcia maxima de 250W.

4. RESULTADOS E DISCUSSAOD

Os métodos estudados e comparados para digestdo foram aplicados em
diferentes matrizes de minérios, as quais estdo descitas na Tabela 2. As
mesmas foram fomecidas pelo CANMET para a participagdo do DQA no
Programa Interlaboratorial.
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O desenvolvimento e a implementagdo dos métodos analiticos consistram na
obtengdo de resultados concordantes com o valor de uma amostra certificada
(padrdo)s. Para tal, observase pelas Tabelas 3 e 4, que a maioia dos
resutados obtidos para os paddes enconframse denfro da faixa
estabelecida pelo valor certficado, implicando assim, na exatiddo dos
mesmos. Em relagio ao teor de zinco para o Paddo 2-1 na solubiizagdo
4ida e no MOQ em ambos procedimentos podem fer ocomido
contaminagdes, quando ufiizaram a chapa elética para evaporagdo da
amostra. Quanto ao resultado de cobalio obtido para o Padrdo 54, o mesmo,
apesar da sua precisdo, ndo apresenta uma confiabiidade, j@ que o teor
deste metal estd abaixo do limite de detecgdo alcancado pela técnica EAA-
Chama.

Tabela 2 — Minérios utilizados para as digestoes estudadas

Amostra/ Padrdo Matriz
Amostra 1,2 , Padrdo 24 e Padrdo 54 | Minério sulfetado de zinco-cobre
Amostra 3 e 4 Minério sutfetado de niquel
Amostra 5 Minério de zinco-ouro
Padrao 1-1 Minério sulfetado de auro
Padrdo 2-1 e Padréo 22 Minério de ouro, cobre-zinco
Padrao 2-5, Padréo 41, Padrdo 52e Minério sutfetado de niquel-
Padréo 53 cobalto
Padréo 3-1 Minério de metal basico
Padréo 51 Minério de ouro

Tabela 3 — Resultados dos padrdes analisados por EAA-Chama

N Metal | Valor certificado(%) Digestéo
Padrao _

(%) (m «=s) Acida MOQ MOP
1-1 Cu 0,0193 «= 0,0022 0,0208 0,0207 0,0208
2-1 Zn 1,1261 «= 0,0413 1,703 1,2300 1,1546
22 Zn 0,2582 «= 0,0151 0,2640 0,2708 0,269
24 Cu 0,1082 = 0,0087 0,1118 0,117 0,1076
25 Ni 0,0505 «= 0,0044 0,0542 0,0541 0,0542
3 Cu 1,7056 «= 0,0676 1,6676 16754 16773
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41 n 0,0230 «= 0,0030 0,0231 0,0231 0,0231
Co 0,0252 «= 0,0027 0,0268 0,0278 0,0267

52

Ni 05161 «= 0,0332 0,5359 0,5436 0,5353
53 Co 0,0374 «= 0,0029 0,0369 0,0369 0,034
54 Co 0,0044 «= 0,0010 0,0077 0,0077 0,0079

MOQ - Microondas Questron; MOP — Microondas Prolabo.

Os resultados obtidos nas amostras para a determinagdo dos metais por
EAA-Chama e por VRA (Tabelas 5 e 6), enconram-se dentro da faixa de
concenfragdo esperada, pois foram rastreados por padrdes certificados, com
analises realizadas em paralelo, e que resultaram em valores adequados.

Tabela 4 — Resultados dos padrdes determinados por VRA

~ Metal | Valor certificado (%) Digestao
Padrdo _
(%) (m == s) Acida MOQ MOP
» Cu 0,0193 «= 0,0022 - 0,0193 0,0213
Pb 0,0069 «= 0,0016 0,0057 0,0056 0,0066
Y Cu 1,1147 «= (0,0380 - 1,1440 1,1013
Pb 0,0347 «= 0,0044 0,0308 0,0355 0,0321
24 Cu 0,1082 «= 0,0087 - 0,1029 0,1076
51 Pb 0,0019 «= 0,0006 0,0022 0,0020 0,0024

Tabela 5 - Resultados das amostras analisadas por EAA-Chama

Amosta Metal , Digestdo
(%) Acida MOQ MOP
Co 0,0213 0,0218 00217
1 Cu 22574 2,3051 22778
Ni 0,172 01735 0,168
) Co 0,1036 0,1069 0,1045
I 0,3401 0,3385 0,3287
3 Co 0,0075 0,0079 0,0080
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Cu 0,1959 0,1979 0,1974
Ni 0,0549 0,0528 0,0519
M 0,0164 0,0166 0,0161
Co 0,0319 0,0319 0,0319
Cu 1,0002 1,0076 1,0002
4 Ni 0,8646 0,8801 0,8807
Vg 00218 00213 001%

Verificase ainda, pela Tabela 6, que os resutados encontrados para as
determinagdes de Pb e Zn por VRA apresentaram mehor repetibiidade para
as concentragdes mais baixas, pois esta técnica € mais adequada para as
determinagBes que necessitam de maior sensibilidade.

Tabela 6 — Resultados das amostras determinadas por VRA

Amosta Metal ’ Digestdo
(%) Acida MOQ MOP
1 Cu - 2,3033 1,8081
Pb 0,3493 04289 0,4045
3 Cu - 0,2341 0,2536
Pb 0,0021 0,0019 0,0017
4 Cu - 0,9940 0,8841
Pb 0,0086 0,0086 0,0082
Cu - 0,0762 0,0644
> Pb 0,036 0,0389 0,0306
5.CONCLUSOES

As determinagbes de cobalto, cobre, chumbo, niquel e znco realizadas por
EAA-Chama para os teores mais altos, mostraram-se adequados, sendo esta
técnica a mais indicada. Ja nas determinagbes para os teores mais baixos,
recomenda-se a realizagdo destas por VRA.

As andlises dos resultados enconfrados para os mefais estudados neste

trabaho foram de grande importéncia na escolha do procedimento ideal, pois
através destes, observamos que os trés métodos de digestdo foram eficazes
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na producdo de resultados exatos. Sendo assim, o fomo de microondas
Microdigest 36 da Prolabo € o mais indicado para a abertura dos minérios
estudados, por apresentar varas vantagens em comparagdo com 0
Microondas Qwave 3000 e a chapa de aquecimento. Além de possuir
digestdo focalizada, implicando na  distibuigdo homogénea da  energia
microondas e na utlizagdo de matrizes diferentes, ele realiza todo o processo
em sistema semi-aberfo, ou seja, a pressdo atmosférica, permindo qualquer
tipo de reagdo e, ainda a adicdo automatica de reagentes, inclusive a de
acidos oxidantes, fomecendo entdo, maior protegdo ao analista e evitando
também possiveis contaminagdes. Por fim, o equipamento sugerido digere,
seca e solubiza os metais de interesse contidos nos minérios, reduzindo n&o
s6 o tempo de digestdo como também os reagentes usados, implicando em
menor custo da andlise e otmizando assim, todo o processo de digestéo
analitico.
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