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RESUMO

A caracterizacdo de materiais sélidos
recorrendo a espectrofotometria de absorgao
atébmica com chama requer a dissolucéo
total das amostras. Este pré-tratamento, para
além de consumir tempo analitico, aumenta
o risco de contamina¢cdes da amostra. Por

bilizacdo das amostras é feita por uma mis-

tura de trés acidos HCIHN®IF, 1:5:2,

vlv, utilizando-se como fonte de calor um
microondas com presséo e temperatura con-
troladas.

Para a execucao deste trabalho utilizaram-
se: a amostra de cinza proveniente directa-
mente da incineracdo de residuos solidos

esta razao, existe um interesse crescente em urbanos (EIRSU), a mesma amostra de cin-

desenvolver processos analiticos mais efi-
cientes, que tenham como objectivo a sim-
plificacdo, principalmente no que diz respei-
to & reducdo de custos, da participacdo
humana e do nimero de etapas de prepara-
¢do das amostras. A utilizagdo do microon-
das, como fonte de calor na solubilizagdo ou
digestdo das amostras, tem-se vindo a vul-
garizar nos Ultimos anos, ndo s6 porque o
tempo de digestdo € mais curto como tam-
bém as perdas por volatilizagdo sdo prati-
camente nulas.

O presente trabalho tem como objectivo a
comparacéo de dois métodos de solubiliza-
¢do. O método 1 consiste na solubilizacdo
das amostras paqua regia- HCI:HNOs,

3:1 v/v. Enquanto que no método 2, a solu-

Zas sujeitas previamente a cinco processos
diferentes de remocdo de contaminantes e
uma amostra de referéncia (NIST-2690).
Apdés a mineralizacdo das amostras, estas
foram analisadas por espectrofotometria de
absorcéo atomica em relagdo aos seus teores
em Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn.
Relativamente a amostra utilizada como
referéncia, obtiveram-se valores de recupe-
racdo dos elementos, na generalidade, infe-
riores a 100%, a excepc¢do do Cd (114%),
em ambos os métodos, e do Pb (100%), no
microondas. No entanto, os valores extrai-
dos pelo método 2 (Fe — 97%, Ni - 85% e
Zn — 96%) foram superiores aos valores
obtidos pelo método 1 (Fe — 85%, Ni -
58% e Zn — 58%), exceptuando o caso do
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Cr em que se obteve a mesma recuperagao
No que se refere ao Cu, apesar de nao
haver valor de referéncia para a amostra
padréo, pelo método 2 o valor obtido (61,2
mg kg") foi superior ao que se obteve pelo
método 1 (39,8 mg KJ.

Nas outras amostras, estatisticamente, os
resultados obtidos pelos dois métodos ndo
foram significativamente diferentes na
extrac¢do dos elementos Cd, Cu, Ni. Os teo-
res de Cu e Zn doseados na cinza prove-
niente directamente da EIRSU apresentaram
teores mais elevados quando extraidos pelo
método 2, enquanto que, nas outras amos-
tras, ndo se observaram diferencas significa-
tivas. Em relacdo ao Fe e Pbh, o método de
extraccdo poraqua regia deu resultados
significativamente mais elevados quando
comparados com o0s obtidos pelo outro
método.

ABSTRACT

The characterization of solid materials
through flame atomic absorption spectro-
photometry requires the total dissolution
of the samples. This pre-treatment, be-
sides being analytically time consuming,
increases the risks of sample contamina-
tion. For this reason, there is an increasing
interest in developing more efficient ana-
lytical processes aiming the simplifica-
tion, especially in the reduction of costs,
human participation and number of sam-
ples preparation phases. The use of mi-
crowaves as source of heat in the solubili-
zation or sample digestion is being vul-
garized in the late years, not only because
of the decrease in the digestion time as
well as the minimization of the loses by
volatilization.

The present work aims the comparison
of two methods of solubilization. Method
1 consists in the solubilization of the

. samples byaqua regia- HCI:HNO;, 3:1
v/v, while in method 2 the samples solubi-
lization is done with a mixture of three ac-
ids HCI:HNG;:HF, 1:5:2, v/v, using a mi-
crowave with controlled pressure and
temperature as heat source.

The material used in the analytical proc-
ess was an ash sample from the incineration
of urban solid residues, the same ash sample
previously submitted to five different proc-
esses of contaminant removal, and sample a
reference (NIST-2690). After the samples
mineralization, they were analysed by
atomic absorption spectrophotometry in re-
lation to the concentration of Cd, Cr, Cu, Fe,
Ni, Pb and Zn.

In relation to the reference sample used,
the values obtained for the recovery of
elements, in general, were lower than
100%, with the exception of Cd (114%),
in both methods, and of Pb (100%), in the
microwave. However, the values obtained
through the extraction with method 2 (Fe
— 97%, Ni - 85% e Zn — 96%) were higher
than the values obtained with method 1
(Fe — 85%, Ni - 58% e Zn — 58%), with
the exception of Cr that had the same re-
covery. In relation to Cu, although there is
no established value for the reference
sample, with method 2 the value obtained
(61.2 mg kg) was higher than the one
obtained with method 1 (39.8 mg'Kg

Concerning the samples in study, statis-
tically, the results obtained with both
methods did not differ in relation to the
extraction of Cd, Cu, Ni. The concentra-
tion of Cu and Zn in the ashes from the
EIRSU presented values higher than those
from the extraction by the method 2,
while in the other samples there were no
significant differences. In relation to Fe
and Pb, the method of extraction agua
regia presented values significantly
higher comparing to those obtained by the
other method.
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INTRODUCAO

A maioria das andlises realizadas em
materiais solidos através da espectrofotome-
tria de absorcao atémica com chama requer
a dissolucao total das amostras, podendo-se
aumentar o tempo de andlise e o risco de

um anido complexante eficaz, formando
fluoretos estaveis e complexos com varios
elementos. Porém, a formacéo de cristais de
fluoretos de iGes metalicos prejudica a recu-
peracdo de alguns analitos (Langmuihr &
Fringstad, 1966).

O trabalho efectuado no &mbito do Pro-

contaminacdes. Por estas razdes, hd um jecto POCTI/AGG/45073/2002 “Remocao

crescente interesse em implementar proces-
sos analiticos que tenham como objectivo a
simplificacdo das analises, principalmente
no que diz respeito a diminuicdo de custos,
reducdo da participacdo humana e minimi-

de contaminantes de cinzas volantes de
estacdes de incineracdo de residuos solidos
urbanos com vista a sua valoriza¢do”, con-
sistiu na comparacéo de dois métodos de
solubilizacdo de amostras de cinzas prove-

zacao das etapas de preparacdo das amos-nientes da Estacéo de Incineracéo de Resi-

tras.

As diversas técnicas analiticas tém passa-
do por um processo de desenvolvimento
tecnolégico, onde a automatizagdo € cada
vez maior e os limites de deteccg¢do chegam
a valores antes impensaveis. Contudo, a

etapa de preparacdo de amostras, tais como

mineralizacdo ou extrac¢do, ndo passou por
esse processo de desenvolvimento no con-
texto analitico criando, as vezes, um signifi-

cativo obsticulo, pois a preparagdo de
amostras representa uma etapa critica, ja
gue o tempo consumido equivale de 60 a
90% do tempo total do processo analitico

(Mingorance et al., 1993; Jin et al., 1999).

No final da década de 70, a utilizacdo da
radiac@o por microondas (microwave-MW)
foi proposta como uma estratégia analitica
para a decomposicdo de amostras (Agazzi
& Pirola, 2000). Esta técnica, que utiliza

duos Solidos Urbanos (EIRSU) que foram
sujeitas previamente a um processo de
remocao de contaminantes, tendo por objec-
tivo identificar a melhor metodologia de
extracgao.

MATERIAL E METODOS
Solugdes e reagentes
Todas as solugbes foram preparadas com
reagentes de alta pureza (Merck, Alemanha)
e agua desionisada (resistividade 182 M
cm®) purificada através do sistema Milli —
Q (Millipore, Bedford, EUA).

Cinza volante (amostra)

Neste trabalho utilizaram-se cinzas volan-

frascos resistentes a alta pressdo e acidos tes (CV), que sdo definidas como a fracgéo

oxidantes concentrados, proporciona exce-
lentes e rapidas decomposi¢cdes sendo
actualmente, em muitos laboratérios, uma
pradtica comum para a decomposi¢do de
materiais foliares, solos, materiais geolégi-
cos e tecnoldgicos (Vieira et al., 2005). Na
decomposicdo, por este método, de mate-
riais que contenham silicatos utiliza-se fre-
guentemente uma mistura de &cido nitri-
co+cloridrico+fluoridrico. O ido fluoreto &

de cinza residual que é transportada com a
coluna de gases resultantes da combustio
dos residuos solidos urbanos (RSU), captu-
rada nos filtros/precipitadores colocados a

saida da camara de combustdo (Pedersen,
2002). Estas cinzas contém elevadas con-
centracfes de compostos organicos téxicos
e inorganicos (metais pesados) em diversas
formas (6xidos, hidroxidos, carbonatos, clo-

retos, silicatos, sulfatos, fosfatos, fluoretos)
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(Pedersen, 2002; Ferreirat al, 2003)
(Quadro 1). De uma macro-amostra de cin-

nhamento das andlises quimicas, ndo pbde
ser implementada, visto ndo estarem dispo-

zas volantes colhida durante trés semanas da niveis na altura no mercado, tendo-se ultili-

Central de Tratamento de Residuos Solidos
Urbanos (EIRSU) da VALORSUL, situada
na &rea da grande Lisboa, Portugal, retira-
ram-se sub-amostras que foram homogenei-
zadas durante 24 horas num agitador meca-
nico. De cada sub-amostra recolheram-se
guantidades de cinza de modo a constituir-
se uma amostra representativa a ser subme-
tida a um processo de remocéo de contami-
nantes.

QUADRO 1 -Caracteristicas da Cinza Volante

Granulometria m) 1-1000
IDlstflb_uu;ao Granu- 60% > 0,71
ométrica (mm)

COZ( g kgh) 85+ 7,0
pH 11,9+0,1
N (g kg% 0,035+ 0,007
K (g kg™ 30,9+0,7
Ca (g kg 222+ 8,5
Mg (g kg% 8,7+0,3
Cu (mg kg") 500+ 9,3
Zn (mg kg% 5928+ 34
Cd (mg kg") 72+0,6
Cr (mg kg 155+ 3,9
Pb (mg kg') 2825+ 76
Ni (mg kgh) 74+ 10
Fe (g kg") 14,6+ 0,4

As amostras utilizadas consistiram em:
cinzas provenientes directamente da incine-
racéo de residuos sélidos urbanos (EIRSU);
estas cinzas foram posteriormente sujeitas a
cinco processos diferentes de remocéo de
contaminantes; utilizou-se uma amostra de
referéncia (NIST-2690). As amostras foram
secas ao ar e moidas a 140 mesh.

Material Certificado para Referéncia
A utilizacdo de materiais de referéncia

certificados (MRCs), como € recomendado
pela norma 33 (ISO, 1994) para o acompa-

zado, em substituicdo, a amostra de referen-
cia n® 2690 (cinzas volantes de carvao) da
NIST (National Institute of Standards and
Technology). A quantificacdo dos teores
dos elementos analisados foi realizada em
espectrofotometro de absorcéo atdbmica com
chama (A. Analyst 300 Perkin-Elmer).

Métodos

Foram utilizados dois métodos de solubi-
lizacdo para as amostras, método gmuia
regiae método por microondas.

Aqua regia(AR)

A solubilizacdo das amostras R (res-
peitando a norma ISO 11466, 1995) foi
efectuada com os acidos cloridrico e nitrico,
na propor¢cdo de 3:1, respectivamente (7,5
mL de HCI + 2,5 mL de HNg). A mistura
de éacidos ¢ adicionada a 1000 mg de amos-
tra previamente seca a 105 °C e colocada em
baldes volumétricos de 250 mL. Ap6s 16 h
de contacto € levada a ebulicdo durante duas
horas utilizando-se um sistema de refluxo
(CEN 13346, 2000).

Microondas (M)

Este método inicia-se com a colocacéo da
amostra de 300 mg, seca a 105°C, em vasos
fechados de alta pressdo de polietileno
modificado (TFM) para um volume maxi-
mo de 50 mL. Seguidamente adicionou-se
uma mistura de &cidos na proporcdo de
1:5:2, respectivamente (1 mL de HCI + 5
mL de HNG + 2 mL de HF). Como fonte
de calor utilizou-se um microondas com
pressdo e temperatura controladas, segundo
a metodologia recomendada para digestdo
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de cinzas em microondas Anton Paar “Mul-
tiwave 3000

Os dados obtidos foram submetidos a
analise de variancia e, nos tratamentos em
gue o teste de f foi significativo, a separacao
de médias foi efectuada pelo teste da dife-
renca minima significativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observando o Quadro 2, verificamos que
se obtiveram, na generalidade, valores de
recuperacdo dos elementos, relativamente a
amostra utilizada como referéncia, inferio-
res a 100%, a excepgdo do Cd (114%), em
ambos os métodos, e do Pb (100%), no
microondas. No entanto, os valores extrai-
dos por microondas (Fe — 97%, Ni — 85% e
Zn — 96%) foram superiores aos valores
obtidos poraqua regia(Fe — 85%, Ni —
58% e Zn — 58%), exceptuando o caso do

Cr em que se obteve a mesma recuperagao.

No que se refere ao Cu, apesar de nao
haver valor de referéncia para a amostra
padrdo, pelo método do microondas o
valor obtido (61,2 mg kY foi superior ao
gue se obteve pelo método algua regia
(39,8 mg k).

Nas outras amostras (Quadro 3), os
resultados obtidos pelos dois métodos nédo

foram significativamente diferentes na
extracgdo dos elementos Cd, Cu, Ni.

Os teores de Cr e Zn doseados na cinza
proveniente directamente da EIRSU
(amostra inicial) apresentaram teores mais
elevados quando extraidos pelo método
M, enquanto que, nas outras amostras
(amostras de 1 a 5), ndo se observaram
diferencas significativas.

Em relagédo ao Pb, o método de extrac-
¢ao porAR deu resultados significativa-
mente mais elevados quando comparados
com os obtidos pelo outro método.

Quanto ao Fe, exceptuando o observado
para a amostra 3, 0 métod® também deu
resultados significativamente mais elevados
guando comparados com os obtidos pelo
outro métodavl.

Ao contrario do que se observou com a
amostra padrdo, os teores de Fe e de Pb
foram superiores quando extraidos pela
aqua regia o que pode ser justificado pela
presenga muito elevada de célcio nas cinzas
de EIRSU (Castelo Branco et al.,, 2004).
Efectivamente, em amostras que contenham
teores elevados de Ca, pode ocorrer a for-
macao de sais insollveis de fluoreto apés o
arrefecimento do digerido, quando a diges-
tao é realizada em meio de &cido fluoridrico
(Langmuihr & Fringstad, 1966; Yokoyama
etal., 1999).

QUADRO 2 - Recuperacdo dos diversos elementos analisados na amostra certificada, pelos

métodos daagua regiae microondas

Elementos Amostra padraof AR Recuperacao % M Recuperacdo %
Cd (mg kg?) 0,7 0,8 114 0,8 114

Cr (mg kg") 67 40,5 60 40,5 60

Cu (mg kg') - 39,8 - 61,2 -

Fe (mg kat) 3,57 3,0 85 3,4 97

Ni (mg kg*) 46 26,6 58 39,1 85

Pb (mg k') 39 37,8 97 39,2 100

Zn (mg kg 120 70,2 58 115 96

*Material de referéncia certificado (2690) da NIST; ARqua regia M — microondas
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QUADRO 3 —Concentracdo dos elementos em estudo, nas amostras de cinza volante, extrai-

dos pelaaqua regiae por microondas

Amostra Método Cd Cr Cu Fe Ni Pb Zn
mg kg*

Inicial AR 720ns 154,7b 501ns 14605a 739ns 2825a 5928 b
Inicial M 84,4ns 2265a 517ns 11925b 64,8ns 2514b 7433 a
1 AR 37,9ns 1175ns 444ns 7625a 439ns 2574a 4655ns

1 M 359ns 1485ns 406ns 6060b 49,3ns 1662b 4770 ns

2 AR 29,6 ns 108,5ns 372ns 5325a 350ns 28lla 4345ns

2 M 30,0 ns 121,0ns 338ns 3660b 32,7ns 1650b 4570 ns

3 AR 12,4 ns 125,0ns 269 ns 7835ns 53,2n2001a 3820ns

3 M 9,5ns 137,0ns 230 ns 6880ns 42,9n882b 3530 ns

4 AR 43,1 ns 116,0ns 359ns 6125a 399ns 2279a 3995ns

4 M 40,5 ns 1195ns 374ns 4450b 345ns 1122b 4040 ns

5 AR 31,2ns 1135ns 420ns 7265a 44,1ns 2299a 4195ns

5 M 29,4 ns 1145ns 416ns 5130b 42,8ns 1058b 4040 ns

AR - aqua regia M - microondas; 1 a 5 - amostras de cinza volante sujeitas a diferentes tratamentos; médias
na mesma coluna e para a mesma amostra com letras iguais ndo diferem significativamente (p<0,05) entre si.

Relativamente aos resultados para o Cr e
Zn, os valores mais elevados, registados na
extraccdo por microondas poderdo atribuir-
se a uma dissolucdo dos sulfuretos, pelo
acido fluoridrico, existentes nestas amostras.
O facto de apenas se ter verificado signifi-
cancia para a amostra inicial podera, tal
como o referido por Beckett (1989), dever-

estudo, a extrac¢do por microondas parece
ser mais eficaz do que a extraccaogmpra
regia.
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