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Resumo

Este trabalho apresenta uma metodologia na determinag¢do de Mn ¢ Zn em amostras a base de silica por
espectrometria de absor¢do atdmica com chama apds tratamento em microescala para a caracterizagdo
de oxidos mistos. Para o tratamento das amostras, foram utilizados cerca de 10 mg de 6xido misto, 50
uL de HF, 50 pL de HNO,, 25 pL de H,0O, com aquecimento por micro-ondas e diluigdo final de 2,0 mL.
O procedimento foi aplicado para a determinag@o de Mn e Zn, e os resultados foram comparados com a
técnica semiquantitativa de fluorescéncia de raios-X. A exatiddo foi avaliada por testes de recuperagdo
(93,5 a2 100,7 %) e RSD abaixo de 9 %.

Palavras-chave: Oxidos mistos. Preparacdo de Amostras em Microescala. FAAS.

Abstract

This paper presents a methodology for the determination of Mn and Zn in samples based on silica by
flame atomic absorption spectrometry after treatment in micro-scale for their characterization of mixed
oxides. For treatment of samples, about 10 mg of mixed oxide, S0 pL of HF, 50 pL of HNO,, 25 pL of
H,O, with microwave heating and final dilution to 2.0 mL were employed. The procedure was applied for
the determination of Mn and Zn, and the results were compared with the semiquantitative technique of
X-ray fluorescence. The accuracy was evaluated by recovery tests (93.5 to 100.7%) and RSD below 9%.

Keywords: Mixed oxides. Sample preparation in micro-scale. FAAS
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Introducao

Com a crescente preocupacao com o meio ambiente, as
industrias quimicas vém sofrendo uma constante pressao
através da sociedade ¢ das autoridades governamentais
para que desenvolvam novas tecnologias, novos materiais
e processos quimicos mais eficientes do ponto de vista
da quimica verde, que ndo agridam o meio ambiente
(PRADO, 2003). Uma promissora area ¢ a producgdo de
oxidos mistos a base de silica, os quais se mostram como
uma alternativa a esses problemas, uma vez que possuem
um grande potencial catalitico, podendo assim ser usado
industrialmente (PRADO, 2003; MOROSANOVA,
2012). Esses materiais também podem ser utilizados
em reagdes, por exemplo, de degradacdo de compostos
organicos em meio aquoso, sendo esta, uma alternativa
para a descontaminagdo de efluentes em industrias,
como na elimina¢do de compostos fenolicos (BRITTO;

RANGEL, 2008; NDIAYE, et al., 2004).

A vantagem na utilizacdo desses materiais ¢ que sdo
estaveis quimicamente em diferentes meios reacionais e
atuam de forma heterogénea, assim possibilitando sua
recuperacao e reutilizagdo, seguindo um dos principios
da quimica verde (PRADO, 2003). Além disso, ha a
possibilidade de insercdo de metais em sua estrutura a
base de silica, ou seja, dopagem; onde esses sdlidos
obtidos, designados de compositos, normalmente
aliam as propriedades quimicas dos 6xidos metalicos
livres (propriedades acidas de Brensted ou de Lewis)
com as propriedades mecanica e quimica da silica gel,
0 que possibilita atribuir a esses materiais diferentes
propriedades como sorgdo e catalise (CUNDY; COX,

2003; CASTELLANI; GUSHIKEM, 2000).

No entanto, a identificagio de metais nesses
solidos inorganicos, normalmente ¢ feita a partir do

uso de técnicas qualitativas ou semiquantitativas, como

a espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS),
espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X (EDS),
fluorescéncia de raios X (XRF) ou espectrometria de
retroespalhamento de Rutherford (RBS), aos quais
necessitam de grandes quantidades de amostras, que
muitas vezes nao podem ser obtidos na escala de pesquisa
durante o desenvolvimento de novos materiais (MORI;
HASEBE; TERANO, 1999; PANDOLFI, et al., 2008;
KANDA, et al, 2010; STEDILE; DOS SANTOS,
1998). Com isso, torna-se dificil a caracterizag@o
desses materiais, exceto quando o método ¢ realizado
em microescala, fazendo uso de poucos miligramas de
amostra em analise quantitativas, visando principalmente
a etapa de preparo das amostras. Dentre as técnicas
analiticas capazes de quantificar metais em silicatos,
destaca-se a espectrometria de absor¢cdo atomica
(AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), as quais se caracterizam por serem sensiveis e
reprodutiveis para analises elementares (RESANO, et
al., 2012; WANG; TOPHAM; WU, 2011). Sendo que as
técnicas de ICP-OES e ICP-MS sdo as mais empregadas
na caracterizagao de 6xidos mistos a base de silica, com
o intuito de quantificar os 6xidos metalicos (LIN; BAI,
2016; GOLANDAJ, et al., 2015; ENSAFI, et al., 2013;
ARSHADI, et al., 2013). Grande parte dos equipamentos
de espectrometria atomica disponiveis nos laboratérios
de pesquisa ¢ de rotina na atualidade necessita que a
amostra esteja na sua forma liquida para a sua introdugao

e analise (OLIVEIRA, 2003).

Trabalhos na literatura destacam o uso de analise
direta de solidos em espectrometria de absorg¢do
atOmica, principalmente devido a equipamentos
dedicados comercialmente para este tipo de analise, o

que facilita a etapa do preparo das amostras, tornando-a
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mais rapida, econémica e segura, uma vez que assim
o risco de contaminagdo e/ou perda do analito sdo
minimizados (BELARRA, et al., 2002; NOMURA;
SILVA; OLIVEIRA, 2008). Entretanto, mesmo sendo
minima, a manipulagdo das mesmas ndo ¢ dispensavel,
uma vez que ¢ necessaria uma moagem eficiente para
alcancar particulas em tamanhos adequados para as
analises. Além disso, alguns pontos negativos podem
ser atribuidos a essa técnica, tais como a imprecisdo
nos resultados devido a falta de homogeneidade, pois
essa técnica exige pequenas quantidades de amostras,
bem como o surgimento de alguns inconvenientes no
momento da calibra¢do do equipamento, visto que pode
se tornar complexa dependendo da natureza da amostra,
provocando, por exemplo, o efeito de matriz (NOMURA;
SILVA; OLIVEIRA, 2008).

A decomposicdo acida caracteriza-se como um
método adequado para o tratamento de amostras de silicas
ou oxidos mistos a base de silica gel, que comumente ¢
executada com a adigdo de acido fluoridrico (HF) para
essas amostras (XU, et al., 2005; WANG; TOPHAM;
WU, 2011). Contudo, uma atengdo maior deve ser
voltada para o acido fluoridrico quando utilizado em
concentragdes elevadas, pois pode levar a corrosdo de
pecas instrumentais, bem como colocar em perigo o

operador (WANG; TOPHAM; WU, 2011).

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a
metodologia do preparo das amostras em microescala,
buscando aliar a simplicidade e utilizar a minima
quantidade de amostra possivel, na ordem de miligramas,
compativel com a escala de pesquisa laboratorial, além
de fazer uso de uma quantidade reduzida de reagentes,
0 que esta diretamente relacionado com a quantidade de
residuos gerados, contribuindo de forma efetiva para a
quimica verde. Para tais amostras, foram determinadas

as concentracdes totais de Mn e Zn utilizando a técnica

de espectrometria de absor¢do atdmica em chama

(FAAS).
Experimental
Equipamentos e pardmetros instrumentais

Todas as medidas de quantificacdo de Mn e Zn foram
realizadas utilizando um espectrometro de absor¢ao
atdbmica modelo AA-6300 (Shimadzu, Japao) equipado
com um amostrador automatico modelo ASC-6100, uma
lampada de arco de deutério como corretor de fundo e
lampadas de catodo oco para Mn e Zn (Hamamatsu
photonics K.K, Japdo). Para este estudo, foi adotado um
acessorio disponibilizado neste modelo de espectrometro,
o qual permite a inje¢do de pequenos volumes (5-200 pL)
de solugdo da amostra na chama, o que permite registrar
o sinal analitico através da integragdo em area de um
sinal transiente. O espectrometro foi operado conforme
as seguintes condi¢des: comprimento de onda de 279,48
e 213,86 nm e corrente da lampada: 10mA para Mn e Zn,
respectivamente. A chama utilizada no presente estudo

por FAAS foi ar/acetileno.

Foram utilizados os equipamentos de Fluorescéncia
de Raios X por dispersdo de energia para caracterizagdo
dos oxidos mistos inorganicos, o primeiro da marca
Shimadzu, modelo: EDX 800 HS, e o segundo da marca
Rigaku, modelo: RIX 3100 com tubo de rodio de 4 kW.

Para a microdigestdo acida das amostras em micro
frascos de polipropileno (PP) foi utilizado um forno de
micro-ondas doméstico (Panasonic, Manaus, AM, Brasil,

Modelo NN-ST571WRU de frequéncia de 2450 MHz).
Reagentes e solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau
analitico. A 4agua deionizada para o preparo das
amostras ¢ das solugdes foi obtida por um sistema de

purificagdo de agua Direct-Q 3 com resistividade de
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18,3 MQcm (Millipore Corporation, Bedford, MA,
U.S.A.). Acido nitrico 65 % (m/m) (Synth, Brasil) foi
purificado por destilagdo em um sistema de subebuli¢ao
de quartzo MA-075 (Marconi, Piracicaba, SP, Brasil).
Além desse, também foi utilizado para o processo
de decomposicdo das amostras o acido fluoridrico
P.A. (Vetec, Brasil) e peréxido de hidrogénio (Vetec,
Brasil). Solugdes de Mn e Zn foram diariamente
preparadas por dilui¢do de solugdo estoque padrio

contendo 1000 mg L' (Merck, Darmstadt, Alemanha)

de cada elemento.

Vidrarias e recipientes de plasticos foram imersos em
um banho de HNO,10 % (v/v), por no minimo 48 horas
e, posteriormente, lavados com agua deionizada e secos

antes do uso.

Sinteses dos oxidos mistos obtidos pelo processo

sol-gel

Todos os oxidos mistos utilizados no trabalho foram
obtidos pelo processo sol-gel, seguindo procedimentos
anteriormente descritos e desenvolvidos pelo Grupo
LaDANM - Laboratério de Desenvolvimento e Aplicagdes
de Novos Materiais (DINIZ, et al., 2014; GARRIDO, et
al., 2013).

Os 6xidos mistos SiO,/Nb,0,/ZnO em duas diferentes
propor¢des em massa, denominados de SiNbZn-A e
SiNbZn-B, foram sintetizados seguindo o procedimento

descrito por Diniz e colaboradores (DINIZ, et al., 2014).

Os demais oOxidos mistos contendo MnO_ foram
sintetizados seguindo o procedimento descrito por
Garrido e colaboradores (GARRIDO, et al., 2013); sendo
denominados de SiAlMn (referente ao 6xido misto SiO /
ALO,/MnO ); SiMnC-A e SiMnC-B (referente ao 6xido
misto SiO,/MnO /Grafite sintetizado em duas diferentes
propor¢des em massa) e SiMn-A, SiMn-B e SiMn-C

(referente  SiO,/MnO_ sintetizados a partir de dois

diferentes precursores de Mn (II): (CH,CO,),Mn.4H,0,
SiMn-A ou Mn(NO,),.6H,0, SiMn-B e SiMn-C).

Preparo das Amostras

As amostras de Oxido misto foram decompostas
individualmente e diretamente em frascos de polipropileno
(PP) de 2,0 mL. Foram pesadas aproximadamente 10 mg
das amostras e adicionados 50 uL de HF, 50 pL de HNO,

65 % (m/m) ¢ 25 pL de H O,, as misturas foram levadas a

Yy
um forno de micro-ondas e posicionadas individualmente
no centro do prato no interior do forno, conforme sugerido
por Rosini et al. (ROSINI; NASCENTES; NOBREGA,
2012), os quais evidenciaram que este ¢ o local de melhor
distribui¢do da radiagdo micro-ondas. Para tal processo,
as amostras permaneceram por 120 segundos na poténcia
de 700 Watts. Apés a mineralizagdo das amostras, a
solucdo resultante foi entdo avolumada a 2,0 mL com
dgua deionizada. A adigdo do H,0, foi utilizada no intuito
de regenerar o HNO; a partir de NO, formado no meio
reacional, auxiliando também na redugdo da pressdo do
frasco fechado. Nao sabemos se isso realmente possa ter
ocorrido neste sistema, mas como a decomposi¢do do
H,O, tem como produto final somente dgua € a solucdo
resultante da decomposicao seria avolumada com agua
deionizada, optamos por utilizar com base no trabalho
realizado por Miranda e colaboradores (MIRANDA,;
PEREIRA-FILHO; NETO, 2014).

Parachecagem da exatiddo, realizou o procedimento
de adigdo ¢ recuperacdo, onde a massa dos analitos
e amostra foram consideradas para os valores de
adicdo, sendo que a adigdo foi realizada logo apds a
pesagem da amostra, antes de todas as outras etapas.
Para os calculos, as curvas de calibragdo eram em
mg L', enquanto que quando se tratava das amostras
em g Kg'', o ajuste de unidade era feito por calculos

considerando as diluigdes e massas dos analitos e ou
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das amostras.

As amostras estudadas ndo contém matéria
organica, o que diminui o risco de explosdo, uma vez
que ndo ha a geragdo de CO,. Vale ressaltar também,
que o procedimento em microescala torna esse risco
praticamente inexistente, ao contrario das unidades
comerciais de preparo de amostra, que geralmente
empregam massas bem superiores, necessitando de um
rigoroso controle de temperatura e pressao e valvulas de
seguranca. Além disso, apds a etapa de aquecimento, 0s
minis frascos foram mantidos em repouso por pelo menos
30 min, para que os mesmos pudessem ser arrefecidos até

temperatura ambiente, antes da sua abertura.

Apbés o preparo das amostras, as solugdes
foram encaminhadas para analise instrumental e as
concentragdes dos analitos foram determinadas a partir
da construcdo de curvas de calibragdo no mesmo meio de
preparo das amostras. O volume de amostra e solugdes de

calibracdo utilizadas para todas as leituras foi de 200 pL.
Resultados e discussoes

Caracteriza¢do dos oxidos mistos obtidos pelo

processo sol-gel por XRF

A andlise quimica do percentual em massa do ZnO
nos materiais SiNbZn-A e SiNbZn-B foi realizada com
o auxilio de um equipamento de fluorescéncia de raios
X da marca Shimadzu. As amostras (cerca de 100 mg do
oxido misto) foram prensadas usando acido boérico como
substrato sob pressdo de 20 toneladas. As analises foram
realizadas em colaboragdo com o Instituto de Engenharia

Nuclear (IEN).

Tabela 1: Resultados obtidos por XRF do percentual
em massa (X = SD) dos 6xidos de ZnO e MnO, nos
materiais obtidos pelo processo sol-gel comparado
com os valores tedricos esperados na sintese.

MnO - ZnO-

MnO,-XRF = ZnO-XRF

Material ~ tedrica tedrica r R
(mgg") (mggh L) (mee)
SiNbZn-A 0 100,0 nd 101,1+0,01
SiNbZn-B 0 200,0 nd 193,9 + 0,02
SiAIMn 200,0 0 nd nd
SiMnC-A  200,0 0 nd nd
SiMnC-B  200,0 0 nd nd
SiMn-A 200,0 0 102,1+0,01 nd
SiMn-B 300,0 0 203,4+0,02 nd
SiMn-C 300,0 0 377,1+0,04 nd

nd: Valores ndo determinados por fluorescéncia de raios X.
Fonte: Autor

A analise quimica do percentual em massa dos
MnO, nos materiais SiMn-A, SiMn-B e SiMn-C foram
também realizadas com o auxilio de um equipamento de
fluorescéncia de raios X. Nestas analises, as amostras
foram obtidas por prensagem dos materiais sob pressdo
de 20 toneladas. As pastilhas obtidas foram analisadas
em um espectrometro de fluorescéncia de raios X,
da marca Rigaku. Na obtengdo da analise quimica
semiquantitativa, o espectro gerado a partir da amostra
foi avaliado pelo software Spectraplus v.1.6 no modo
standardlessmethod, ou seja, sem curva de calibragio

especifica.

Os resultados obtidos apods analise dos oxidos
mistos por fluorescéncia de raios X estdo apresentados
na Tabela 1. Como pode ser visto, os valores obtidos
por XRF para o ZnO nos materiais SiNbZn-A e
SiNbZn-B coincidem com os valores teoricos,
mostrando que a metodologia de sintese ¢ eficiente
para a preparacdo desses materiais. No entanto, para
os materiais SiMn-A, SiMn-B e SiMn-C, os valores
obtidos por XRF para o MnO_ ndo coincidem com

os valores teodricos, indicando que a metodologia
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de sintese ¢ menos efetiva para a preparagdo desses
materiais; sugerindo que a hidrélise dos precursores de

SiO2 e MnOx ndo ocorre totalmente.

Por outro lado, apesar dos resultados obtidos por XRF
serem proximos para os materiais SiNbZn-A e SiNbZn-B
e discordantes para os materiais SiMn-A, SiMn-B e
SiMn-C; estes resultados podem ndo ser satisfatérios,
pois diversos fatores afetam a analise quantitativa, dentre
os quais podemos destacar principalmente a dificuldade
de calibragdo, onde muitas vezes sao utilizados 6xidos
metalicos ou o metal puro, e que ndo consegue reproduzir
as diferentes matrizes das amostras durante o processo
de calibragdo. Tal efeito pode ocorrer simplesmente
pelas diferentes densidades entre as amostras, afetando a
incidéncia de radia¢do e atuando cada vez mais proximo
a superficie. Além disso, dependendo da sintese, o metal
pode estar ocluido internamente nas particulas solidas,
dificultando a sua detec¢do, enquanto em outras, pode
estar na superficie e de diferentes formas, afetando sem
duvida o resultado das analises. Conforme relata Lima
e colaboradores (LIMA, et al., 2013) valores obtidos
por estudos experimentais por EPR (espectroscopia
de ressonancia paramagnética eletronica), os materiais
contendo 6xido de manganés, pode se apresentar como
uma mistura de Mn(II) e Mn(III), possuindo clusters de
Mn,0O,, que ¢ a mistura desses 6xidos, por isso ¢ melhor

representado como MnO ..
Resultados das andlises obtidos por FAAS

Os parametros de mérito obtidos por F AAS estdo
apresentados na Tabela 2, sendo que se obtiveram as
concentragdes caracteristicas de 0,024 e 0,031 mg L'
para o Zn e Mn, respectivamente e a frequéncia analitica
do método proposto ¢ de 40 determinagdes por hora. Para

o calculo do limite de detec¢ao foi utilizada a formula:

3.5D
LD =

Onde:
SD, desvio padrdo da leitura de dez sinais
do branco das amostras; s, sensibilidade da curva
de calibragao.

Tabela 2: Parametros de mérito para a determinacao
de Mn e Zn em amostras de silica por FAAS.

o Faixade g Gbilidade LD
Analito  Calibragao (L mg") R (mg
(mg L g
Mn 1-5 0,14 0,9957 0,098
Zn 0,5-1 0,18 0,9976 0,006

R: Coeficiente de correlagao linear. LD, =LD do método.
Fonte: Autor

Diferentes amostras decompostas em microescala
contendo Mn ou Zn foram analisadas através de micro-
injecdo por FAAS, e os resultados para a concentragao
desses analitos nas amostras investigadas, com e sem

adi¢do do analito, estdo apresentados na Tabela 3.

A metodologia estudada foi avaliada com teste de
adicdo, sendo que a quantidade de 0,6 ¢ 0,1 mg g' para
Mn e Zn foram adicionadas em todas as amostras e os
resultados de recuperagdo foram satisfatorios, uma vez
que foi possivel alcangar recuperagdes na faixa de 93,5 a
100,7 %, conforme os resultados apresentados na Tabela
3. Além disso, ¢ possivel notar uma boa precisdo entre
os resultados obtidos de acordo com a Tabela 3, pois a
média dos RSD’s obtidos foi em torno de 5,0 ¢ 8,7 %
para Zn e Mn, respectivamente, mesmo utilizando uma
metodologia que empregou o preparo de amostra em

microescala, aliada a micro injegdo no FAAS.

Dessa forma, o procedimento de micro-injecao da
amostra necessita de pequenos volumes para andlise e
resulta em procedimento que geram uma menor quantidade

de residuos e se apresenta como uma excelente alternativa
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aos principios da quimica verde, dispensando o uso de

procedimentos convencionais

Tabela 3: Resultados para Mn e Zn nas amostras de
silica por FAAS, n=3.

Concentragao, X

Amostra (/r\ndgjgg?) +SD 1?051)) Recu(}:/e;aqao
0 0
(mgg?)
Determinagdo de Zn
. 0 0,196 + 0,013 6,6
SiNbZn-A
0,100 0,293 + 0,029 10,0 96,3
0 33,8+1,2 3,6
SiNbZn-B
0,100 33,9+27 8,0 93,5
Determinagdo de Mn
+
SiAIMn 0 543+42 7,7
0,600 54,9+0,9 1,6 94,7
. 0 10,8 £ 1,1 10,2
SIMIC-A 4 600 114408 7,0 95,6
+
SiMnC-B 0 7,99 + 0,24 3,0
0,600 8,59+ 0,35 4,1 99,9
. 0 34,8+29 8,3
SiMn-A
0,600 353+1,8 5,1 97,2
. 0 94,6 +£ 8,6 9,1
SiMn-B
0,600 95,1+9,8 10,3 94,2
. 0 97,9+5,6 5,7
SiMn-C
0,600 98,5+7,5 7,6 100,7

Média + desvio padrdo; RSD (Desvio padrio relativo).
Fonte: Autor

Dessa forma, vale ressaltar que as técnicas de analise
qualitativa podem indicar ou ndo a presenca do metal
no material sintetizado, além de ndo serem técnicas
destrutivas e o material pode ser reaproveitado. Por
outro lado, quando necessario uma analise quantitativa,
na maioria das vezes ¢ necessario transformar a
amostras para uma forma viavel para ser introduzida no
equipamento de medida, levando a sua destrui¢do, dessa
forma o uso de métodos em microescala, possibilita
que esta quantificacdo utilize a minima quantidade do
material, principalmente durante o desenvolvimento
de novos materiais em pequena escala de produgdo
durante as pesquisa, possibilitando que a aliquota
utilizada ndo consuma todo o material produzido, o que
poderia inviabilizar os estudos de caracterizagdo por

outras técnicas de andlise, além de testes das possiveis

aplicagdes.
Conclusao

Ametodologiadesenvolvidaparaopreparodeamostras
a base de silica em microescala, com decomposigdo
assistida por micro-ondas, mostrou ser eficiente, simples,
rapida e reprodutivel para a quantificagdo dos elementos
Mn e Zn nesses materiais inorganicos analisados por
FAAS. A quantidade de amostra comumente disponivel
durante o desenvolvimento destes materiais, nao
permitiriam o uso de procedimento convencional de
preparo de amostra, que geralmente utilizam massas com
pelo menos 10 vezes superiores a utilizada neste trabalho.
Certamente a metodologia estudada podera ser estendida
para a determinacao de outros elementos que possam ser

inseridos nesse suporte.

Portanto, mostra-se um procedimento adequado para
o0 objetivo do trabalho, podendo auxiliar de forma efetiva
na caracteriza¢do destes novos materiais compativel com
a escala de pesquisa, o qual muitas vezes dispde de pouca
amostra para sua caracterizagdo e controle de qualidade.
Alémdisso, foi requerido um pequeno volume da solugdo de
amostra para as andlises por FAAS, evitando desperdicios,
tanto de reagentes como também de amostras, e geracao
de grandes volumes de residuos. Ampliando os estudos,
essa metodologia também pode ser empregada para
quantificagdo de metais toxicos adsorvidos por zedlitas
em aguas residuais ou contaminada, permitindo assim o

controle ambiental.
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