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ACID DECOMPOSITION ASSISTED BY ULTRASOUND FOR DETERMINATION OF Cu, Fe, Mg AND Zn BY F AAS IN
DOMESTIC CERAMICS. This paper describes a sample preparation method for domestic ceramics, based on the acid decomposition

assisted by ultrasound for further determination of Cu, Fe, Mg and Zn by Flame Atomic Absorption Spectrometry technique. The

main optimized conditions were: particle size (25 um); sample mass (25 mg) and the acid volume (0.5 mL of HNO, and 0.5 mL of

HF). The samples were placed in an ultrasonic bath for 2 hours at 40 °C. The method was employed for eight commercial samples of

domestic ceramic, which showed different concentrations for all analytes investigated, showing the existing variety of raw materials.

The method showed good accuracy and precision, attested by the addition and recovery test, with values of 87 to 112% for all analytes

and relative standard deviation lower than 3.0%.
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INTRODUCAO

As ceramicas sdo definidas como sélidos inorganicos com estru-
tura cristalina e que sdo formadas através de liga¢des quimicas entre
metais e ndo metais.'> Embora algumas cerdmicas sejam quebradicas,
elas possuem, dentre outras caracteristicas, elevada dureza e resis-
téncia a altas temperaturas, o que lhes conferem intimeras aplicacoes
em varios setores, tais como: elétrico, magnético, 6tico, automotivo,
biomédico, construgdo, quimico e doméstico.’ De modo geral, os
processos de fabricagdo das cerdmicas variam de acordo com o tipo
de peca ou de material desejado, os quais envolvem a preparagdo da
matéria prima, o tratamento térmico e o acabamento final.*

A primeira aplicagio dos materiais cerdmicos ocorreu no periodo
neolitico, em que eram fabricados de argila e cuja utiliza¢do servia
para a conservagio de dgua e de alimentos.>® Dentre as suas utilidades,
destacam-se no setor doméstico, em que, atualmente, sdo utilizados
principalmente em loucas de mesa (aparelhos de jantar, jogos de
xicaras, utensilios para acondicionar alimentos e outros).’

Sao fabricados em quase todos os paises, a partir de matéria pri-
ma local. No Brasil, existem intimeras industrias responsaveis pela
producgdo de materiais cerimicos para uso doméstico, as quais estdo
predominantemente distribuidas nas regides Sul e Sudeste.”® Para o
acabamento, alguns materiais cerdmicos passam por uma etapa de
recobrimento com esmalte, que propicia um aumento da resisténcia
quimica e mecanica, além de diminuir a permeabilidade. O acaba-
mento, ademais, melhora o aspecto estético, ja que € possivel obter
materiais com diferentes desenhos e cores.

A ceramica final pode apresentar uma gama de elementos metali-
€OS em sua composi¢ao, os quais nio sao constantemente monitorados
durante o seu processo de producdo. A falta de uniformidade com
rela¢@o a composi¢do quimica dos materiais ceramicos € indesejada
para a sua aplicabilidade no setor doméstico, ja que pode haver, por
exemplo, possibilidade de migrag@o dos elementos para os alimentos
e bebidas.**1°
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No Brasil, ainda ndo existem normas para o controle das con-
centracdes de metais nas ceramicas de uso doméstico. Esse fato
resultou na chamada MCTI/CNPq/ANVISA N’ 23/2012, em que
um dos objetivos foi receber propostas que viabilizassem avaliar a
concentracio de metais em utensilios usados para o preparo de ali-
mentos (porcelanas), incluindo produtos importados. Diante disso,
fica evidente a necessidade e a importancia do desenvolvimento de
metodologias analiticas para a determinagdo de metais em utensilios
cerdmicos de uso doméstico.

Para a determinagdo de metais, a técnica de espectrometria de ab-
sor¢ao atdmica em chama (F AAS) caracteriza-se por apresentar uma
boa sensibilidade, seletividade e baixo custo. Essa técnica geralmente
utiliza um nebulizador pneumatico para introducgio de amostras, o que
requer que estas estejam em solucao e livre de materiais particulados
que possam causar entupimento do sistema.!!?

Para definir o método de preparo mais adequado, e que promova
uma completa decomposi¢do, € necessario conhecer previamente a
composi¢do quimica da amostra.'*!> Os materiais cerdmicos geral-
mente sdo fabricados a partir de matérias-primas a base de silicatos,
o que se torna vantajoso devido a grande abundancia e ao baixo custo
desses materiais.'® Para a decomposig¢io de amostras ricas em silicio,
geralmente € necessdrio uma combinagdo de dcidos envolvendo o
dcido fluoridrico (HF).'7?2 Contudo, a quantidade residual de HF
nas solugdes das amostras a serem analisadas deve ser mascarada
com o acido bérico (H;BO;) para evitar problemas como a corro-
sdo de algumas pecas instrumentais que contenham silicio em sua
composi¢ao. '8

Como fonte de energia para os procedimentos de preparo de
amostra, uma alternativa amplamente utilizada € o uso de ondas
ultrassonicas que podem conduzir processos de extracdo, dissolucio
e decomposic¢ao quando aplicadas a amostras sélidas em p6, que se
encontram dispersas em um meio liquido apropriado.?*?¢ Conforme
descrito por Krug e colaboradores,'* “os principais efeitos do uso
das ondas ultrassonicas em processos de decomposicdo sdo a desa-
gregacdo e ruptura do material pela acdo de microjatos aumentando
a superficie de reagdo, o aumento da atividade quimica a partir de
espécies presentes no solvente, a renovagao do solvente na interface
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solvente-soluto sélido e, até mesmo, a fusdo do sélido devido as
temperaturas extremas atingidas no momento do colapso das bolhas
de cavitag@o”.

Considerando a importancia da determinacdo de elementos
metdlicos em utensilios cerdmicos para uso doméstico, o presente
trabalho tem por objetivo, portanto, apresentar um método envol-
vendo a decomposicio dcida assistida por ultrassom para posterior
determinagdo de Cu, Fe, Mg e Zn nessas amostras pela técnica de
espectrometria de absor¢ao atomica em chama (F AAS).

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Para a determinacdo dos elementos Cu, Fe, Mg e Zn, foi utilizado
um espectrometro de absor¢do atdmica com chama da Perkin Elmer,
modelo AAnalyst 200 (Shelton, CT, EUA), equipado com lampadas
de catodo oco para cada analito (Perkin Elmer, Shelton, CT, EUA)
e uma lampada de arco de deutério para correcdo do sinal de fundo.
A chama foi composta por uma mistura de ar (gds oxidante) e ace-
tileno (gds combustivel) (Linde, Barueri, SP, Brasil). As condicdes
operacionais estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condigdes operacionais para determinacdo de Cu, Fe, Mg e Zn
por F AAS

Parametros Cu Fe Mg Zn
Comprimento de onda (nm) 324,75 248,33 285,21 213,86
Fenda espectral (nm) 2,7 1,8 2,7 2,7
Corrente da lampada (mA) 15 30 6 15
Vazéo de ar (L min™) 10 10 10 10
Vazio de acetileno (L min™) 2,5 2,5 2,5 2.5

As amostras foram cominuidas em um moinho de bolas, modelo
MM 400 (Retsch, Alemanha), com copos de moagem fabricados com
carbeto de tungsténio e, posteriormente, peneiradas em diferentes
granulometrias em um agitador de peneiras (A Bronzinox, Brasil).
Além disso, as amostras foram pesadas em uma balanga analitica
Ohaus Adventurer, modelo Ar 2140 (Pine Brook, NJ, EUA), com
uma resolucdo de 0,1 mg e tara de 210 g. No preparo das amostras
por decomposicao 4cida foi utilizado um banho ultrassdnico, modelo
Elmasonic S 40 (H) (Elma, Alemanha), com poténcia de 560 W e
frequéncia de 37 kHz, além de um bloco digestor, modelo MA 850
(Marconi, Brasil), para uso com tubos e bombas de politetrafluore-
tileno (PTFE) com até 50 mm de didmetro.

Materiais e reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solucdes
empregadas foram preparadas com dgua desionizada, obtida a partir
de um sistema de destilacdo de vidro (MAO078/5, Marconi, SP, Brasil)
e, posteriormente, eluida em um desionizador (CS1800 Evolution,
Permution, PR, Brasil). As solucdes de calibracdo para os analitos
foram preparadas em meio 4cido, idéntico ao utilizado no preparo
das amostras, a partir da diluicdo de uma solugdo estoque contendo
1000 mg L' (Merck, Darmstadt, Alemanha) em dgua desionizada.

Para o preparo das amostras, foi utilizado 4cido nitrico, HNO,
65% m/m (Vetec, RJ, Brasil), bidestilado abaixo do seu ponto de
ebulicdo em um destilador de quartzo MA-075 (Marconi, SP, Brasil).
Nessa etapa, também foi utilizado 4cido fluoridrico 40% m/m, HF
(Vetec, RJ, Brasil) e dcido bérico, H;BO; 99,5% m/m (Sigma-
Aldrich, EUA). Para a determinacdo de Mg por F AAS foi utilizada
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uma soluc@o de Schinkel composta por CsCl 1% m/v e LaCl; 10%
m/v (Fluka, Alemanha) como supressor de ionizacdo e formagdo de
oxidos, respectivamente.

Os materiais utilizados para o preparo das solugdes, padrdes e
decomposicdo das amostras foram lavados com dgua e detergente
e, apés secarem a temperatura ambiente, foram imersos em uma
solucdo de HNO, 10% v/v por 48 h. Na etapa seguinte, foram enxa-
guados com dgua desionizada e secos a temperatura ambiente antes
de serem utilizados.

Amostras e métodos de preparo

Para o desenvolvimento do método de decomposi¢do 4cida as-
sistida por ultrassom e verificaciio das concentragdes dos analitos,
foram utilizadas oito amostras de loucas cerdmicas importadas e de
modelos diferentes, comercializadas na cidade de Pelotas/RS. Essas
amostras foram denominadas como: caneca amarela (A); caneca
branca com desenhos coloridos (B); xicara branca com desenhos
coloridos (C); caneca azul com desenhos coloridos (D); caneca com
listras em verde e marrom (E); xicara branca (F); caneca preta (G)
e caneca verde (H).

Em um primeiro momento, todas as amostras passaram por um
tratamento preliminar, em que foram lavadas e secas para, posterior-
mente, serem fragmentadas e transformadas em p6 utilizando-se,
para tanto, o moinho de bolas. Em seguida, foram peneiradas em um
sistema de agitacdo para obtengao de particulas com granulometrias
que variaram de > 150 a < 25 pym.

Com a finalidade de avaliar a exatiddo dos resultados obtidos pelo
método de decomposi¢do dcida assistida por ultrassom, as amostras
também foram preparadas por outros dois métodos de decomposi-
¢do em meio dcido: um em sistema aberto (SA) e outro em sistema
fechado (SF). Todos os métodos empregados sdo descritos a seguir.

Procedimento 1: Decomposi¢io acida assistida por ultrassom
(US)

Para a decomposicio, foram pesados aproximadamente 25 mg
de amostra, com granulometria inferior a 25 um, diretamente em
frascos volumétricos de polipropileno (PP) e, posteriormente, fez-se
a adicdo de uma mistura dcida contendo 0,50 mL de HNO; e 0,50
mL de HF. Subsequentemente, as solugdes foram colocadas em um
banho ultrassonico a uma temperatura de 40 °C e sonificadas por 2
horas. Apds esse periodo, as solucdes resultantes mostraram-se total-
mente limpidas. O volume final de 20,0 mL foi completado com uma
solucdo de H;BO,; 4,5% m/v a fim de complexar o HF remanescente.

A quantidade necessdria de HF foi calculada seguindo a estequio-
metria da reagdo, na qual para cada 1 mL de HF 40% m/m, seriam
necessarios 8 mL da solucdo 4,5% m/v de H;BO; para a reagio entre o
HF e o0 H;BO,. Entretanto, em todos os métodos de preparo utilizados
neste trabalho foi adicionado um excesso de H,BO,, visto que nio
apresenta prejuizo aos resultados das determinacdes, apenas garante
que todo HF esteja complexado evitando, desse modo, danificar o
sistema de introdu¢@o de amostra do espectrometro.

Procedimento 2: Decomposicao acida em sistema aberto (SA)

Este foi adaptado a partir do procedimento descrito por Santos e
colaboradores.” Pesaram-se, aproximadamente, 100 mg de amostra,
com granulometria inferior a 25 um, diretamente em frascos de PTFE
e, posteriormente, fez-se a adicdo de uma mistura acida contendo 3,0
mL de HNO; e 1,0 mL de HF. Os frascos abertos foram encaminha-
dos diretamente a um bloco digestor aquecido a uma temperatura de
150 °C no qual permaneceram até quase a secura dos dcidos. Apds
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arrefecimento até a temperatura ambiente, a solugdo foi transferida
para frascos volumétricos de PP e o volume de 30,0 mL foi comple-
tado com uma solucdo de H;BO, 4,5% m/v.

Procedimento 3: Decomposi¢iio dcida em sistema fechado (SF)

Para a decomposi¢do dcida em sistema fechado, foi seguido o
procedimento descrito pela Environmental Protection Agency (EPA),”
com a substituicdo do forno micro-ondas pelo bloco digestor. Foram
pesados aproximadamente 250 mg de amostra, com granulometria
inferior a 25 um, diretamente nos frascos confeccionados em PTFE.

Em seguida, foi adicionada uma mistura dcida contendo 9,0 mL de
HNO; e 3,0 mL de HF. Apds, os frascos foram completamente fe-
chados e encaminhados a um bloco digestor, no qual permaneceram
por 3 horas a uma temperatura de 120 °C. Apds o resfriamento do
sistema, as solucdes obtidas foram transferidas para frascos volumé-
tricos de PP e o volume de 40,0 mL foi completado com uma solu¢do

de H,BO, 4,5% m/v.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliac@o de massa e granulometria de amostra

Para este estudo, uma amostra de louga cerdmica foi selecionada
de forma aleatdria e preparada seguindo o Procedimento 1. Trés
massas foram usadas para o preparo das amostras (25, 100 e 250
mg) em trés granulometrias (< 25, entre 25 ¢ 53 ¢ 53 — 150 um) e o
volume final das solugdes foi de 20 mL. Para este estudo, o volume de
4cido foi fixado a fim de avaliar a quantidade maxima de amostra que
poderia ser utilizada com um mesmo volume de 4cido para o preparo.

A Figura 1 apresenta os resultados que foram obtidos para este
estudo levando em consideragdo a concentracio de amostra no final
(massa/volume). O sinal de absorvancia para cada analito foi nor-
malizado em func¢io da massa da amostra introduzida no atomizador
(Abs g).

A condicdo que apresentou uma melhor sensibilidade, dada
pelos maiores valores de absorvancia obtidos, foi aquela em que se
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empregou a menor massa de amostra (25 mg) e granulometrias me-
nores que 53 um. J4 para as solugdes com maiores massas (100 e 250
mg), foi obtida uma menor relagio do sinal de absorvancia por grama
de amostra, principalmente para os analitos Cu, Mg e Zn. Esse fato
pode ser explicado pelo aumento da presenca da matriz da amostra,
que pode causar um efeito no transporte da solugdo da amostra e,
também, pode causar interferéncia de atomizag@o devido ao aumento
da quantidade de matriz no atomizador. De acordo com os resultados
obtidos, as solugdes foram preparadas com amostras cujas particulas
eram inferiores a 25 pm, uma vez que, assim, € possivel aumentar
a sensibilidade, além de facilitar o processo de decomposicdo das

amostras, melhorando a atomizacdo dos analitos.

Avaliacio da concentracio de acido para o preparo das

amostras

Para o0 método de decomposi¢@o dcida assistida por ultrassom,

fez-se a variacdo do volume de 4cido para 25 mg e, desse modo, da
concentragdo de cada dcido empregado nas solugdes finais, de acordo

com as propor¢des apresentadas pela Tabela 2.

Tabela 2. Propor¢oes de HNO, e de HF empregadas para a decomposicao

das amostras

Ensaio HNO, (mL) HNO; (%, m/v) HF (mL) HF (%, m/v)
1 0,5 1,0
2 0,5 1,6 1,0 2,0
3 2,0 4,0
4 0,5 1,0
5 1,0 3,2 1,0 2,0
6 2,0 4,0
7 0,5 1,0
8 2,0 6,5 1,0 2,0
9 2,0 4,0
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Figura 1. Efeito da concentracdo de amostra no sinal de absorvdncia dos analitos Cu, Fe, Mg e Zn em solu¢des de diferentes granulometrias: (1) <25 pum;

(O) entre 25 a 53 um e (/\) entre 53 a 150 um
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A Figura 2 apresenta os resultados obtidos deste estudo para
definir a melhor condicdo da mistura dcida a ser empregada para
decomposicdes de amostras de materiais ceramicos.
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Figura 2. Efeito da concentragdo de HF e de HNO; para o preparo de amos-
tras de ceramicas na determinagdo de Cu (O), Fe (A), Mg (V) e Zn (<)

Verificou-se que ndo houve diferengas significativas no sinal de
absorvancia na medida em que a composi¢do dcida foi variada para
a determinacdo de Cu, Fe, Mg e Zn. Dessa forma, para o preparo
das amostras, foi adotada a menor concentrag@o dos dcidos: 1,6 %
m/v HNO;, e 1,0 % m/v HE. E importante ressaltar que sem o uso do
HF nio ha uma completa decomposicio, dado que as amostras de
ceramicas sdo ricas em silicio, o que resultaria em um procedimento
de extragdo.

Paralelamente, foi preparado um experimento no qual uma repli-
cata da amostra foi deixada durante a noite a temperatura ambiente
e na presenga dos dcidos. Apds pelo menos 12 h nio foi observada
nenhuma alteraco, tendo em vista que permaneceu uma quantidade
de sélido no fundo do frasco, comprovando, assim, a acéo do ul-
trassom para a completa decomposi¢do das amostras de cerdmicas.

Avaliacao da concentracao de CsCl/LaCl, para a determinacio
de Mg

A ionizacdo e a formag@o de compostos refratarios sdo interferén-
cias do tipo ndo espectral e que podem ser consideradas comuns em
andlises por FAAS. Na interferéncia de ionizacdo, os metais alcalinos
e alcalinos terrosos, como o Na, K, Ca e Mg, sdo considerados os
elementos mais suscetiveis a interferéncias desta natureza, devido a
seus baixos potenciais de ionizacao em relacdo aos demais elementos.
Para a minimizag@o dessa interferéncia, € possivel adicionar junto
as amostras e as solugdes de calibragdo outro elemento mais facil-
mente ionizdvel (como, por exemplo, o Cs). Para as interferéncias de
formacgdo de compostos refratarios, € comum a utiliza¢do de outro
elemento capaz de formar, com o interferente, um composto mais
estavel. O elemento mais utilizado para esses casos € o La, conheci-
do como “agente liberador” justamente pelo fato de competir pelos
compostos interferentes, liberando o analito de interesse para ser
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atomizado.! Para a determinacdo de Mg em cerdmica foi avaliada a
concentracdo a ser usada de CsCl e LaCl, (solucdo de Schinkel) em
solucdes dcidas apds a decomposi¢do assistida por ultrassom, com
diferentes concentragdes de HF. Os resultados obtidos deste estudo
estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Absorvancia de Mg em fun¢do da concentragdo de CsCl e LaCl;
em solugoes de amostras de cerdmica em meio de dcido. Concentragdo de
HNO;: 1,6 % m/v. Concentragdo de HF: (1) 1,0; (O) 2,0 e (A) 4,0 % m/v

E possivel perceber uma concordincia entre as intensidades dos
sinais para as diferentes solugdes dcidas a partir da concentracio de
0,05% m/v de CsCl e 0,5% m/v de LaCl,, mesmo variando a con-
centragdo de HE. Sendo assim, essa concentragdo foi escolhida para
as posteriores determinacdes desse analito por F AAS.

Concentracio de Cu, Fe, Mg, e Zn em ceramicas de uso
doméstico

Ap0s estabelecer as melhores condicdes para o preparo de de-
composicao dcida assistida por ultrassom (US), o método foi aplicado
em oito diferentes amostras de lougas ceramicas para a determinacao
de Cu, Fe, Mg e Zn por F AAS. As amostras também foram prepa-
radas usando os procedimentos 2 e 3, envolvendo a decomposigdo
em sistema aberto (SA) e a decomposi¢do em sistema fechado (SF),
respectivamente. Os pardmetros de mérito obtidos para essas deter-
minagdes estdo dispostos na Tabela 3. A faixa linear de trabalho para
os analitos foram: 1,0 a 4,0 mg L' para Cu; 1,0 a 6,0 mg L' para
Fe; 0,1 a 0,4 mg L' para Mg e 0,5 a 2,0 mg L"! pra Zn. Os valores
de coeficiente de correlagio linear foram todos maiores que 0,99.

Verificou-se um menor limite de detec¢do (LD) e limite de
quantifica¢do (LQ) para a decomposicio em sistema fechado, uma
vez que, nesse procedimento, utiliza-se uma massa de amostra maior
para a etapa de decomposi¢do. Ja para o método de decomposi¢ao
4cida assistida por ultrassom, € requerida uma pequena quantidade
de massa de amostra, o que reflete em limites de detecgdo e quanti-
ficacdo maiores, mas, ainda assim, extremamente adequados para as
determinacdes dos analitos Cu, Fe, Mg e Zn nessas amostras.

Os resultados encontrados, em relag@o a concentragido dos ana-
litos nas amostras que foram preparadas pelos trés métodos, estdo
apresentados na Tabela 4.

Para a determinagdo de Cu na amostra A e de Zn na amostra C,
ambas preparadas pelo método US, os valores obtidos ficaram abaixo
do limite de detec¢do do analito quando se utilizou uma massa de 25
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Tabela 3. Pardmetros de mérito para a determinacio de Cu, Fe, Mg e Zn por F AAS em amostras de cerdmicas de uso doméstico
LD LQ LD LQ LD LQ
Analito @ N ) R? (mg g") (mg g (mgg" (mg g (mgg") (mgg"
mg
Método US Meétodo SA Método SF
Cu 0,1299 0,9994 0,006 0,019 0,002 0,007 0,001 0,004
Fe 0,0533 0,9977 0,019 0,063 0,007 0,024 0,004 0,013
Mg 0,9071 0,9994 0,001 0,005 0,0005 0,002 0,0003 0,0009
Zn 0,4969 0,9941 0,003 0,008 0,001 0,003 0,0005 0,002

a: Sensibilidade; R* Coeficiente de correlacdo linear; LD: Limite de detecgdo; LQ: Limite de quantificagido. Método US: Decomposi¢do assistida por ultrassom.
Meétodo SA: Decomposicdo em sistema aberto. Método SF: Decomposic¢do em sistema fechado.

Tabela 4. Resultados em concentracdo de Cu, Fe, Mg e Zn encontrados em amostras de cerdmica, (n=3)

Concentragdo X + sd, mg g"' (RSD, %)

Amostra Cu Fe Mg Zn
us SF SA Us SF SA us SF SA Us SF SA
0,019 0,002 0,019 0,001 0,020 +0,001 8,04+0,10 810+0,21 8,01+0,65 278+0,03 281+x0,16 275+0,10 0,512+0,010 0,523 +0,004 0,521 0,035
A (10,5)* (5,2) (5,0) (1,2) (2,6) (8,1) (1,1) (5.7 (3,6 (2,0) 0,8) 6,7)
0,081 0,001 0,082+0,001 0,082+0,002 2,00+0,05 2,04+0,02 1,95+0,02 157,33£9,08 154,20 3,06 153,68 £2,74 2,677 0,061 2,645 0,072 2,697 + 0,031
B (1,2) (1,2) 2.4) 2.,5) (1,0) (1,0) (5.8) (2,0) (1,8) (2,3) 2.7 (1,1)
0,110 £0,002 0,107 +0,003 0,110 +0,001 3,75+0,10 3,79+0,27 3,73+0,02 685+0,55 6,820,440 6,77 =0,16 0,066 =0,002 0,065 0,002 0,064 0,001
C (1,8) (2,8 0,9) 2,7 (7,1) (0,5) (8,0) (5.9 2.4) 3.h* 3.1 (1,6)
0,213 £0,009 0,204 +0,002 0,209 +0,011 821+0,61 815+0,06 8,17+0,35 32,66+0,24 3285+0,11 3247+0,50 0,535+0,008 0,530+0,017 0,512 0,018
D (4,2) (1,0) (5.3) (7.4) 0,7) (4,3) (0,7) 0,3) (1,5) (1,5) 3.2) 3.5)
0,163 0,003 0,164 +0,001 0,166 +0,008 3,45+0,08 3,57+0,06 348+0,05 3,65+0,15 356+0,04 3,580,228 1,029+0,058 1,095+0,019 1,081 0,009
E (1,8) (0,6) (4.8) (2,3) 1,7 (1,4) (4,1) (1,1) (7.8) (5,6) 1,7 (0,8)
0,142 0,004 0,145 +0,002 0,147 £0,006 3,97+0,03 4,02+0,02 3,98+0,07 6,64+0,09 675+031 6,84=0,12 0,135=0,004 0,133 +0,006 0,137 0,006
F (2,8) (1.4) 4.1 (0,8) (0,5) (1,8) (1.4) (4,6) (1,8) (3,0) (4.,5) 4.4)
0,180 +0,002 0,185+0,008 0,178 +0,002 9,79+0,13  9,64+0,31 9,78 +0,12 31,01+0,29 31,11+0,74 31,33+0,44 0,298 0,021 0,322 +0,014 0,294 = 0,015
G (1,1) (4,3) (1,1 (1,3) 3.2) (1,2) 0,9) 2.4) (1.4) (7,0) (4,3) 5.1
0,195 +0,008 0,197 +0,003 0,196 +0,004 7,63+0,08 7,75+0,15 785+021 3,67+0,06 3,66+0,04 3,66+0,06 2514+0,029 2,506 +0,137 2,501 + 0,089
H 4,1) (1,5) (2,0) (1,0) (1,9 2,7 (1,6) (1,1) (1,6) (1,2) (5.5 (3.,6)

*massa de amostra: 100 mg. US: Decomposicdo assistida por ultrassom. SA: Decomposi¢io em sistema aberto. SF: Decomposi¢do em sistema fechado.

mg. Essas amostras foram preparadas novamente pelo mesmo método
e foi possivel quantificar esse analito, uma vez que foi utilizada uma
maior massa (aproximadamente 100 mg). Os resultados obtidos,
portanto, foram concordantes com aqueles dos demais métodos
utilizados, que utilizam maior massa de amostra. Dessa forma, ¢
possivel mostrar que o método proposto envolvendo a decomposi¢ao
assistida por ultrassom € robusto, ou seja, € susceptivel a variacdes
experimentais, como no caso da variagdo de massa, propiciando uma
melhora de 4 vezes nos valores de LD e LQ.

Para a comparacdo de métodos, foi aplicado o teste estatistico #,
pareado para um limite de confianca de 95%, pelo qual foi possivel
verificar que ndo ha diferencas significativas entre os resultados en-
contrados com o método proposto envolvendo o uso do ultrassom em
relagdo aos métodos comparativos (sistema aberto e sistema fechado).
Com relacdo a precisdo, todos os métodos apresentaram resultados
préximos e com baixos valores de desvio padrao relativo (RSD, %),
uma vez que as médias desses desvios foram de 3,0; 2,7 e 3,0 para
os métodos de US, SF e SA, respectivamente, confirmando que todos
os procedimentos fornecem uma completa decomposicio da matriz
das amostras de ceramica de uso doméstico.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4, de um modo
geral, o Cu foi o elemento que apresentou as menores concentracdes
nas amostras de ceramica de uso doméstico analisadas. Essa baixa
concentracdo pode ser oriunda de algum pigmento utilizado para a
decoracdo das loucas.

Ja o Mg foi obtido em uma concentrag@o elevada em todas as
amostras, quando comparado com os demais analitos determinados,

mas com destaque para a amostra B, que apresentou uma concentragao
de aproximadamente 150 mg g para esse analito. Essa concentra-
¢do € de origem, possivelmente, da massa cerimica industrial, que
pode conter Mg em sua composicdo devido aos ingredientes que
sdo adicionados durante o processo de producio (sais e 6xidos) ou
diretamente da matéria-prima (como, por exemplo, a magnesita).?*-3
Além disso, a presenga desse analito pode ser devido a adicdo de 6xido
de magnésio, que € vantajoso devido ao aumento da propriedade de
refratariedade das pegas.?®*!

Para o Fe, as concentra¢des encontradas mostraram-se proximas
para todas as amostras, variando de 2,0 a 9,8 mg g"'. Uma concen-
tracdo baixa € esperada para esse analito, uma vez que o 6xido de
ferro pode influenciar na brancura do produto cerdmico queimado,
afetando, assim, a eficicia dos pigmentos que sdo adicionados para
dar coloragdo aos utensilios cerdmicos.*?

Para Zn, duas amostras, B e H, apresentaram concentragdes
semelhantes e superiores as demais. Essa concentragcdo pode estar
associada ao esmalte cerdmico, que pode conter 6xido de zinco como
um de seus componentes.*

Todas as amostras avaliadas sdo fabricadas em industrias distintas,
o que explica a grande discrepancia na concentracdo dos analitos
quantificados. Isso se deve, ainda, a diferentes processos industriais
utilizados por cada fabricante, incluindo desde a matéria prima, fun-
dentes, ingredientes refratarios, até as tintas utilizadas, o que acaba
deixando os utensilios cerdmicos aparentemente iguais, contudo com
composi¢des quimicas diferentes.

Para avaliar a exatiddo do método proposto de decomposi¢io
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Tabela 5. Concentracdes de Cu, Fe, Mg e Zn em amostras de ceramica, apds a adi¢do de diferentes concentragdes

Concentragdo X + sd, mg g"' (RSD, %)

Analito Adicdo, mg g'!
Amostra A Recuperagio, % Amostra C Recuperacido, %
0,80 0,84 £ 0,01 (1,2) 105 0,88 = 0,04 (4,5) 96,2
Cu 1,60 1,64 £ 0,03 (1,8) 102,5 1,76 £ 0,01 (0,6) 103,1
2,40 2,32 +0,02 (0,9) 96,7 2,55 +0,03 (1,2) 101,7
1,60 9,45 +0,14 (1,5) 88,1 5,15 +0,06 (1,2) 87,5
Fe 3,20 11,24 0,18 (1,6) 100,0 6,77 = 0,45 (6,6) 94,4
4,80 12,76 = 0,08 (0,6) 98,3 8,36 £ 0,65 (7.8) 96,0
16,0 19,30 = 1,11 (5,8) 103,2 22,67 0,81 (3,6) 98,9
Mg 32,0 36,61 = 1,59 (4,3) 105,7 42,46 +0,71 (1,7) 111,3
48,0 53,49 0,64 (1,2) 105,6 54,37 1,16 (2,1) 99,0
0,80 1,25 £0,02 (1,6) 92,5 0,77 0,06 (7,8) 96,2
Zn 1,60 2,09 +0,02 (1,0) 98,7 1,45 +0,02 (1.4) 90,6
2,40 2,73 £0,09 (3,3) 92,5 2,32 +0,07 (3,0) 96,7

dcida assistida por ultrassom, testes de adi¢do e recuperagdo dos
analitos foram realizados em trés niveis de concentragio. Ressaltamos
que esse teste pode ser utilizado com seguranca pelo método proposto,
uma vez que foi assegurada a completa decomposi¢do das amostras.
Os resultados obtidos para a concentragdo total (amostra + adi¢@o)
estdo apresentados na Tabela 5.

Verificou-se que foram obtidas 6timas recuperagdes dos analitos
adicionados, ficando em uma faixa de 87 a 112%. Isso mostra que a
exatiddo do método usando a energia ultrassonica foi assegurada pelo
procedimento acima, como também pelo estudo comparativo com
outros procedimentos de preparo de amostras descritos na literatura
e reconhecidos para a decomposicido completa de amostras ricas em
silicatos. Dessa forma, o método desenvolvido neste trabalho pode
ser empregado para o controle de Cu, Fe, Mg e Zn em amostras de
cerdmicas.

CONCLUSAO

A metodologia apresentada mostrou-se com um grande poten-
cial para a determinagdo de metais em amostras de ceramica de
uso doméstico. Embora o método necessite do emprego de acidos
concentrados, bem como que a amostra esteja finamente moida, via-
biliza a utilizacdo de condi¢des mais brandas, possibilitando maior
seguranga, praticidade e uso de equipamentos de baixo custo. Além
disso, mostrou resultados precisos e exatos, com base nos desvios
padrdes relativos obtidos, comparacdo entre os métodos, além do
teste de adi¢@o e recuperagao.

Com relagdo aos resultados das concentragdes dos analitos nas
amostras avaliadas, € possivel ter indicios da composi¢do quimica
da matéria prima utilizada na fabrica¢do de produtos cerdmicos,
bem como de possiveis contaminagdes por elementos téxicos. Sendo
assim, essa metodologia se torna imprescindivel de ser aplicada para
o controle desse tipo de amostra, a fim de assegurar a qualidade do
produto.

Os resultados obtidos apontam, certamente, que o método de
preparo de amostra desenvolvido podera ser aplicado nas determina-
¢oes de outros elementos por técnicas analiticas mais sensiveis e com
cardter multielementar, como ICP-MS e ICP OES, uma vez que ficou
comprovado que, utilizando-se o ultrassom, ocorre a decomposi¢ao
total e, assim, uma minimizagao de interferéncias durante as analises.
Além disso, o método também podera ser facilmente implementado
em laboratdrios de controle de qualidade e de fiscalizacdo por parte

do governo brasileiro para avaliar a qualidade dos produtos ceramicos
importados destinados ao uso doméstico.
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