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Resumo
A analise quimica de amostras minerais por via Umida geralmente emprega uma etapa prévia de solubiliza¢éo
dos constituintes da amostra, que é denominada digestao ou abertura da amostra. Nas ultimas décadas, o forno
de micro-ondas se tornou uma alternativa atraente para os laboratérios de geoquimica, devido a sua rapidez,
menor consumo de reagentes e alta eficiéncia na digestdo de amostras. A anélise de silica reativa e alumina
disponivel consiste em um ensaio indispensavel para a caracterizagéo de bauxitas. Porém, o método tradicional
é lento, moroso, e geralmente apresenta problemas de vazamento da solugéo digestora, causado pelo desgaste
da rosca do reator. Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um método para a determinagao de silica
reativa e alumina disponivel utilizando a digestdo em forno de micro-ondas. Os resultados indicaram que a
digestdo em forno de micro-ondas € mais rapida em comparagdo com o método convencional e possui boa
precisdo (RSD<3%), apesar de ainda necessitar de otimizagao das condi¢bes de digestdo para atingir exatidao

satisfatoria.
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Abhstract
The wet chemical analysis of mineral samples generally employs a previous step of solubilization of the sample
constituents, which is called sample digestion. In recent decades, the microwave oven has become an attractive
alternative for geochemistry laboratories, due to its speed, lower consumption of reagents, and high efficiency in
sample digestion. The analysis of reactive silica and available alumina is indispensable for the characterization of
bauxites. However, the traditional method is time-consuming and generally presents problems with leakage of the
digestion solution, caused by damage to the reactor screw. Therefore, the objective of this work was to develop a
method for the determination of reactive silica and available alumina using digestion in a microwave oven. The
results indicated that microwave oven digestion is faster compared to the conventional method and has good

precision (RSD<3%), although it still requires optimization of digestion conditions to reach satisfactory accuracy.
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1. Introdugao

A analise quimica de amostras minerais por via Umida geralmente emprega uma etapa prévia de solubilizagdo
dos constituintes da amostra, que é denominada digestdo ou abertura da amostra. Neste processo de
solubilizagdo geralmente sdo utilizados acidos, bases ou sais, juntamente com aquecimento a elevadas
temperaturas, devido ao carater refratario dos minerais (KRUG; ROCHA, 2016). Estudos indicam que cerca de
61% do tempo gasto e 30% dos erros em uma anélise quimica estdo associados a etapa de digestéo. Esta etapa
ainda representa de 70 a 95% de todo tempo gasto no processo analitico (ARRUDA; SANTELLI, 1997).
O desafio torna-se ainda maior quando deseja-se dissolver seletivamente apenas parte da amostra a fim de
realizar uma analise de especiagdo. Nas Ultimas décadas, o forno de micro-ondas se tornou uma alternativa
atraente para os laboratorios de geoquimica, devido a sua rapidez de aquecimento, menor consumo de
reagentes e alta eficiéncia na digestdo de amostras (FLORES, 2014). Em sistemas fechados, maiores
temperaturas de digestdo sdo alcangadas quando comparadas com aquelas obtidas em sistemas abertos. Isso
ocorre porque a medida que a mistura &cida é aquecida e seus vapores sdo liberados simultaneamente aos
produtos gasosos de decomposicdo da amostra, a pressdo interna do frasco aumenta, elevando entdo, a
temperatura de ebulicdo dos &cidos e promovendo uma digestdo mais eficiente e mais rapida (WHITTY-
LEVEILLE, 2016). Também, ocorrem menores riscos de: contaminagao cruzada, perda dos analitos por projecdo
e de analitos volateis. Apesar essas vantagens, o uso do forno de micro-ondas é praticamente restrito aos
métodos que necessitam de digestdo completa da amostra para realiza¢do de andlise quimica total. As analises
de silica reativa e alumina disponivel consistem em ensaios indispensaveis para a caracterizagao de bauxitas.
Nesta analise, o processo de lixiviagdo do aluminio por uma solugdo de NaOH é simulado em laboratorio,
empregando condigbes semelhantes ao processo Bayer, que é a rota comercial mais importante para a
purificacdo da bauxita e producéo de hidroxido de aluminio e dxido de aluminio (BUCHNER et al., 1989).
A utilizagédo da solugdo de NaOH se deve ao fato de os minerais portadores de aluminio gibbsita, boehmita e
didsporo serem sollveis sob condicbes moderadas de pressdo e temperatura, diferentemente dos demais
constituintes da bauxita (ULLMANN, 1998). Porém, o método tradicional, que esta implementado no CETEM,
geralmente utiliza reatores de ago inox e aquecimento em estufa rotatoria. Este método é lento, moroso, e
geralmente apresenta problemas de vazamento da solug&o alcalina, causado pelo desgaste da rosca do reator.
Portanto, a alternativa de substituir o método convencional por um novo método de digestdo em forno de micro-

ondas torna-se bastante atrativa a fim de reduzir o custo e o tempo de anélise.

2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um método para a determinagio de silica reativa e alumina
disponivel utilizando a digestdo em forno micro-ondas, visando a substituicdo do método tradicional (processo

Bayer).

XII Jornada do Programa de Capacitagdo Institucional - PCI/CETEM - 5 e 6 de dezembro de 2023 2



3. Material e Métodos

Para a execugdo deste trabalho, 5 materiais de referéncia certificados (MRCs) de bauxita foram utilizados:
BXGO-1, BXPA-2, BXSP-1, SG-042 e BXMG-6. Cada MRC foi digerido em triplicata utilizando forno de Micro-
ondas da Anton Paar, modelo Multiwave Pro. Um espectrometro de absor¢éo atdmica de chama (FAAS) da

Varian, modelo 55B foi utilizado para as determinagdes de alumina disponivel e silica reativa.

O procedimento de digestao adotado foi baseado nas condicdes utilizadas na andlise tradicional e que simulam
0 processo Bayer. Mediu-se exatamente 1,3000 g de cada amostra no vaso de reagéo do equipamento, onde
foram adicionados 10,0 mL de solugdo de NaOH 102 g/L. O vaso de reagéo foi fechado e colocado no rotor
NXF100. O rotor preenchido foi colocado no micro-ondas e submetido a uma rampa de aquecimento de 20
minutos até atingir 175°C, seguido de manutencdo do patamar em 175°C por mais 30 minutos. Ao término da
digestao, os vasos foram resfriados por 15 min até atingirem temperatura ambiente e toda mistura transferida
para tubo de centrifuga. A mistura foi centrifugada a 4500 rpm, por 10 min e o licor sobrenadante transferido
para baldo volumétrico de 500 mL. O residuo sélido remanescente no tubo foi lavado trés vezes com solugéo de
NaCl 1% miv e, ap6s nova centrifugagdo, as solugbes de lavagem foram transferidas para o mesmo balao
contendo o licor original. O volume do baldo foi entdo completado com agua deionizada e esta solucao utilizada
para a determinacao de alumina disponivel por FAAS. O residuo solido contido no tubo de centrifuga foi entdo
dissolvido pela adigdo de 50 mL de solugéo de &cido nitrico 5% v/v e agitagdo mecanica por 10 minutos. Esta

solugdo foi entdo filtrada e utilizada para a determinagéo de silica reativa também por FAAS.

Apobs as analises, a exatiddo do método foi medida para cada MRC pelo calculo das recuperagdes analiticas.
A recuperagéo pode ser calculada através da razdo entre a média dos valores medidos de alumina disponivel
(Al,05) e silica reativa (SiO,) e os respectivos valores de referéncia, presentes nos certificados de cada MRC.
Neste trabalho, foram consideradas satisfatorias recuperagoes entre 95 e 105%. Ja a precisdo do método foi
estimada pelo célculo do desvio padrdo relativo (RSD), todos os resultados o RSD estdo inferior a 3%

considerados satisfatorios.

4. Resultados e Discussao

As Tabelas 1 e 2 apresentam os resultados e as recuperagdes em % para a determinagdo de alumina

aproveitavel e silica reativa por FAAS.
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Tabela 1. Resultados analiticos para a determinagdo de alumina aproveitavel por FAAS.

MRC Medido Certificado Recuperagéo Desvio Padrdo RSD
(% Al205) (% Al205) (%) (%) (%)

BXGO-1 55,5 59,3+0,5 93,6 0,38 0,69
BXPA-2 47,5 50,6 +0,4 93,8 0,27 0,58
BXMG-6 40,6 41,83+0,3 97,1 0,52 1,3
BXSP-1 36,5 40,0+0,3 914 0,11 0,30
SG-042 24,8 25,06+ 1,4 98,6 0,30 1,2

Tabela 2. Resultados analiticos para a determinagéo de silica reativa por FAAS.

MRC Medido Certificado Recuperagéo Desvio Padrdo RSD
(% SiO,) (% SiO5) (%) (%) (%)
BXGO-1 0,59 0,52 + 0,01 113 0,01 2,1
BXPA-2 4.8 42+0,1 115 0,09 1,8
BXMG-6 1,19 1,063 £ 0,058 112 0,02 1,3
BXSP-1 10,0 780,33 128 0,10 1,0
SG-042 10,4 9,55+ 0,87 108 0,12 1,1

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1, para alumina disponivel, observa-se que recuperagdes
satisfatorias (97,1 e 98,6%) foram obtidas apenas para os MRCs BXMG-6 e SG-042, respectivamente. Os
demais materiais apresentaram recuperagdes acima de 91%, mas inferiores a 95%, o que foi considerado
insatisfatério.  Estes resultados indicam que uma pequena parte da alumina disponivel ndo foi lixiviada nas
condicdes experimentais testadas. Todas as recuperagdes calculadas para a silica reativa variaram entre 108 e
128%, 0 que € considerado n&o satisfatorio pelo critério adotado neste trabalho. Estes resultados mostram que
uma quantidade maior de silica esta sendo dissolvida nas condi¢des experimentais adotadas. Finalmente, todos
os valores de RSD calculados foram satisfatorios, variando entre 0,30 e 2,1%, indicando que o método possui
precisdo adequada. Portanto, diante dos resultados obtidos, ficou evidente que o método proposto necessita de
otimizagdo dos parametros de digestdo em relagdo ao tempo, temperatura e a concentragdo da solucdo de

NaOH a fim de alcancar melhores exatiddes, principalmente em relagéo a silica reativa.

5. Conclusao

Um novo método de digestdo em micro-ondas para a determinagdo de alumina disponivel e silica reativa foi
avaliado. Os resultados obtidos indicaram que o método proposto possui precisédo satisfatoria (RSD<3%), mas
ndo possui boa exatidéo para a maioria dos MRCs testados. Portanto, 0 método sera otimizado para alcangar

uma melhor exatid&o.
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