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The aim of this current study is to critically analyze different acid digestion
methods used to determine Ca, Mg, Zn and Al in geological and
environmental samples. In this way, protocols using microwave and hotplate
digestion are compared, as well as different combinations of reagents, in
order to evaluate the efficiency of solubilization and the proximity of the
results in relation to certified reference materials, also considering the
particularities of the ICPOES and ICP-MS techniques.

Introducao

A determinacio precisa de elementos como calcio
(Ca), magnésio (Mg), zinco (Zn) e aluminio (Al), em
matrizes geologicas é essencial para aplicacbes que vao
desde estudos pedologicos até o monitoramento ambiental.
Esses elementos desempenham funcées distintas nos
sistemas naturais. Por um lado, Ca e Mg atuam como
importantes corretivos da acidez do solo, sendo seus
carbonatos, o6xidos e silicatos amplamente utilizados na
agricultura devido a sua capacidade de neutralizagio.'
Por outro lado, 0 Zn, embora seja um micronutriente
essencial, torna-se fitotéxico em concentracées elevadas,
podendo inibir o crescimento vegetal e causar necrose
radicular.? Ja o Al é o terceiro elemento mais abundante
na crosta terrestre e esti amplamente presente na forma
de minerais silicatados. Porém, em solos acidos, pode se
tornar soluvel e toxico, afetando o crescimento radicular e
representando um dos principais fatores limitantes ao
desenvolvimento das plantas.’

Contudo, a analise quantitativa desses elementos em
materiais  geologicos enfrenta desafios significativos,
principalmente durante a etapa de preparacao da amostra. A
digestdo acida, que se trata de um processo em que as
amostras sdo tratadas com solugdes acidas para promover a
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dissolugdo dos componentes minerais, ¢ fundamental para
liberar os elementos de interesse para analise. No entanto, a
presenga de minerais refratdrios como zircdo (ZrSiOs),
cromita (FeCr:04) e rutilo (TiO:), torna a digestdo completa
em uma tarefa complexa, pois essas fases cristalinas
apresentam estabilidade quimica e
solubilidade em solugdes acidas padrdo, exigindo métodos
robustos que combinem eficiéncia de dissolugdo com
minimiza¢do de contamina¢do e perdas. Com isso, duas
abordagens principais t€ém sido empregadas: a digestdo em
placas de aquecimento ¢ a digestdo assistida por micro-ondas.
Dessa forma, enquanto a digestdo em placa de aquecimento ¢é
mais acessivel financeiramente, a digestdo assistida por
micro-ondas oferece vantagens em termos de velocidade e
recuperacdo de elementos, particularmente para matrizes
complexas. **

altissima baixa

Na etapa de quantificagdo, técnicas espectrométricas
como [Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) e Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) destacam-se pela sua versatilidade e
sensibilidade. O ICP-MS oferece limites de deteccdo
excepcionalmente baixos, na faixa de partes por trilhdo (ppt),
tornando-o ideal para a andlise de elementos-traco. No
entanto, essa técnica apresenta limitagdes em matrizes ricas
em elementos leves como Ca e Al, devido a interferéncias
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poliatdmicas. Em contraste, o ICP OES, com limites de
detecgdo na faixa de partes por bilhdo (ppb), mostra-se mais
robusto para a analise de elementos majoritrios e em
matrizes complexas.’

Considerando a variabilidade de desempenho entre
esses métodos, torna-se recomendavel uma avaliagdo critica
que considere ndo apenas a sensibilidade analitica, mas
também fatores praticos como custo, solu¢des utilizadas para
a digestao, eficacia a diferentes matrizes geologicas.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo
comparar diferentes métodos analiticos para a determinag@o
de Al, Ca, Mg e Zn em amostras geologicas, considerando os
protocolos de digestdo 4cida utilizados, as solucdes aplicadas
no processo de digestdo e as técnicas de quantificacdo
empregadas.

Metodologia

Para este estudo, foi realizada uma revisio critica da
literatura cientifica com o propoésito de avaliar e comparar os
diferentes métodos de digestdo 4cida empregados na
determinagdo de elementos traco (Al, Ca, Mg e Zn) em
matrizes ambientais e geologicas. A estratégia de busca
bibliografica adotada envolveu uma abordagem abrangente
ndo sistematizada, utilizando as principais bases de dados
cientificas de acesso académico, como Web of Science, Portal
de Periodicos CAPES, Google Académico, SciELO e
PubMed.

De tal forma, os termos de busca selecionados para
incluir os principais aspectos metodologicos do estudo, foram
descritores como: "microwave digestion”, "acid digestion
methods", '"trace elements analysis”", "environmental
samples"”, "ICP-MS", e "ICP OES". A selecao dos artigos foi
guiada por critérios de relevincia tematica, incluindo estudos
que apresentassem: (I) Protocolos detalhados de preparo de
amostras, com é&nfase nos reagentes de digestdo utilizados
(HNOs, HCI, HF, agua régia convencional e modificada); (II)
Diferentes matrizes amostrais, com particular aten¢do para
materiais carbonaticos, sedimentos marinhos, solos e rejeitos
de mineracdo, (III) Sistemas comparativos de digestdo,
micro-ondas e placa de aquecimento, (IV) Métodos analiticos
de detecgio (ICP-MS e ICP OES) com respectivos
parametros instrumentais, (V) Dados de validacao
metodologica, principalmente comparagdes com materiais de
referéncia certificados.

Além disso, foram excluidos da analise artigos que:
(I) ndo especificavam os reagentes ou os protocolos de
digestdo utilizados; (II) apresentavam foco exclusivo em
alimentos, fluidos bioldgicos ou materiais organicos; (III) ndo
incluiam métodos analiticos quantitativos baseados em
espectrometria atomica; e (IV) careciam de informacdes sobre
validacdo, recuperacdo de analitos ou comparagdo com
materiais de referéncia.

O processo de selecao e anélise faz com que se tenha
uma cobertura representativa das principais metodologias
utilizadas atualmente, empregadas na andlise elementar de
matrizes ambientais complexas. A sintese dos resultados
permitiu uma avaliagdo comparativa abrangente e solida dos
diferentes métodos, destacando suas aplicabilidades e
limitagdes em contextos analiticos especificos.

Resultados e discussao

Diferentes metodologias de digestdo acida aplicadas
a diversos tipos de amostras ambientais e geoldgicas sdo
apresentadas com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos
procedimentos na extragdo de elementos metalicos para
analise por ICP-MS ou ICP OES. Os principais resultados e
suas implica¢des sdo demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1: Comparagao critica dos métodos de digestdo acida
empregados em diferentes estudos para analise de elementos
traco (Al, Ca, Mg, Zn). Extraido das referéncias 5 a 11.

Titulo (Ref.) Solucio Conclusao
Improved methodology’ HCl Valores de Ca, Mg,
concentrado, Zn e Al préoximos aos
HNOs, HF certificados
Analytical Method in HNO;3; Agua régia de Lefort
Ca-rich Materials® HNOs+H,Os; atingiu valores

agua régia; praticamente idénticos

agua régia de

Lefort
Tungsten mining HNO:, HF, Préximo para Ca e
wastes’ HCV/ Mg, mas menos

consistente para outros

Digestion Methods in HNOs+HCI+
HF;HNOs+H
ClO++HF;

Resultados proximos,
porém, com maior
dispersdo

Siliceous™
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agua régia +

HF
Microwave-Assisted HNO:se Préximo aos
Digestion HNOs+HCl/ certificados
Micro-onda
Heavy Metals in Soil ~ Agua régia Adequado para Zn;
Improvers’ sem evidéncia para Ca,
Mg, Al

Além dessa visdo geral, a Tabela 2 apresenta os
detalhes experimentais de cada protocolo, incluindo massa de
amostra, condicdes de digestdo (tempo e temperatura),
materiais de referéncia certificados (CRMs) utilizados e as
recuperagdes obtidas para os elementos analisados.

Os diferentes métodos de digestdo acida em todos os

estudos avaliados demonstraram eficiéncia variavel na
decomposi¢do de matrizes ambientais e geologicas, com os
resultados analiticos obtidos por ICP-MS e ICP OES
apresentando proximidade em relacdo aos valores de
referéncia certificados. A analise comparativa dos dados
permite inferir que a eficacia do procedimento de digestdo
estd diretamente relacionada a natureza da amostra e a

combinagdo de reagentes utilizada.

Para amostras ricas em carbonatos, como sedimentos
marinhos ¢ dolomita, os protocolos que empregaram HCI
concentrado ¢ HNOs em sistemas fechados (micro-ondas)
proporcionaram resultados analiticos em estreita concordéancia
com os valores certificados, particularmente para Al, Ca, Mg
e Zn. Esse comportamento sugere que a digestdo 4cida,
principalmente quando realizada em sistema fechado, ¢ capaz
de solubilizar eficientemente matrizes calcarias, minimizando
perdas por volatilizagdo ou formagdo de precipitados. Além
disso, a eficiéncia observada nesse tipo de matriz reforga que
o emprego de sistemas fechados favorece ndo apenas a
completa decomposicdo da amostra, mas também garante
maior controle das condi¢des de pressdo e temperatura,
resultando em recuperagdes superiores a 95%. "®

Tabela 2: Protocolos de digestdo acida detalhados, condigdes
experimentais, CRMs e recuperagoes. Extraido das
referéncias 5 a 11.

Titulo (Ref.) Peso (g) Local/ CRM Recuperagao
Condicao (%)
Improved Micro-ondas TAEA-C Ca 98-101;
methodology’ 0,1-0,2 180-200 °C, O-1 Mg 95-100;
20-30 min Zn 96-103;
Al197-101
Analytical Micro-ondas, NIST  Ca 99-102;
Methodin 0,25 180°C,20 SRM  Mg96-101;
Ca-rich min 1486  Zn 95-100;
Materials® A1 97-100
Tungsten 0,5 Placa,90°C, GSP-2  (Ca95-99;
mining . 3h/ Mg 93-97;
wastes’ N{lé:(r)o;gnge(l)s, Zn 85-92;
min Al 88-95
Digestion 0,2 Micro-ondas MESS-3, Ca97-101;
Methods in 180°C,25 PACS-2 Mg 93-98;
Siliceous'’ min / Placa Zn 95-100;
150°C,4h Al192-98
Microwave-A 0,5 Micro-ondas, NIST Ca97-102;
ssisted 200°C,30  SRM Mg 94-100;
Digestion min 2711a  Zn96-101:
Al 95-99
Heavy Metals 1,0  Placa, 95 °C, BCR-144
in Soil 2h R Zn 94-99;
Improvers’ (Ca, Mg, Al

ndo avaliados)

Os diferentes métodos de digestdo acida em todos os
estudos avaliados
decomposi¢do de matrizes ambientais e geologicas, com os
resultados analiticos obtidos por ICP-MS e ICP OES
apresentando proximidade em relagdo aos valores de
referéncia certificados. A analise comparativa dos dados
permite inferir que a eficacia do procedimento de digestao
estd diretamente relacionada a natureza da amostra e a
combinag@o de reagentes utilizada.

demonstraram eficiéncia variavel na

Para amostras ricas em carbonatos, como sedimentos
marinhos ¢ dolomita, os protocolos que empregaram HCI
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concentrado ¢ HNOs em sistemas fechados (micro-ondas)
proporcionaram resultados analiticos em estreita concordancia
com os valores certificados, particularmente para Al, Ca, Mg
e Zn. Esse comportamento sugere que a digestdo acida,
principalmente quando realizada em sistema fechado, é capaz
de solubilizar eficientemente matrizes calcarias, minimizando
perdas por volatilizagdo ou formacdo de precipitados. Além
disso, a eficiéncia observada nesse tipo de matriz reforga que
o emprego de sistemas fechados favorece ndo apenas a
completa decomposi¢cdo da amostra, mas também garante
maior controle das condi¢des de pressdo e temperatura,
resultando em recuperagdes superiores a 95%. "

Destaca-se, nesse contexto, o uso da agua régia de
Lefort, uma varia¢do modificada da agua régia tradicional que
emprega propor¢oes ajustadas de HCI e HNOs para
potencializar o poder oxidante da mistura.® O uso do 4cido
fluoridrico (HF) € comum e tradicionalmente considerado o
método mais eficaz para a digestdo de minerais refratarios,
especialmente silicatos, devido & sua capacidade de romper
estruturas cristalinas resistentes. No entanto, o HF é altamente
corrosivo, toxico e exige cuidados especiais no manuseio.'? A
agua régia de Lefort mostrou-se uma alternativa eficiente e
mais segura em comparacdo ao uso de HF, apresentando
excelente desempenho na digestdo de materiais ricos em
carbonato e fosforo, como rochas fosfatadas, ossos e
fertilizantes, além de reduzir a formacdo de precipitados
Essa abordagem proporciona resultados
praticamente idénticos aos valores certificados em materiais
de referéncia e apresenta otima solubilizagdo de elementos
como Al, Ca e Mg. %"

insoluveis.

No caso de rejeitos de mineragdo de tungsténio,
observou-se que a associagdo de HNOs, HF e HCI permitiu
decomposicgdo satisfatoria para Ca ¢ Mg além de obter uma
recuperacdo acima de 90% , embora com maior variabilidade
para outros elementos. Essa discrepancia pode estar associada
a presenca de fases minerais refratdrias ou a formacdo de
compostos insoliveis durante o processo. Além disso, o uso
de HF em amostras geoldgicas apresenta sérias limitacdes,
como a formagdo de precipitados de fluoretos insoluveis
como fluoreto de célcio (CaF:), que podem reter metais de
interesse ¢ levar a resultados subestimados.” O HF também ¢é
altamente corrosivo, toxico e perigoso para o operador,
exigindo o uso de recipientes especiais resistentes a fluoretos
além de aumentar os custos e riscos do procedimento. Seu uso
excessivo também pode causar danos a componentes internos
de ambos os espectrometros e requer etapas adicionais de

neutralizagdo com &cido borico para evitar interferéncias
analiticas. >

Para amostras contendo silica e material organico
como solos, sedimentos e lodo, a utilizagdo de HF na digestdo
mostrou-se eficaz na decomposicdo da fracdo silicatada,
porém envolve todas as problematicas descritas, o que limita
sua aplicagdo rotineira.'® Por outro lado, o estudo que utilizou
apenas HNO; e HCI também obteve boa correspondéncia para
Al e Zn, indicando que, em algumas matrizes, o emprego de
HF pode ndo ser estritamente necessario e que sua utilizagdo
deve ser cuidadosamente avaliada conforme a composicdo da
amostra. "'

Quanto as técnicas analiticas, ambas técnicas
espectrométricas investigadas demonstraram desempenho
adequado, desde que associadas a protocolos de digestdo
eficientes. O ICP-MS destacou-se em estudos que
demandavam maior sensibilidade, enquanto o ICP-OES
mostrou-se adequado para andlises de rotina. >0

Conclusoes

Os resultados indicaram que a proximidade entre os
valores obtidos e os certificados esta fortemente influenciada
pelo método de digestdio empregado. A digestdo por
micro-ondas com combinacdes acidas apropriadas, como
solucdo de HNOs; em conjunto com HCI para amostras ricas
em carbonatos ou agua régia de Lefort, mostrou-se ser mais
eficaz do que procedimentos em placa de aquecimento,
especialmente para matrizes complexas. A utilizagdo de agua
régia de Lefort destacou-se como uma alternativa segura e
eficiente ao uso de HF, permitindo quantificagdes proximas
aos valores certificados em materiais de referéncia e boa
recuperacdo, sem os riscos associados ao acido fluoridrico.

Ainda assim, a necessidade do HF deve ser
cuidadosamente avaliada, j& que seu uso envolve sérios riscos
de seguranga, formacdo de precipitados insoliveis, como o
CaF:, que podem comprometer a medida analitica, além de
demandar procedimentos adicionais para neutralizagdo e
limpeza. Em algumas amostras, a exclusdo do HF ndo
comprometeu a qualidade dos resultados, reforcando a
importancia de se considerar a composi¢do mineralogica da

matriz antes da escolha do procedimento de digestdo. '%’

Os resultados também demonstraram que a escolha
da técnica analitica ndo apresenta influéncia significativa na
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determinagdo das concentragdes dos elementos estudados,
desde que associada a um protocolo de digestdo adequado.

Recomenda-se, portanto, que estudos futuros
investiguem estratégias de digestdo alternativas para matrizes
particularmente resistentes, como rejeitos de mineragdo, além
da aplicacdo de métodos combinados para melhorar a
exatiddo analitica em amostras heterogéneas, sempre
priorizando técnicas que reduzam riscos a saude e impactos

ambientais.
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