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RESUMO

Neste trabalho foi investigado o desenvolvimento de uma metodologia analitica
alternativa para a determinacao de As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn e V em materiais de referéncia
certificados de carvdo pela técnica de espectrometria de emissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), utilizando a extracdo acida assistida por ultra-som. Os
elementos Cd e Se, presentes em baixas concentragdes, foram quantificados pela técnica de
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

As amostras moidas (<45 um) foram extraidas em acido nitrico (HNOs3) concentrado e
apos um tempo de repouso o volume foi completado com agua desionizada ( HNOs3 30% v/v).
As suspensdes foram homogeneizadas por uma sonda ultra-sonica e o volume completado
para uma concentracao final de HNOs 15% v/v. Apos, as mesmas foram centrifugadas a 3000
rpm por 30 min e os elementos determinados no sobrenadante. Foram otimizados parametros
instrumentais do ICP OES, a poténcia e tempo de sonicagdo da sonda ultra-sonica e o tempo
de extragdo em HNO;. Foram investigados diferentes granulometrias e o efeito do
aquecimento na extracdo dos elementos. Os melhores resultados foram obtidos quando as
suspensdes com tamanho de particulas <45 um foram aquecidas por 2 horas em banho de
vapor a 80 °C, deixadas em repouso por 24 horas e homogeneizadas a 70 W por 60 s. Desta
forma, os valores de concentragdo obtidos para Pb, Zn e Co em todos os materiais de
referéncia certificados analisados, Mn no SARM 20 e 1635, Ni e Cuno SARM 18, SARM 19,
SARM 20 e 1635, V no 1635, As no SARM 19, SARM 20 e 1632a, Cd no 1635, Se no
SARM 19, SARM 20 e 1635, ficaram dentro dos intervalos de concentra¢do dos valores
certificados.

A metodologia proposta, mostrou-se eficiente para a extragdo de elementos traco em
materiais de referéncia certificados de carvao utilizando calibracdo externa e, possibilitou a
extracdo quantitativa da maioria dos analitos investigados. Os limites de detecg¢do (LOD) do
método em pg g'l, para 0,2 g de amostra em 30 mL, foram de 1,0; 0,0005; 0,1; 0,1; 0,01; 0,2;
1,1; 0,01; 0,3 ¢ 0,2 para As, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Se, V e Zn, respectivamente. Os desvios
padrdo relativos (RSDs) ficaram na faixa de 0,4 a 9,2%.

Para elementos como Cu, Mn, Ni e V, cujos valores ficaram abaixo dos valores
certificados em alguns materiais, utilizou-se a decomposi¢do acida em forno microondas e
bloco digestor empregando uma mistura de HNOs; + HF + H,O, e HNOs; + HCI + HF,

respectivamente. Neste caso os melhores resultados foram obtidos quando foi utilizado o
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forno microondas.

A metodologia proposta neste trabalho foi aplicada para a quantificagdo dos elementos
em amostras reais de carvdo e em material de referéncia certificado de sedimento marinho e
de rio. De forma geral, a extragdo acida assistida por ultra-som mostrou-se adequada para a
determinagdo dos elementos de interesse nestas amostras, com algumas restrigdes quanto a

exatidao, no caso dos materiais de referéncia certificados de sedimento.
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ABSTRACT

In this work the development of an alternative analytical methodology for As, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb, Zn and V determination in coal certified reference materials by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) technique, using ultrasound assisted
acid extraction was investigated. The elements Cd and Se which are present at lower
concentrations were quantified by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
technique.

The ground samples (<45 pm) were extracted in concentrated HNO3, letting to stand
and after the volume was completed with deionized water (30% v/v HNO3). The suspensions
were homogenized by an ultrasonic probe and the volume was completed to a final
concentration of 15% v/v HNOs. Afterwards, the samples were centrifuged at 3000 rpm for
30 minutes and the elements determined in the supernatant. Instrumental parameters of ICP
OES have been optimized and also the power and time of sonication of the ultrasonic probe
and the extraction time in HNOs. Different particle sizes and the effect of heating in the
extraction of the elements were investigated. The best results were obtained when the slurries
with particle size <45 pm were heated in a water bath for 2 hours at 80 °C, left to stand for 24
hours and homogenized by the ultrasonic probe at 70 W for 60 seconds. In this way, the
concentrations values obtained for Pb, Zn and Co in all analyzed certified reference materials,
Mn in SARM 20 and 1635, Ni and Cu in SARM 18, SARM 19, SARM 20 and 1635, V in
1635, As in SARM 19, SARM 20 and 1632a, Cd in 1635, Se in SARM 19, SARM 20 and
1635 were within the concentration ranges of the certified values.

The proposed methodology was efficient for trace elements extraction from coal
samples using external calibration allowing the quantitative extraction of the majority of the
elements investigated. The limit of detection (LOD) of the method in pg g, for a sample
mass of 0.2 g in 30 mL, were of 1.0; 0.0005; 0.1; 0.1; 0.01; 0.2; 1.1; 0.01; 0.3 and 0.2 for As,
Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Se, V and Zn, respectively. The relative standard deviations (RSDs)
were between 0.4 to 9.2%.

For the elements Cu, Mn, Ni and V which values found were below the certified ones
in some materials, the acid decomposition in microwave oven and in closed vessels heated in
a block, was employed using a mixture of HNO; + HF + H,O, and HNOs; + HCI + HF,

respectively. In this case, the best results were obtained when the microwave oven was used.
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The methodology proposed in this work was applied for the quantification of the
elements in real coal samples and in certified reference material of marine and river
sediments. In general, the ultrasound assisted acid extraction was adequate for the
determination of the elements of interest in these samples but with some restrictions related to

accuracy in the case of sediment certified reference materials.
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1. INTRODUCAO

1.1. PROBLEMAS AMBIENTAIS RELACIONADOS A PRESENCA DE METAIS

O aumento do interesse publico pela protecdo ambiental e na melhoria da qualidade de
vida e satde da populacdo tem crescido nas ultimas décadas. Com este cendrio, naturalmente,
estd ocorrendo um aumento na demanda para a remediagdo dos problemas decorrentes da
presenca de poluentes toxicos no meio ambiente.'

A exposicao prolongada do ser humano a quantidades crescentes de metais presentes
no meio ambiente ¢ um dos problemas de interesse imediato uma vez que, mesmo em
concentragdes extremamente baixas, muitos metais sdo altamente toxicos. A principal
caracteristica dos metais que os torna alvos de crescentes pesquisas nas ultimas décadas ¢ a
sua ndo degradabilidade podendo, desta forma, acumularem-se no ambiente onde
posteriormente manifestam a sua toxicidade. Os principais locais de fixacdo final dos metais
sdo os solos e sedimentos, além da possivel bioconcentragdo de alguns metais por organismos
aquaticos atingindo diretamente o ser humano através da cadeia alimentar.”

As principais fontes de contaminagdes de metais em solos sdo as cinzas provenientes
da queima de carvao e o descarte de produtos industriais. Os efluentes domésticos, a queima
de carvao para geracdo de energia, a fabricagdo de ferro e ago, o descarte do lodo de esgoto e
as deposi¢des atmosféricas sio as principais fontes poluidoras para os sistemas aquaticos.’

As aguas superficiais também podem ser contaminadas pela presenga de metais em
altas concentragdes. Os processos naturais que contribuem para este aumento sido,
principalmente, o intemperismo de rochas e o escoamento superficial de d4guas provenientes
das chuvas ap6s lavagem e lixiviacdo de elementos presentes no solo.” Alguns insumos
agricolas e subprodutos usados como fertilizantes e corretivos também podem contribuir para
o aumento da concentracdo de metais no solo e nas 4guas, mas sua participacao ¢ bem menor
e o efeito podera demorar décadas para se manifestar.’

As fontes geradoras de metais no ambiente sdo diversas e, desta forma, torna-se
necessario um controle ambiental eficaz para assegurar que os niveis destes poluentes sejam
mantidos abaixo dos limites permitidos por legislacdes especificas. A Resolugdo numero 357,
de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, é uma
resolugdo que estabelece (entre outros poluentes) a quantidade méxima de alguns metais em

aguas. Segundo o artigo 34 desta resolucao, os efluentes liquidos de qualquer fonte poluidora,



somente poderdo ser lancados direta ou indiretamente nos corpos de agua se obedecerem
algumas condi¢des, entre elas, o nivel maximo permitido para alguns metais, conforme
apresentado na Tabela I.

Tabela 1. Valores maximos admissiveis para alguns metais em efluentes. Adaptada da
Resolugio CONAMA n° 357 de 17 de marco 2005.*

Elemento Concentracéo permitida
(mg L™

Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Boro total 5,0
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cobre dissolvido 1,0
Cromo total 0,5
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Zinco total 5,0

Aliada a resolugado CONAMA n° 357, a resolucao nimero 128 de 24 de novembro de
2006, do Conselho Estadual do Meio Ambiente — CONSEMA, fixou novos critérios e padroes
de emissdo de efluentes liquidos para as fontes geradoras que langam seus efluentes em aguas
superficiais do Estado do Rio Grande do Sul.’ Ainda neste cenario, a portaria nimero 518 de
25 de marco de 2004 do Ministério da Satde — MS, estabeleceu procedimentos e
responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade, entre outras providéncias.® Sendo assim, é através
destas resolugdes e portarias que, com o passar dos anos, os problemas ambientais vem sendo

minimizados.

1.2.  UTILIZACAO DO CARVAO E PROBLEMAS  AMBIENTAIS
RELACIONADOS AO SEU USO

O carvao tem um importante papel na sociedade, uma vez que pode ser utilizado para
diversas fungdes suprindo assim as necessidades de uma civilizagdo industrial moderna.” Sua

utilizagdo varia, podendo ser utilizado na produgdo de energia (usinas termoelétricas),



producdo de ago (industria siderurgica), produg¢dao de cimento (industria cimenteira), calor
usado para aquecimento, fusdo, cozimento, entre outras utilizagdes.

No Brasil, as reservas de carvao mineral representam cerca de 60% do total das fontes
ndo renovaveis de energia. O consumo de carvdo queimado em usinas termoelétricas e
aquecedores a vapor, ¢ cerca de 3,7 x 10° toneladas/ano ® e, este consumo, tem se mantido em
um patamar estdvel nos tltimos 12 anos, com uma variacdo média de mais ou menos 1 milhao
de toneladas, tanto em relagdo ao carvdo metalirgico quanto ao energético. ° A quantidade de
poluentes liberados no ambiente, como resultado desta combustio, aumenta com o
crescimento da quantidade de carvdo utilizada.” O uso de carvdo na geracdo de energia
elétrica ou nas industrias, necessitam de uma grande quantidade de carvao, resultando na
producdo de altas quantidades de cinzas. Muitos problemas ambientais atribuidos a
combustdo do carvao, podem estar relacionados & mobilizagdo de componentes organicos e
inorganicos potencialmente toxicos destes produtos.'" A producio de coque resulta em
subprodutos que contém constituintes que sdo classificados pela NBR 10004 de 2004 '* como
Residuos Classe I - Perigosos.

Alguns elementos trago presentes no carvao sdo toxicos e, por este motivo, o estudo
destes elementos tem aumentado nos ultimos anos. Na Tabela II estdo apresentados os
intervalos de concentragdo de alguns elementos presentes no carvao.

Tabela 11. Intervalos de concentragdo de elementos trago presentes no carvao. Adaptada de
Swaine e Goodarzi, 1995."

Elemento Intervalo (ugg™) Elemento Intervalo (ugg™)

As 0,5-80 Mo 0,1-10
B 5-400 Ni 0,5-50
Ba 20-1000 P 10-3000
Be 0,1-15 Pb 2-80
Cd 0,1-3 Sb 0,05-10
Cl 50-2000 Se 0,2-10
Co 0,5-30 Sn 1-10
Cr 0,5-60 Th 0,5-10
Cu 0,5-50 TI <0,2-1
F 20-500 U 0,5-10
Hg 0,02-1 \Y 2-100
Mn 5-300 Zn 5-300

Entretanto, dependendo da regido de origem do carvao, estes intervalos podem
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apresentar algumas variacoes como pode ser observado na Tabela III, onde sao

apresentados os intervalos de concentragdo de alguns elementos presentes em carvoes

brasileiros.
Tabela Il1. Intervalos de concentragdo de elementos trago presentes em carvoes brasileiros.
Adaptada de Pires e Querol, 2004."
Elemento  Intervalo (ugg") Elemento Intervalo (ugg™)
As 1,3-12 F 126-1287
B 36-230 Hg 0,05-0,8
Be 5-73 Mn 31-240
Cd 0,024-2,2 Mo 2,6-10
Cl 100-8000 Ni 15-64
Co 6-43 Pb 2-95
Cr 9-74 \Y/ 23-86
Cu 9-71 Zn 30-217

A maioria dos elementos apresentados nas tabelas acima, sdo facilmente lixiviados dos
produtos resultantes da combustdo do carvdo, podendo causar contaminagdes de aguas
superficiais e subterraneas.” Além dos elementos apresentados nas Tabelas II e III, varios
outros elementos presentes no carvao apresentam riscos potenciais para a saude humana,
como ¢ o caso dos elementos enxofre e nitrogénio que sdo oxidados durante o processo de
combustdo do carvio formando 6xido de enxoftre e nitrogénio, respectivamente. '

Os oxidos de enxofre podem causar problemas respiratdrios, alteragdes nas defesas do
pulmado e agravar doengas cardiovasculares, enquanto que os 6xidos de nitrogénio podem
irritar o pulmao e os olhos e baixar a resisténcia do corpo a infecgdes respiratorias. O oxido de
nitrogénio pode prejudicar o transporte de oxigénio pela hemoglobina na circulagdo
sangiiinea."

O enxofre e nitrogénio emitidos para a atmosfera também podem reagir ¢ formar a
chuva 4cida, que ¢ responsavel pela acidificacio de lagos e rios, corrosdo de prédios e
também causa prejuizos as plantas. O carbono reage com o oxigénio durante a combustio do
carvao para formar diéxido de carbono, composto este capaz de provocar sérias mudancas
globais no clima. "

Em paises, como a China, onde o consumo de carvao ¢ elevado, varios problemas
relacionados a satde da populacdo sdo relatados. No sudoeste da Provincia de Guizhou, onde
o carvao ¢ bastante utilizado para fins domésticos (secagem da colheita devido & umidade

elevada), um dos problemas mais freqliientemente descrito nesta Provincia, é o



envenenamento cronico por arsénio, atingindo pelo menos 3000 pessoas. Os sintomas tipicos
deste envenenamento sdo a hiperpigmentacdo (pele com aparéncia avermelhada e sardenta),
doengas intestinais € células escamosas (cancer).”” O aparecimento destas doengas pode estar
relacionado com a secagem de pimentas sobre fornos abertos (aquecimento feito por carvao),
contaminagdes de outros alimentos e inalacdo de ar poluido por derivados de arsénio
provenientes da combustdo do carvdo.'®

Nesta provincia também sdo relatados problemas causados pela volatilizagao do fluor.
Estes parecem ser mais graves do que os causados pelo arsénio pois mais de 10 milhdes de
pessoas que vivem na provincia e areas vizinhas sofrem de véarias formas de fluoroses. Os
sintomas tipicos desta doenga se manifestam através de movimentos limitados nas juntas,
além de mudangas na aparéncia como joelhos virados para dentro, pernas curvadas e
deformacdo da coluna espinhal. As fluoroses combinadas com deficiéncias nutricionais na
infincia, podem resultar em deformagdes dsseas.'® Além dos problemas descritos acima,
também foram diagnosticados contaminagdes por elementos como mercurio, talio e selénio.

Um outro fator critico a ser considerado decorrente do processo de beneficiamento do
carvao ¢ a drenagem acida de mina (DAM). Durante o seu beneficiamento o minério €
extraido para a superficie, onde ¢ feita sua separagdo do rejeito, rejeito este, rico em minerais
sulfetados. Estes minerais sulfetados em contato com o oxigénio do ar e a dgua da chuva,
liberam 4cido para o meio ambiente e solubilizam metais pesados, sendo esta reagdo
catalisada por bactérias oxidantes. A solu¢do aquosa acida resultante (caracterizada por altas
concentragdes de sulfato e de metais, tais como Al, Cu, Fe, Mg e Zn)"" é entdo drenada em
direcdo aos corpos hidricos (lagos, rios e canais), comprometendo o seu ecossistema e a
qualidade da agua.'

Devido a todos os problemas mencionados (seja durante o processo de combustdo ou
beneficiamento do carvao), existe um interesse consideravel na determinagdo da composi¢ao

elementar dos carvoes e cinzas."”

1.2.1 Modo de ocorréncia dos elementos

O modo de ocorréncia de um elemento ¢ uma descricdo da maneira na qual este
elemento encontra-se quimicamente ligado em uma determinada matriz.

Os elementos que constituem a matriz de carvdo podem estar associados com
componentes inorganicos (minerais) ocorrendo como silicatos, sulfetos, 6xidos, carbonatos,

fosfatos, sulfatos, etc., ou como componentes organicos em uma variedade de modos menos



conhecidos de ocorréncia, '* sendo esta mistura complexa de componentes, associada a muitos
elementos trago. O contetido destes elementos pode fornecer informagdes valiosas sobre a
origem dos carvdes, bem como sobre o impacto ambiental durante o seu processamento e
uso.” A Tabela IV apresenta os provaveis modos de ocorréncia de alguns elementos traco
encontrados no carvao ¢ os estimados niveis de confianca destas ocorréncias.

Tabela 1V. Provaveis modos de ocorréncia de alguns elementos traco encontrados no carvao.
Adaptada de Swaine e Goodarzi, 1995."

Elemento Modo de ocorréncia Nivel de confianca”
Sb Pirita (sulfeto de ferro) e outras formas de sulfetos 4
As Pirita 8
Ba Barita (sulfato de bario) e outros minerais ligados ao bario 6
Be Associacdes organicas 4

B Associacdes organicas 6
Cd Esfalerita (minério de zinco) 8
Cr Associagdes organicas ou com argilas 2
Co Pirita, alguns com outras formas de sulfetos 4
Cu Calcopirita (sulfeto de cobre e ferro) 8

F Diversos minerais 5
Pb Galena (sulfureto natural de chumbo) 8
Hg Pirita 6
Mn Carbonatos, siderita (carbonato de Fe) e anquerita (carbonato de Fe e Ca) 8
Mo Provavelmente em sulfetos 2
Ni Nio definida 2

P Fosfatos 6
Se Associagdes organicas, pirita e outras formas de sulfetos e selenetos 8
Ag Diversos sulfetos 4
TI Associado com a pirita 4
Ti Oxidos de estanho e sulfetos de estanho 6
V Argilas e associagdes organicas 3

U Associado organicamente, alguns em zircao (silicato natural de Zr) 7
Zn Esfalerita 8

* . . . , N . . . .
um valor de 10 indica o maior nivel de confianga do modo de ocorréncia citado e, um valor de lindica pouca confianga

Os modos de ocorréncia dos elementos podem influenciar fortemente seu
comportamento durante os varios processos envolvidos na utilizagdo do carvao, deste modo,
apresentando impactos ambientais diferenciados.' O elemento arsénio, por exemplo, estd

presente no carvao em ambas as formas, organica e inorganica. No processo de combustdo de



um carvdo onde o arsénio se encontra, predominantemente, na sua forma organica *' pode
ocorrer a volatilizacdo de uma por¢do substancial (65%) deste elemento e sua provavel
emissdo na atmosfera. Em contrapartida, em outro carvdo com grande parte do arsénio
associado com a pirita, o0 mesmo podera ser removido durante os procedimentos de limpeza
do carvdo ' e, a grande parte restante, podera ficar retida nas cinzas.

Como pode ser visto, informagdes sobre os modos de ocorréncia dos elementos
presentes no carvao podem trazer estimativas valiosas sobre o comportamento de um certo
elemento durante o processamento do carvdo e sua forma de remogdo,' contribuindo assim
para uma possivel mudanca no sistema de coleta, tratamento e disposicdo final destes

poluentes.

1.3. METODOLOGIAS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA ANALISE DE
CARVAO

Devido a complexidade da matriz do carvao, a decomposi¢do completa das diferentes
matérias que o compdem sdo, normalmente, um pré-requisito para a determinacio
quantitativa destes elementos, sendo esta quantificacdo essencial para um monitoramento
ambiental eficiente. Em ocasido desta mistura complexa de componentes, a dissolugao total
da amostra a ser analisada, em geral, deve ser feita em diversas etapas e pelo uso de varios
reagentes, sendo cada um responsavel por uma porgdo limitada da matéria.”

A transformacdo da amostra sélida em uma solugdo para a posterior analise, uma vez
que a maioria das técnicas analiticas requerem a dissolucdo completa da amostra, pode ser
feita através do uso de varios processos de decomposicao, sendo os mais tradicionais os de
decomposic¢do por via imida, por via seca e por fusdo. Além dos processos de decomposigdes
mencionados acima, freqlientemente se utilizam outras maneiras de preparo da amostra de

carvio, entre elas as que utilizam suspensdes e as extragdes acidas assistidas por ultra-som.

1.3.1. Decomposicéo por via Umida

De forma geral, a decomposi¢do de diferentes materiais por via umida, implica na
oxidacdo da parte organica da amostra em fase aquosa, geralmente por aquecimento, em
presenga de um acido mineral oxidante concentrado, de misturas de acidos oxidantes, ou
mistura de um acido oxidante com peroxido de hidrogénio. Se o procedimento ¢ a escolha dos

reagentes forem adequados, ¢ possivel oxidar completamente a maioria das amostras,



deixando os elementos a serem determinados na solu¢do acida em formas inorganicas simples
e proprias para a anlise.”

A decomposi¢do por via umida possui grande utilidade para a determinagdo de baixas
concentragdes de metais em varios tipos de amostra, uma vez que estes metais sao convertidos
em cations inorganicos simples ndo volateis que permanecem no meio acido. Essas
decomposicdes acidas sdo, freqiientemente, realizadas em sistemas abertos ou em sistemas
fechados (bombas de digestdo dacidas revestidas com politetrafluoroetileno (PTFE) ou
recipientes de quartzo de alta pressdo). O método envolve manipulagdes de misturas
corrosivas e acidos explosivos que consomem tempo, material especial de laboratério e
longos periodos de aquecimento.”® Embora bombas de digestio aquecidas em forno
microondas demonstraram ser mais rapidas e menos propensas a perdas do analito, podem
apresentar riscos potenciais quanto a seguranga e perdas ocasionais do analito.” As suas
vantagens mais importantes sdo a rapidez, riscos de contaminagdo menores '’ e uso de uma
quantidade minima de reagentes.*

A maioria dos métodos de decomposi¢do 4acida, tais como a decomposicdo total,
geralmente realizada na presenga de acido fluoridrico combinado com outros acidos, que
permitem a solubilizagdo de todos os elementos presentes na amostra, envolvem o uso de
alguma combinacao de cinco acidos (nitrico, cloridrico, perclorico, fluoridrico, sulfurico) e
perdxido de hidrogénio.

As decomposi¢des por via umida em forno microondas, citadas na literatura, sdo
utilizadas para diferentes tipos de amostras. Para amostras de carvio, alguns trabalhos *"** sao
relatados, onde os autores utilizam diferentes misturas acidas e programas de aquecimento para
obter a completa decomposicdo da amostra. Entre as misturas mais utilizadas podem ser
citadas: acido nitrico e peroxido de hidrogénio,*® acido nitrico, peréxido de hidrogénio e acido
fluoridrico,” 4gua régia*’ e dgua régia e 4cido fluoridrico.”” Alguns dados relacionados a estes

trabalhos encontram-se na Tabela V.



Tabela V. Decomposi¢do de amostras de carvdo em forno microondas com diferentes misturas
acidas e programas de aquecimento.

Técnica de deteccao

Elementos

Mistura acida

Programa de aquecimento

utilizada investigados empregada
ICP OES ¢ ICP-MS *®  Li, Be, V, Cr, Mn, 5mL de HNO; 1) 200 °C —» 40 minutos
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, + 1mL de 2)220-240 —»20 minutos
As, Se, Rb, Sr, Cd, H,0, Pressao: 2,5-4,0 MPa
Cs,BaePb
ICP OES ¥ Al, Ca, Fe, Mg, Co, 5 mLde HNO; 1) 110 °C— 5 minutos (250 W)
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb  +2 mL de 2) 110 °C— 5 minutos (400 W)
eZn H,0, + 1 mL 3) 110 °C— 10 minutos (500 W)
de HF 4) 110 °C— 10 minutos (600 W)
5) 110 °C— 5 minutos (250 W)
ICP OES e ICP-MS ¥ 70 elementos trago 5 mL de 4gua 1) 60 minutos —» 325 W
régia
ICP OES e ICP-MS 70 elementos trago 5 mL de 4gua 1) 60 minutos —» 325 W
régia + 0,1 mL
de HF

1.3.2. Decomposicao por via seca

Neste tipo de decomposi¢do a fragdo organica da amostra é queimada a elevadas
temperaturas pelo oxigénio do ar (que atua como agente oxidante), obtendo-se um residuo
inorganico na forma de cinza soluvel em 4cido diluido.”

Na decomposi¢do por via seca a queima da amostra normalmente ¢ realizada em forno
mufla, no entanto, esta queima ¢ inadequada quando o analito ¢ um elemento voléatil, que pode
ser perdido total ou parcialmente devido as altas temperaturas envolvidas. Essas temperaturas,
podem variar de 450-550 °C. Para evitar estas perdas, podem-se utilizar temperaturas
menores mas, em contrapartida, corre-se o risco da amostra nao ser decomposta e dar origem
a resultados ndo exatos.

E comum também a utilizagdio de reagentes auxiliares de queima antes da
decomposi¢do da amostra. Estes reagentes podem acelerar a oxidagdo, prevenir a volatilizagao
de certos componentes das cinzas e evitar reacdes entre os componentes da cinza e o material
do cadinho. Acidos concentrados como o acido nitrico e o acido sulfarico sdo utilizados, além
de hidroxidos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos, carbonatos de metais alcalinos, nitrato
de metais alcalinos terrosos e acetato de magnésio.” Lachas et al.’’ utilizaram em seu trabalho
o 4cido sulfrico como reagente auxiliar de queima para a determinacdo de 17 elementos
trago em amostras de carvao e cinzas de carvao, pela técnica de espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Os autores adicionaram o acido sulfurico e

aqueceram a amostra durante 3 horas em chapa de aquecimento, para a digestdo da matéria



organica e para a retengdo de metais volateis como sulfato. Posteriormente, a amostra foi
levada para o forno mufla a uma temperatura de 520 °C. A amostra foi entdo retirada do forno
e solubilizada com &cido percldrico e acido fluoridrico seguido por um aquecimento a uma
temperatura de 200 °C até a secura. O residuo so6lido restante foi entdo dissolvido com acido
nitrico 4%. Os autores obtiveram bons resultados para a maioria dos elementos nas amostras
de cinzas e de carvdo, com excec¢do para alguns elementos volateis, em ambas as amostras.
Para estes elementos os melhores resultados foram obtidos com a decomposi¢do em forno

microondas.

1.3.3. Decomposicéo por fusao

Este procedimento de decomposi¢ao consiste de uma reagao heterogénea entre o fundente
e o material da amostra, executada a altas temperaturas. Como resultado, um mineral original
ou fases refratarias, sdo convertidas em formas solidas diferentes que sdo facilmente
dissolvidas em 4cidos, bases ou agua.

A decomposicdo por fusdo ¢ uma alternativa aos procedimentos de dissolu¢do com
acidos, sendo indicado para materiais de dificil dissolu¢do em acidos (cimentos, aluminatos,
silicatos, minérios de Ti e Zr, 6xidos de Cr, Si e Fe, entre outros) e para materiais que dao
origem a solucdes acidas instdveis que possuem componentes facilmente precipitdveis, como
a silica.”*

Neste procedimento um eletrdlito acido ou basico ¢ adicionado a amostra finamente
dividida, sendo esta mistura aquecida até a obten¢ao de um liquido claro que, posteriormente,
¢ solubilizado com 4gua ou 4cido diluido.” Os fundentes mais utilizados sdo: metaborato €
tetraborato de litio, utilizados para amostras com alto teor de silica (granito, argila e cinzas),
carbonato de sodio, para amostras de silicatos e outros compostos refratarios, hidroxido de
sodio ou de potassio, para materiais contendo silicatos, aluminosilicatos ou carbetos de silicio,
peroxido de sodio, para sulfetos e ligas metélicas insoluveis em 4acidos, sulfato 4cido de
potassio e pirossulfato de potassio, para 6xidos metélicos de Al, Be, Fe, Cr, Mo, Te, Ti, Zr,
Nb e Ta, acido borico, para silicatos, carbonato de calcio e cloreto de amdnia, para a extragao
de metais alcalinos em silicatos, entre varios outros.>'

Lau et al.** propuseram um procedimento de fusdo para determinar a composi¢io de
diferentes materiais com alto teor de silica como granito, argila e areia. Este mesmo
procedimento foi utilizado para determinar metais em amostras de carvao. O agente fundente

utilizado neste trabalho foi uma mistura de acido oxalico, carbonato de litio e tetraborato de
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litio em quantidades iguais de cada fundente. O processo de decomposi¢ao consistiu na adigao
do fundente e, apos, as amostras foram colocadas em forno mufla a uma temperatura de
925 °C, por um tempo determinado, dependendo do tipo de material. Apos este processo as
amostras foram resfriadas, com posterior aquecimento até a dissolugdo do residuo sélido e
diluicado a um volume adequado. Os resultados obtidos mostraram que o método de fusdo
proposto foi adequado para a decomposi¢cdo das amostras geologicas e industriais, sendo que
os teores de silica destas amostras variaram de 1 a 90% e suas recuperagdes (e de outros
elementos de interesse) satisfatorias.

Rodushkin et al.”’, propuseram um procedimento de fusdo semelhante ao descrito acima,
para a determinagdo de varios metais em amostras de carvao. Neste trabalho os autores
utilizaram apenas metaborato de litio como fundente, porém a decomposi¢do da amostra foi
feita em vérias etapas.

Durante o processo de decomposi¢do, seja ele por via umida, via seca ou fusdo, as
amostras ficam sujeitas a contaminag¢des provenientes do tipo de frasco utilizado, das
diferentes misturas 4cidas empregadas, além da perda de certos elementos volateis devido ao

longo tempo gasto no preparo da amostra e as altas temperaturas envolvidas no processo.

1.3.4. Andlise direta de amostras sélidas

Para contornar algumas destas desvantagens, a andlise direta das amostras solidas de
carvao pode ser vantajosa. Algumas vantagens relacionadas a este tipo de analise estdo citadas
a seguir:”

e simplificagdo no pré-tratamento da amostra diminuindo-se assim o tempo envolvido

nesta etapa;

e diminui¢do dos riscos inerentes a contaminagdes, uma vez que o uso de reagentes €

minimizado, h4 pouca manipulacio e exposicao da amostra ao ambiente;

¢ minimizagdo de perdas do analito (ndo se utilizam frascos de reagdo);

e cvita-se a exposi¢ao do analista e dos equipamentos a reagentes tOXicos € COrrosivos;

e a geracgdo de residuos ¢é reduzida;

e maior poder de deteccdo devido a ndo diluigdo da amostra.

Como toda técnica analitica, a analise direta de solidos também apresenta algumas

\

desvantagens como, por exemplo, efeitos de matriz, problemas referentes a calibragdo » e a

11



falta de homogeneidade da amostra, assim como o uso de acessorios especiais de introdugdo
da amostra.

Poucas técnicas analiticas permitem a introducdo direta de amostras sélidas, entre elas, as
mais tradicionais sdo a espectrometria de emissdo 6tica com fonte de centelha (SS OES), a
espectrometria de fluorescéncia de raio-X (XRF) e a analise por ativa¢do de néutron (NAA).”
A espectrometria absor¢do atdmica em forno de grafite (GF AAS) também pode ser
empregada para a andlise direta de solidos, desde que se utilize um acessorio especial, o
amostrador de solidos para a introducdo da amostra. Outras técnicas que podem ser utilizadas
sdo a ablacdo a laser e a vaporizagdo eletrotérmica acopladas a ICP OES e/ou a ICP-MS.

Roduskin et al.”’ apresentaram um estudo comparativo entre diferentes métodos de
preparo de amostra para analise de carvao. Neste trabalho os autores utilizaram a amostragem
direta de solidos, a decomposicdo em forno microondas (testando diferentes misturas) e a
decomposic¢do por fusdo. A analise da amostra solida foi feita por ICP-MS equipado com um
sistema de laser e, a andlise das amostras solubilizadas, por ICP-MS e ICP OES. Os
resultados obtidos mostraram que a andlise direta por ablagdo a laser permitiu uma
quantificac¢do rapida dos elementos presentes no carvao, com um erro de 15 a 20%. Por outro
lado, na decomposi¢do em forno microondas, os valores de recuperagdes foram elevados, para
a maioria dos elementos, quando se utilizou a mistura 5 mL de acido nitrico +1 mL de
perdxido de hidrogénio + 0,1 mL de 4cido fluoridrico. A decomposicao por fusdo, no entanto,
favoreceu as recuperagdes para Si, Hf, Cr, W, Zr e Y. Porém, os resultados para a maioria dos
elementos volateis foram significativamente menores, comparando-se com os resultados
obtidos através da decomposi¢ao em forno microondas.

Na literatura também sdo relatados trabalhos nos quais os autores utilizaram a
espectrometria absor¢do atdmica em forno de grafite com amostragem direta de sélidos (SS-
GF AAS) para determinar elementos trago em carvdo.”** Nestes trabalhos, os autores fizeram
estudos quanto a viabilidade da utilizagao de padroes aquosos de calibracdo e a necessidade

de emprego de modificadores quimicos.

1.3.5. Andlise de suspensdes

Um método alternativo para minimizar os problemas referentes a amostragem direta de
solidos, consiste na introdugdo da amostra na forma de uma suspensdo aquosa de um material
finamente pulverizado. Este método proporciona um preparo mais simples da amostra,

apresenta baixos riscos de contaminagdes, minimiza as perdas do analito e utiliza pequenas
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quantidades de reagentes. Além disso, permite o uso de amostradores automaticos,
pipetadores e atomizadores disponiveis para amostras liquidas.

Contudo, se a amostra for introduzida por nebulizacdo pneumdtica, deve-se ter um
cuidado especial, utilizando assim, um nebulizador para alto teor de sélidos dissolvidos,*®
como ¢ o caso dos nebulizadores tipo Babington e tipo V-groove (variagdo do nebulizador
Babington) quando se emprega a técnica de ICP OES e/ou ICP-MS.

A calibracdo com solucdes de calibracdo aquosas pode ser utilizada se o tamanho das
particulas for consideravelmente pequeno.

As desvantagens inerentes a este método estdo relacionadas com a falta de
homogeneidade na distribuicao do analito na amostra, quando se utilizam aliquotas pequenas,
e a dificuldade de obtencao de particulas pequenas (em geral < 10um), quando se utilizam as
técnicas de ICP OES e/ou ICP-MS. Neste caso, com a moagem excessiva o tempo de preparo
das amostras aumenta e também os riscos de contaminagoes.

A eficacia da analise de suspensdes depende de alguns fatores, entre eles, a introdugao de
uma aliquota representativa da amostra no equipamento. Para isso, ¢ essencial uma agitacao
eficiente antes da introduc¢ao da amostra que pode ser feita por agitacdo manual, mecanica por
efeito vortex, ultra-sdnica ou passando-se diretamente uma corrente de gas.”’

Outro fator critico no preparo das suspensoes esta relacionado a estabilidade das mesmas.
Para isso, agentes estabilizantes como viscalex, glicerol, surfactantes ndo idnicos (Triton X-
100) e solventes organicos (etanol) podem ser utilizados para auxiliar na dispersdo das
particulas s6lidas no liquido. Além disso, o uso do acido nitrico no preparo das suspensdes
promove uma extragio parcial do analito para a fase liquida.’’

Hum et al.” relataram a determinagdo de metais em carvdo por ICP OES e ICP-MS
utilizando a amostragem de solidos na forma de suspensdo. Neste trabalho o tamanho da
particula foi reduzido para < 10 um, colocando-se as amostras em frascos contendo esferas de
zirconio e um dispersante, que foram agitados durante 12 horas. Os resultados obtidos para os
elementos majoritarios e trago por ICP OES, foram concordantes com os valores certificados.
No entanto, os resultados para aluminio foram menores que os valores certificados e, os
autores atribuiram o fato a incapacidade do plasma para atomizar completamente espécies
refratarias, como o 6xido de aluminio. Na analise feita por ICP-MS os resultados obtidos para
os elementos investigados foram exatos, com exce¢do do U que apresentou valores de
concentra¢gdo mais altos do que os esperados, provavelmente, devido a contaminagdes.

Em outro trabalho, Silva et al. *’ determinaram Pb, Cd e Cu em amostras de carvdo na

forma de suspensdes, por espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizacao eletrotérmica
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(ET AAS). Os autores usaram misturas de diluentes como o HNOs, Triton X-100 e etanol
para estabilizar e homogeneizar a suspensdo antes de introduzi-la diretamente no tubo de
grafite. Os autores fizeram uma comparacao entre a agitacdo manual e a agita¢do ultra-sonica
concluindo que ambas forneceram bons resultados, quando o tamanho de particula foi

reduzido para < 37 pum.

1.3.6. Extracgdo acida

Uma outra maneira de preparo de amostra consiste em deixar o s6lido finamente dividido
em contato com acido para extrair os elementos de interesse e, apds a centrifugacdo da
suspensdo, determina-los diretamente no sobrenadante. Desta forma somente a solugdo ¢
analisada, evitando a introducdo de sélidos no equipamento e o uso de nebulizadores especiais
para introducdo da amostra, no caso de utilizagdo das técnicas de ICP OES e ICP-MS. Outras
vantagens relacionadas a extracdo 4cida sdo:*”

e dispensa a utilizacdo de surfactantes uma vez que nao € necessario manter uma
suspensdo homogénea, evitando assim erros devido a diferentes taxas de
sedimentacao;

e baixo consumo de acidos;

e maior tolerdncia ao tamanho de particula uma vez que somente o sobrenadante ¢
introduzido;

e principio do frasco unico, onde a amostra ¢ preparada diretamente nos frascos,
evitando perdas e contaminacgdes;

e minimiza efeito de matriz;

o utilizagcdo de padrdes aquosos de calibragdo.

Collasiol et al.*® relataram a utilizagdo da extragdo 4cida para determinar Hg em amostras
de solos e sedimentos por espectrometria de absor¢ao atdmica com gerac¢ao de vapor frio (CV
AAS). Os autores utilizaram uma solu¢do de HNO; 30% v/v para a extracdo do analito.
Através da metodologia desenvolvida, os autores obtiveram boas concordancias entre os
resultados obtidos e os valores certificados.

Maia et al.”” compararam a extragdo 4cida com a analise direta de suspensdo para a
determinagdo de Cd, Hg, Pb e TI em amostras de carvdo e cinzas de carvao por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado com introducao da amostra por

vaporizacado eletrotérmica (ETV-ICP-MS). Neste trabalho, as suspensdes foram colocadas em
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banho ultra-sonico e depois, em banho de vapor (60 °C) por 60 e 120 minutos,
respectivamente. Apos resfriamento o volume foi completado (concentragdo final de acido
nitrico de 5% v/v), as suspensdes foram deixadas em repouso por 24 horas, centrifugadas e os
analitos determinados no sobrenadante. Os resultados obtidos pela extragdo acida e pela
analise direta de suspensdo foram semelhantes e independentes do tamanho de particula,
especialmente para o Pb, o qual foi eficientemente extraido. No entanto, as recuperacdes para
o Tl e Cd variaram de 20% e 73% respectivamente, nas amostras com tamanhos de particula
entre 60-90 um. Para tamanhos de particulas menores (< 36 pm) as recuperagdes

aumentaram, 37% para oTl e 82% para o Cd.

1.3.6.1. A aplicagéo da irradiagdo ultra-sonica

Ultra-sons s3o ondas mecanicas que se propagam em ciclos sucessivos de compressao e
rarefacdo sendo transmitidas através de qualquer substincia sélida, liquida ou gasosa, que

possua propriedades elasticas.*

As ondas ultra-sonicas se propagam com freqiiéncias
superiores as percebidas pelo ouvido humano.*!

Os ultra-sons possuem uma gama de aplicagdo, podendo ser utilizados em areas distintas,
como na Medicina (esterilizagdes, fisioterapia), na Biologia (ruptura de células), na
Odontologia (canais dentérios), na Engenharia (perfuragdes, limpeza de metal), na Quimica
(limpeza de materiais e preparo de amostras) e, em outras aplicagdes diversas como na
emulsificagdo de cosméticos e alimentos, na produg¢do de polimeros, na soldagem de
plasticos, entre vérias outras.**' Para cada um destes diferentes usos citados, as freqiiéncias
empregadas irdo depender do objetivo a ser alcangado, podendo ser empregadas altas e baixas
freqiiéncias.

Entre os dispositivos para a aplicacdo do ultra-som, os mais utilizados s3o o banho de
ultra-som e a sonda ultra-sonica. Os banhos ultra-sonicos podem ser caracterizados como
recipientes metalicos onde no seu interior sdo acoplados transdutores piezelétricos que
oscilam em determinada freqiiéncia. As sondas ultra-sonicas no entanto, sdo equipamentos
constituidos de dois modulos, uma fonte que gera a corrente alternada (calibrada para gerar
ondas ultra-sonicas de uma dada freqii€éncia) e uma sonda, construida de materiais resistentes
que contém o transdutor e o amplificador.*’ As sondas ultra-sdnicas sdo mais vantajosas do
que os banhos, uma vez que elas focalizam sua energia em uma zona localizada da amostra,
fornecendo desse modo uma cavitagdo (processo pelo qual as bolhas de vapor se formam,

crescem e sofrem colapso) mais eficiente no liquido.*
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Em alguns casos, a extracdo acida auxiliada por ultra-som ¢ uma alternativa rapida,
econdmica e eficiente, quando relacionada as técnicas convencionais de extragdo e, as vezes,
pode até mesmo se igualar a extragdo auxiliada por microondas e a extracdo por fluido
supercritico.”” Esse tipo de radiacdo fornece grande ajuda no pré-tratamento de amostras
solidas pois facilita e acelera operagdes tais como, a extracdo de compostos organicos e
inorgénicos, dispersao de suspensdes, homogeneizagdo, nebulizacdo e limpeza.

O ultra-som gera o processo de cavitagdo que provoca um aumento significativo na
temperatura. Esta alta temperatura combinada com a energia oxidativa dos radicais livres
gerados durante a sondlise do solvente (se o meio for aquosos) resultam em um alto poder
extrativo.”*#

A extragdo 4cida assistida por ultra-som tem demonstrado ser uma ferramenta atrativa e
promissora na extracdo de um numero variado de analitos de diferentes tipos de amostras

44-45

solidas, entre elas amostras de solo e sedimento,® carvdo,” vegetais,** plantas,*® entre outras.

1.4. TECNICAS ANALITICAS PARA A DETERMINACAO DE METAIS EM
CARVAO

Diferentes técnicas analiticas sdo utilizadas para determinar metais em carvao, entre as
quais podem ser citadas a espectrometria de absor¢do atdmica por chama (F AAS),"” ET
AAS,*® ICP OES,””* ICP-MS,” ETV-ICP OES,* ETV-ICP-MS,* espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado com introdu¢do da amostra por vaporizagdao
eletrotérmica e geragdo de vapor frio (CVG-ETV-ICP-MS),” espectrometria de absorc¢do
atdbmica de alta resolu¢do com fonte continua (HR-CS AAS),** XRF,” espectrometria de
absor¢io atdmica por geracdo de hidreto (HG AAS),” espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado com introdugdo da amostra por ablacdo a laser (LA-ICP-MS).” A
Tabela VI apresenta algumas aplicagdes destas diferentes técnicas, encontradas na literatura,

para determinar metais em amostras de carvao.
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Tabela VI. Aplicagoes de diferentes técnicas analiticas para a determinagdo de metais

em carvao.

Técnica empregada Elementos investigados  Forma de preparo da amostra

F AAS Y ions Pb(Il), Cd(II), Ni(I), pré-concentragdo em resina
Co(Il) e Zn(1I)

ET AAS * Cd amostras em suspensao

ICP OES *’ 70 elementos traco amostras decompostas em forno

microondas e amostras fundidas

ICP OES * Al, Ca, Fe, Mg, Co, Cr, amostras decompostas em forno
Cu, Mn, Ni, Pbe Zn microondas

ICP-MS ¥ 70 elementos traco amostras decompostas em forno

microondas, amostras fundidas e
introdug¢do direta da amostra
ICP-MS Li, Be, V, Cr, Mn, Co, amostras decompostas em forno
Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, microondas
Rb, Sr, Cd, Cs, Ba e Pb

ETV-ICP OES ¥ Ti, Zr, V, Mo, Cre La amostras em suspensao
ETV-ICP-MS * Cd, Hg, Pbe TL amostras em suspensao
CVG-ETV-ICP-MS As, Ge, Hg, Pb, Sb, Se ¢ amostras em suspensao
Sn
HR-CS AAS ** Cd introducdo direta da amostra
XRF ! Si, Al, Ca, K, Na, Fe, amostra moida <200 mesh
Mn, Mg, Ti, e P
HG AAS > As amostras em suspensao
LA-ICP-MS > Li, Cd, B, Sn, Sc, Sn, Cr, introdugdo direta da amostra
Sb, Ni, Hg, As, Se, Mo,
Pb

As técnicas de ICP-OES e ICP-MS t€ém uma ampla escala de uso, pois s3o técnicas
multielementares, sensiveis, precisas, exatas e rdpidas. Suas aplicagdes variam, sendo
utilizadas para diferentes tipos de amostras (dguas, solo, sedimento, lodos, esgotos de origem
industrial ou doméstica, geoldgicas, biologicas),”* e, em diferentes areas, como pode ser
observado na Figura 1.

Na técnica de ICP OES, a amostra ¢ normalmente introduzida como uma solucao, sendo
nebulizada na forma de um fino aerossol que ¢, posteriormente, transportado para o centro do
plasma onde, rapidamente, sofre dessolvatagdo, vaporizacdo em nivel molecular e dissociagdo
em atomos, sendo alguns deles ionizados, tornando-se excitados no plasma para emitir
radiacdo eletromagnética (luz). Esta emissdo de radiagdo aparece, principalmente, na faixa
espectral do visivel e ultravioleta ocorrendo como linhas discretas, sendo separadas de acordo
com seus comprimentos de ondas por um difrator otico e, posteriormente, sendo entdo
utilizadas para identificacdo e quantificagdo dos elementos especificos.” A Figura 2 mostra
um esquema dos processos envolvidos no ICP OES, desde a introdu¢ao da amostra até sua

deteccao e leitura.
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Figura 1. Utilizagdo da ICP OES em diferentes areas de aplicagdo na Alemanha. Exemplos
similares podem ser encontrados na maioria dos outros paises no mundo. Adaptada de Nolte,

J,56
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Figura 2. Processos envolvidos no espectrometro de emissdo 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES).

Por esta técnica, elementos podem ser determinados em amostras na forma liquida ou
solida. Entretanto, a nebulizagdo de suspensdes no plasma requer um tamanho de particula
<10 um e uma distribui¢do de tamanho de particula extremamente estreita, para que as
propriedades de transporte da suspensdo sejam similares ao de uma solu¢do, permitindo a
calibragdo com solugdes aquosas.’® Além disso, é necessario o uso de nebulizadores especiais,
do tipo Babington ou V-groove, que sio tolerantes a um alto teor de solidos dissolvidos ** ou,
entdo, devem ser utilizadas as técnicas acopladas que permitem a introdug@o de suspensdes.

Deste modo, a extracdo 4cida assistida por ultra-som ¢ um método de preparo de

amostra bastante atraente para analises de rotina por ICP OES pois, uma vez que a suspensao
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¢ centrifugada, possibilita que a analise seja feita no sobrenadante, permitindo a introdugdo
direta da amostra no equipamento. Com isso, a andlise torna-se rapida, simples e a calibragao

pode ser feita utilizando soluc¢des de calibragdo aquosas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia
analitica alternativa para a determinacdo de As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn, em amostras de
carvao por ICP OES. Para isso, foi utilizada a extracdo 4cida assistida por ultra-som. Os
elementos Cd e Se, presentes em baixas concentragdes, foram determinados por ICP-MS.

Objetivos especificos:

* estudo da influéncia dos parametros instrumentais do ICP OES como poténcia de
radiofreqiliéncia do plasma, vazao do gas de nebulizacdo e vazdo do gas auxiliar;

» estudo da influéncia do tempo de sonicacdo, da poténcia da sonda ultra-sonica, de
diferentes tempos de extragdo em acido nitrico, da granulometria e do aquecimento;

= aplicacdo da metodologia desenvolvida para a determinagdo dos elementos estudados
em amostras reais de carvao e em materiais de referéncia certificados de sedimento

marinho e de rio.

20



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INSTRUMENTACAO

As analises foram realizadas utilizando-se um espectrometro de emissdo oOtica (ICP
OES) modelo Optima™ 2000 DV, da PerkinElmer. Este equipamento realiza medi¢des
seqiienciais sendo que o plasma possui vista axial e radial. O aparelho ¢ equipado com
monocromador composto de dois dispositivos de dispersdo, o prisma Litrow e a grade
Echelle. Apds a dispersao as radiagdes sao direcionadas para o detector que ¢ do tipo CCD
(dispositivo de carga acoplada). O nebulizador utilizado foi do tipo GemCone® acoplado a
uma camera de nebuliza¢do de duplo passo Scott.

Os elementos estudados e suas linhas espectrais foram os seguintes: As (188,979 nm),
Co (231,160 nm), Cu (327,393 nm), Mn (257,610 nm), Ni (231,604 nm), Pb (220,353 nm), V
(292,464 nm) e Zn (213,857 nm). As linhas espectrais escolhidas sdo baseadas em estudos
anteriores ja realizados para estes elementos no ICP OES.** Os pardmetros instrumentais
utilizados sdo apresentados na Tabela VII, sendo que alguns deles foram otimizados (vazao
do gas de nebulizagdo, vazdo do gas auxiliar e poténcia de radiofreqiiéncia) e, outros
selecionados conforme recomendag¢ao do fabricante.

Tabela VII. ParAmetros instrumentais do ICP OES

Parametros instrumentais ICP OES

Poténcia de radiofreqiiéncia’ 1400 W

Vazao do gas principal 15 L min™

Vazao do gas auxiliar’ 0,2 L min™ (Co, Cu, Mn, Ni, V, Zn); 0,3 L min’! (As e Pb)

Vazao do gas de nebulizagéo* (As,Co,Ni,Pb) 0,6 (Mn,V,Zn) 0,7 (Cu) 0,8 L min™

Nebulizador GemCone®

Camera de nebulizagdo Scott Ryton

Injetor Alumina

Processamento do sinal Area (5 pontos por pico para As, 7 pontos por pico para Co, Cu, Pb,

Mn, Ni e Zn e 8 pontos por pico para V)

Resolugao Alta

Tempo de integracdo Automatico, minimo 1 s, maximo 2 s
Vazio da amostra 1,5 mL min™

Replicatas 2

Corregdo de fundo 2 pontos

E3 T~ ..
parametros otimizados
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Argonio comercial com pureza de 99,996% (White Martins-Praxair) foi utilizado para a
geracdo do plasma, sendo também utilizado como gids de nebulizagdo e auxiliar. Ar
comprimido foi utilizado como gés de corte do plasma. Nitrogénio de grau analitico 99,999%
(White Martins-Praxair) foi usado como gas de purga do sistema 6tico do espectrometro.

Para a analise dos elementos Cd e Se utilizou-se um espectrometro de massa com fonte
de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), modelo Elan 6000 (Perkin-Elmer). Os
parametros instrumentais utilizados estdo apresentados na tabela VIII.

Tabela VIII. ParAmetros instrumentais do ICP-MS

Parametros instrumentais ICP-MS
Amostrador e “skimmer” Platina

Vazao do gés principal 15 L min™
Vazdo do gas intermediario 1,2 L min™
Vazao do gas de nebulizagdo 0,98 L min™
Poténcia do gerador RF 1125 W
Modo de varredura Peak Hopping
Resolucdo 0,7 amu (10% altura do pico)
Varreduras por leitura 3

Leituras por replicata 1

replicatas 5

Unidade de medida cps

“Auto lens” “On”

Um homogeneizador/disruptor da UNIQUE foi utilizado como fonte de ultra-som. O
homogeneizador ¢ equipado com uma ponteira a base de titanio. Centrifuga modelo BE-4004
(BIOENG) foi utilizada para centrifugagdo das suspensdes. Banho de vapor da marca De Leo
foi utilizado para aquecimento das amostras € uma estufa marca De Leo para secagem das
amostras. Para decomposi¢ao das amostras foi utilizado forno microondas modelo MDS 2000
(CEM), equipado com 12 tubos de perfluoroalcoxi (PFA) e bloco digestor (Tecnal,

Piracicaba, Sao Paulo) com bombas confeccionadas em PTFE.
3.2. MATERIAIS E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados no trabalho eram de grau analitico. Os 4cidos nitrico
(HNOs3) 65% (m/m), fluoridrico (HF) 40% (m/m), cloridrico (HCI) 37% (m/m) e o perdxido

de hidrogénio (H20;) 30% (m/m) eram procedentes da Merck. O HNOj; foi destilado abaixo
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do seu ponto de ebulicdo em um destilador de quartzo (Hans Kiiner). Agua desionizada
purificada em sistema Milli-Q®, com resistividade de 18 mQ cm™, foi utilizada para o preparo
das solucdes. As solugdes de calibragao foram preparadas a partir de diluicdes adequadas de
solugdes estoque de 1000 mg L' de cada analito em solucdo de HNOs. A concentracio de
HNOs; nas solugdes de calibragdo foi variada em funcdo de obter semelhanga com a solucao
da amostra.

Todos os frascos e vidrarias utilizados neste trabalho, seja para estocagem das amostras
ou preparo das curvas de calibragcdo, foram previamente descontaminados em solucdo de
HNO; 10% v/v por 120 horas ou em solugdo de HNO; 50% v/v por 48 horas. Apds, os frascos
foram lavados e enxaguados varias vezes com agua desionizada. Os frascos do forno
microondas foram devidamente descontaminados com a mesma mistura acida utilizada para a
decomposi¢ao das amostras, seguindo o programa de limpeza do equipamento. Os frascos do
bloco digestor no entanto, foram devidamente descontaminados com a mesma mistura acida,
temperatura e tempo de decomposi¢do empregado para as amostras. As peneiras
confeccionadas em malha de poliéster foram descontaminadas em HNOs; 3% v/v, por no
minimo 48 h, sendo posteriormente lavadas e enxaguadas com dgua desionizada.

Os materiais de referéncia certificados de carvao analisados foram SARM 18, SARM 19
e SARM 20 (AS Bureau of Standards), procedentes de diferentes locais da Africa do Sul,
1632a (National Bureau of Standards) procedente da Pensilvania e 1635 do NIST (National
Institute of Standards and Technology), procedente do Colorado.

As amostras reais de carvao utilizadas neste trabalho sdo procedentes de minas dos
estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. Estas amostras vieram das cidades de
Candiota, Capivari de Baixo e Figueira, respectivamente.

Dois diferentes materiais de referéncia certificados de sedimento foram analisados:
marinho MESS-3 do NRCC (National Research Council of Canada) procedente do mar de
Beaufort, Canada e de rio SRM 8704 - Buffalo River do NIST procedente do rio Buffalo,
Nova York.

Informagdes adicionais sobre os materiais de referéncia certificados de carvao, amostras
reais de carvdo e os materiais de referéncia certificados de sedimento, encontram-se

detalhados nos Anexos A, B e C, respectivamente.
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3.3. PREPARO DOS MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS E DAS
AMOSTRAS REAIS

O teor de umidade dos materiais de referéncia certificados e das amostras reais foi
determinado pelo seu aquecimento em estufa a 100 °C por 2 horas com posterior esfriamento
em dessecador até alcancar peso constante.

As suspensoes foram preparadas pesando-se cerca de 0,2 g de amostra (em balanga
analitica com precisdo de 0,1 mg) para frascos de polipropileno com tampa e capacidade de
50 mL. O HNOj; concentrado foi adicionado (4,5 mL), as amostras foram deixadas em
repouso e, apds, o volume foi completado com dgua desionizada para uma concentracao de
HNO; 30% v/v. As suspensdes foram homogeneizadas utilizando a sonda ultra-sonica. Apos
este procedimento, o volume foi completado para 30 mL (concentrag¢do final de HNO;3 15%
v/v) e as suspensdes centrifugadas a 3000 rpm por 30 minutos. Posteriormente, para a
realizacao da medida foram retiradas aliquotas do sobrenadante. Na otimizagao da poténcia de
radiofreqiiéncia, vazao do gas de nebulizagdo, vazao do gas auxiliar do equipamento de ICP
OES, poténcia e tempo de sonicagdo da sonda ultra-sonica, o tempo de repouso foi de 45
minutos e, a poténcia da sonda e tempo de sonicagdo foram 50 W e 60 segundos,
respectivamente. As suspensoes foram preparadas em triplicata para todas as analises.

Na investigacdo da influéncia do tempo de extragdo em HNO;3; o preparo das
suspensdes foi o mesmo descrito acima, com excecdo que o tempo de extragdo em HNO;
concentrado variou de 45 minutos, 15, 24 e 48 horas (poténcia da sonda 70 W e tempo de
sonicacao 60 s).

O material de referéncia certificado 1632a, foi utilizado no estudo da influéncia do
tamanho de particula na extracdo dos analitos. O material foi moido em gral de agata e
peneirado através de peneiras confeccionadas em poliéster com diferentes tamanhos de
particula: <250 pm, <150 pm, <121 pum e <45 um. As suspensdes foram preparadas,
conforme j& descrito anteriormente, e ficaram em repouso por 24 horas.

Na investigacdo do efeito do aquecimento na extracdo dos analitos (tamanho de
particula < 45 um) os materiais foram colocados no banho de vapor por 2 horas a uma
temperatura de 80 °C e apés ficaram 24 horas em repouso.

Para a determinagdo de Cd e Se nos materiais de referéncia certificados de carvao por

ICP-MS, aliquotas foram retiradas do sobrenadante e diluidas 10 e 20 vezes, antes da leitura.
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As suspensoes dos materiais de referéncia certificados de sedimento foram preparados
conforme descrito acima, entretanto, a massa empregada foi 0,15 g e o tempo de
centrifugacdo de 10 minutos.

Para a decomposi¢do dos materiais de referéncia certificados de carvdo no bloco
digestor, foram pesados 0,20 g do material para frascos de PTFE , sendo utilizada uma
mistura acida de 4 mL de HNO; + 2 mL de HCI + 3 mL de HF.”” Os frascos foram deixados
semi-abertos para a liberagdo dos vapores e, em seguida, submetidos ao programa de
aquecimento de 12 horas a 160 °C. Apods o resfriamento, as solugdes resultantes foram
transferidas quantitativamente para frascos de polipropileno sendo, posteriormente, o volume
completado para 30 mL com dgua desionizada.

Para a decomposicdo dos materiais de referéncia certificados de carvao e das amostras
reais em forno microondas, foram pesadas massas de 0,15 g e, apds, foi adicionada uma
mistura acida de 5 mL de HNO; + 2 mL de H,O, + 1 mL de HF.” Primeiramente, foi
adicionado o HNOs;, os frascos foram deixados em repouso e, depois, submetidos ao
programa de aquecimento, conforme recomendado pelo fabricante (Tabela IX). Apos
resfriamento adequado, os frascos foram abertos e adicionou-se o H,O, e o HF. Os frascos
ficaram em repouso por 1 hora e depois retornaram para o forno microondas para o segundo
estagio do programa de decomposi¢ao. Apds resfriamento, as solugdes resultantes foram
transferidas quantitativamente para frascos de polipropileno e o volume ajustado a 25 mL com
agua desionizada.

Tabela IX. Programa de decomposi¢ao dos materiais de referéncia certificados
de carvdo e das amostras reais, em forno de microondas

Estagio 1
Etapas 1 2 3
Poténcia (%) 70 70 70
Tempo (minutos) 15 15 15
Resfriamento (minutos) 5

Estagio 2~
Etapas 1 2 3
Poténcia (%) 70 70 70
Tempo (minutos) 15 15 20
Resfriamento (minutos) 5 5 15

“referente a uma poténcia total de 630 Wats e a utilizagdo de 6 frascos reacionais
adicdo dos reagentes restantes
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3.4. CALCULOS ESTATISTICOS E CALCULOS DAS RECUPERACOES

Neste trabalho dois tipos de teste t foram aplicados, o teste t-student e o teste t que faz
comparagdo entre duas médias.™

O teste t-student foi aplicado nos materiais de referéncia certificados de carvdo para
verificar se os resultados encontrados através da metodologia de extracdo proposta, diferiam
significativamente dos resultados conhecidos (certificados), dentro de um intervalo de
confianca de 95%. A Formula I, foi aplicada para o célculo do t experimental (t¢), sendo este
valor comparado com o valor critico de t (t;). Nesta formula, X é média aritmética obtida na

medida, p € o valor conhecido, n € o nimero de replicatas e s o desvio padrdo da medida.
te = ( x- p) Vn/s @

Para a comparagdo dos resultados obtidos entre a metodologia de extracdo
desenvolvida e a decomposi¢do em forno microondas (tanto para os materiais de referéncia
certificados de carvao quanto para as amostras reais de carvao), utilizou-se o teste t que faz a
comparag¢do entre duas médias, para assim verificar se existiam diferengas significativas em
um intervalo de confianca de 95%. As Formulas II e III foram aplicadas para o célculo do t..
Nestas formulas, n; e N, sdo o nimero de replicatas, S; € S, sdo os desvios padrao das médias a
serem comparadas, X; € X sdo as médias aritméticas de cada método e S, o desvio padrao

combinado.

S={n -1 s+ —1) 8% (11
(nl +n2 _2)

= ( Xi- X) (11D

syl/n +1/n,

No primeiro caso (Férmula I), te possui n -1 graus de liberdade e, o t; utilizado foi
4,30. No segundo caso (Formula III), te possui n; + n, — 2 graus de liberdade sendo o t;
utilizado 2,78. Estes valores sdo tabelados para um intervalo de confianga de 95%. Quando o
valor de t. excede o valor de t;, a hipotese de nulo ¢é rejeitada, significando que os valores
podem ser considerados significativamente diferentes para aquele nivel de confianca.

O célculo das recuperagdes de cada analito investigado leva em consideragdo o seu

valor de referéncia certificado como sendo 100%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS DO ICP OES

Primeiramente, os parametros relacionados ao equipamento de ICP OES como
poténcia de radiofreqiiéncia, vazdo do gés auxiliar e vazao do gas de nebulizacdo, foram
otimizados com a suspensdo (sobrenadante) preparada com o material de referéncia
certificado SARM 20.

Para a otimizagdo da poténcia de radiofreqiiéncia, fixou-se a vazdo do gas de
nebulizagcdo e a vazdo do gas auxiliar. As poténcias variaram de 1100 a 1500 W. Com a
poténcia de radiofreqiiéncia ja otimizada, fixou-se a mesma e também a vazao do gas auxiliar
e variou-se ,entdo, a vazdo do gas de nebulizagdo de 0,4 a 1,0 L min’. Apos a escolha da
melhor vazao para cada elemento, as mesmas foram fixadas juntamente com a poténcia de
radiofreqiiéncia e variou-se entio a vazdo do gas auxiliar de 0,1 a 0,6 L min" . Cabe aqui
salientar, que o equipamento de ICP OES utilizado neste trabalho, permite que se utilizem
vazdes e/ou poténcias diferentes para cada elemento durante a mesma medida.”

Na Figura 3 estd apresentada a influéncia da poténcia de radiofreqiiéncia na
intensidade de emissdo normalizada dos elementos estudados. Pode-se observar na Figura 3
que, com excecdo do As, a poténcia 1500 W produziu as maiores intensidades de sinal de
emissdo para todos os elementos. No entanto, a poténcia selecionada foi 1400 W, uma vez
que nesta poténcia o As, elemento presente em mais baixa concentragdo, era favorecido.
Como pode ser observado nesta figura, o sinal de emissdo dos elementos aumenta com o
aumento da poténcia. Este fato provavelmente ocorre, pela obtencdo de um plasma mais
quente quando se utilizam poténcias mais altas, resultando em maiores quantidades de atomos
ou ions ionizados, ocasionando um aumento no sinal de emissdo dos elementos. *°

A Figura 4 mostra a influéncia da vazdo do gas de nebulizacdo na intensidade de
emissdo normalizada para os elementos em estudo. Pela analise da figura, observa-se que com
o aumento da vazao do gas de nebulizagdo ocorre um aumento na intensidade de emissao dos
elementos até atingir um valor maximo e, apds este valor, ocorre um decréscimo na
intensidade. Este efeito pode ser explicado pelo fato que, ao se utilizar vazdes mais altas, o
tempo de residéncia das espécies dos analitos no plasma diminui e também ocorre o

esfriamento do plasma, reduzindo a quantidade de 4tomos e espécies ionizadas.>

27



Assim, as vazoes do gas de nebulizagdo que proporcionaram intensidades de emissao
maximas para os elementos foram 0,6 L min’! para As, Co, Nie Pb; 0,7 L min’! para Mn, Ve

.1 . . ~ .
Zne 0,8 L min~ para Cu, sendo estes valores escolhidos para as otimizagdes seguintes.
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Figura 3. Influéncia da poténcia de radiofreqiiéncia na intensidade de
emissdo normalizada para As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn no material de
referéncia certificado SARM 20 (0,2 g em 30 mL, HNOs 15% v/v, poténcia
da sonda 50 W, tempo de sonicacdo 60 s); vazdo do gas de nebulizacdo de
0,7 L min™', vazio do gas auxiliar de 0,2 L min'. Os sinais foram
normalizados dividindo-se os sinais de emissdo pelo maior deles, para cada
analito.
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Figura 4. Influéncia da vazdo do gas de nebulizagdao na intensidade de
emissdo normalizada para As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn no material de
referéncia certificado SARM 20 (0,2 g em 30 mL, HNOs 15% v/v, poténcia
da sonda 50 W, tempo de sonicagdo 60 s); poténcia de 1400 W, vazio do
gas auxiliar de 0,2 L min. Os sinais foram normalizados dividindo-se os
sinais de emissdo pelo maior deles, para cada analito.
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A Figura 5 representa a influéncia da vazao do gas auxiliar na intensidade de emissao
dos elementos investigados. A figura mostra que a vazdo que produziu as intensidades de
emissdo mais elevadas foi de 0,2 L min™, praticamente para todos os elementos, com exce¢ao
do Pb e As que apresentaram valores mais elevados com uma vazio de 0,3 L min™. Deste

modo, estes valores foram selecionados para as determinagdes posteriores.
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Figura 5. Influéncia da vazdo do gés auxiliar na intensidade de emissdo
normalizada para As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn no material de referéncia
certificado SARM 20 (0,2 g em 30 mL, HNOs 15% v/v, poténcia da sonda
50 W, tempo de sonicagdo 60 s); poténcia de radiofreqiiéncia de 1400 W,
vazao do gas de nebulizagdo de 0,6 L min™ (As, Co, Ni e Pb) 0,7 L min”’
(Mn, V ¢ Zn) e 0,8 L min™ para (Cu). Os sinais foram normalizados
dividindo-se os sinais de emissdo pelo maior deles, para cada analito.

Dos parametros estudados, observou-se que a vazdo do gas auxiliar exerce menor
influéncia sobre o sinal do analito, para a maioria dos elementos, se comparada com a vazao
do gas de nebulizagdo. Este fato pode ser explicado provavelmente pela fungdo que ambos
desempenham no equipamento, enquanto o gas auxiliar tem por funcdo dar um formato
adequado ao plasma mantendo-o na ponta da tocha, evitando assim que a mesma sofra

~ 54 , . ~ . ~
processo de fusdo,” o gés de nebulizagdo, no entanto, tem a importante fungao de transportar
por arraste, o aerossol da amostra até o centro do plasma. >> Os pardmetros instrumentais do

ICP OES otimizados para os elementos investigados estdo apresentados na Tabela X.
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Tabela X. Parametros instrumentais do ICP OES otimizados para os elementos
Pb, Mn, Ni, V, Cu, Zn, As € Co

Elemento Poténcia de Vazéo do gas de Vaz&o do gas
radiofrequiéncia (W)  nebulizacdo (L min™®)  auxiliar (L min™)
Pb 1400 0,6 0,3
Mn 1400 0,7 0,2
Ni 1400 0,6 0,2
\Y 1400 0,7 0,2
Cu 1400 0,7 0,2
Zn 1400 0,8 0,2
As 1400 0,6 0,3
Co 1400 0,6 0,2

4.2. OTIMIZAGCAO DA POTENCIA DA SONDA E TEMPO DE SONICACAO

Para a otimizagao da poténcia da sonda e tempo de sonicagdo utilizou-se o material de
referéncia certificado SARM 19. Primeiramente otimizou-se a poténcia da sonda fixando o
tempo de sonicagdo em 60 segundos e variando a poténcia. Uma vez otimizada a poténcia, o
valor desta foi fixado, e otimizou-se o tempo de sonicagao.

Os resultados que mostram a influéncia destes parametros sobre o sinal de emissao dos
analitos estdo apresentados nas Figuras 6 e 7.

A andlise da Figura 6 mostra que uma poténcia de sonicacdo de 70 W aumenta a
intensidade do sinal de emissdo para a maioria dos elementos (As, Co, Cu, Ni, V, Zn),
favorecendo a sua extragdo. Assim, foi escolhido este valor para as proximas medidas.

Durante a aplicagdo do ultra-som observou-se que para poténcias maiores que 70 W
ocorria um leve aumento na temperatura externa dos frascos que continham a amostra. Este
fato pode estar relacionado com a diminui¢ao do sinal de emissdo de alguns elementos a partir
desta poténcia, provavelmente, devido ao inicio de perdas provocadas pelo aquecimento.

Na Figura 7 pode-se observar que um tempo de 60 s, favorece a extracdo para varios
elementos. O tempo de sonicagdo de 60 s foi escolhido pois proporcionou um menor desvio
padrdo relativo (RSD) das medidas. Esta escolha também foi baseada no fato que, tempos
maiores do que 60 s provocavam um aquecimento da sonda interrompendo o seu

funcionamento.
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Figura 6. Efeito da poténcia de sonicagdo na intensidade de emissdo
normalizada para As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn no material de referéncia
certificado SARM 19 (0,2 g em 30 mL, HNO; 15% v/v, poténcia de 1400
W, vazdo do gés de nebulizag¢do de 0,6 L min’! (As, Co,Nie Pb) 0,7 L min”'
(Mn, V e Zn) e 0,8 L min™' (Cu), vazio do gas auxiliar 0,2 L min™ (Co, Cu,
Mn, Ni, V e Zn) 0,3 L min" (As e Pb). Tempo de sonicagdo de 60s. Os
sinais foram normalizados dividindo-se os sinais de emissao pelo maior
deles, para cada analito.
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Figura 7. Efeito do tempo de sonicacdo na intensidade de emissdo
normalizada para As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn no material de referéncia
certificado SARM 19 (0,2 g em 30 mL, HNO; 15% v/v, poténcia de 1400
W, vazdo do gas de nebulizacdo de 0,6 L min™' (As, Co, Ni ¢ Pb) 0,7 L min™
(Mn,VeZn)e 0,8 L min” (Cu), vazao do gés auxiliar 0,2 L min” (Co, Cu,
Mn, Ni, V e Zn) 0,3 L min" (As e Pb). Poténcia da sonda 70 W. Os sinais
foram normalizados dividindo-se os sinais de emissdo pelo maior deles, para
cada analito.
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4.3. FIGURAS DE MERITO

As figuras de mérito estdo apresentadas na Tabela XI. O limite de detec¢do do método
(LOD) foi calculado como trés vezes o desvio padrao (3s) de 10 medidas consecutivas do
sinal do branco dividido pela inclinagdo da reta da curva de calibragdo, para 0,2 g de amostra
em 30 mL de solug@o. Observa-se nesta tabela que os coeficientes de correlagdo (r) ficaram
todos acima de 0,999 no intervalo de calibracdo investigado e, os limites de deteccdo (LOD)
dos analitos ficando todos mais baixos do que as menores concentragdes obtidas para cada
analito na suspensao.

Tabela XI. Parametros de correlagdo linear (r), limites de detecgcdo (LOD) e intervalos de
calibragcdo obtidos para solugdes analiticas de Pb, Mn, Ni, V, Cu, Zn, As, Co, Cd e Se em
HNOs 15% v/v, pelas técnicas de ICP OES e ICP-MS.

ICP OES
Curva de Calibragio (ug L) As e Cu (10-240) Co (2,5-80), Mn e Zn (25-600), Ni (10-180), Pb ¢
V (10-320)
Coeficiente de Correlagdo (r) As (0,99959), Co (0,99989), Cu (0,99994), Mn (0,99997), Ni
(0,99962), Pb (0,99938), V (0,99996), Zn (0,99932)
Limite de Deteccdo (ug g™)  As (1,0), Co (0,1), Cu (0,1), Mn (0,01), Ni (0,2), Pb (1,1), V (0,3),
Zn (0,2)

ICP-MS
Curva de Calibracéo (ug L) Cd e Se (1-150)
Coeficiente de Correlacdo (r) Cd (0,99994), Se (0,99997)
Limite de Deteccdo (ugg™)  Cd (0,005) e Se (0,01)

44. A INFLUENCIA DE DIFERENTES TEMPOS DE EXTRACAO EM ACIDO
NITRICO

Os parametros otimizados anteriormente foram utilizados na analise do material de
referéncia certificado SARM 19. Um tempo de repouso de 45 minutos mostrou-se ineficiente
para lixiviacdo dos elementos investigados e, por este motivo, decidiu-se fazer um estudo para
diferentes tempos de extracdo em &cido nitrico. Os tempos testados foram 45 minutos, 15,
24 e 48 horas. Os tempos de 24 ** ¢ 48 ** horas foram baseados em estudos relatados na
literatura. Entretanto, os tempos de 45 minutos e 15 horas foram selecionados para representar
tempos minimo e intermedidrio de contato com acido. Os resultados apresentados na Tabela

XII sugerem que o aumento do tempo em HNO; concentrado, favoreceu a extragdo de alguns
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elementos como As, Mn, Pb, Zn e V. No entanto, para outros elementos como Co, Cu e Ni,
este fator praticamente ndo teve influéncia sobre os resultados encontrados. Para as
investigagdes posteriores optou-se pelo tempo de 24 horas uma vez que um tempo de extragao
mais longo, isto é, de 48 h, ndo proporcionou um aumento significativo nos valores de
concentragdes obtidos (com exce¢do do As) e, provavelmente, um tempo de extracdo maior

ndo aumentaria as concentragoes.

Tabela XI11. Analise do material de referéncia certificado SARM 19 por ICP OES. Tempo de
45 minutos, 15, 24 e 48 horas em HNOj; concentrado, 0,2 g em 30 mL, extracdo assistida por
ultra-som em HNO; 30% v/v, poténcia da sonda 70 W e tempo de sonicagdo de 60s,
concentragdo final HNO;3; 15% v/v.

Elemento T45 min T15h T24 h T48 h Valor
ng g’ ug g’ ug g’ ugg* Certificado pg g™
Pb 14 (1)* 15 (2) 16,9 (0,2) 17(1) 20 (17-23)°
Mn 106 (2) 108 (1) 116 (2) 118 (3) 157 (143-168)
Ni 9,2 (0,2) 93(04) 104(0,4) 10,4(04) 16 (13-20)
V 16,1 (0,3)  16(1) 18,4(0,1)  18,5(0,3)  35(33-37)

Cu  90(02)  92(01) 9501  95(0.2)  13(11-14)
Zn  68(03)  69(01) 87(03)  82(01)  12(12-16)
As  29(02)  3,1(01) 5(1) 7(2) 7 (6-8)

Co  28(0,1) 2904 33(03)  33(0,)  56(5060)

“0s valores em parénteses sdo os desvios padrio de 3 determinagdes (n=3); " intervalos de confianga

45. INFLUENCIA DA GRANULOMETRIA E DO AQUECIMENTO

Com o objetivo de verificar se a redugao do tamanho de particula afetaria os resultados
obtidos, as seguintes granulometrias foram avaliadas para o material de referéncia certificado
1632a: <250, <150, <121 e <45 pum. Este material foi escolhido por apresentar a maior
granulometria, ou seja, 250 pm.

Este estudo esta apresentado na Figura 8. A figura mostra que para granulometrias
menores as intensidades dos sinais de emissdo sdo maiores para a maioria dos elementos

60-61 55 analitos sdo mais

avaliados. Esta tendéncia ja era esperada, uma vez que teoricamente,
facilmente extraidos de amostras com particulas menores devido ao aumento da area
superficial que facilita o contato com o acido. Pode-se observar que para As, Cu, Ni e Pb, os
valores maximos de emissdo foram obtidos para uma granulometria <45 pm, enquanto que

uma granulometria <121 um forneceu valores mais altos de emissdo para Co, V, e Zn. A
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granulometria <45 um foi escolhida para as andlises posteriores, uma vez que favoreceu um

maior numero de elementos.
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Figura 8. Influéncia do tamanho de particula na extragdo de As, Co, Cu,
Mn, Ni, Pb, V e Zn no material de referéncia certificado 1632a; 0,2 g em 30
mL; extragdo assistida por ultra-som em HNO3 30% v/v, poténcia da sonda
70 W e tempo de sonica¢do de 60s, concentragdo final de HNO; 15% v/v).
Tempo de extragdo de 24 horas.

No estudo anterior, foi observado também, que os valores de concentracdo obtidos
para os elementos na granulometria <45 pm, ficaram abaixo dos valores certificados, com
excecao do As. Assim, para andlises posteriores, as suspensoes dos materiais de referéncia
certificados moidos, foram aquecidos em banho de vapor por 2 horas a 80 °C, com o intuito
de aumentar a eficiéncia de extragao.

Os resultados para estas andlises encontram-se na Tabela XIII. Estes resultados
mostram que, realmente, o aquecimento proporcionou uma extracdo mais eficiente para a
maioria dos analitos determinados, uma vez que o aumento da temperatura favoreceu a
solubilizacdo dos materiais de referéncia certificados.

Os valores de concentragdo obtidos nos diferentes materiais analisados, mostram que
os resultados para Pb, Zn ¢ Co em todos os materiais, Mn nos materiais SARM 20 e 1635, Ni
e Cu nos materiais SARM 18, SARM 19, SARM 20 ¢ 1635, V no material 1635, As nos
materiais SARM 19, SARM 20 e 1632a, Cd no material 1635 e Se nos materiais SARM 19,
SARM 20 e 1635, foram concordantes com os valores certificados, ficando dentro dos
intervalos de confianca dos mesmos. Cabe ainda salientar, que os RDSs destes resultados

foram relativamente baixos variando de 0,4 a 9,2%.
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Tabela XI11. Analises dos materiais de referéncia certificados SARM 18, SARM 19, SARM 20, 1632a e
1635 por ICP OES. Aquecimento 2 horas a 80 °C mais 24 horas em repouso com HNO; concentrado; 0,2 g
em 30 mL, extracdo assistida por ultra-som em HNO; 30% v/v, poténcia da sonda 70 W e tempo de
sonicagdo de 60s, concentragdo final HNO3 15% v/v. Tamanho de particula <45 um.

SARM 18 (ug g?)

Elemento Obtido Certificado
Pb 5(1)° 5°
Mn 19 (3) 22 (21-23)°
Ni 10,3 (0,7) 10,8 (10,1-11,5)
\Y 18,0 (0,1) 23 (21-25)
Cu 5,7 (1,3) 5,9 (5,2-6,4)
Zn 5,3 (0,6) 5,5 (5,2-6,8)
As <LD ni¢
Co 5,5(0,2) 6,7 (5,5-7,2)
Cd nd°® ni
Se nd ni

SARM 19 (ug 9)
Elemento Obtido Certificado
Pb 17 (1) 20 (17-23)
Mn 141 (4) 157 (143-168)
Ni 14,0 (0,1) 16 (13-20)
\Y/ 25,1(0,1) 35(33-37)
Cu 11 (1) 13 (11-14)
Zn 13,2 (0,4) 12 (12-16)
As 8,0 (0,2) 7 (6-8)
Co 5,1(0,1) 5,6 (5-6,6)
cd' 0,21 (0,03) ni
Se 1,1(0,1) 1°

SARM 20 (ug 9)
Elemento Obtido Certificado
Pb 23,8 (0,4) 26 (20-29)
Mn 79 (2) 80 (77-82)
Ni 24,2 (0,4) 25 (23-26)
\Y 29 (1) 47 (45-50)
Cu 17,3 (0,3) 18,0 (15-19)
Zn 14 (2) 17 (14-18)
As 5,4 (0,1) 4,7 (4,6-6)
Co 7,8 (0,2) 8,3 (7,6-9)
Cd 0,11 (0,02) ni
Se 0,7 (0,1) 0,8 (0,7-1,0)

1632a (ug 9)

Elemento Obtido Certificado
Pb 12,3 (0,7) 12,4 (0,6)¢
Mn 23 (1) 28 (2,0)
Ni 16,0 (2,0) 19,4 (1,0)
\Y 21,0 (0,3) 44.0 (3.,0)
Cu 13,3 (0,3) 16,5 (1,0)
Zn 26 (1) 28 (2)
As 9.4 (1,4) 9,3 (1,0)
Co 6,3 (0,3) 6,8"
Cd nd 0,17 (0,02)
Se nd 2,6 (0,7)
Continuag¢io
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Continuagdo

1635 (Mg 9)
Elemento Obtido Certificado
Pb 1,9 (0,2) 1,9 (0,2)®
Mn 22,5 (0,5) 21,4 (1,5)
Ni 1,64 (0,11) 1,74 (0,10)
V 5,0 (0,3) 5,2 (0,5)
Cu 3,4(0,2) 3,6 (0,3)
Zn 5,3 (1,0) 4,7 (0,5)
As <LD 0,42 (0,15)
Co 0,63 (0,10) 0,65
Cd 0,02 (0,01) 0,03 (0,01)
Se 0,8 (0,1) 0,9 (0,3)

* valores em parénteses sdo os desvios padrio de 3 determinagdes
(n=3); " valor nio certificado; ° valores em parénteses sdo os intervalos
de confianca; ¢ valor ndo informado;® elemento ndo determinado, ©
elementos determinados por ICP-MS; # para estes materiais de
referéncia certificados, os valores em parénteses sdo os desvios padrao.

As concentragdes obtidas para V em, praticamente, todos os materiais investigados,
ficaram abaixo dos valores certificados. Para o Mn os valores foram concordantes apenas em
SARM 20 e 1635, apesar de serem evidenciadas recuperacdes de 82 a 90% nos outros
materiais. No caso do V, este s6 foi eficientemente extraido em 1635, enquanto que nos
outros materiais as recuperagdes variaram de 48 a 78%.

Os valores para Ni e Cu ficaram abaixo dos valores certificados apenas no material
1632a, porém as recuperagdes foram superiores a 80%.

Foi observado que alguns elementos sdo satisfatoriamente extraidos em alguns
materiais mas em outros ndo, mostrando, desta forma, que possivelmente a quantidade
extraida para cada elemento vai depender de fatores como o tipo de carvdo analisado, bem
como a maneira de ocorréncia de cada elemento no material. Os materiais analisados neste
trabalho sdo procedentes de lugares distintos, possuindo, possivelmente, diferentes
composic¢des que podem influenciar na lixiviagdo dos elementos. Conforme informagdes que
constam no Anexo A, alguns destes materiais de referéncia certificados de carvao, recebem a
classificagdo de betuminosos e, segundo Laban e colaboradores,”” em carvdes betuminosos,
as maiores propor¢des de elementos traco, normalmente ocorrem como matéria mineral,
podendo estar quimicamente e fisicamente ligados a estrutura do carvao e distribuidos em
uma variedade de fases e formas fisicas, ocasionadas pelos diferentes estdgios de
transformagdes e condigdes sobre as quais o carvao foi formado.

Em relacdo ao V, as baixas recuperagdes podem estar relacionadas ao fato deste
elemento estar associado a argilas (silicatos),'" sendo dificil a sua extragdo quando se utiliza

apenas o acido nitrico.
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A aplicacao do teste t student nos valores encontrados para os elementos Mn nos
materiais SARM 18, SARM 19 e 1632a, V nos materiais SARM 18, SARM 19, SARM 20 ¢
1632a, Cu e Ni no material 1632a, que ficaram fora do intervalo de concentragdo dos
certificados, as diferencas encontradas foram significativas para um intervalo de confianga de

95%. Excec¢odes foram para o Mn no material SARM 19 e para o Ni no material 1632a.

46. OUTROS MEIOS DE DECOMPOSICAO

As decomposi¢des acidas em bloco digestor ¢ em forno microondas foram avaliadas
também para verificar suas eficiéncias em relagdao a extracao acida, para o Cu, Mn, Ni e V,
cujos valores, em alguns materiais, ficaram abaixo dos intervalos de concentragcdes dos
valores certificados. Os resultados para estas andlises encontram-se na Tabela XIV. De
maneira geral, os valores encontrados para a decomposi¢do em forno microondas foram
melhores do que aqueles obtidos na extragao acida.

Para V, a decomposi¢do em forno microondas, forneceu uma melhora significativa nas
concentragdes, sendo possivel obter valores concordantes com os certificados nos 3 materiais
analisados, SARM 19, SARM 20 e 1632a. Aumentos de até 39% e 50% foram obtidos para os
materiais SARM 20 e 1632a, respectivamente, em relacao a extracao acida.

Na comparagdo dos dois métodos de decomposicao, de forma geral, a decomposi¢do
em forno microondas, proporcionou os melhores resultados para a maioria dos elementos. A
explicagdo mais provavel para este fato ¢ que na decomposicdo realizada em forno
microondas, ocorria uma maior solubilizagdo do material, resultando em uma solucao
praticamente limpida, embora fossem observados pequenos depodsitos insoliveis, para alguns
materiais. No bloco digestor, no entanto, as solu¢des resultantes normalmente apresentavam
uma maior quantidade de residuos insoluveis, sinalizando uma decomposi¢do incompleta.
Além disso, os desvios padrao sdo relativamente maiores para alguns elementos como o Mn,
V e Zn. Estas variacOes entre os resultados para as triplicatas podem estar relacionadas a

perdas ocorridas por dilatagdes de algumas bombas devido as altas temperaturas empregadas.
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Tabela XIV. Analises dos materiais de referéncia certificados SARM 18, SARM 19, SARM 20,
1632a e 1635 por ICP OES. Decomposi¢do em forno microondas e em bloco digestor; mistura
acida para a decomposi¢ao em microondas: 5 mL de HNO; + 2 mL de H,O, + 1 mL de HF; mistura
acida para o bloco: 4 mL. de HNO; + 2 mL de HCl + 3 mL de HF. Tamanho de particula <45 pm.

SARM 18 (ug/g)

Elemento Microondas Bloco Certificado
Pb nd® 5(1)° 5
Mn nd 19 (1) 22 (21-23)°
Ni nd 10,4 (1,0) 10,8 (10,1-11,5)
\Y; nd nd 23 (21-25)
Cu nd 5,7(0,5) 5,9 (5,2-6,4)
Zn nd 7,8 (0,2) 5,5 (5,2-6,8)
As nd <LD ni®
Co nd 6,1(0,2) 6,7 (5,5-7,2)
SARM 19 (pg/g)
Elemento Microondas Bloco Certificado
Pb 17 (1) 18 (1) 20 (17-23)
Mn 144 (4) 101 (10) 157 (143-168)
Ni 13 (1) 12 (1) 16 (13-20)
\Y 33 (1) nd 35(33-37)
Cu 8,1 (0,4) 12,2 (0,1) 13 (11-14)
Zn 13 (1) 11 (3) 12 (12-16)
As 8 (1) 9(1) 7 (6-8)
Co 5,0 (0,1) 6,7 (0,1) 5,6 (5-6,6)
SARM 20 (ug/g)
Elemento Microondas Bloco Certificado
Pb 22 (3) 21 (4) 26 (20-29)
Mn 82,0 (0,4) 70 (21) 80 (77-82)
Ni 21 (1) 22.1(0,4) 25 (23,26)
\Y 46 (1) 44 (1) 47 (45-50)
Cu 16,2 (0,3) 17,0 (0,4) 18,0 (15-19)
Zn 15,0 (0,3) 14,0 (6) 17,0 (14-18)
As 5,4 (0,2) 5,6 (1) 4,7 (4,6-6)
Co 7,2 (0,3) 8,0 (4) 8.3 (7,6-9)
1632a (pg/g)
Elemento Microondas Bloco Certificado’
Pb 8,4 (0,3) 8,0(0,3) 12,4 (0,6)
Mn 26,4 (0,4) 26 (2) 28 (2,0)
Ni 16,1 (1,0) 14,0 (4,0) 19,4 (1,0
\Y 43,4 (0,1) 38 (6) 44 (3,0)
Cu 13,0 (0,4) 11,0 (4,2) 16,5 (1,0)
Zn 27 (1) 21 (8) 28 (2)
As 9,0 (1,0) 9,0 (3,1) 9,3 (1,0)
Co 5,0 (0,0) 4,1 (1,1) 6,8°
1635 (ug/g)
Elemento Microondas Bloco Certificado’
Pb 1,5(0,3) nd 1,9 (0,2)
Mn 21,0 (0,3) nd 21,4 (1,5)
Ni 1,51 (0,31) nd 1,74 (0,1)
\Y 5,1(0,4) nd 5,2(0,5)
Cu 3,0 (1,0) nd 3,6 (0,3)
Zn 6,8 (1,2) nd 4,7 (0,5)
As <LD nd 0,42 (0,15)
Co 0,62 (0,04) nd 0,65¢

* elemento ndo determinado; ° valores em parénteses sdo os desvios padrdo de 3
determinagdes (n=3); ¢ valor ndo certificado; 4 os valores em parénteses sdo 0s
intervalos de confianca; ¢ valor ndo informado; fpara estes materiais certificados, os
valores em parénteses sao os desvios padrao.
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Uma analise mais detalhada da Tabela XIV, mostra que a decomposi¢do em forno
microondas, ndo proporcionou valores concordantes com os certificados para todos os
elementos investigados nos diferentes materiais estudados. No caso do Cu no material SARM
19, Ni e Co no material SARM 20, Pb, Ni, Cu ¢ Co no material 1632a ¢ Pb, Ni ¢ Cu no
material 1635 os valores obtidos, ficaram abaixo dos valores certificados. A explicagdo para
este acontecimento, pode estar relacionada ao fato de que o programa utilizado ndo foi
otimizado, sendo empregado aquele recomendado pelo fabricante. Assim, a poténcia e o
tempo de decomposi¢do podem ndo ter sido suficientes para promoverem a solubilizacao
completa destes elementos.

Na decomposi¢gdo em bloco digestor, os resultados insatisfatorios abrangem um
numero ainda maior de elementos, tais como Mn, Ni e Zn no material SARM 19, Mn, Nie V
no material SARM 20, Pb, Ni, V, Cu, Zn e Co no material 1632a ¢ Mn no material SARM 18.

Na Tabela XV foi feita uma comparagdo entre os resultados encontrados pela extragdo
acida e os resultados encontrados pela decomposi¢do em forno microondas. Estas
comparagdes mostram que, com excecao do V, os outros elementos ndo apresentaram uma
diferenca tdo pronunciada entre os dois métodos.

Na aplicacdo do teste t (nos resultados que constam na Tabela XV), para a comparagio
das duas médias, foram evidenciadas diferencas significativas para Cu em SARM 19 e SARM
20, Mn em 1632a e 1635, Pb e Co em 1632a ¢ Ni em SARM 20. Cabe salientar que estas
diferencas significativas entre as médias obtidas pelas duas técnicas, com excecdo do Mn na
amostra 1632a, sdo resultantes da obten¢do de valores mais baixos para a decomposi¢do em

forno microondas.
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Tabela XV. Comparagao dos resultados obtidos por ICP OES para os materiais de referéncia
certificados SARM 19, SARM 20, 1632a e 1635, através da extracdo acida e através da
decomposi¢cao em forno microondas.

SARM 19 (ug g7

Elemento Extragéo Microondas Certificado
Pb 17 (1) 17 (1) 20 (17-23)°
Mn 141 (4) 144 (4) 157 (143-168)
Ni 14,0 (0,1) 13 (1) 16 (13-20)
\Y; 25,1(0,1) 33 (1) 35 (33-37)
Cu 11(1) 8,1 (0,4) 13 (11-14)
zZn 13,2 (0,4) 13 (1) 12 (12-16)
As 8,0 (0,2) 8 (1) 7 (6-8)
Co 5.1(0,1) 5,0 (0,1) 5.6 (5-6,6)
SARM 20 (ug g?)
Elemento Extracao Microondas Certificado
Pb 23,8 (0,4) 22 (3) 26 (20-29)
Mn 79 (2) 82,0 (0,4) 80 (77-82)
Ni 24,2 (0.4) 21 (1) 25 (23-26)
\% 29 (1) 46 (1) 47 (45-50)
Cu 17,3 (0,3) 16,2 (0,3) 18,0 (15-19)
Zn 14 (2) 15,0 (0,3) 17 (14-18)
As 5,4 (0,1) 5,4 (0,2) 4,7 (4,6-6)
Co 7,8 (0,2) 7,2 (0,3) 8,3 (7,6-9)
1632a (ug g™)
Elemento Extragéo Microondas Certificado
Pb 12,3 (0,7) 8,4 (0,3) 12,4 (0,6)°
Mn 23 (1) 26,4 (0,4) 28 (2,0)
Ni 16,0 (2,0) 16,1 (1,0) 19,4 (1,0)
\Y 21,0 (0,3) 43.4(0,1) 44 (3,0)
Cu 13,3 (0,3) 13,0 (0,4) 16,5 (1,0)
Zn 26 (1) 27 (1) 28 (2,0)
As 9.4 (1,4) 9,0 (1,0) 9,3 (1,0)
Co 6,3 (0,3) 5,0 (0,0) 6,8°
1635 (ug g7)
Elemento Extracédo Microondas Certificado
Pb 1,9 (0,2) 1,5 (0,3) 1,9 (0,2)°
Mn 22,5 (0,5) 21,0 (0,3) 21,4 (1,5)
Ni 1,64 (0,11) 1,51 (0,31) 1,74 (0,1)
\% 5,0 (0,3) 5,1(0,4) 5,2(0,5)
Cu 3,4 (0,2) 3,0 (1,0) 3,6 (0,3)
Zn 5,3 (1,0 6,8 (1,2) 4,7 (0,5)
As <LD <LD 0,42 (0,15)
Co 0,63 (0,10) 0,62 (0,04) 0,65

* os valores em parénteses sdo os desvios padrio de 3 determinagdes (n=3);
® valores em parénteses sdo os intervalos de confianga; © para estes materiais

certificados, os valores em parénteses sdo os desvios padrio;

certificado.

¢ valor nio
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47.  ANALISE DAS AMOSTRAS REAIS DE CARVAO

A metodologia desenvolvida foi também utilizada na determinagdo dos metais
investigados em amostras reais de carvao, provenientes de minas de trés diferentes estados:
Rio Grande do Sul, Santa Catarina ¢ Parana.

Os resultados obtidos foram comparados com a decomposi¢do em forno microondas e
estdo apresentados na Tabela XVI.

A andlise apresentada na tabela, mostra que os valores obtidos pelas duas
metodologias, ndo apresentam grandes variagdes para a maioria dos elementos, com excegao
do V, cujas determinacdes nos materiais de referéncia certificados, ja resultavam em baixas
recuperagdes através da extracdo acida. Outra exce¢do ocorre com o Zn na amostra de carvao
procedente do Rio Grande do Sul. Para alguns elementos, sdo obtidos valores mais altos pela
extragdo acida e para outros, através da decomposi¢do em forno microondas, repetindo-se
assim, o que ja vinha acontecendo com os materiais de referéncia certificados.

A aplicacdo do teste t para estes resultados, forneceu uma diferenga significativa (a um
nivel de confianga de 95%) entre as médias obtidas pelas duas metodologias para o Pb, Ni, V
e Zn na amostra do Rio Grande do Sul e para todos os elementos no carvao de Santa Catarina,
com excegao do As. Na amostra do Parana, uma diferenca significativa (no intervalo testado)

foi evidenciada apenas para Pbe V.
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Tabela XVI. Analise das amostras reais de carvao do Rio Grande o Sul (RS), Santa Catarina
(SC) e Parana (PR) por ICP OES. Extracdo 4cida: aquecimento 2 horas a 80 °C mais 24 horas
em repouso com HNOj; concentrado (0,2 g em 30 mL, extragdo assistida por ultra-som em
HNO; 30% v/v, poténcia da sonda 70 W e tempo de sonicacdo de 60s, concentragdo final
HNOs3 15% v/v). Decomposi¢ao em forno microondas: mistura acida: 5 mL de HNO; + 2 mL
de H,O;, + 1 mL de HF (0,15 g em 25 mL). Tamanho de particula <45 pm.

RS (ug g7
Elemento Extracao Decomposicédo
Pb 10,0 (0,4)* 9,0 (0,3)
Mn 126 (2) 124 (1)
Ni 7,1 (0,1) 9,2 (1,0)
\V 29 (2) 48 (2)
Cu 9,2 (0,1) 10,0 (1,0)
Zn 37 (2) 51(2)
As 11,0 (2,0) 13,2 (1,0)
Co 6,3 (0,2) 7,1 (1,0)
SC (ug g)
Elemento Extracéo Decomposicéo
Pb 11,3 (0,3) 9,3(0,3)
Mn 66 (1) 70 (2)
Ni 12,0 (1,0) 15,2 (0,3)
vV 23,0(0,2) 95,0 (2,0)
Cu 10,1 (0,4) 11,1 (0,3)
Zn 99 (1) 107 (2)
As 11,1(1,0) 10,1 (0,1)
Co 4,3(0,2) 6,3 (0,2)
PR (g g7
Elemento Extracéo Decomposicédo
Pb 97 (2) 85 (4)
Mn 122 (2) 115 (12)
Ni 19 (1) 20,0 (0,4)
\V 33 (2) 80 (3)
Cu 12,3 (0,2) 12 (1)
Zn 619 (31) 601 (33)
As 493 (11) 487 (18)
Co 6,0 (0,0) 7 (1)

* os valores em parénteses sdo os desvios padrio de 3

determinagdes (n=3).
48. ANALISES DOS MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS DE
SEDIMENTO MARINHO E DE RIO

A metodologia proposta também foi aplicada para a determinacao de Pb, Mn, Ni, V,
Cu, Zn, As, Co e Cd em materiais de referéncia certificados de sedimento marinho (MESS-3)
e de rio (SRM 8704).

Os resultados para estas analises, estdo apresentados na Tabela XVII e, sugerem que a

metodologia proporcionou uma determinagdo semiquantitativa para a maioria dos elementos,
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em ambos os materiais de referéncia certificados, com recuperagdes dentro de um intervalo
71% a 88%. As excegdes ocorreram nos dois materiais para V, com recuperagdes de 20% e
para As, cujas recuperagdes variaram de 99,1% a 100%.

Tabela XVII. Analise dos materiais de referéncia certificados MESS-3 ¢ SRM 8704 por
ICP OES. Aquecimento 2 horas a 80 °C mais 24 horas em repouso com HNO; concentrado
(0,15 g em 30 mL, extracdo assistida por ultra-som em HNO; 30% v/v, poténcia da sonda 70
W e tempo de sonicagdo de 60s, concentra¢do final HNO3; 15% v/v). Tamanho de particula <
45 pm.

MESS-3 (g g7

Elemento Obtido Certificado Recuperacéo (%)
Pb 17,0 (1,0) 21,1 (0,7)° 81
Mn 240 (3) 324 (12) 74
Ni 40,0 (1,0) 46,9 (2,2) 85
Y 48,1 (0,1) 243 (10) 20
Cu 25,0 (0,4) 33,9 (1,6) 74
Zn 123 (3) 159 (8) 77
As 21,0 (2,0) 21,2 (1,1) 99,1
Co 11,4 (0,3) 14,4 (2,0) 79
Cd 0,21 (0,04) 0,24 (0,01) 88
SRM 8704 (ug g™)

Elemento Obtido Certificado Recuperacéo (%)
Pb 106 (1) 150 (17) 71
Mn 448 (4) 544 (21) 82
Ni 32,3 (1,0) 429 (3,7) 75
\ 19,3 (0,2) 94,6 (4,0) 20
Cu 62 (2) ni° --
Zn 358 (4) 408 (15) 88
As 17 (1) 17¢ 100
Co 11,01 (0,30) 13,57 (0,43) 81
cd 2,40 (0,40) 2,94 (0,29) 82

% 0s valores em parénteses sio os desvios padrio de 3 determinagdes (n=3); ° para estes
materiais de referéncia certificados os valores em parénteses sdo os desvios padrio; °
valor ndo informado; ¢ valor ndo certificado.

Ashley e colaboradores,” utilizaram uma mistura acida (HNOs; + HCI) em banho de
ultra-som para a extragao de elementos do material de referéncia certificado SRM 8704. As
recuperagdes obtidas foram de 58, 70, 52, 13 e 81% para Co, Mn, Ni, V e Zn,
respectivamente, sendo inferiores as recuperagdes de 81, 82, 75, 20 e 88%, encontradas pela
metodologia aqui apresentada. Os autores acima citados obtiveram valores de recuperagdes de
95% para Pb e Cd, valores estes mais altos do que obtidos neste trabalho, isto ¢, 88% e 71%
para Cd e Pb, respectivamente. Estes resultados sugerem que a adi¢do de HCI proporcionou
para Cd e Pb uma extragdo mais eficiente, ocasionada provavelmente pela lixiviagdo destes
elementos da matriz de sedimento.

A extragdo acida assistida por ultra-som que foi desenvolvida neste trabalho para as

amostras de carvao, demonstrou ndo ser adequada para a extracdo quantitativa dos elementos
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investigados, quando aplicada a materiais de referéncia certificados de sedimento. Este fato
pode estar relacionado a complexidade da matriz de sedimento pois estas matrizes,
normalmente, sdo uma mistura de minerais € compostos organicos, nos quais os ions sao
associados por adsorcdo, absorcdo ou complexagdo, dificultando a extragdo apenas com o
HNO;.*

Os resultados aqui apresentados sugerem que esta metodologia podera ser aplicada
para a analise destes sedimentos, desde que o objetivo seja a obtencdo de uma estimativa das

concentragdes dos elementos presentes nestes materiais.
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5.  CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas analises dos materiais de referéncia certificados de carvao
mostraram que a extracdo acida em HNOs assistida por ultra-som, apresentou-se adequada
para a determinagdo de As, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn pela técnica de ICP OES, com calibracao
externa. A metodologia também mostrou-se eficiente para a quantificagdo de Cd e Se pela
técnica de ICP-MS

Viérios fatores influenciaram na extracao destes elementos, como o tempo de extragado
em HNOs, a granulometria e o aquecimento.

Com a utilizagdo de um tempo de extragdo em HNO; por 24 horas, uma granulometria
<45um e um aquecimento por 2 horas a 80 °C, foi possivel obter valores concordantes com os
intervalos de concentragdo dos valores certificados para os seguintes elementos: Pb, Zn e Co
em todos os materiais, Mn em SARM 20 ¢ 1635, Ni e Cu em SARM 18, SARM 19, SARM
20 e 1635, Vem 1635, Asem SARM 19, SARM 20 e 1632a, Cd em 1635 € Se em SARM 19,
SARM 20 e 1635. Os LODs obtidos para o método foram baixos e os RSDs < 10%.

Na investigacao da eficiéncia das técnicas de decomposi¢do em bloco digestor e forno
microondas em relagdo a extragdo acida, para os elementos Cu e Ni (no material 1632a), Mn
(nos materiais SARM 18, SARM 19 e 1632a) e V (nos materiais SARM 18, SARM 19,
SARM 20 e 1632a), foi observado que os melhores resultados foram fornecidos pela
decomposicdo em forno microondas. Para o V, nos materiais SARM 20 e 1632a, as
concentragdes aumentaram cerca de 50% em relagdo a extra¢dao acida. No caso do Mn, nos
materiais SARM 19 e 1632a, os aumentos foram menores, mas os valores obtidos ficaram
dentro dos intervalos de concentragdo dos valores certificados. Entretanto, os valores de
concentragdo obtidos para Cu e Ni foram, praticamente, os mesmos ¢ independentes do tipo
de metodologia de preparo de amostra empregado.

Na comparacdo entre a extragdo 4cida assistida por ultra-som e a decomposi¢do em
forno microondas, os resultados fornecidos por teste estatistico (teste t) comprovam que para
a grande maioria dos elementos, nos diferentes materiais analisados, os resultados nao foram
significativamente diferentes a um nivel de 95% de confianga, mostrando, desta forma, a
aplicabilidade e efic4cia da metodologia de extragdo proposta.

Na aplicagdo da metodologia de extracdo acida para amostras reais de carvao e na sua
comparagdo com a decomposi¢do em forno microondas, os resultados mostram a existéncia

da mesma tendéncia encontrada para os materiais de referéncia certificados. Para alguns
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elementos, valores de concentragdes mais altos foram obtidos pela extragdo acida enquanto
que, para outros, a decomposicdo em forno microondas forneceu os maiores valores. De
forma geral, com excecdo do V, ndo foram evidenciadas grandes diferencas entre os valores
obtidos pelas duas metodologias.

A extragdo 4cida assistida por ultra-som desenvolvida para as amostras de carvao
mostrou ser inadequada para a extracdo quantitativa dos elementos investigados neste
trabalho, quando aplicada a materiais de referéncia certificados de sedimento marinho e de
rio. Para este tipo de matriz, a metodologia podera ser utilizada se o objetivo da medida for a
obtencdo de uma estimativa das concentragdes dos elementos presentes nas amostras.

A extragdo acida em HNOs; assistida por ultra-som, quando comparada com as
decomposi¢des em bloco digestor e forno microondas, mostra-se vantajosa, uma vez que,
neste caso, o manuseio de acidos corrosivos, riscos relacionados a seguran¢a, manipulagdo
excessiva da amostra, alto consumo de reagentes, além de maiores gastos de energia, sdao

minimizados.
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Dados relacionados aos materiais de referéncia certificados de carvdao SARM 18, SARM 19,

SARM 20, 1632a e 1635:

ANEXO A

SARM 18"
Distribuicdo  Preparacdo  Data de Fonte Descricdo  Umidade” /granulometria/
certificacéo teor de S/teor de SiO,
Departamento Conselho de  Junho de Jazida de carvdo do  Carvéo 3,95%
de Padroes - Tecnologia 1984 Witbank, ao leste de  betuminoso <106 um
Republicada  Mineral - Transval — alto volatil  0,56%
Africado Sul  Republica da Repuiblica da Africa (baixo rank) 6,20%
Africa do Sul do Sul
SARM 19°
Departamento Conselho de  Junho de Jazida de carvao do Carvao sub- 4,99%
de Padrées -  Tecnologia 1984 Estado Livre de betuminoso <106 um
Reptblicada  Mineral - Orange — Reptiblica a 1,49%
Africado Sul  Republica da da Africa do Sul betuminoso  15%
Africa do Sul (baixo rank)
SARM 20*
Departamento Conselho de  Junho de Jazida de carvdo da  Carvao sub- 4,65%
de Padrées -  Tecnologia 1984 area de Sasolburgo, betuminoso <106 um
Reptblicada  Mineral - Estado Livre de a 0,51%
Africado Sul  Republica da Orange — Republica betuminoso 17,66%
Africa do Sul da Africa do Sul (baixo rank)
1632a°
Departamento Departamento Outubro de  Jazida de carvao - Betuminoso 1,95%
Nacional de de Minas — 1983 Pensilvania <250 um
Padroes - Pitsburgo 1,58%
Washington (Pensilvania) --
1635
Instituto Instituto de Janeiro de Mina de Eagle, Sub- 12,92%
Nacional de Pesquisas de 2001 Companhia Imperial betuminoso <230 pum
Padrdes e Minas de carvao — Erie 0,36%
Tecnologias -  (Colorado) (Colorado) --
EUA

" todas as informagdes que constam nesta tabela (com excegdo dos dados da umidade) foram fornecidas pelo orgdo

distribuidor

™ calculo baseado em procedimento descrito no item 3.3
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ANEXO B

Dados relacionados as amostras reais de carvao procedentes de minas da regido Sul do

Brasil:

Informagdes relevantes’

Rio Grande do Sul

Santa Catarina

Parana

Empresa CGTEE — Companhia UTLA — Usina COPEL — Companhia
de Geragdo Térmica de  Termoelétrica Unidade  Paranaense de
Energia Elétrica A (Jorge Lacerda) Energia
Usina Candiota Capivari de Baixo Figueira
Tipo Pulverizado (Fase B) Bruto Bruto Caldeira 1
Rank Sub-betuminoso A Betuminoso de alto Sub-betuminosos A
volatil A
Umidade™ 7,0 2,5 4,2
(%)
Matéria volatil 23,7 24,24 40,8
(%)
Carbono fixo 28,1 29,46 19,7
(%)
Poder calorifico - 4.649,78 3920
(Kcal/Kg)
Cinza 43,4 41,2 34,6
(%)
Enxofre 0,96 1,95 4,63
(%)

" todas as informagdes que constam nesta tabela (com excecdo dos dados da umidade) foram fornecidas pelo
Instituto de Geociéncias da UFRGS.

™ calculo baseado em procedimento descrito no item 3.3
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ANEXO C

Dados relacionados aos materiais de referéncia certificados de sedimento marinho e de rio
MESS-3 e SRM 8704, respectivamente:

MESS-3’

Distribuicéo Preparacéo Data de Fonte Descricdo ~ Umidade™ e

certificacao granulometria
Conselho Centro de Janeiro de 2000  Mar de Sedimento  3,3%
Nacional de Tecnologia Mineral Beaufort - marinho <125 pm
Pesquisas do e Energética do Canada
Canada (NRCC) Canada - Otawa

SRM 8704*

Distribuicéo Preparacao Data de Fonte Descricdo  Umidade e

certificacéo granulometria
Instituto Nacional Laboratorio Margo de 2000  Rio Buffalo— Sedimento  2,1%
de Padrdes e contratado pelo Nova York de rio <150 pm

Tecnologias Instituto Nacional
(NIST) - EUA de Padrdes e
Tecnologias - EUA

" todas as informagdes que constam nesta tabela (com excec¢do dos dados da umidade) foram fornecidas pelo NRCC e
pelo NIST.
™ calculo baseado em procedimento descrito no item 3.3
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