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RESUMO

Neste trabalho foram avaliados métodos para o preparo de amostras de carvdo com elevados
teores de cinzas (14 a 54%) para posterior determinacdo de As, Cd, Hg, Pb e S
simultaneamente por espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES). Inicialmente, os carvoes foram decompostos empregando a combustdo em
sistema aberto com forno tipo mufla, segundo procedimento proposto na norma ASTM D
6357-11. Foram observadas perdas de Pb e S, possivelmente associadas as altas
temperaturas atingidas na combustdo e por se tratar de um sistema aberto. Assim, a
decomposi¢do por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MAWD) também foi
avaliada. As amostras foram decompostas em sistema fechado com &cidos concentrados, em
diferentes condic¢des: i) 8 mL HNOsg, ii) 7 mL HNOs + 1 mL HF e iii) 6 mL HNOs + 2 mL HF. A
utilizacdo de HF foi necessaria para a decomposicdo da fracdo inorganica e recuperacao
quantitativa de todos os analitos. A decomposi¢do por combustéo iniciada por micro-ondas
(MIC) também foi otimizada, para garantir a recuperacdo completa de todos os elementos em
estudo, tendo em vista o elevado teor de cinzas no carvao. Foi avaliada a pressao aplicada
para confeccdo dos comprimidos, a mistura de aditivos (celulose microcristalina e NH4Cl) aos
carvdes na etapa de preparacdo dos comprimidos, a composi¢do e a concentracao da solugéo
absorvedora (HNOs, HCI, HNO3; e HCI 2:1, HNO3 e HCI 1:1 e HNOg3, HCl e H,0 1:1:1) e 0
tempo de refluxo da solugéo absorvedora (5 ou 15 min). Recuperacdes quantitativas foram
obtidas com a utilizacdo de 300 mg de NH4Cl misturados ao carvéo e solu¢cdo absorvedora
composta por HNO3 e HCI (2:1), com 5 min refluxo. Adicionalmente, um método mais rapido
e que atende aos preceitos da quimica verde, foi otimizado para a decomposicao de carvao
por MIC para posterior determinacdo de S por ICP-OES. Nesse caso, as otimizacdes
consistiram em diminuir o tempo de decomposicao (etapa de refluxo e tempo de resfriamento)
e avaliar a solucdo absorvedora mais adequada em funcdo da técnica analitica de
determinacgédo. A condigdo otimizada para a determinag&o de S foi de 6 min de decomposigéo
(1 min de irradiacdo + 5 min de espera) usando HNO; diluido (2 mol L) como solucédo
absorvedora. Apds a otimizagdo da MIC, carvdes A, B e C, com teores de cinzas de
respectivamente, 14, 32 e 54%, foram decompostos pelos trés métodos (ASTM D 6354-11,
MAWD e MIC) e ndo foram observadas diferencas estatisticas significativas para As e Cd
(ANOVA) entre os trés métodos e para Hg, Pb e S (teste t-student) entre MAWD e MIC. A
avaliacdo da exatiddo da decomposicdo empregando MAWD e MIC foi feita com o uso de
materiais de referéncia certificado (CRMs) de carvao (NIST 1632c, SARM 19 e SARM 20). Os
resultados obtidos para As, Cd, Hg, Pb e S ndo apresentaram diferenca estatistica significativa
(teste t-student) em relagcéo aos valores certificados, demonstrando a viabilidade do emprego
da MIC para o preparo de amostras de carvdo com elevados teores de cinzas. Os limites de
deteccao (LDs) obtidos por MIC foram sempre inferiores em comparagcdo com a MAWD, e da
mesma ordem de grandeza dos obtidos com o método oficial (ASTM D 6357-11).
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ABSTRACT

In this work, sample preparation methods for decompaosition of coal with high ash content (14-
549%) for further simultaneous determination of As, Cd, Hg, Pb and S by inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) were evaluated. Coal samples were initially
decomposed by dry ashing according to the reference method (ASTM D 6357-11). Lead and
S losses were observed probably due to the high temperature during combustion and the use
of an open system. Thus, the decompositions by microwave-assisted wet digestion (MAWD)
was also evaluated. Decomposition were carried in closed vessels out with concentrated acids
under different conditions: i) 8 mL HNOg3, i) 7 mL HNOs + 1 mL HF and iii) 6 mL HNOs + 2 mL
HF. The use of HF was necessary due to the inorganic content, allowing the quantitative
recovery for all analytes. Decomposition by microwave-induced combustion (MIC) was also
optimized, in order to promote a complete analyte recovery once incomplete recovery was
observed, mainly for As and Pb, due to the ash content of coals. Parameters related to the
pressure for pellets preparation, the use of additives (microcrystalline cellulose and NH4CI),
the composition and concentration of absorbing solution (HNO3, HCI, HNO3s and HCI 2:1, HNO3
and HCI 1:1, and HNOs, HCIl and H20 1:1:1) and the reflux step of absorbing solution (5 or 15
min) were evaluated. Quantitative recoveries were obtained when 300 mg of NH4Cl were
added to the samples and using HNO; and HCI (2:1) as absorbing solution with 5 min of reflux
step after combustion. In addition, a faster method, attending to the green chemistry concepts,
was evaluated for coal decomposition by MIC and further S determination by ICP-OES. In this
case, optimizations were carried out in order to decrease the decomposition time (reflux and
cooling steps) and evaluate the better absorbing solution according to the detection technique
available. Optimized MIC conditions for S analysis were 6 min of decomposition (1 min of
irradiation + 5 min of waiting) with 2 mol Lt HNO3 as absorbing solution. After optimizing MIC,
coal samples A, B and C, with ash content of, 14, 32 and 54%, respectively, were decomposed
by the three methods (ASTM D 6357-11, MAWD and MIC) and no statistical difference was
observed for As and Cd (ANOVA) among all methods and for Hg, Pb and S (test t-Student) by
MAWD and MIC. Accuracy for MAWD and MIC procedures was evaluated by the use of
certified reference materials (CRMs) of coal (NIST 1632c, SARM 19 and SARM 20). No
statistical difference (test t-Student) was observed for As, Cd, Hg, Pb and S, demonstrating
the suitability of MIC as sample preparation method for coal with high ash content. The limits
of detection (LDs) for MIC were always lower than MAWD and similar to those obtained by the
official method (ASTM D 6357-11).



1 INTRODUCAO

O carvao mineral, apesar dos impactos ambientais relacionados a seu uso,
ainda é uma fonte de energia muito utilizada no mundo.* Dentre os principais motivos
gue contribuem para isso destacam-se a abundancia e distribuicdo de reservas, 0
baixo custo de obtencéo e a estabilidade nos precos frente a outros combustiveis.! No
Brasil, as principais reservas estéo localizadas no sul do pais, sendo que o Rio Grande
do Sul detém mais de 89,3% das reservas nacionais. Mesmo dispondo de quantidade
consideravel desse mineral, em 2002, apenas 6,6% da energia gerada no Brasil foi
proveniente da queima do carvdo mineral. Um dos motivos é a baixa qualidade do
carvao, que apresenta alto teor de cinzas e de enxofre, tornando 0 seu processamento
mais complexo e ambientalmente mais impactante.!

Geralmente, uma das primeiras etapas do processamento do carvao é a sua
limpeza para a retirada de enxofre que provoca a corrosdo de equipamentos e
impactos ambientais. Um baixo teor de enxofre também é requerido aos subprodutos
do carvao, como o coque, para que possam ser empregados industrialmente. Dessa
forma, € importante considerar que o teor de enxofre esta associado com as
tecnologias de remocdo de S que serdo empregadas. Assim, também pode ser
generalizado que o teor de S determina o preco do carvdo, sendo menos rentaveis
carvées com altos teores desse elemento.?

Quando o carvao mineral é queimado séo gerados gases como 0 SOx e NOx,
que sdo os principais precursores da chuva acida.? Também na queima, a matéria
organica é transformada em CO:2 e H20 e a matéria mineral permanece na forma de
cinzas. As cinzas mais leves sdo emitidas juntamente com os gases da combustéo e
acabam atingindo a atmosfera, enquanto que as cinzas mais pesadas ficam
depositadas no fundo dos fornos e sao dispostas geralmente préximas ao local da
atividade.*>

Além dos hidrocarbonetos e de compostos contendo S, N e O, o carvéao pode
conter muitos elementos, dentre eles, alguns merecem destaque pela toxicidade,

como o As, Cd, Hg e Pb. Esses elementos geralmente estdo associados com a
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matéria inorganica e assim, sdo lancados juntamente com as cinzas alcan¢cando a
atmosfera. Além disso podem alcancar o solo e recursos hidricos, quando sdo
lixiviados das cinzas pesadas.

Devido aos impactos ambientais decorrentes do uso do carvao como fonte de
energia e de uma tendéncia de legislacbes ambientais cada vez mais rigorosas, €
necessario conhecer a composi¢cdo do carvao mineral para prever a emissdo de
poluentes e buscar tecnologias de processamento, de modo a atender as legislacdes.
O conhecimento da composi¢éao do carvao também é relevante para o delineamento
das tecnologias de remocéo de impurezas (CCT, do inglés Clean Coal Technologies)
gue estéo surgindo com o objetivo de diminuir o langamento de impurezas como NOx,
SOx e COz, atraves do aumento da eficiéncia de combustéo e conversao, captura de
NOx e remocédo de SOx, dentre outros mecanismos.!

Nesse sentido, véarias técnicas analiticas tem sido empregadas para a
determinacdo de elementos toxicos (As, Cd, Hg e Pb) e também de S em carvao.
Dentre elas, destacam-se a espectrometria de emissdo O6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES),*° a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS),1912 a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado com geracdo quimica de vapor (CVG-ICP-MS)!1%%3 e a
cromatografia de ions (IC).>141%> Uma vez que essas técnicas analiticas requerem que
a amostra esteja na forma liquida para a introducdo nos instrumentos operando no
modo convencional, técnicas de preparo de amostra adequadas sao de fundamental
importancia para o processo da analise.

Visto que o carvdo possui uma matriz diversificada, composta de matéria
organica, inorganica e constituida de diversos elementos (metais, ndo-metais e
halogénios), o desenvolvimento de métodos de preparo de amostra adequados para
a determinacdo multielementar em carvao ainda € um desafio. A literatura tem
reportado alguns métodos de preparo de amostras de carvao e posterior determinacao
de metais e S, dentre eles, a fuséo,'®'’ a combustdo em sistema aberto com forno
tipo mufla e posterior solubilizacdo das cinzas em mistura acida,'”'® a decomposicéo
por via Umida em sistemas abertos e/ou fechados,'*'216 a decomposicédo por via
Umida assistida por radiagdo micro-ondas (MAWD)®71%-22 e mais recentemente, a
combustdo iniciada por micro-ondas (MIC).%10.22 A maioria relata a necessidade de
altas temperaturas e pressdes para a decomposi¢ao, necessitando de equipamentos

mais sofisticados e seguros, a utilizacdo de um grande nimero de reagentes para a
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decomposicdo da matéria organica e inorganica (dentre eles alguns considerados
perigosos como o HCIO4 e o HF) e a necessidade de utilizagdo de HF quando
elementos ligados a matéria inorganica sdo de interesse. Em alguns casos, um
volume grande desses reagentes é necessario, gerando assim, um volume grande de
residuos. Além disso, muitos métodos reportados na literatura s&o morosos, pois
possuem sucessivas etapas de adicdo de acidos e/ou longos programas de
aguecimento.

Alternativamente, a MIC foi apresentada na literatura como uma alternativa
para o preparo de amostras de carvao, para posterior determinagdo de halogénios®?
e de As, Cd, Hg e Pb.1% A MIC inicialmente foi desenvolvida para a decomposicéo de
amostras organicas, visto que, consegue decompor completamente a matéria
organica no processo de combustdo. Esta técnica possui as vantagens de ser um
método de preparo de amostra rdpido, que nédo utliza grande quantidade de
reagentes, sendo que as solucbes resultantes geralmente sdo compativeis com
métodos de determinacéo variados, principalmente por apresentarem baixos valores
de teor de carbono residual (RCC), comuns aos métodos de combustao, baixa acidez
residual e separacdo parcial do analito da matriz, o que diminui interferéncias
espectrais e valores de LDs.

Tendo em vista que o teor de cinzas varia entre os tipos de carvao, dependendo
da sua origem, e que isso determina a escolha do método mais adequado, esse
trabalho teve por objetivo propor um método de preparo de amostra de carvdo com
elevado teor de cinzas (14 a 54%) para posterior determinacéo simultanea de As, Cd,
Hg, Pb e S empregando a ICP-OES. Considerando que o carvao brasileiro apresenta
alto teor de cinzas, em torno de 50%,? otimizacdes do método foram necessarias para
recuperacdes quantitativas de todos os analitos. Para a validacdo do método foram
utilizados materiais de referéncia certificados (CRMs) de carvdo e também foi
reproduzido um método proposto pela American Society for Testing and Materials
(ASTM) para a determinacao de elementos traco em carvao, o qual foi utilizado como
método de referéncia. A fim de comparagdo dos resultados obtidos por ICP-OES
outras técnicas de determinacdo como ICP-MS e FI-CVG-ICP-MS (para Hg) foram

utilizadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliogréfica esta dividida em quatro partes principais. Na primeira
parte serdo abordados alguns aspectos gerais sobre o carvao e sua composicao,
dando énfase para As, Cd, Hg, Pb e S.

Na segunda e terceira partes, serdo apresentados alguns métodos de preparo
de amostra, com destaque para os utilizados na realizacéo desse trabalho, juntamente
com as técnicas analiticas empregadas para determinacéo de As, Cd, Hg, Pb e S. Na
parte final serdo apresentados alguns métodos de preparo de amostras de carvao e
de determinacdo de As, Cd, Hg, Pb e S reportados na literatura, os quais seréo
apresentados resumidamente em uma tabela, (item 2.4) para demonstrar sua

aplicacao no contexto deste trabalho.
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2.1. O carvao

2.1.1. Origem, classificagcéao e utilizagcao

O carvao foi originado a partir de grandes depdsitos de materiais vegetais,
parcialmente decompostos por bactérias e que foram recobertos por agua e
sedimentos, devido principalmente aos movimentos da crosta terrestre. O
soterramento desse material interrompeu a acdo microbiana e o peso gradual
resultante do acumulo de matéria ocasionou um aumento da temperatura e da
pressdo, provocando as modificacdes, que geraram o carvao.??

As caracteristicas de cada tipo de carvao sdo dependentes do periodo de
formacdo e dos vegetais que constituiram a matéria-prima degradada. Assim, o
carvao é classificado de acordo com certas qualidades ou propriedades, tais como, o
tipo de material, a taxa de carbono-hidrogénio e a matéria volatil. De acordo com o

teor de carbono, os tipos de carvdo podem ser classificados em turfa, linhito, hulha e
antracito (Figura 1).224

Tlpo de
materlal
2
2 Carvao pardo
0
65-75% _8 (linhito propriamente dito)
8
@ Carvéo sub-betuminoso
82-92% E Carvﬁo betuminoso
o) Carvao semibetuminoso
2
92-96% Antramto

Figura 1. Classificacdo dos carvGes em funcgdo dos teores de carbono (adaptado da referéncia 24).24

De acordo com o Departamento Nacional de Carvdes da Inglaterra (do inglés,
British National Coal Board) o carvao é classificado segundo um sistema de cédigos
numeéricos para cada classe (do inglés, coal rank code number system). Estes codigos

sdo associados a porcentagem de matéria volatil (MV) de acordo com a Tabela 1.%4
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Tabela 1. Classificacdo de carvbes segundo o Departamento Nacional de Carvdes da Inglaterra.

Coal rank code number Carvéao MV (%)
system
100 Antracito 9,1
200 Carvdes de baixo contetdo volatil 9,1-19,5
300 Carvdes de médio conteldo volatil 19,6-32,0
400-900 Carvoes de alto conteudo volatil 32,0

A principal aplicacdo do carvao consiste na producdo de vapor para geracao
de energia elétrica. Seus subprodutos também sédo empregados na industria quimica.
Para a geracdo desses subprodutos, o carvao passa por trés processos principais,
conhecidos como carbonizacéo, gaseificacdo e processos cataliticos.?42°> Tanto para
seu uso, quanto durante o processamento, ha influéncia de sua composi¢céo quimica

(tipo de carvao e contaminantes), o que requer seu estudo e conhecimento.

2.1.2. Composi¢ado quimica e problemas relacionados com a queima do

carvao

O carvao é um material de composic¢ao quimica bastante heterogénea, além de
possuir a tendéncia de ganhar ou perder umidade quando exposto a atmosfera.
Devido a seu amplo uso, fez-se necessério a definicdo de métodos adequados para a
analise desse material, visto que a caracterizacao criteriosa do carvao € de grande
importancia para definir os aspectos da sua utilizagcdo e processamento de forma
adequada e segura ao meio ambiente. Além disso, os dados obtidos a partir da
caracterizacdo do carvao também determinam o seu preco, as operacdes envolvidas
na mineracdo e limpeza, os custos de producdo e a eficiéncia da planta de
processamento do carvao. Com isso, varias organizacdes, como a ASTM, a
International Organization for Standardization (ISO) e a British Standards Institution
(BSI), estabelecem métodos padrdes para a andlise de carvao.?

Estdo presentes no carvao elementos majoritarios como C, H, N, O e S,
encontrados geralmente em concentracdes acima de 1000 ppm e também € comum

a presenca de elementos minoritarios (menor que 1000 ppm), tais como Al, Ca, Fe, K,
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Mg, Mn, Na, Si, Ti e halogénios. Além disso, também podem ser encontrados
elementos com concentracdo em nivel de tracos (menor que 100 ppm), tais como As,
Cd, Hg, Pb e Se.®

A concentracdo de substancias inorganicas no carvao varia de 1 a 40%,
aproximadamente,? sendo que para carvdoes encontrados no sul do Brasil, a
concentracédo de material inorganico pode ser superior a 50%.%? A fragéo inorganica é
encontrada sob a forma de carbonatos, sulfetos, sulfatos, silicatos, aluminossilicatos
e outros minerais. Contudo, para aplicacfes industriais, a faixa de concentracdo de
material inorganico no carvéo torna-se mais restrita (2 a 20%).2 O uso de carvdo com
alto teor de material inorganico pode trazer problemas para as plantas de
beneficiamento de carvdo ou de geracdo de energia, pois afeta quase todos os
aspectos da mineracgdo, preparacdo, transporte e utilizacdo.? Quando da combustéo
do carvdo em temperaturas elevadas, € possivel a formacédo de diferentes produtos
sélidos, tais como coque (produto da queima incompleta do carvao) e oxidos
provenientes da fracdo inorganica (cinzas).* Além desses produtos, espécies gasosas
também séo geradas na combustéo, tais como dioxido de carbono (CO2), diéxido de
enxofre (SO2) e o6xidos nitrogenados (NOx), 0s quais possuem conhecidas
associaces com a intensificacdo do efeito estufa e a precipitacédo de chuva acida.?

O enxofre € encontrado no carvao principalmente sob a forma de pirita, cujo
principal composto é o dissulfeto ferroso (FeS2), bem como em moléculas organicas
e sais de sulfatos e sulfitos. Quando o carvao é queimado, os compostos de enxofre
sao distribuidos entre a fase gasosa e o residuo sélido. Essa particdo depende da
temperatura da combustao e do nivel de oxidacdo do enxofre. Em temperaturas entre
1800 e 1900 K praticamente todos os compostos de enxofre sdo convertidos a
espécies gasosas. Abaixo de 1400 K pode ocorrer a formacéo de espécies sélidas
como sais de sulfitos e/ou sulfatos.?®

Na combustdo, a matéria inorganica é transformada em cinzas, as quais sao
divididas em cinzas pesadas e cinzas leves. Quando as cinzas pesadas nao séo
dispostas adequadamente, os elementos associados a elas acabam sendo lixiviados
para o solo, atingindo aguas superficiais e subterraneas. Por sua vez, as cinzas leves
sdo emitidas para a atmosfera e juntamente com 0s gases provenientes da
combustdo, podem causar a propagac¢ao de alguns elementos pela atmosfera. Dentre

0s elementos em maiores concentragdes nas cinzas destacam-se Al, Ca, Fe e Si. Em



Revisao Bibliografica

menores concentragdes, podem estar presentes As, Ba, B, Be, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, F,
Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Se, Ti, V, Zn e Zr.*5

Em funcéo da presenca de nao hidrocarbonetos, a queima do carvdo mineral
pode causar sérios impactos ambientais e prejuizos a saude humana. Em algumas
areas da China estdo sendo reportados problemas de salde como arsenicosis,
fluorose e selenosis, causados principalmente pela utilizacdo incorreta de carvoes
contendo altos teores de As, F e Se, respectivamente.?’ Além disso, o conhecimento
da concentracdo e o modo de ocorréncia de compostos inorganicos € de grande
importancia para prever e controlar a emissdo de compostos volateis como SOx, NOx,
As, Cd, Hg e Zn.%®

Dessa forma, e no contexto do presente trabalho, sera apresentada a seguir
uma revisdo sobre métodos de preparo de amostras para determinacao
espectrométrica com énfase nos métodos para carvao, propostos pela ASTM, bem
como para os utilizados nesse trabalho.

2.2. METODOS DE DECOMPOSICAO

A maioria das técnicas analiticas utilizadas para quantificacdo, com excecao
das técnicas de andlise diretas de sélidos, requerem que o0s analitos estejam em
solucdo para introducao no equipamento de quantificacdo. Para isso, € necessaria
uma etapa prévia de preparo da amostra, por vezes denominada digestdo ou
decomposicdo. Dentre as vantagens de possuir a amostra na forma de uma solucéao,
destacam-se a versatilidade, a minimizacdo de danos aos equipamentos e a rapidez
nas medidas.

Por outro lado, diversos materiais sdo de dificil decomposicao e, para isso, é
necessario a utilizacdo de &cidos concentrados e/ou misturas acidas, além de
condicbes drasticas de temperatura e pressdo. Assim, visando a diversidade de
amostras e matrizes, € necessario o desenvolvimento de métodos de preparo de
amostras cada vez mais eficazes e adequados para cada tipo de amostra. Em geral,
a escolha do método de preparo depende da natureza da amostra, dos elementos de
interesse, da concentracdo em que estdo presentes, do método de quantificacao

disponivel e da precisédo e exatiddo desejados.?%3° Os métodos de preparo dividem-
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se de acordo com o principio da decomposi¢cdo em: decomposi¢do por via Umida e
combustdo. Além disso, métodos de pirohidrélise também foram propostos para
carvao.333 A sequir, serdo discutidos brevemente os métodos de decomposicdo com
potencial aplicacdo para amostras de carvao, classificados de modo adaptado a

proposta de Knapp.3*

2.2.1. Decomposigédo por via umida

A decomposicéo por via umida é utilizada para converter os componentes da
matriz em solugcéo. Esse processo € realizado fornecendo energia (térmica, radiacao
ultravioleta, radiacado micro-ondas, radiacao infravermelho ou ultrassom) combinada a
reagentes quimicos, como acidos minerais concentrados. A escolha do acido depende
da matriz da amostra e, geralmente, envolve uma combina¢édo de acidos oxidantes
(HNOs, HCIO4 concentrado e quente, H2SO4 concentrado e quente) com acidos nao
oxidantes (HCI, HF, H3POas, H2SO4 diluido, HCIO4 diluido) bem como, com peréxido
de hidrogénio.30:35

Para evitar contamina¢des oriundas dos reagentes, estes necessitam
apresentar alto grau de pureza para determinacdes em baixas concentracfes e, para
isso, podem ser adquiridos com pureza elevada ou ainda, podem ser purificados em
laboratério em sistemas de destilacéo abaixo da temperatura de ebulicdo (do inglés,
sub-boiling). Outra fonte de contaminagdo s&o os frascos utilizados para a
decomposicdo. Assim, materiais de alta pureza como quartzo, polietileno,
polipropileno e polimeros fluorados (PTFE, PFA, FEP), entre outros, sdo adequados
para determinacbes em baixas concentracdes. Contaminag¢des provenientes do ar
podem ser contornadas utilizando sistemas com frascos fechados para o preparo das
amostras, que podem ser usados em qualquer situacdo, ndo apenas no caso da via
Umida.30-35

As vantagens da decomposicdo por via umida incluem sua eficiéncia para
matrizes organicas e inorganicas, menores temperaturas empregadas em
comparacao com métodos de fusdo e combustdo em sistemas abertos, o que diminui
riscos de perdas de analitos por volatilizacdo. Dentre as desvantagens destacam-se

a utilizacao de acidos concentrados, necessidade de utilizacdo de misturas de acidos,
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e obtencdo de digeridos com elevado teor acido e/ou carbono residual (em caso de
decomposicdo incompleta).
A decomposicdo por via Uumida pode ser feita em sistemas abertos e/ou

fechados, conforme descricéo a seguir.

2.2.1.1. Decomposic¢do por via Umida em sistema aberto

A decomposicdo por via Umida em sistema aberto € o método para a
decomposicdo da matéria organica e inorganica mais difundido entre os laboratérios.
E um método barato, que possibilita a utilizacdo de massas de amostra relativamente
altas (de 1 a 20 g) em média, dependendo da matriz. Como o sistema opera em
temperatura ambiente, a escolha do acido deve levar em consideracdo a sua
temperatura de ebulicdo. Os acidos mais utilizados sdo 0 HNO3, H2SO4, HCI, HCIOa4,
HF, H3POs4, sozinhos ou combinados, além do H202. O HNOs, mais amplamente
utilizado, forma um azeotropo com a agua, com temperatura de ebulicdo de 120 °C.
Assim, frequentemente uma mistura acida € requerida para a elevagao da temperatura
de ebulicdo e aumento da eficiéncia de decomposicdo e em muitos casos, H2SO4 é
utilizado em combinagdo com HNO3 devido seu elevado ponto de ebulicdo (339 °C).
O HCIO4 apresenta alto poder oxidante, mas seu uso nao é recomendado devido a
periculosidade associada com o risco de explosdo, ocasionada pela formacdo de
percloratos instaveis.30-3%

Dentre as principais limitagcbes da decomposi¢do por via Umida em sistema
aberto, se destacam as perdas de analitos por volatilizacdo, dependendo do sistema
utilizado e das temperaturas empregadas. Dentre 0os elementos mais susceptiveis a
perdas estdo os halogénios (CI, Br e 1), além de As, B, Hg, P, S, Sn e Te.*® Ha ainda
o risco de contaminacdo através do ar do laboratério e a necessidade do uso de
grandes volumes de reagentes. Problemas na etapa de quantificacdo quando a
amostra ndo é completamente decomposta, elevado teor acido e/ou de carbono nos

digeridos, também séo limitagbes deste método.
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2.2.1.2. Decomposicao por via Umida em sistema fechado

A decomposicado em sistema fechado possui as vantagens da decomposicao
em um ambiente isolado da atmosfera do laboratorio, 0 que diminui os riscos de
contaminacdo, além de perdas de analitos por volatilizacdo. No sistema fechado a
decomposicao pode ser feita em altas temperaturas devido a elevacao do ponto de
ebulicdo dos reagentes com a elevacédo da pressdo, o que aumenta a eficiéncia da
decomposicao.

Existem varios sistemas comerciais que empregam frascos de PTFE e seus
derivados para decomposi¢cdo. Basicamente eles consistem de um frasco fechado,
com um sistema de seguranca para alivio da pressdo. Geralmente, o frasco é
envolvido por um cilindro de ago para proporcionar maior seguranca. Esse sistema é
de grande utilidade quando HF precisa ser empregado para a decomposicao,
principalmente para amostras com grande quantidade de minerais, como silicatos. A
temperatura de trabalho com esses sistemas geralmente € de 180 a 200 °C, devido a
limitacdo do material empregado, que acima de 200 °C a 250 °C pode comecar a
sofrer danos. Porém, algumas amostras como gorduras e proteinas, ndo sao
decompostas de maneira eficiente nessa temperatura.

Dessa forma, outra alternativa € a utilizacdo de frascos de quartzo para a
decomposicdo em temperaturas mais altas, utilizando aquecimento convencional ou
micro-ondas. Nesse sentido, o sistema High Pressure Asher, desenvolvido por
Knapp3® possibilita temperatura e pressédo de 320 °C e 130 bar, respectivamente, com
aquecimento convencional. Nesse sistema, as pressdes de vapor do acido e dos
gases resultantes da reacdo com a matéria organica dentro do frasco de
decomposicdo, sdo equilibradas por uma pressdo externa de N2. As principais
vantagens desse sistema sédo a decomposicao eficiente de materiais bioldgicos sem
utilizacdo de HCIO4, a decomposicdo a 300 °C utilizando somente HNOs para
materiais de importancia tecnolégica como grafite, fibras de carbono, 6leos minerais
e polimeros que néo contém fluoreto.303%

O aquecimento realizado por radiagdo micro-ondas tem sido uma das escolhas
preferidas em muitas aplicacdes, principalmente porque esse modo de aquecimento
€ mais rapido comparado ao aquecimento convencional, diminuindo o tempo de
preparo da amostra. Além disso, agrega também todas as vantagens de um sistema

fechado, como a decomposi¢édo mais eficiente, o baixo consumo de reagentes, 0S
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baixos valores de brancos analiticos, a diminuicdo de perdas de analitos por

volatilizagéo, dentre outras.

2.2.1.3. Decomposicao assistida por radiacdo micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que compreendem uma faixa do
espectro eletromagnético de comprimento de onda de 0,1 a 100 cm e possuem
frequéncia de 300 a 300000 MHz. Os fornos comerciais, para uso domeéstico e de
laboratorio, empregam micro-ondas com frequéncia de 2450 MHz. A poténcia
empregada nesses fornos geralmente é maior que 600 W podendo chegar a até 1400
W.30'37

O mecanismo de aquecimento por radiacdo micro-ondas é diferente do
aguecimento convencional. No aquecimento convencional a energia térmica é
transferida da fonte para o frasco de decomposi¢ao através da conducao e conveccao
do calor. No aquecimento por radiacdo micro-ondas, a energia é absorvida
diretamente pela solucdo e materiais transparentes a radiagcdo micro-ondas séo
empregados na confeccédo dos frascos, tais como quartzo e alguns polimeros.3°:38

A radiacdo micro-ondas € uma radiacao eletromagnética ndo ionizante, que
promove o aquecimento de solu¢cbes pois provoca 0 movimento das espécies em
solucdo através de dois mecanismos, a migracéo idnica e a rotacdo de dipolo.?® A
migracdo ibnica consiste da interacdo de espécies ibnicas com o0 campo elétrico
oscilante das micro-ondas, o que gera um fluxo de ions. O aquecimento é devido a
resisténcia ao fluxo causada por outras espécies com fluxo oposto ao deslocamento.
Ja na rotacao de dipolo, moléculas polares tendem a alinhar seus polos com o campo
elétrico oscilante da radiacdo micro-ondas. Como o campo oscila, as moléculas se
alinham de acordo com a polarizabilidade do campo e retornam ao estado original
4,9x10° vezes por segundo quando uma frequéncia de 2450 MHz é empregada
resultando, assim, em um aquecimento mais rapido e eficiente em relagdo ao
aquecimento convencional.2930.37.38

As radiacbes micro-ondas tém sido amplamente aplicadas para o preparo de
amostras. Equipamentos com controle de temperatura e presséo sdo comercializados,
proporcionando o acompanhamento da mistura reacional, aumentando a segurancga

durante o preparo de amostras.
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2.2.2. Combustao

7

A combustdo é a reagcdo entre um combustivel e um oxidante que leva a
producdo de calor e a conversdo de moléculas organicas em CO2 e H20. Na
decomposicdo de amostras, 0 combustivel € a matéria organica presente na matriz e
0 oxidante é o oxigénio, que pode ser proveniente do ar ou ainda pode ser suprido a
decomposicdo. A equacéo geral do processo de combustédo estda mostrado abaixo.®’

CxHzy + [O2] 2 xCO2(g) + yH20() + Energia

Dentre as vantagens da utilizacdo da combustdo como método de preparo, esta
a utilizacdo de O2 como principal reagente, que pode ser encontrado em purezas
elevadas, evitando assim, grandes volumes de &cidos ou misturas &cidas. Dessa
forma, a combustdo se torna adequada para a andlise de elementos em baixas
concentragdes. Além disso, a matriz organica da amostra poder ser completamente
eliminada, obtendo-se digeridos limpos, compativeis com a maioria das técnicas de
determinacao de metais e ndo metais. Além da oxidacao da matéria organica, onde o
C é convertido em CO2, 0 H em H20, o N em NOx ou N2, outros elementos,
permanecem em formas inorganicas convenientes para quantificacdo por diversas
técnicas.373°

O método de combustao esta baseado na queima da amostra na presenca de
oxigénio, que pode ser iniciada manualmente, eletricamente, por radiacdo
infravermelho e ainda por radiagdo micro-ondas. Em alguns métodos é necessaria a
utilizacado de uma solucao absorvedora para reter os analitos liberados na combustéo.
Essa solucéo absorvedora pode ser 4gua, acidos concentrados ou diluidos e solucdes
alcalinas, dependendo das caracteristicas dos analitos.3’

A combustdo pode ser feita em sistemas abertos e em sistemas fechados.
Dentre os métodos que empregam sistemas abertos destacam-se: a combustdo em
sistema aberto com forno tipo mufla, muito empregada para amostras com alto teor
de carbono; a combustdo empregando tubo de combustdo, muito utilizada para a
determinacao de C, H e N; e o sistema de decomposicdo a baixa temperatura com
oxigénio excitado, que possui a vantagem de a combustdo ser realizada em
temperaturas mais baixas, evitando assim, a perda de alguns analitos por

volatilizac@o. Dentre os métodos que empregam sistemas fechados para a combustéo
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destacam-se, o frasco de combustdao de Schoniger (ou, frasco de combustdo de
oxigénio, OFC), a bomba de combustéo e a MIC, utilizados para aplicacdes gerais e
com as principais vantagens de diminuir os riscos de perdas de analitos por
volatilizacdo e obtencdo de solucdes com baixos valores de RCC.*° Alguns desses

métodos serdo apresentados a seguir.

2.2.2.1. Combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla

Consiste da decomposicao e eliminacdo da matéria organica e consequente
liberac@o dos elementos associados a ela. A amostra é colocada em cadinhos de
silica, porcelana ou platina e a calcinacdo da amostra é feita em um forno do tipo
mufla, em temperaturas em torno de 500 °C. Geralmente rampas de aquecimento
(aumento lento e gradativo da temperatura) sdo empregadas para evitar projecao e
ignicdo da amostra. Depois de certo tempo de aquecimento (geralmente horas), resta
somente a fraco inorganica da amostra, a qual é solubilizada em um &cido ou mistura
acida adequada. Como vantagem, tem-se a possibilidade de decomposicdo de
massas elevadas e simplicidade do sistema. Porém, perdas de alguns elementos por
volatilizagdo sdo frequentemente observadas (tais como, As, Hg, Ge, Sb, Se e Sn),
como também, de alguns elementos que séo volateis na forma de cloretos (Cd, Co,
Pb, Zn), além dos halogénios. Outra desvantagem sdo os riscos de contaminacdes
provenientes do ambiente da mufla e perdas por projecédo, entre outros.*°

A ASTM propde o preparo de amostras de carvao utilizando a combustéo em
sistema aberto com forno tipo mufla para a decomposicdo da matéria orgéanica.
Elementos como Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb,
S, Sb, Si, Sr, Ti, V e Zn podem ser determinados empregando esses métodos de
preparo. A amostra é submetida a um aquecimento de 500 a 750 °C, dependendo do
método, por algumas horas para a decomposicdo da matéria organica e
posteriormente a fracdo inorganica é fundida ou solubilizada com misturas acidas. As
solucdes resultantes podem ser analisadas utilizando técnicas de espectrometria
atdbmica.l”18

Quando carvdes contendo elevado teor de cinzas sdo digeridos por combustao,
as cinzas precisam ser solubilizadas, o que pode ser feito por fusdo. A decomposicao

por fusdo é utilizada para a dissolucdo de minerais refratarios que séo resistentes e
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ndo sdo facilmente dissolvidos em &cidos minerais concentrados a quente, nem
mesmo, quando condi¢des drasticas de temperatura e pressao sdo utilizadas. Esses
materiais sdo majoritariamente constituidos por substancias inorganicas, como
cimentos, aluminatos, silicatos, éxidos e alguns minerais.*° Outra vantagem da fuséo
é que nao requer reagentes téxicos como HF e HCIO4.4°

Nesse procedimento, a amostra é colocada em contato com um eletrolito acido
ou basico ou ainda um agente oxidante ou redutor, dependendo do tipo de amostra.
A proporcao entre amostra e eletrolito (agente fundente) pode variar de 1:2 até 1:50.
A amostra e 0 agente fundente sédo misturados em um cadinho de niquel ou platina e,
apos, a mistura é aquecida em um forno do tipo mufla, sob altas temperaturas (em
torno de 750 a 1200 °C) até a completa dissolucdo. O material fundido deve ser
solubilizado em agua ou éacidos diluidos.3°

Alguns inconvenientes da utilizacdo da fusdo como método de preparo de
amostra sdo a obtencdo de solugbes com viscosidades elevadas, com elevada
concentracao de eletrdlitos, a possibilidade de contaminacédo proveniente dos agentes
fundentes, as perdas de analitos por volatilizacéo e a impossibilidade de se determinar
elementos que constituem o agente fundente (Li, Na, K, B e S). E importante destacar
que altas concentracdes de sais podem afetar algumas técnicas analiticas, como a
ICP-OES e a ICP-MS, diminuindo a sensibilidade instrumental e comprometendo o0s
limites de deteccédo, além de ser necesséria a limpeza frequente do nebulizador,

camara de nebulizagdo e cones.30:40

2.2.2.2. Combustéo iniciada por micro-ondas

A MIC surgiu com o intuito de englobar as vantagens da decomposi¢cao por via
Umida assistida por radiacdo micro-ondas com as vantagens da combustdo em um
Unico sistema. O primeiro sistema consistiu de uma adaptacdo em um forno de micro-
ondas comercial (Prolabo® modelo 7195), onde foi inserido um suporte de quartzo
dentro do frasco de PFA, o qual serviu para alocar a amostra e proteger a tampa do
frasco das chamas da combustéo. Para esse procedimento foram utilizados 5 mL de
HNOs concentrado para a absor¢éo dos analitos, 50 uL de NH4NOz (6 mol Lt) como
iniciador da combusté&o e os frascos foram pressurizados com 5 atm de O2. Na ocasiao

foram decompostos 150 mg de estearato de magnésio.*! Posteriormente, um forno de
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micro-ondas (Multiwave 3000®, Anton Paar, Graz, Austria), desenvolvido inicialmente
para a decomposi¢cdo de amostras por via umida em sistema fechado, foi adaptado
para permitir a combustdo em frascos fechados.*?

Nesse sentido, um suporte de quartzo com a finalidade de alocar a amostra foi
inserido dentro do frasco de digestdo, como é mostrado na Figura 2. O suporte de
quartzo também possui a finalidade de proteger a tampa de PTFE das chamas
provenientes da combustdo. Pode ser utilizado um suporte comercial ou um
desenvolvido em laboratério apds serem feitas as avaliacbes pertinentes (estudo da
distancia entre a base do suporte e a tampa de PTFE, distancia entre a base do
suporte e a solugdo absorvedora e o uso de ranhuras na base do suporte para permitir
um melhor contato entre a amostra e o Oz presente na atmosfera do frasco).** Na
Figura 2 (a) estdo mostrados o frasco de quartzo contendo o suporte, na Figura 2 (b)
esta mostrado o suporte comercial e na Figura 2 (c) esta mostrado o suporte
desenvolvido no Laboratério de Hialotecnia da UFSM.

Figura 2. Imagem do (a) frasco de quartzo utilizado para MIC para decomposi¢cdo por via Umida,
contendo o suporte de quartzo utilizado para MIC, (b) suporte comercial para MIC e (c)

suporte para MIC desenvolvido no Laboratério de Hialotecnia da UFSM.

Para a colocacdo da amostra no suporte geralmente séo utilizadas prensas
hidraulicas para a confeccdo de comprimidos, no caso de amostras solidas. Quando
a amostra ndo se encontra no estado solido, alternativas como involucros de

polietileno e capsulas de policarbonato séo reportados na literatura.®44
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7

Para que a ignicdo aconteca, € necessaria a utilizagdo de um iniciador de
combustéo. O iniciador de combustdo mais utilizado € o nitrato de aménio na
concentracdo de 6 mol L. Para o procedimento, 50 uL sdo adicionados sobre um
papel filtro colocado no suporte de quartzo. Apos, a amostra € colocada no suporte e
0 suporte é colocado no frasco de quartzo, contendo uma solucédo adequada para a
absorcédo dos analitos; o frasco é fechado e pressurizado com Oo.

A ignicdo ocorre pela incidéncia de radiacdo micro-ondas. Apds a combustéo,
os analitos sdo absorvidos por uma solucdo adequada. Apdés a queima, pode-se
aplicar uma etapa de refluxo para a limpeza do frasco de combustdo e do suporte da
amostra e, assim, garantir a recuperagao quantitativa dos analitos.

As principais vantagens dessa técnica sdo os baixos valores de brancos, a
decomposicdo mais rapida em comparacdo com a decomposicdo por via Uumida e
outros métodos, a obtencdo de solu¢cdes compativeis com diversos métodos de
quantificacdo e o minimo consumo de reagentes.

ApoOs revisdo dos principais métodos de preparo de amostras com potencial
para carvdo, em seguida, serdo abordadas as principais técnicas espectrométricas

para a determinacao de As, Cd, Hg, Pb e S.

2.3. TECNICAS DE ESPECTROMETRIA ATOMICA QUE UTILIZAM PLASMA
PARA A DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM CARVAO

Quando o conhecimento da concentracao de um grande niumero de elementos
presentes em uma amostra € de interesse, técnicas que permitem a determinacéo
simultanea séo preferidas. Elas possuem a vantagem de reducdo do tempo de
analise, pois possibilitam a calibracdo e determinacdo simultdnea de um grande
namero de elementos. Quando a amostra esta na forma de solucdo, ha ainda a
possibilidade de diluicbes serem feitas para a determinacdo de elementos com
concentracéo que diferem em ordens de grandezas sem a necessidade de uma nova
calibracdo. Assim, técnicas como a ICP-MS e ICP-OES séo adequadas para a analise

multielementar e serdo abordadas em seguida.
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2.3.1. Espectrometria de emissao opticacom plasma indutivamente acoplado

e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

O principio da ICP-OES é a medida da emissao da radiacao por a&tomos ou ions
quando esses se encontram no estado excitado e retornam para um estado de menor
energia. Para a excitacdo dos atomos e ions é utilizado um plasma. No ICP, o plasma
€ gerado por uma descarga em um gas apropriado, geralmente argbnio, que €
parcialmente ionizado e mantido pelo acoplamento da energia proveniente de um
gerador de radiofrequéncia. Quando a amostra chega no plasma, os analitos sao
atomizados e excitados e/ou ionizados e excitados. Quando os atomos ou ions
excitados retornam para um estado de menor energia, eles emitem radiagcdo que
possui comprimento de onda especifico para cada elemento e transicdo eletronica
ocorrida. A radiacao emitida € entdo separada em um monocromador e detectada em
um detector que transforma a resposta em um sinal elétrico.*>4¢ Por sua vez, a ICP-
MS se baseia na separacao de ions gerados no ICP em funcao das suas razdes m/z
em um analisador de massa que pode ser um quadrupolo, setor eletromagnético,
analisador por tempo de voo, armadilha de ions, dentre outros. Essas duas técnicas
veem sendo muito utilizadas para a determinacdo de elementos em baixas
concentracdes, devido principalmente aos baixos limites de deteccdo obtidos, ampla
faixa linear e por serem técnicas multielementares. Entretanto, atencao especial aos
digeridos que estdo sendo analisados é fundamental para evitar erros de medida, em
decorréncia de interferéncias.

As principais interferéncias ndo espectrais observadas nessas técnicas estéo
relacionadas com propriedades fisicas que causam mudancas no transporte da
amostra até o plasma. A densidade e a viscosidade da solugdo sdo fatores
importantes, pois com o0 aumento da viscosidade e da densidade a taxa de aspiracao
da solu¢éo diminui, resultando em um sinal menor para o analito. Assim, é necessario
gue a solucéo a ser analisada esteja na mesma condi¢cdo que a curva de calibracao.
Isso pode ser conseguido com diluicdo da solugdo ou preparo de uma curva com
ajuste de matriz. Ainda, é possivel utilizar um padréo interno para corrigir
interferéncias fisicas.*’

Outra interferéncia observada e que esta relacionada com a eficiéncia dos
métodos de decomposicao, € a presenca de carbono que pode afetar a ionizagédo de

alguns elementos no plasma. E relatado que elementos com baixa energia de
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ionizagao sofrem uma supressao de sinal, enquanto que elementos como o As e Se
que necessitam de uma alta energia de ionizagdo, sofrem um aumento de sinal.*®

Particularmente no que se refere as interferéncias espectrais observadas em
ICP-OES, essas estao relacionadas com a alta energia disponivel no plasma, em
torno de 5000 K na zona analitica. Todas as espécies presentes naturalmente no
plasma e outras introduzidas com a amostra emitem radiacéo, dessa forma o espectro
gerado € mais complexo e sobreposicfes de linhas espectrais sdo comuns. Assim, a
escolha da linha de emissdo € governada pela sensibilidade e pelas interferéncias
espectrais existentes em um dado comprimento de onda.*®

Em relacéo as interferéncias espectrais observadas na ICP-MS, destacam-se
as interferéncias isobaricas e poliatbmicas. As interferéncias poliatbmicas podem ser
resolvidas com equipamentos de alta resolucéo, celas dinamicas de colisdo/reacao
ou equacgles matematicas, enquanto que as interferéncias isobaricas, s6 podem ser
resolvidas com equipamentos de alta resolucédo.*®

Arsénio, Cd e Pb, podem ser determinados tanto por ICP-OES quanto por ICP-
MS. Contudo, Hg e S, possuem algumas particularidades. A determinagéo de enxofre
por ICP-MS é dificil de ser realizada, pois sua eficiéncia de ionizacdo no plasma é de
cerca de 14%. O enxofre possui quatro is6topos, 32, 33, 34 e 36, com abundancia de
95%, 0,75%, 4,2% e 0,02%, respectivamente. Entretanto, esses isétopos sofrem
interferéncias poliatbmicas e isobaricas provenientes dos gases atmosfeéricos, tais
como 02", *021H*, 16080* e 3Art. Assim, ndo é possivel sua determinacdo em
equipamentos de baixa resolucdo. Outra alternativa é o uso de celas dinamicas de
reacdo/colisdo.*>%° Na determinacdo de Hg por ICP-OES ou ICP-MS, utilizando o
sistema de introducéo de amostra convencional (nebulizador), sdo observados efeitos
de memodria, pois o Hg é facilmente adsorvido no sistema de introducdo de amostra.
As consequéncias desse efeito sdo a necessidade de longos tempos de lavagem do
sistema, a calibragdo ndo linear e alteragdo de sensibilidade.> Por esse motivo, a
determinacao de Hg geralmente é realizada com uso da técnica de geracéo de vapor
guimico (CVG), que emprega um agente redutor (NaBH4 ou SnClz) para reduzir o
mercUrio inorganico e organico a Hg Assim, o agente redutor mais utilizado é o
NaBHs que é capaz de reduzir todas as formas de mercurio a Hg®, enquanto que o
SnCl2 s6 reduz o merclrio inorganico a Hg®.5? Nessa técnica, a eficiéncia de
introducdo do analito € de quase 100%. Assim, limites de deteccdo (LDs) menores

sdo alcancados quando comparado com nebulizadores pneumaticos geralmente
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utilizados em ICP-MS, onde praticamente cerca de 1% da amostra alcanga o plasma.
Além disso, ha diminuicdo, ou até mesmo eliminacdo das interferéncias espectrais e

ndo espectrais para este elemento.*®

2.4. TRABALHOS RELACIONADOS COM A DECOMPOSICAO DE CARVAO E
POSTERIOR DETERMINACAO DE As, Cd, Hg, Pb E S

Foram selecionados na literatura alguns trabalhos relacionados com o preparo
de amostras de carvao para posterior determinacdo elementar, com énfase para
métodos visando aos elementos em estudo neste trabalho. Na Tabela 2 estdo
apresentados o0s principais aspectos dos métodos encontrados, para facilitar a

revisao.
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Tabela 2. Resumo de métodos de preparo de amostras de carvéo para a determinacao de As, Cd, Hg, Pb e S.

Amostra Analitos Método de decomposicao Técnica de
determinacéo
Carvdoe CRMs: S MAWD (Mars 6 One Touch Technology Microwave lab station Microwave Technology Ltd, CEM). ICP-OES
SARM 18,19 e 50 mg + 8 mL de HNO33 mol Lt + 4 mL de H2023 mol L.
206 Programa de aquecimento: 180 °C por 5 min.
CRMs: NIST Majoritarios: MAWD (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar; rotor: XF100). ICP-OES
1632c e Al, Ca, Fe, K, Para elementos majoritarios com excecdo do K em carvédo e HTAs: 100 mg + 5 mL de HNOz+ 2 mL
SARM19 esuas Mg e Na de Hz20:.
respectivas Tragos: As, Para elementos majoritarios nas cinzas de carvao:
cinzas obtidas Ba, Be, Co, - Para recuperacgédo de Ca e Mg: 100 mg + 5 mL de HNOz + 2 mL de H202 + 0,1mL de HF.
em altas Cr, Cu, Li, Mn, - Pararecuperacéo de Fe, K e Na: 100 mg + 5 mL de HNO3z + 2 mL de H202 + 0,2 mL de HF.
temperaturas Ni, Pb, Sr, V Para elementos tracos com excecédo de Pb e V em carvdo e HTAs: 100 mg + 5 mL de HNOsz + 2 mL
(HTAs). CRMs de H20>.
de cinzas de Para elementos tragos nas cinzas de carvdo: 100 mg + 5 mL de HNOs + 2 mL de H202 +0,1 a 0,2 mL
carvdo: NIST de HF.
1633c, NIST Programa de aguecimento: poténcia de 1200 W, 200 °C, 60 bar.
2690 e BCR 387
CRMs: NIST As, Ba, Be, MAWD (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar; rotor: XQ80). ICP-OES
1632c, BCR 180 Cd, Co, Cr, 50 mg + 3 mL HNO:s. ICP-MS
e SARM 1920 Cs, Cu, Ga, Programa de aquecimento: 200 °C por 30 min e apds 250 °C por 30 min. FI-ICP-MS

Hg, Li, Mn, Ni,
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Pb, Rb, Se, Sr, Apobs digestdo, a solugéo foi transferida para um béquer e aquecida a 60 °C por 5 h para
VeZn evaporacao. O residuo foi dissolvido com HNOz 1 mol L e filtrado (0,45 pum) e diluido novamente
com HNOs 1 mol L.

CRMs: NIST As, Se MAWD (Ultra Clave Microwave High Pressure Reactor; Milestone). ICP-MS
1632c, 1635, e Para carvdo: 50 mg + 2 mL de HF + 5 mL de HNOs. ICP-CCT-MS
2685b. CRMs Para CCPs: 50 mg +5 mL de HF + 2 mL de HNO:s. HG-AFS
de cinzas Programa de aquecimento: 1000 W, 240°C, 160 bar.
volateis de
carvao (CCP):
NIST 1633b.
Carvéo: C-1e
C-2. Cinzas
volateis (CCPs):
R-3, R-4 e R-5%
CRMs: NIST: HgeS a) OFC ICP-OES
1635, 1632b e Para S: 50 a 110 mg + 6 mL de H202 6%. Apds a combustdo a solucgéo foi filtrada. Titulacdo de
1632c. BCR: Para Hg: 50 a 110 mg + 5 mL de KMnO4 0,01 mol L1. Apés a combustdo o KMnO4 restante foi precipitacdo
180 e 181. decomposto com uma solucéo de NHsOHCI 20 g L! e a solucéo foi filtrada. CVG-AFS

GBW: 11109c e
11110d. SARM:
18, 19, e 208

Apéds a combustdo: 2 min de agitagdo + 20 min de repouso.

b) MAWD (ETHOS 1600, Milestone).

250 mg + 5 mL de HNOs + 3 mL de Hz20: (etapa 1).

Apos resfriamento + 2 mL de HNO3 + 1 mL de H202 + aquecimento (etapa 2). Ap6s a solucao foi
filtrada.

Programa de aquecimento: (etapa 1) 110 °C por 38 min + (etapa 2) 130 °C por 35 min.
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Carvdo e CRMs: As, Cd,Hge a) MIC (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar). ICP-MS
SARM19, Pb 500 mg + 6 mL de HNO3z 5 mol L1 para amostras com teor de cinzas abaixo de 8% e 6 mL de HNOs  CVG-ICP-MS
SARM 20, NIST 7 mol L1 para amostras com teor de cinzas acima de 8% + 20 bar de Oa.
1632c e BCR Programa de aquecimento: 1400 W por 5 min (etapa de refluxo) + 20 min de resfriamento.
4010 b) MAWD (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar).
250 mg + 6 mL HNO3 + 2 mL de H20:o.
Programa de aguecimento: 1400 W por 10 min (rampa) + 1400 W por 40 min (decomposi¢&o).
c) ASTM D 6357-11
Carvao?? As, Be, Cd, Cr, Decomposicdo por via imida em sistema aberto: ICP-OES
Cu, Li, Mn, Ni,  a) 200 mg + 100 pg de lutécio (padrao interno) + 3 mL de HCI + 2 mL de HNOz + 1 mL de HCIO4 +2  ICP-MS
Pb,S, Tl, U,V mL de HF.
e Zn Procedimento de decomposic¢ao: aquecimento a 110°C até a secura, adicdo de 1 mL de HCIOa,
aquecimento a 160 °C até a secura, adi¢do de 1 mL de HNOs + 1 gota de H202 30% + 20 mL de
HNO3 20%.
b) 100 mg + 500 mg de N20:.
Procedimento de decomposic¢ao: aquecimento a 445 °C por 45 min em cadinho de grafite com barra
magnética, adicdo de 20 mL de agua deionizada + 20 mL de HNOs 20% + 200 ug de lutécio (padréo
interno).
Carvdo e CRM S HR-CS-FAAS (Analytik Jena ContrAA 700, Analytik Jena). HR-CS-FAAS

NIST 1632b5

Molécula: C-S (258,056 nm).

MAWD (Topwave microwave-assisted digestion system decomposition system, Analytik Jena).
200 mg + 10 mL de HNOs.

Programa de aquecimento: 10 min até 150 °C (rampa) + 10 min de aquecimento, 5 min até 190°C
(rampa) + 30 min de aquecimento, 5 min até 250 °C (rampa) + 30 min de aquecimento. Pressao

maxima de 50 bar.
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CRMs NBS: Al, Ba, Ca, Co, Fuséo: ICP-OES
-Cinzas volateis  Cr, Cu, Fe, K, 250 mg + 500 mg de Li-B4O7 aquecimento a 1000 °C por 45 min. Adi¢do de 25 mL de HNOz 5% +
de carvao (1633 Mg, Mn, Na, aquecimento a 50 a 60 °C por 15 a 20 min.
e 1633a) Ni, Sc, Si, Ti, Digestao acida em sistema fechado: bomba de PTFE (Autoclave 3, Perkin-Elmer, Analytical
-Sedimento de V, Zn, Zr Instruments).
rio (1645) 250 mg + 4 mL de HNOs + 2 mL de HCIO4 + 4 mL de HF.
-Sedimento Programa de aquecimento: 130 °C por 3 a 5 h, evaporacgédo até a secura, adicdo de 1 mL de HNO3 +
estuarino (1646) 10 mL de agua.
-Rocha MWAD (MDS 81, CEM,; frascos de PTFE).
obsidiana (278). 100 a 200 mg + 5 mL de HF + 15 mL de &gua régia + 6 mL de solu¢do saturada de HzBO:s.
‘Rocha Programa de aquecimento: 300 W por 8 min, 600 W por 4 min, 480 W por 7 min, adi¢do de H3BOs3,
baséltica (688):° 600 W por 6 min.
Filtracao da amostra para remover residuo.
Carvdoe CRMs: S HR-CS-GF-MAS (ContrAA 600 ou ContrAA 700, Analytik Jena). HR-CS-GF-
NIST 1635 e Molécula: CS (258,033 nm). MAS
NIST 1630,
SARM 18 e
SARM 19, BCR
040, BCR 180,
BCR 181 e BCR
182%5
CRMs: BCR Br, Cd, Cl, Cr, Laser ablation system (LINA-Spark - Atomizer system). LA-ICP-IDMS
180, BCR 331, Cu, Fe, Hg, 2 g + 5 g de metanol + solucéo enriquecida isotopicamente.
SRM 1632c, Pb, S, U, Zn A amostra diluida isotopicamente foi prensada em comprimidos 11 mm de diametro.

SRM 163556
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Carvao, petrdleo Cle S

bruto extra-
pesado, coque
de petrdleo,

6leo cru e 6leo

MIC (Microwave Sample Preparation System, Multiwvave 3000, Anton Paar). ICP-OES
500 mg + 6 mL de H202 0,9 mmol Lt ou 6 mL de (NH4)2COs 25 mmol L (solugio absorvedora) + 20 IC

bar de Oo.

Programa de aquecimento: 1400 W por 1 min (ou 5 min - etapa de refluxo), 0 W por 20 min (etapa de

resfriamento).

combustivel MWAD (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar).

residual e 500 mg + 5 mL de HNOs + 1 mL de H202 30% (v/v).

CRMs: IRMM, Programa de aguecimento: 400 W por 10 min (rampa de 10 min), 1000 W por 10 min (rampa de 10

BCR 181, NIST min), 0 W por 20 min (etapa de resfriamento).

2722, NIST Extracdo com &gua: 500 mg + 6 mL de agua.

1632c 1632b, Programa de aquecimento: 1000 W (rampa de 10 min), 2000 W por 10 min, 0 W por 20 min (etapa

NIST 1634c, de resfriamento).

SARM 18 e

SARM 19°

Carvdo e CRMs: Al Ca, Fe, Mg, MAWD (ETHOS 1600, Milestone; equipado com modulo de evapora¢édo SSM60). ICP-OES
BCR 180, BCR Co, Cr, Cu, 250 mg + reagentes a ou b.

040, NIST Mn, Ni, Pb e Reagentes a: 5 mL de HNOs + 3 mL de H20: + filtragc&o.

1632b, NIST Zn Reagentes b: 5 mL de HNOs + 2 mL de H202 + 1 mL de HF + evaporagéo + H20O + filtrag&o.

1632c, SARM Programa de aquecimento com 1 estagio: 110 °C por 35 min.

20, JIS M 8812 Programa de aquecimento com 2 estagios: 12) 110 °C por 38 min + 22) 130 °C por 35 min.*

e JIS M 88151° * Quando o programa de aquecimento 2 foi realizado, uma nova mistura de reagentes foi adicionada antes do 22 estagio.

CRMs: NIST As, Ba, Be, Decomposicao por via Umida em sistema aberto: ICP-MS
1632b e NIST Cd, Co, Cr, 10 mg + 100 pL de H2SOa4. Aquecimento em cadinho de platina e chapa de aquecimento por 3 h,

1635. CRMs de  Cu, Ga, Mn, aquecimento em forno do tipo mufla a 520 °C. Adi¢éo de 300 pL de HCIO4 + 500 pL de HF,

cinzas de Mo, Ni, Pb, aquecimento até a secura. Solubilizag&o do residuo em HNO3s 4% (v/v).
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carvdo: NIST Sb, Se, Sn,V, MAWD (MLS CEM, Milestone; equipado frascos de Teflon®).
1633b e CTA- Zn 10 mg + 1 mL de HNOs 70% + filtrag&o.
FFA-111 Programa de aquecimento: poténcia de 25% por 5 min, 40% por 5 min e 60 % por 5 min.
Carvao®’ As, Al, Ba, Be, MWAD ICP-OES
Ca, Cd, Co, HNO3 + filtrag&o. ICP-MS
Cr, Cu, Fe, 250 °C, 75 bar. FI-ICP-MS
Ga, Hg, K, Li, Condicdes operacionais ndo apresentadas.
Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Se, Sr,
V, Zn
CRMs: NIST Cd, Co, Cr, MAWD (CEM MDS, CEM; equipado com frascos de Teflon PFA). GF-AAS
1635 e NIST Cu, Mn, Ni e a) 300 a 400 mg + 10 mL de HNO:s. FAAS
1632b%8 Pb b) 300 a 400 mg + 10 mL de HNOs + 0,2 mL de HF + solug&o saturada de H3BO:s.
Programa de aquecimento: 170 °C por 1 h, 59 bar.
CRM NIST Enxofre 3 mg + CClzF2. ETV-ICP-OES
1632d>° elementar, Tempo (40 a 55 s), temperatura (150 a 400 °C), espécie de enxofre: enxofre elementar.

pirita, ferro (11),
sulfeto, sulfato
de ferro,
sulfato de
calcio, sulfato

de sédio

Tempo (55 a 70 s), temperatura (250 a 650 °C), espécie de enxofre: enxofre orgéanico.

Tempo (60 a 100 s), temperatura (450 a 1100 °C), espécie de enxofre: pirita, pirrotita.

Tempo (65 a 70 s), temperatura (550 a 650 °C), espécie de enxofre: sulfato de ferro.

Tempo (80 a 100 s), temperatura (750 a 1100 °C), espécie de enxofre: sulfato de célcio e sulfato de
ferro.

Tempo (100 a 120 s), temperatura (1100 a 1900 °C), espécie de enxofre: troilite.

Tempo (110 a 140 s), temperatura (1500 a 2350 °C), espécie de enxofre: enxofre organico.
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Carvéo, Al, As, Ba, Br, Pulverizacdo da amostra usando trituradores, gral de agata e pistilo. Aquecimento a 106 a 110 °C INAA
produtos do Ca, Ce, Cs, por 20 h.
beneficiamento Dy, Eu, Fe,
e cinzas. CRMs  Ga, Gd, Hf, K,
de carvao: NIST La, Lu, Mg,
1632a°° Mn, Na, O, Rb,

Sb, Sc, Sm,

Sr, Ta, Th, Th,

Ti, U, V, Yb,

neZr
Coque de S MIC (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar). ICP-OES
petréleo, 500 mg + 6 mL de (NH4)2CO3 0,05 mol Lt ou 6 mL de H202 5% (v/v) + 20 bar de Oa. IC
CRM de coque Programa de aquecimento: 1400 W por 60 s, 1400 W por 5 min (etapa de refluxo), 0 W por 20 min
de petréleo: (etapa de resfriamento).
NIST 2718 e MAWD (Microwave Sample Preparation System, Multiwave 3000, Anton Paar).
CRMs de 250 mg + 6 mL de HNO3z + 2 mL de H202 30% (v/v).
carvao: NIST Programa de aguecimento: 1000 W até 280 °C (rampa de 10 min), 1000 W por 40 min, 0 W por 20
1632b e 1632c, min (etapa de resfriamento).
SARM 18 e 1922
CRMs: SARM S MAWD (MARS, CEM equipado com frascos de PTFE). ICP-OES
18, 19 e 20 50 mg + 12 mL de H202 3 mol L2, o residuo da extragdo foi separado por centrifugacao e analisado IC

por P-XRD.

Programa de aguecimento: 150 °C por 5 min.
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CRMs: NIST Hg 50 mag. AMA
1632c e 1632d,
SARM19, BCR
181, JIS M 8812
e 881361
Carvéo, coque e As, Be, Cd, ASTM D 6357-11 ICP-OES
residuos da Co, Cr, Cu, Obtencéo das cinzas: combustéo por via seca em forno tipo mufla. ICP-MS
combustdo do Mn, Mo, Ni, Massa de amostra suficiente para gerar 500 mg de cinzas. GF-AAS
carvaol® Pb, Sb, Ve Zn Programa de aguecimento: 1 h até 300 °C (rampa) + 1 h até 500 °C (rampa) + aquecimento por 2 h.

Dissolucéo das cinzas: decomposi¢do por via Umida em sistema aberto.

200 a 500 mg + 200 mL de &gua régia + 20 mL de HF.

Programa de aquecimento: 130 a 150 °C até secura. Lavar o béquer com agua deionizada, aquecer

até a secura. Adicionar 1 mL de HNOz + 20 mL de agua, aquecer a 90 a100 °C por 1 h.
Carvao, coque e Al, Ba, Ca, Fe, ASTM D 6349-09 ICP-OES
residuo sélidos K, Mg, Mn, Na, Obtencéo das cinzas: combustdo por via seca em forno tipo mufla.
da combustdo P, S, Si, Sre Massa de amostra que nao ultrapasse 6 mm de altura no cadinho.
do carvao e o Ti Programa de aguecimento: 1 h até 500 °C (rampa) + 2 h até 750 °C (rampa) + tempo necessario

coquel”

para que toda matéria carbonacea seja removida a 750 °C.

Moer as cinzas até que essas passem em uma peneira de 75 um. Aquecer no forno tipo mulfa a 750
°C por 1 h.

Dissolucéo das cinzas:

a) Fusdo: 100 mg + 400 mg de agente fundente em cadinho de platina.

Programa de aguecimento: 1000 °C por 7 min.

Ap6s a fuséo, adicionar 50 mL de HNOs 5% (v/v), aquecer em uma chapa de aquecimento até
dissolucdo do material fundido.
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b) Dissolugdo acida: 100 mg em um frasco de policarbonato + 1 mL de H202 30% (v/v) + 5 mL 70/30
de HCI/HF + 2 mL de HNO:s.

Programa de Aquecimento: 100 a 130 °C por 2 h.

Adicionar 93 mL de H3BOz3 1,5% e aquecer por 1 h.

Carvao!s Hg

ASTM D 3684-06: combustdo em bomba de O, CVG-AAS
HNOs3 diluido + Oa.

Carvao, coquee S
residuos da
combustdo do
carvao e

coque’?

ASTM D 5016-08: tubo de combustao. Absor¢éo no
250 mg da amostra em um forno na forma de tubo na temperatura de 1450 °C com corrente de O:. infravermelho
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Apds uma avaliagdo geral dos métodos empregados para a decomposi¢ao de
carvao foi possivel constatar que varios trabalhos demonstram a necessidade de
utilizag&o de varios acidos minerais, tais como, HNOs, HCI, HF e HCIOa4, para dissolver
e destruir as fragdes organicas e inorganicas constituinte do carvao e, assim, extrair
guantitativamente os elementos presentes. Dessa forma, quando somente HNO3 foi
utilizado para a lixiviagdo dos metais presentes no carvao, mesmo utilizando altas
temperaturas e pressdoes para aumentar a eficiéncia do processo, ndo foram
observadas recuperacdes quantitativas para a maioria dos elementos (Be, V, Cr, Mn,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba e Pb), com excecéo do As e Se.'163 Laitinen
et al.®3 observaram que quando o CRM NIST 1633a foi decomposto, somente foram
obtidas recuperacdes aceitaveis quando HF foi utilizado na decomposicao, sendo que
as recuperacgbes ficaram entre 97% e 105%.%° Como a matriz é constituida de
silicatos, foi possivel inferir que o motivo das baixas recuperacdes foi devido a esses
elementos estarem alocados na estrutura dos silicatos, os quais néo séo dissolvidos
em outras misturas acidas. Assim, para uma andlise quantitativa, € necessaria a
completa dissolu¢do da matriz inorganica.

Porém, outros trabalhos apontam que um excesso de HF pode ser prejudicial
para a recuperagdo de alguns analitos como Ba e Sr, provavelmente pela formacgao
de fluoretos de metais insoluveis. Em um estudo com os CRMs de carvdo NIST 1632c
e SARM 19, a adicdo de HF somente foi necessaria para a recuperacao quantitativa
de Pb e V no CRM SARM 19, onde 1 mL de HF foi empregado. Para o CRM NIST
1632c tal observacdo é contraditéria para Pb, que nao apresentou recuperacao
guantitativa com nenhum volume de HF avaliado.’

Wang et al.?° utilizaram a MAWD com HNO3 concentrado para a decomposicéo
de diferentes CRMs de carvao e obtiveram recuperacdes quantitativas para V nos
CRMs NIST 1632c e BCR 180 (teor de cinzas de 7,2% e 9,2%, respectivamente).
Entretanto para o CRM SARM 19 (29,6% de cinzas), as recuperacoes para Pb e V
ndo foram quantitativas.?? Ikavalko et al.5® também observaram a necessidade de
utilizacdo de HF para a recuperagdo quantitativa de todos os analitos. Quando
somente HNOs foi utilizado na decomposicao, as recuperacgdes para Cr e Pb no CRM
NIST 1635 foram significativamente baixas, indicando que esses elementos estédo
ligados a fracdo inorganica do carvéo.>®

Para a determinacdo de elementos volateis como As, Se, Hg e S, ndo houve a

necessidade de utilizacdo de HF, somente uma extracdo com HNOs mostrou ser
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suficiente para a liberagdo quantitativa desses elementos para carvoes com teor de
cinzas de cerca de 7,2 a 32,4%.510.14

Diante do exposto, e com base na composicao variada de carvdes de diferentes
origens, aliado ao fato de que o teor de cinzas dos carvdes influéncia na determinacao
de elementos, o presente estudo se dedicou a avaliar métodos de preparo de
amostras de carvao com teores de cinzas distintas, com foco nas modificacdes

necessarias para que a MIC fornecesse recuperacdes quantitativas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, a combust&o iniciada por micro-ondas (MIC) foi avaliada para
o preparo de amostras de carvdo com elevado teor de cinzas, para posterior
determinacao de As, Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES. Para a otimizacdo do método
proposto foram utilizados carvdoes com teores de cinzas variando de 14 a 54%. Como
métodos comparativos, foram utilizadas a decomposi¢do por combustdo em sistema
aberto com forno tipo mufla segundo norma ASTM D 6357-11 e a decomposic¢ao por
via Umida assistida por radiagcdo micro-ondas (MAWND). Os resultados obtidos para S
também foram comparados com os obtidos por fluorescéncia no UV empregando
analisador elementar. Adicionalmente, um método mais rapido empregando a MIC foi
otimizado para a analise de S em carvao.

Neste capitulo sdo apresentados 0s equipamentos, reagentes, materiais e
amostras utilizados. Além disso, sdo descritos 0s procedimentos empregados para a
decomposicdo dos carvioes com elevado teor de cinzas, bem como as otimizagdes
realizadas no sistema MIC para a recuperacdo quantitativa de As, Cd, Hg, Pb e S.
Adicionalmente s&do descritas as condicbes operacionais utilizadas para a

quantificacdo dos analitos.
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3.1. INSTRUMENTACAO

Para a decomposi¢éo de carvao por MAWD e por MIC, foi utilizado um forno
de micro-ondas (modelo Multiwave 3000®, Microwave Sample Preparation System,
Anton Paar, Graz, Austria) equipado com um rotor para oito frascos de quartzo, com
capacidade individual de 80 mL cada. A pressao, temperatura e poténcia maximas de
trabalho recomendadas pelo fabricante sdo de 80 bar, 280 °C e 1400 W,
respectivamente, as quais foram monitoradas durante o procedimento de
decomposicdo, através dos sensores disponiveis no equipamento. Para as
decomposi¢cées por MIC foi utilizado um suporte de quartzo, desenvolvido no
Laboratorio de Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria, onde a amostra,
em forma de comprimido, foi alocada. A decomposicdo por MAWD utilizando HF, foi
feita usando um rotor com 16 frascos de PTFE com capacidade individual de 100 mL
cada. A presséo, temperatura e poténcia maximas recomendadas pelo fabricante para
esses frascos sao de 40 bar, 220 °C e 1400 W, respectivamente.

Para a decomposicdo das amostras de carvdao conforme a norma ASTM D
6349-09 e ASTM D 6357-11 foi utilizado um forno tipo mufla (modelo MR 170 E,
Heraeus, Hanau, Alemanha) e um bloco digestor equipado com frascos de PTFE
(modelo TE 015, Tecnal, Piracicaba, Sdo Paulo), o qual também foi utilizado para a
solubilizacéo dos comprimidos restantes da combustéo do carvéao (cinzas) por MIC.

Para a avaliacdo da % de massa perdida pelos carvbées em funcdo da
temperatura, foi utilizado um espectrobmetro de absorcdo atdbmica, equipado com
atomizador de grafite transversalmente aquecido (modelo AAS ZEEnit 60, Analytik
Jena, Jena, Alemanha). Para esse estudo, os carvoes foram pesados diretamente na
plataforma de grafite para amostragem direta de sélidos.

As determinacdes de As, Cd, Hg, Pb e S foram feitas em um espectrémetro de
emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (modelo Spectro Ciros CCD,
Spectro Analytical Instruments, Kleve, Alemanha) equipado com nebulizador
pneumatico do tipo cross-flow (Spectro Analytical Instruments), camara de
nebulizacdo de duplo passo (Scott, Spectro Analytical Instruments) e tocha com injetor
de quartzo de 2,5 mm de diametro interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass
Expansion, Austrélia). Adicionalmente, as determinacdes de As, Cd e Pb foram feitas
por ICP-MS e de Hg por FI-CVG-ICP-MS utilizando um espectrémetro (modelo

Elan®DRC 1l, Perkin Elmer-SCIEX, Canadd), equipado com um nebulizador
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concéntrico (Meinhard Associates, EUA), com camara de nebulizacao ciclonica (Glass
Expansion, Inc., Australia) e tocha com tubo injetor de quartzo, com 2 mm de diametro
interno. No caso da determinacéo de Hg por FI-CVG-ICP-MS, o sistema de introducao
da amostra foi retirado e foi empregado um sistema com injecdo em fluxo desenvolvido
no Laboratério de Andlises Quimicas Industriais e Ambientais (LAQIA) da UFSM. As
condi¢cbes operacionais utilizadas para a quantificacdo de As, Cd, Hg, Pb e S estéo
mostradas na Tabela 3 e foram selecionadas de acordo com as recomendacdes

contidas no manual do fabricante.6465
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Tabela 3. Condicdes operacionais para as determinacdes de As, Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES, As, Cd
e Pb por ICP-MS e de Hg por FI-CVG-ICP-MS em carvao apés decomposicéo.

Paréametro ICP-OES ICP-MS FI-CVG-ICP-MS
Poténcia 1500 W 1300 W 1300 W
Vazéo de argbnio principal 12 L min?t 15 L min?t 15 L min?t
Vazao de argbnio auxiliar 1L mint? 1,2 L min? 1,2 L min?t
Vazao de argbnio do 1L mint? 1,02 L min?t 1,02 L min?
nebulizador
Cémara de nebulizagéo Duplo passo Ciclénica -
Nebulizador Cross-flow Concéntrico -
Cone de amostragem e skimmer Pt Pt
Alca de amostragem - - 50 cm
Tempo de espera para - - 3s

aquisicédo do sinal

Tempo de aquisi¢do do sinal - - 80s
Analitos Linha de emisséo, nm  m/z monitorada m/z monitorada
As 189,042 75 -
Cd 226,502 112 -
Hg 184,950 - 202
Pb 220,353 207 -
S 180,713 - -

A determinacéo do teor de carbono nos digeridos foi feita em um espectrémetro
de emissédo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (modelo Optima 4300 DV,
Perkin Elmer, EUA), equipado com nebulizador Gemcone® e com camara de
nebulizac&o ciclénica (Glass Expansion, Inc., Australia). itrio foi utilizado como padréo
interno e foi adicionado as amostras e padrées na concentracdo de 1 mg L. Na
Tabela 4 estdo mostradas as condicdes para a determinacdo de carbono nos
digeridos. Com base no teor de carbono em solucéo e no teor de carbono original nos

carvoes, foi calculado o RCC.
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Tabela 4. Condi¢des operacionais para as determinacfes de C por ICP-OES.

Parametro

Poténcia

Vazéao de argbnio principal
Vazao de argbnio auxiliar

Vazao de argbnio do nebulizador

Analitos

1400 W

15 L min?

0,2 L min?

0,7 L min?

Linha de emiss&o, nm
C 193,030

Y 371,029

Para a comparacao dos resultados obtidos para S, foi utilizado um analisador

elementar (Multi EA® 5000, Analytik Jena, Jena, Alemanha) com detector de

fluorescéncia no UV. O procedimento foi baseado na norma ASTM D 5453-06,% e,

para as determinacdes, cerca de 2 a 8 mg dos carvdes foram pesados diretamente na

plataforma do equipamento, a qual € inserida, por meio de um amostrador automatico

no tubo de combustao, para posterior determinacéo de S por fluorescéncia no UV. Na

Tabela 5 estdo mostradas as condi¢cdes operacionais utilizadas para a determinacéo

de S em carvao.

Tabela 5. Condi¢Bes operacionais para a determinacéo de S em analisador elementar por fluorescéncia

no UV.

Parametro

Temperatura do tubo de combustéo
Tempo da combustéo

Vazéo de Oz (carreador)

Vazéo de O2 (tubo de combust&o)

Vazéao de Ar (carreador)

1050 °C

90 s

100 mL min-t
300 mL min-?

100 mL mint

Para a determinacdo do pH dos digeridos foi utilizado um potencidémetro digital

(modelo 781 pH/lon Meter, Metrohm, Herisau, Suica), equipado com eletrodo de vidro

combinado (Metrohm) e com sensor de temperatura.
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Para avaliacdo do tempo de ignicdo e combustdo do carvao no procedimento
de MIC foi utilizado um cronémetro digital (HS-3V 1BR, Casio, Tokyo, Japan) com 10
ms de precisao.

Para todos os procedimentos de pesagem efetuados, foi utilizada uma balanca
analitica Shimadzu (modelo AY220, Shimadzu do Brasil, Brasil) com resolucédo de
0,0001 g, e carga maxima de 220 g. No caso da determinacéo de S por fluorescéncia
no UV em analisador elementar, os procedimentos de pesagem foram feitos utilizando
uma microbalanca (modelo M2P, Sartorius, Alemanha) com resolucao de 0,01 mg/0,1
mg e carga maxima de 41 g/210 g.

A cominuigdo do carvao foi realizada em gral de porcelana com o auxilio de um
pistilo. Os carvBes foram secos com auxilio de uma estufa convencional com
circulacdo de ar (modelo 400/2ND, Nova Etica, S&o Paulo, Brasil). Para a preparacéo
dos comprimidos de carvéao utilizados no procedimento de MIC, foi utilizada uma
prensa de aco (Manual Hydraulic Press 15 Ton, Specac, Inglaterra) com puncao de
13 mm de diametro.

A avaliacdo dos resultados, discusséo e selecdo de parametros foi baseada em
testes estatisticos. Para a comparacdo de médias (teste t-student, com nivel de
confianca de 95%) ou, quando pertinente, a andlise de variancia (ANOVA, com nivel
de confianca de 95%), seguida do teste Tukey-Kramer (teste de comparacao multipla)
quando p < 0,05. Foi utilizado o software GraphPad InStat, versdo 3.0, 1997
(GraphPad InStat Software, San Diego, Califérnia, EUA).

3.2. REAGENTES

A agua utilizada foi previamente destilada e deionizada em coluna de troca
idnica (condutividade maxima de 0,6 puS cm™) e, posteriormente, purificada em
sistema Milli-Q® (modelo Milli-Q®, Millipore, Billerica, EUA), apresentando
condutividade méaxima de 0,05 pS cm. Acido nitrico P.A. (65%, 1,40 kg L, Merck,
Darmstadt, Alemanha) e &cido cloridrico (37%, 1,19 kg L, Merck) utilizados no
preparo das amostras por MAWD, por MIC e segundo as normas ASTM D 6357-11 e

ASTM D 6349-09, foram bidestilados abaixo das suas temperaturas de ebulicdo em
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sistema de destilacdo de quartzo (modelo duoPUR, Milestone, Sorisole, Italia). Acido
fluoridrico (40%, Sigma Aldrich, St. Louis, EUA) foi utilizado sem purificagao prévia.

Nitrato de amdnio P.A. (Merk), foi utilizado como iniciador de combustao na
forma de uma solucéo 6 mol L1, preparada pela dissolucéo do sal em agua purificada.
Tetraborato de litio (Merck) foi utilizado como agente fundente no procedimento da
norma ASTM D 6349-09. Uma solucdo de acido bérico (Proquimios, Rio de Janeiro,
Brasil) na concentracdo de 1,5% foi preparada a partir da dissolucéo do sal em agua
e foi utilizada para promover a evaporacao do acido fluoridrico no procedimento da
norma ASTM D 6349-09. Em algumas avaliacdes, celulose microcristalina de grau
farmacéutico (adquirida em farméacia de manipulacdo do comércio local) e NH4Cl
(Merck) foram misturados ao carvdo para a confeccdo dos comprimidos no
procedimento de MIC. Solugbes de NaBH4 0,02% (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil),
NaOH 0,01% (Vetec) e HCI 10% foram utilizados para a determinagao de Hg por FI-
CVG-ICP-MS. Hidréxido de aménio (28 a 30% m/m Merck), (NH4)2COs (Merck) e H202
(30% m/m Merck) foram utilizados para o preparo das solu¢bes absorvedoras
avaliadas no procedimento de MIC.

Para a preparacao das solugdes de calibracdo para determinacéo de As, Cd e
Pb por ICP-OES (0 a 100 pg L** em HNOz 5%) e por ICP-MS (0 a 10 ug L*em HNOs
5%) foi utilizada uma solucéo de referéncia contendo 10 mg L dos analitos em HNO3
5% (SCP33MS, SCP Science, Quebec, Canada). Para a prepara¢do da curva de
calibracédo para a determinacéo de Hg por ICP-OES (0 a 100 pg L) e por FI-CVG-
ICP-MS (0 a 10 pg L?) foi utilizada uma solugcdo 1000 mg Lt de Hg(NOs)2 em HNOs
0,5 mol Lt (Merck). A curva de calibracéo para Hg foi preparada diariamente em HNO3
5%. Para a preparacéo da curva de calibragéo para determinagao de S por ICP-OES
(0 a 10 mg L) foi utilizada uma solucéo 1000 mg L* de S (Spex Certiprep, Canada).
Para a preparacdo da curva de calibracéo para a determinacéo de S (0 a 250 ug g)
empregando analisador elementar foi utilizada uma solucdo contendo 5000 g g* de
S em oOleo mineral branco (AccuStandard, New Haven, EUA) diluida em tolueno
(Tedia, Fairfiels, EUA).

Para a preparacdo das solucdes de calibracdo (0 a 500 mg L*?) para
determinacdo de C por ICP-OES, foi utilizada uma solugcdo 1000 mg L preparada a
partir de acido citrico P.A. (Vetec), em agua. Uma solucéo de referéncia de itrio 1000
mg Lt em HNOz 2% (Fluka, Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA) foi utilizada como padréo

interno na concentracgéo final de 1 mg L.
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O plasma utilizado nos equipamentos de ICP-OES e ICP-MS foi gerado a partir
de argdnio com pureza de 99,998% (White Martins, Brasil), o qual também foi utilizado
no analisador elementar. Oxigénio, com pureza de 99,6% (White Martins, Brasil) foi

utilizado para MIC e no analisador elementar.

3.3. AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

Para a realizacao deste trabalho, foram obtidas amostras de carvao a partir de
doacBes de mineradoras do estado de Santa Catarina e Rio Grande do Sul, Brasil. O
teor de cinzas dos carvdes foi determinado e trés carvdes foram selecionados, dentre
eles o de menor teor de cinzas, teor de cinzas intermediério e maior teor de cinzas,
denominados A, B e C, respectivamente. Antes do inicio dos experimentos, os carvoes
foram moidos em gral de porcelana, secos em estufa a 80 °C por 2 h e entédo
separados em duas por¢des. Uma porcao (carvao original) foi somente armazenado
em frascos de polietileno. Os carvdes originais foram denominados Al, B1 e C1. A
outra porcéo foi enriquecida com Cd e Hg, através da adi¢cdo de uma solugéo padrao
contendo 1000 mg L. Apds, os carvoes foram agitados em agitador mecanico por 4
h para completa homogeneizacéo e foram secos em estufa a 80 °C por 2 h e entédo
armazenados em frasco de polietileno. Os carvdes enriquecidos foram denominados
A2, B2 e C2. Cabe destacar que alguns experimentos foram realizados utilizando os
carvles enriquecidos com Cd e Hg (presentes em baixas concentracfes nas amostras
em estudo), pois um dos objetivos do trabalho era a utilizacdo de uma Unica técnica
de determinacéo, a ICP-OES para a quantificacdo simultanea de As, Cd, Hg, Pb e S.
Em algumas avaliacdes, os carvdes ndo enriquecidos também foram decompostos e
Cd e Hg foram determinados por ICP-MS e FI-CVG-ICP-MS, respectivamente, em
funcado das baixas concentracdes.

Para avaliar a exatiddo do método proposto, CRMs de carvao fornecidos pelo
National Institute of Standards and Technology (NIST 1632c) e pelo Council for
Mineral Tehcnology - Republic of South Africa (SARM 19 e SARM 20) foram utilizados.
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3.3.1. Caracterizacdo das amostras

Os carvoes Al, B1 e C1 foram caracterizados em relacdo a concentracdo de
Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr e Ti, segundo o método descrito na norma ASTM D
6349-09%7 que baseia-se na decomposi¢do por combustdo em sistema aberto com
forno tipo mufla e determinacdo por ICP-OES. Os carvBes também foram
caracterizados em relacdo ao teor de cinzas segundo o método descrito na norma
ASTM D 3174-12.%7 O teor de umidade dos carvoes foi determinado utilizando a
analise gravimétrica e a concentracdo de C e N foi determinada através da analise

elementar.

3.3.1.1. Teor de elementos majoritarios segundo a norma ASTM D 6349-09

A norma ASTM D 6349-09/ foi reproduzida com o objetivo de caracterizar as
amostras de carvdo quanto aos teores de Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sre Ti. O
procedimento consistiu em preparar as cinzas dos carvoes e ap0s, proceder a
dissolucdo em acidos ou a fusdo em forno tipo mufla. Para preparar as cinzas, os
carvles foram primeiramente peneirados a 200 um. Apés, aproximadamente 5 g do
carvao com menor teor de cinzas (Al) e 3 g dos carvies com maiores teores de cinzas
(B1 e C1), foram pesados em cadinho de platina e entdo levados ao forno tipo mufla.

O programa de aquecimento esta mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Programa de aquecimento do forno tipo mufla para o preparo das cinzas de carvao segundo
a norma ASTM D 6349-09.%7

Etapa Rampa (h) Temperatura (°C) Tempo de permanéncia (h)
1 1 500 -
2 2 750 2

Apo6s o aquecimento, os cadinhos foram retirados do forno tipo mufla e as
cinzas foram moidas em gral de 4gata e peneiradas a 69 um. Apds essa etapa as
cinzas foram levadas novamente ao forno tipo mufla e incineradas a 750 °C por mais

1 h. Posteriormente, a dissolu¢do das cinzas foi procedida de duas maneiras: 1)
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dissolucdo por fuséo e 2) dissolugdo com mistura acida, conforme a descricdo a

seguir.’

1)

2)

Dissolucdo das cinzas por fusdo: para esse procedimento, foram pesados,

aproximadamente,150 mg das cinzas preparadas em cadinho de platina.
Foram adicionados, aproximadamente, 600 mg de agente fundente (Li2B40O7),
e, os cadinhos foram colocados no forno tipo mufla a 1000 °C por 7 min. Apos,
foram imediatamente colocados em um béquer com agua para que ocorresse
a solubilizacdo. Na etapa seguinte, foram adicionados 40 mL de HNO3 5% (v/v)
para a dissolucado do material fundido. As solugdes foram aquecidas em chapa
de aquecimento e, com o auxilio de um bastdo de vidro, todo o material fundido
foi solubilizado. As solucdes resultantes foram transferidas quantitativamente
para recipientes volumétricos, itrio foi adicionado como padréo interno e as
solugdes foram avolumadas a 50 mL com &gua ultra pura. E importante
ressaltar que a norma adverte sobre perdas de S pelo método de dissolugéo
das cinzas por fusdo. A solucéo resultante foi analisada por ICP-OES e para

isso, uma curva de calibracdo com ajuste de matriz foi utilizada.

Dissolucdo das cinzas em mistura acida: para esse procedimento,

aproximadamente 150 mg das cinzas preparadas foram pesadas em frascos
de PTFE. Foi adicionado 1 mL de H202 30% e ap0s, foram adicionados 3,5 mL
de HCIl 12 mol L%, 2 mL de HNOz 14 mol L' e 1,5 mL de HF 23 mol L. Os
frascos foram fechados e aquecidos a 130 °C por 2 h. Apds essa etapa, 0s
frascos foram abertos e 40 mL de H3BOs 1,5% foram adicionados, seguido de
aguecimento a 130 °C, por 1 h. Por fim, as solucdes foram transferidas
guantitativamente para frascos volumétricos e avolumadas a 50 mL com agua

ultra pura.

3.3.1.2. Teor de cinzas

O teor de cinzas das amostras de carvao foi determinado segundo a norma

ASTM D 3174-12.57 Nesse procedimento, uma massa de carvdo de,

aproximadamente 1 g foi transferida para um cadinho de platina e levado ao forno tipo

mufla. O programa de aquecimento estd mostrado na Tabela 7. Apds, o cadinho
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contendo o carvao foi retirado do forno e colocado imediatamente em um dessecador,
onde permaneceu até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, a massa final da

cinza foi pesada.

Tabela 7. Programa de aquecimento do forno tipo mufla para determinacéo do teor de cinzas em carvao
segundo a norma ASTM D 3174-12.57

Etapa Rampa (h) Temperatura (°C) Tempo de permanéncia (h)
1 1 500 -
2 1 750 -

3.3.1.3. Teor de umidade

Para determinar o teor de umidade foi utilizada a técnica gravimétrica, onde
aproximadamente 500 mg dos carvfes foram pesados e submetidos a aguecimento
na temperatura de 105 °C até peso constante. Apoés, os carvoes foram deixados em
dessecador até atingirem a temperatura ambiente e entdo, foram pesadas novamente.

O procedimento foi realizado em duplicata.

3.3.1.4. Determinacado de C e N — analise elementar

A concentracdo de C e N foi determinada nas amostras de carvao através de
um analisador elementar (modelo Flash EA 1112, Thermo Electron Corporation,
Alemenha). Para a determinacao destes parametros, os carvoes foram encaminhados
ao Laboratério de Pesquisa em Biotransformacdes de Carbono e Nitrogénio

(LABCEN) do Centro de Ciéncias Rurais da UFSM, o qual forneceu os resultados.
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3.4. PROCEDIMENTO DE DESCONTAMINACAO

Toda a vidraria e materiais comuns de laboratério foram lavados e
descontaminados por imersdéo em HNOs 10% (v/v) por, pelo menos, 24 h e
enxaguados com agua purificada imediatamente antes do uso.

Os frascos de quartzo utilizados no procedimento de digestao por via imida e
decomposicdo por MIC, bem como os suportes de quartzo, foram descontaminados
com HNOz 14 mol L. Para tal descontaminacdo, foi utilizado um programa de
aguecimento no forno de micro-ondas, constituido de uma etapa de 10 min de
aguecimento, a 1000 W, seguido de uma etapa de 20 min de arrefecimento. Ao
término do programa, os frascos e suportes de quartzos foram enxaguados com agua
purificada.

Os papéis filtro (Black Ribbon Ashless, Schleicher&Schuell, 589, 90 mm de
diametro, Alemanha) utilizados na base do suporte de quartzo para a adicdo de
iniciador no procedimento de combustdo iniciada por micro-ondas, foram
descontaminados por imersdo em HNOs 10% (v/v) durante 24 h, lavados com agua

purificada e secos em capela de fluxo laminar com filtro classe 100.

3.5. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

3.5.1. Decomposi¢cado por combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla
segundo a norma ASTM D 6357-11

A fim de comparar os resultados obtidos pelos procedimentos de MAWD e MIC,
a norma ASTM D 6357-1118 foi reproduzida com algumas modificacdes objetivando a
determinacao de As, Cd e Pb em amostras de carvao por ICP-OES, para a obtencéo
dos valores de referéncia. Para o preparo das cinzas, foram pesados
aproximadamente 5 g do carvao A2 e 3 g dos carvies B2 e C2 em cadinhos de platina,
os quais foram levados ao forno tipo mufla. Na Tabela 8 esta mostrado o programa de

aguecimento para o preparo das cinzas de carvao.
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Tabela 8. Programa de aquecimento do forno tipo mufla para o preparo das cinzas de carvdo segundo
anorma ASTM D 6357-11.18

Etapa Rampa (h) Temperatura (°C) Tempo de permanéncia (h)
1 1 300 -
2 1 500 2

ApGs o preparo das cinzas, foi procedida a dissolu¢cdo das mesmas com uma
mistura acida. Para isso, 0,2 a 0,5 g das cinzas foram pesados em frascos de PTFE,
no qual foram adicionados 20 mL de agua régia e 20 mL de HF 23 mol L1. A mistura
foi aquecida em bloco digestor a 150 °C até a secura. Apds a secura, as paredes do
frasco foram lavadas com agua purificada e essa solucao também foi levada a secura.
Entdo, 1 mL de HNOs 14 mol L* e 20 mL de &gua purificada foram adicionados e
aguecidos a 100 °C, por 1 h. Finalmente, a solucéo foi transferida para um frasco
volumétrico e avolumada a 50 mL com &gua ultra pura. A solucédo resultante foi

analisada por ICP-OES e itrio foi utilizado como padréao interno (1 mg L1).

3.5.2. Decomposicdo por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas
(MAWD)

Para comparacéao dos resultados obtidos empregando o método proposto - MIC
e 0 método descrito na norma ASTM, os carvfes também foram decompostos por
MAWD. Para isso, foram empregados trés métodos diferentes de decomposicéo, 0s
quais se diferenciam pela composicdo da solucdo utilizada, bem como pela
temperatura e pressdo maximas utilizadas, em funcao do frasco de decomposicao. A
massa de amostra utilizada foi de aproximadamente 250 mg em todos 0s casos e o
volume de solucéo utilizado foi de 8 mL. A Tabela 9 mostra os reagentes e volumes

utilizados para a decomposicéo de carvao por MAWD.
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Tabela 9. Métodos utilizados para a decomposicéo de carvdo por MAWD.

Método Volume (mL) Reagentes Temperatura Presséo
maxima (°C) maxima (bar)
MAWD-1 8 HNO3s 14 mol L 280 80
MAWD-2 7 HNOs 14 mol L 220 40
1 HF 23 mol L
MAWD-3 6 HNOs 14 mol L 220 40
2 HF 23 mol L

Para o procedimento de decomposicéo, os carvoes foram pesados, transferidos
para os frascos de quartzo ou PTFE e os reagentes foram adicionados. Os frascos
foram fechados, fixados no rotor e levados ao interior da cavidade do forno de micro-

ondas e entédo foram executados os programas de aquecimento mostrados na Tabela
10.

Tabela 10. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo de carvao pelos métodos MAWD-
1, MAWD-2 e MAWD-3.

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min) Circulagao de ar
1 1400 10 40 Fan 1
2 0 - 20 Fan 2

Taxa maxima de aumento da presséo: 0,8 bar s

Ap6s o arrefecimento dos frascos, a solugcdo resultante foi transferida
guantitativamente para um recipiente de polipropileno e avolumada a 25 mL com agua
ultra pura para posterior analise por ICP-OES. A eficiéncia da decomposicdo da
MAWD e de seus métodos foi avaliada com base na determinacdo do RCC para cada
carvao, apos os diferentes procedimentos.

3.5.3. Decomposicao por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

Para a decomposicdo por MIC cerca de 100 a 1000 mg de carvao foram

prensados em comprimidos de 13 mm de diametro. Os comprimidos foram colocados
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em um suporte de quartzo contendo um disco de papel filtro de 20 mm de diametro,
onde 50 pL de uma solucdo de NH4NOs3 (6 mol L) foram adicionados. O suporte foi
entdo alocado dentro do frasco de quartzo contendo 6 mL da solucdo absorvedora,
sendo esse o0 volume minimo recomendado pelo fabricante do forno de micro-ondas.
Os frascos foram fechados e fixados no rotor e entdo foram pressurizados com 20 bar
de oxigénio durante 40 s. A pressurizacdo foi realizada através do orificio para
entrada/saida dos gases, sendo que nessa etapa a valvula € mantida parcialmente
aberta para permitir que o frasco seja preenchido com oxigénio. Ap0Os a pressurizacao,
os frascos foram fechados e o rotor foi colocado na cavidade do forno de micro-ondas.
O programa foi selecionado para 5 min de irradiagdo a 1400 W (a combustéo da
amostra ocorre nos primeiros segundos de irradiacdo e o tempo restante é utilizado
para que ocorra o aquecimento da solucdo absorvedora e refluxo da mesma dentro
do frasco). Apos essa etapa, os frascos permaneceram 20 min no modo de circulacdo
de ar para resfriamento (Fan 2). Para MIC, a taxa de aumento da pressao foi
modificada para 3 bar s (permitida na versédo do software v1.27-Synt), pois quando
ocorre a combustdo da amostra, a taxa de aumento da pressao € elevada e se o
aumento da pressao € excedido, a irradiacéo é interrompida, podendo comprometer
a combustdo de todas as amostras. Na Tabela 11 esta mostrado o programa de

aguecimento utilizado para a combustéo do carvéao.

Tabela 11. Programa de aquecimento utilizado para a combustao do carvao.

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min) Circulagéo de ar
1 1400 - 5 Fan 1
2 0 - 20 Fan 2

Taxa maxima de aumento da pressédo: 3,0 bar s1; temperatura maxima: 280 °C; pressdo maxima: 80
bar.

Apos o resfriamento, o rotor foi retirado da cavidade do forno e a pressao
interna dos frascos foi aliviada através da abertura da valvula de escape dos gases.
A solucéo resultante foi transferida quantitativamente para um recipiente de
polipropileno, avolumada a 25 mL com agua e, posteriormente, analisada por ICP-
OES.
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3.6. AVALIACAO DOS PARAMETROS RELACIONADOS AO PROCEDIMENTO
DE COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS

3.6.1. Determinacdo da massa maxima de amostra

Para determinar a massa maxima de amostra possivel de ser decomposta, foi
levada em consideracdo a pressdo maxima suportada pelo sistema, que é de 80 bar,
e a disponibilidade de oxigénio dentro do frasco para que ocorra a combustdo. Outro
fator levado em consideracédo foi o teor de cinzas apresentado pelos carvdes, sendo
gue carvdoes com maiores teores de cinzas (ou seja, menores teores de matéria
carbondcea) possibilitam que massas superiores sejam decompostas, sem um
aumento consideravel de pressdo no sistema. Para isso, massas crescentes de
carvao foram prensadas na forma de comprimidos e a decomposicao por MIC foi feita.
As pressdes maximas atingidas no momento da combustdo foram monitoradas, bem
como o aspecto da solucdo e do comprimido apés a queima. Este estudo foi feito
utilizando um tempo de aquecimento de 30 s a 1 min e com 0 uso de agua como
solucédo absorvedora, para evitar a solubilizacdo do comprimido como resultado do

refluxo da solucdo aquecida.

3.6.2. Avaliacdo da pressao aplicada para confeccdo dos comprimidos na

recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S

Para avaliar se a pressao utilizada para a confeccdo dos comprimidos no
procedimento de MIC possui influéncia na liberagdo dos analitos no momento da
combustdo, comprimidos foram feitos utilizando 2, 5 e 8 ton e a recuperacdo dos

analitos foi observada.

3.6.3. Avaliacdo do tempo de ignicdo e combustao

O tempo necessario para o inicio da combustdo dos carvdes apoés iniciada a
irradiacdo e o tempo que permanecem queimando, foram determinados utilizando

uma capa protetora modificada em um dos frascos de quartzo, na qual, foi aberta uma
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janela para a visualizacdo do processo. Foi utilizada a funcdo do software para a
checagem da poténcia, onde os sensores de verificagdo da presenca da capa de
protecado e posicionamento dos frascos estéo inativos. Com isso, foi possivel proceder
a combustéo sem a capa protetora e com o rotor parado. Assim, o inicio e a duracdo

da combustdo foram visualizados.

3.6.4. Avaliacéo da recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S no procedimento de
MIC

A MIC foi avaliada para o preparo de amostras de carvao para recuperacao de
As, Cd, Hg, Pb e S. Para esse experimento os carvioes foram prensados em
comprimidos e como solucéo absorvedora foi usado 6 mL de HNO3 14 mol Lt. Foram
utilizados 1 disco de papel filtro e 50 uL de NH4NOs 6 mol L** como iniciadores de
combustéo, 20 bar de O2, 5 min de aquecimento (queima + refluxo da solugéo) e 20
min de resfriamento. Apés a combustdo, os comprimidos restantes, que representam
a fracdo inorganica dos carvdes, foram recolhidos, secos em estufa, pesados e
solubilizados em bloco digestor com frascos de PTFE. Para isso foram adicionados 6
mL de HNOs 14 mol L e os frascos foram fechados e aquecidos a 150 °C por 1 h.
Apbs, a solugao foi levada a secura e foram adicionados 5 mL de HF 23 mol L. Entéo,
os frascos foram novamente fechados e aquecidos a 150 °C por 1 h. Apdés, a solucdo
foi levada a secura e 10 mL de H20 e 1 mL de HNOz 14 mol L foram adicionados. A
mistura foi aquecida a 130 °C por 1 h e entédo a solucéo foi recolhida e avolumada com
agua a 25 mL.

A solucdo resultante da solubilizacdo dos comprimidos juntamente com a
solucéo obtida por MIC foram determinadas por ICP-OES e ICP-MS para calcular a
concentracdo dos analitos liberados na combustdo (absorvidos pela solucdo) e a
concentracdo dos analitos retidos no comprimido apds o procedimento de MIC. Os

resultados foram comparados com os resultados obtidos pelos métodos de referéncia.
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3.6.5. Avaliacao darecuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S com adicao de celulose

ao carvao

Celulose (300 mg) foi adicionada aos carvdoes na etapa de confeccdo dos
comprimidos para fornecer um teor maior de matéria organica buscando avaliar seu
efeito sobre a liberagdo dos analitos no momento da combust&o. As demais condi¢des
do procedimento foram mantidas inalteradas para comparacdo com os resultados
obtidos sem o uso de celulose. Esta avaliacédo foi feita empregando 300 mg do carvao

A2, 500 mg do carvao B2 e 1 g do carvao C2.

3.6.6. Avaliacao da recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S com adicdo de NH4Cl

ao carvao

NH4Cl (300 mg) foi adicionado aos carvbes na etapa de confecgdo dos
comprimidos com o objetivo de formar espécies volateis dos analitos no momento da
combustdo, buscando uma melhora na liberagcdo da fragcdo dos analitos que ainda
ficam retidas no comprimido apos o procedimento de MIC. As demais condi¢des do
procedimento foram mantidas inalteradas para comparag¢do com os resultados obtidos
sem o uso de NH4Cl. Esta avaliacao foi feita empregando 300 mg do carvao A2, 500

mg do carvéo B2 e 1 g do carvéo C2.

3.6.7. Avaliacédo da solucao absorvedora na recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e

S em carvao

A solucédo absorvedora foi avaliada na recuperacéo de As, Cd, Hg, Pb e S. Na

Tabela 12 estédo apresentadas as solug¢des absorvedoras avaliadas.
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Tabela 12. Composicao e concentracdo molar das solucdes absorvedoras avaliadas.

Solucao Concentracdo de HNO3  Concentracédo de HCI Proporcéo
absorvedora (mol L) (mol L) (ViV)

1 14 - (1:0)

2 9,3 4 (2:1)

3 7 6 (1:1)

4 - 12 (0:1)

Esta avaliacao foi feita empregando 300 mg do carvdo A2, 500 mg do carvao
B2 e 1 g do carvao C2. O volume de solugéo foi sempre de 6 mL e nenhum aditivo foi
adicionado ao comprimido. As demais condi¢cdes foram feitas conforme descrito no

item 3.6.4 e o efeito das diferentes solucdes absorvedoras foi avaliado.

3.6.8. Avaliacédo da etapa de refluxo narecuperacédo de As, Cd, Hg, Pb e Sem

carvao

Uma etapa de refluxo de 5 ou 15 min foi avaliada para a recuperacao de As,
Cd, Hg, Pb e S. Para isso foi utilizada uma mistura de HNO3:HCI (2:1) como solucéo
absorvedora. Nessa avaliagdo, foi empregado 300 mg do carvdo A2, 500 mg do
carvdo B2 e 1 g do carvdo C2 e nenhum aditivo foi adicionado ao comprimido. As

demais condi¢des foram feitas conforme descrito no item 3.6.4.

3.6.9. Avaliacdo darecuperacéao de As, Cd, Hg, Pb e Scom a adicdo de NH4Cl
ao carvao e utilizacdo de solucado absorvedora composta por HNOs e
HCI

Para esse procedimento o efeito da adicdo de NH4Cl ao carvao e solugao
absorvedora composta por HNO3 e HCI foram avaliados em conjunto. Assim, foram
adicionados 300 mg de NH4Cl aos carvdes na etapa de confeccédo dos comprimidos
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e como solugéo absorvedora foi utilizado: i) HNO3:HCI (2:1) e ii) HNO3:HCI: H20 (1:1:1)

e a recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S foi observada.

3.6.10. Otimizacdes da MIC para o preparo de amostras de carvdo para

determinacéo de S

Particularmente para a determinagéo de S, a MIC foi avaliada e otimizada.
Para as otimizagdes foi utilizado o carvdo C1, amostra com maior teor de cinzas
(54%). Para tais avaliacbes, 250 mg foram pesados e prensados na forma de
comprimidos e submetidos ao procedimento de decomposicdo. Inicialmente a
decomposicdo do carvao foi feita através do procedimento de MIC utilizado como
rotina, ou seja, com uma etapa de refluxo de 5 min e 20 min de resfriamento,
totalizando 25 min de decomposi¢cdo. Como solu¢des absorvedoras, foi avaliado o uso
de: HNO3z 14 mol L1, HNO3 2 mol L1, H20, H202 5%, NH4OH 50 mmol Lt e (NH4)2CO3
50 mmol L. Adicionalmente, o programa de aquecimento foi avaliado como sendo de
1 min (combustdo) ou 5 min (combustao + refluxo). Ainda, o tempo de espera apos o
programa de aquecimento foi avaliado de 0 a 20 min.

Na Figura 3 esta apresentado um fluxograma que resume as condi¢cdes

avaliadas.

51



Materiais e Métodos

p—

CARVAO
A, B, C
14%, 32% e 54%

de cinzas,
respectivamente

Caracterizagao

- Teor de cinzas

- Teor de umidade

-TeordeCeN

- Concentracao de Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg,

Mn, Na, Sre Ti

combustao em sistema
Massa de amostra
aberto 100 a 1000 mg - 250 mg
1
ASTM Pressao aplicada para confeccao
D 6357-11 dos comprimidos 8 mL HNO; 14 mol L
| 2,5 e 8 toneladas por 1 min n’ .
I (280 °C por 40 min)
Amostra + celulose
Elementos 300 mg 7 mL HNO; 14 mol L'
As,CdePb Amostra + NH,CI +
1 mL HF 23 mol L

1haté 300°C+1h
até 500 °C,
permanece por 2 h

- Solubilizagao com
agua régia e HF

300 mg
1

Solucao absorvedora
HNO;, HNO;:HCI (2:1), HNO;:HCI (1:1) ou HCI

Tempo de refluxo
5a15 min

1
Amostra + NH,CI + HCI
300 mg NH,CI + HNO;:HCI (2:1) ou
300 mg NH,CI + HNO,:HCI:H,0 (1:1:1)

(220 °C por 40 min)

6 mL HNO; 14 mol L
+

2 mL HF 23 mol L

(220 °C por 40 min)

ICP-OES, ICP-MS e FI-CVG-ICP-MS

Determinacao de As, Cd, Hg, Pb, S e RCC*

* Teor de carbono residual

Figura 3. Fluxograma resumo das condi¢Bes avaliadas.



4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo, primeiramente serdo apresentados os resultados para As, Cd e
Pb obtidos utilizando a combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla, como
método de decomposicao adaptado da norma ASTM D 6357-11 e para S baseado na
norma ASTM D 5453-06, empregando analisador elementar com detector de
fluorescéncia no UV. A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos pela
decomposicdo por MAWD para o qual foi feita uma avaliagdo da composi¢ao da
mistura acida em funcdo dos diferentes teores de cinzas dos carvées avaliados.
Posteriormente, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes as
otimizacdes necessarias a MIC para recuperacdes quantitativas dos analitos, tendo
em vista os elevados teores de cinzas dos carvboes em estudo. Por fim, seréo
apresentadas e discutidas algumas otimizac¢des para a proposta de um método mais
rapido e simples para a decomposicao de carvao por MIC para posterior determinagao
de S por ICP-OES. A discusséo e selecdo de parametros foi baseada no uso de testes
estatisticos para comparacdo de médias (teste t-student, com nivel de confianca de
95%) ou, quando pertinente empregando andlise de variancia (ANOVA, com nivel de
confianca de 95%), seguida do teste Tukey-Kramer (teste de comparacao mdultipla)
guando p < 0,05. Dessa forma, ao longo da discusséo, o teste estatistico utilizado sera
indicado e valores que apresentarem diferenca estatistica significativa (p < 0,05)

estardo marcados (*) para facilitar a discussao.
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4.1. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CARVAO

4.1.1. Teor de elementos majoritarios segundo a norma ASTM D 6349-09

O método descrito na norma ASTM D 6349-09/ foi reproduzido com algumas
modificacbes para a caracterizacdo dos carvbes Al, B1 e C1l com relacdo a
concentracéo de Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, S, Sr e Ti. A decomposicao foi feita
por combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla e o tratamento das cinzas foi
feito com o uso de acidos e aquecimento (solubilizagdo) ou com o uso de fundentes
(fusdo) como detalhado no item 3.3.1.1 (Materiais e Métodos). Os resultados obtidos
apos determinacdo de metais e S nos digeridos por ICP-OES estdo mostrados na
Tabela 13.
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Tabela 13. Concentracdo de Al, Ba, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, S, Sr e Ti nos carvGes Al, Bl e C1, apos decomposi¢cdo segundo norma ASTM D 6349-09.

Determinaces por ICP-OES (os resultados representam a média + desvio padréo, n=3).

Elementos
Al
mg g
Solubilizac&o Fuséo Solubilizac&o Fuséao Solubiliza¢&o Fusédo
Al 20,8+0,5 215+25 63,4+0,5 62,4 +3,1 495+ 27 51,7+1,8
Ba 0,088 + 0,001 0,087 + 0,003 0,195 + 0,004* 0,182 + 0,002* 0,137 + 0,003 0,136 + 0,005
Ca 0,567 + 0,005* 0,696 = 0,015* 1,31+0,15 1,23+£0,10 1,71 +£0,10 1,92 +0,15
Fe 10,1+ 0,5 10,3+ 1,0 511+1,36 5,87+1,70 8,57+ 2,40 9,16 = 0,35
K 2,68 £ 0,15* 3,44 + 0,25* 6,58 £1,38 8,71+ 2,50 6,98 £ 1,65 9,15+ 0,90
Mg 0,553 + 0,040 0,547 + 0,065 1,31+0,15 1,22+ 0,10 1,86 £ 0,20 1,77+ 0,15
Mn 0,032 + 0,015 0,029 = 0,003 0,039 + 0,003 0,035 + 0,003 0,039 + 0,004 0,036 + 0,003
Na 0,545 + 0,105 0,385+ 0,115 2,31+£1,10 1,41 + 0,05 1,15+ 0,20 0,839 + 0,900
S 1,08 + 0,01* 0,854 + 0,130* 1,12 + 0,01* 0,732 + 0,042* 1,61 + 0,15* 1,16 + 0,25*
Sr 0,017 + 0,001 0,015 = 0,003 0,069 + 0,007 0,061 + 0,004 0,044 + 0,004 0,043 + 0,003
Ti 2,77 £ 0,30 2,74 £ 0,25 2,42 £ 0,66 2,77 £ 0,90 1,84 £ 0,50 1,92 +0,15

*p < 0,05.
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Em geral ndo foi observada diferenca estatistica significativa (teste t-student)
entre os resultados obtidos empregando os dois métodos de tratamento das cinzas
(solubilizacéo e fusdo) para todos os elementos, exceto para Ba no carvao B1, e para
Ca e K no carvao Al (marcados com *). Apesar da norma ser recomendada também
para a determinacéo de S, sempre foram obtidos valores menores quando a fuséo foi
empregada em comparagdo com a solubilizagdo, possivelmente devido as altas
temperaturas atingidas na fusdo (1000 °C). E importante salientar que a norma
adverte sobre possiveis perdas de S no método de fusdo. Contudo, também foram
obtidos valores menores para S na solubilizagcdo em comparagdo com os valores
obtidos por outros métodos de preparo discutidos mais adiante (MAWD, MIC e
fluorescéncia no UV), indicando que as perdas de S ocorrem nos dois métodos de
tratamento das cinzas (solubilizac&o e fusdo, com mais extensado na fusao), ou entao,
que a perda ocorreu na etapa de preparo das cinzas, onde temperaturas em torno de
750 °C foram atingidas. Acerca da composicao dos carvdes observou-se que todos

contém Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, S e Ti como elementos majoritarios.

4.1.2. Teor de cinzas

O teor de cinzas dos carvdes Al, B1 e C1 foi determinado segundo a norma
ASTM D 3174-12,%7 como descrito no item 3.3.1.2 (Materiais e Métodos). A Tabela 14
mostra o0s teores de cinzas encontrados para os carvoes Al, Bl e C1, e também inclui
os teores de cinzas dos CRMs NIST 1632c¢, SARM 19 e SARM 20 usados na avaliacao

da exatiddo do método proposto.
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Tabela 14. Teores de cinzas dos carvdes Al, B1 e C1 (os resultados representam a média + desvio
padrao, n=2) e CRMs.

Carvao Teor de cinzas (%)
Al 14+1

Bl 32+1

C1 54+6

NIST 1632c? 7,16 £ 0,05

SARM 190 26,3

SARM 20° 324

aValor informado no certificado.

b Somatério do teor de SiO2, Al203, Fe203, CaO e MgO, informados no certificado.

Como pode ser observado na Tabela 14, os teores de cinzas dos carvies sao
concordantes com o teor de cinzas relatado na literatura para carvfes extraidos no
sul do Brasil.12 E importante destacar que os carvdes B1 e C1 possuem um teor de
cinzas considerado relativamente elevado em relagcdo aos teores nos CRMS,
comumente empregados na avaliacdo da exatiddo de métodos analiticos. O teor
elevado de cinzas pode afetar todas as etapas da sequéncia analitica e, diretamente,

na escolha do método de preparo de amostra.

4.1.3. Teor de umidade

O teor de umidade dos carvies Al, B1l e C1 foi determinado por analise
gravimétrica, como descrito no item 3.3.1.3 (Materiais e Métodos). Os resultados estdo

mostrados na Tabela 15.
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Tabela 15. Teor de umidade dos carvdes Al, B1 e C1 (os resultados representam a média + desvio

padrao, n=2).
Carvao Teor de umidade (%)
Al 0,55+ 0,07
Bl 1,01 £ 0,22
C1 3,88 +£0,38

Tendo em vista que os carvdes foram secos em estufa a 80 °C por duas horas
antes dos experimentos realizados, esse teor ndo foi considerado nos calculos finais,

expressos como mg g* (S) e ug g (As, Cd, Hg e Pb), considerando o carvéo seco.

4.1.4. Determinacéo de C e N - analise elementar

A analise elementar foi feita para a determinacédo de C e N com o objetivo da
caracterizacao dos carvées. Uma vez que a eficiéncia dos métodos de decomposicao
pode ser avaliada através do teor de carbono residual dos digeridos, o conhecimento
do teor de carbono original nas amostras é necessério. Os valores obtidos paraC e N

para os carvoes Al, B1 e C1 estdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Concentracdes de C e N nos carvdes Al, B1 e C1 (os resultados representam a média +

desvio padréo, n=2).

Carvao Concentracdo de C (%) Concentracdo de N (%)
Al 74 1,79
Bl 51 0,55
C1 30 0,51

Na Tabela 16 € possivel observar que o carvao Al possui a maior concentracao
de C (74%), sendo esse carvao o que apresenta o menor teor de cinzas (14%). Os
carvOes Bl e C1 apresentam uma concentracdo menor de C e um teor maior de cinzas

(32 e 54%, respectivamente).
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4.2. METODOS DE DECOMPOSICAO

A decomposicdo dos carvbes A, B e C foi feita utilizando trés métodos.
Primeiramente foi utilizada a combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla,
adaptada da norma ASTM D 6357-11, com o intuito de obter os valores de referéncia
para As, Cd e Pb. A determinacdo de S por fluorescéncia no UV em analisador
elementar adaptada da norma ASTM D 5453-06, foi feita para obter os valores de
referéncia para S. A MAWD foi feita para obter a concentracédo de As, Cd, Hg, Pb e S,
pois € o método de preparo de amostras de carvdo mais reportado na
literatura.®7:20.53.58 Os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos
pela norma ASTM D 6357-11 para As, Cd e Pb e fluorescéncia no UV em analisador
elementar para S. Na MAWD foi avaliada a necessidade de utilizacdo de HF e também
o volume de HF necessario para a recuperacao quantitativa de As, Cd, Hg, Pb e S,
considerando-se que este estudo é dedicado a amostras que contém teores de cinzas
elevados. Para esses experimentos foram utilizados os carvdes enriquecidos com Cd
e Hg (A2, B2 e C2) para que uma Unica técnica analitica fosse empregada na etapa
de determinacao. Contudo, alguns resultados foram obtidos utilizando os carvdes néo
enriquecidos (Al, B1 e C1), com proposito especifico conforme serd discutido a
seguir. Posteriormente a MIC foi otimizada com a avaliacdo de parametros como a
massa de amostra, a pressao aplicada para confeccdo dos comprimidos, a solugao
absorvedora, o programa de aquecimento e o uso de aditivos, visando a recuperacao

guantitativa dos analitos.

4.2.1. Decomposic¢ao por combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla
segundo a norma ASTM D 6357-11

Para obter os valores de referéncia para As, Cd e Pb, o método descrito pela
norma ASTM D 6357-11 foi reproduzido, o qual se baseia na decomposicao por
combustio em sistema aberto com forno tipo mufla. E importante ressaltar que para
esse experimento foram utilizados os carvbes enriquecidos com Cd. A solugéo
resultante foi analisada por ICP-OES e os resultados obtidos estdo mostrados na
Tabela 17.
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Tabela 17. Concentracdes de As Cd e Pb nos carvdes A2, B2 e C2 ap6s decomposi¢cdo segundo norma
ASTM D 6357-11. Determinacdes por ICP-OES (os resultados representam a média +

desvio padrao, n=3).

Carvéo As (ug g™ Cd (g g™ Pb (ug g™)
A2 6,35 + 1,04 6,59 + 1,07 19,8+ 1,5
B2 8,03+ 1,32 9,24 + 1,03 15,8 +1,9
c2 5,27 + 1,06 6,57 + 1,09 5,74+ 1,01

Os teores de S e Hg ndo foram determinados uma vez que esta norma nao €
recomendada para estes analitos. Além disso, perdas significativas de S foram
observadas com o emprego da decomposicédo por combustdo em sistema aberto em
forno tipo mufla (norma ASTM D 6349-09) conforme discutido anteriormente (item
4.1.1). Os resultados obtidos para As, Cd e Pb foram tomados como referéncia para

comparacao com os demais métodos.

4.2.2. Decomposi¢cado por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas
(MAWD)

A MAWD foi investigada por ser um dos métodos mais reportados na literatura
para a decomposicdo de carvao. Dessa forma, trés métodos foram avaliados: i)
MAWD-1, empregando 8 mL de HNOs concentrado, i) MAWD-2, empregando 7 mL
de HNOs concentrado e 1 mL de HF concentrado e iii) MAWD-3, empregando 6 mL
de HNOs concentrado e 2 mL de HF concentrado (item 3.5.2 Materiais e Métodos).
Para esses experimentos foram utilizados os carvbes enriquecidos com Cd e Hg.
Cabe destacar que em MAWD-1 foram utilizados frascos de quartzo (temperatura e
pressédo limites de 280 °C e 80 bar, respectivamente) enquanto que, em MAWD-2 e
MAWD-3, foram utilizados frascos de PTFE (temperatura e presséo limites de 220 °C
e 40 bar, respectivamente). Os valores obtidos para As, Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES
para os carvbes A2, B2 e C2 apds a decomposicao pelos métodos MAWD-1, MAWD-
2 e MAWD-3 estéo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18. Concentracdes de As, Cd, Hg, Pb e S nos carvbes A2, B2 e C2 apds decomposi¢ao por via
Umida pelos métodos MAWD-1, MAWD-2 e MAWD-3. Determinacdes por ICP-OES (os
resultados representam a média + desvio padrao, n=3).

Método de decomposicao

Carvéo Elemento
MAWD-1 MAWD-2 MAWD-3
A2 As (ug gb) 5,07 + 0,33 6,44 + 0,48 5,75+ 1,59
Cd (ug gb) 106+1,5 105+ 1,2 12,1+1,0
Hg (ug g) 10,1+0,9 10,2+ 1,0 10,5 + 0,39
Pb (ug g% 16,1 + 1,2%* 21,1+ 0,8 22,7 + 1,4
S (mg gb) 12,6 + 0,6 12,2+0,9 12,6 +2,0
B2 As (ug g1 5,21 + 0,75** 8,40 + 0,70* 8,55+ 0,78*
Cd (ug gb) 12,0 + 0,7* 12,3 +1,2 14,4 + 0,6*
Hg (ug g) 9,09+ 0,73 10,5+ 1,8 11,7+1,1
Pb (ug g1) 11,1 + 0,5%* 23,1+1,8* 21,9 +1,3*
S (mg g) 158+ 1,0 16,4+ 1,4 16,4+ 0,3
c2 As (ug gb) 4,28 + 0,30* 5,30 + 0,35* < 5,02
Cd (ug g 10,6 +1,3 10,3+0,8 119+1,0
Hg (ug g2) 105+ 1,6 102+ 1,4 11,5+0,7
Pb (ug g 3,46 + 1,01%* 11,6 + 0,9* 10,3 + 1,0*
S (mg g?) 9,03+0,31 8,57 + 0,36 8,41+0,74

** Diferenca significativa (ANOVA).

alimite de deteccéo.

Na Tabela 18 os valores com asteriscos da mesma cor apresentaram diferenca
estatistica significativa entre si (ANOVA). Conforme pode ser observado, para o
carvdo A2 os resultados obtidos para As ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa entre os métodos investigados. Para o carvdo B2, ndo se observa o
mesmo, visto que o método MAWD-1 apresentou diferenca estatistica significativa em
relagdo ao método MAWD-2 e MAWD-1 apresentou diferenca estatistica significativa
em relacdo ao método MAWD-3, demostrando a necessidade de utilizacdo de HF,
contudo o método MAWD-2 ndo apresentou diferenca estatistica significativa em
relacdo ao método MAWD-3, demostrando que a utilizacdo de 1 mL de HF é suficiente
para a determinacao de As no carvao B2. Para o carvao C2 os resultados nao foram
conclusivos, uma vez que a concentracdo de As foi inferior ao LD para o método
MAWD-3. Ainda assim, foi observada diferenca entre MAWD-1 e MAWD-2.
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Flues et al.®® em estudos com solo, constataram que 20% do As presente no
solo estd ligado na fracdo residual, ou seja, ligado a silicatos. Assim, pode-se concluir
gue, nos carvies em estudo, uma fracdo do As pode estar ligada aos silicatos, o que
foi demostrado pela dependéncia de HF na decomposicédo por MAWD para liberacéo
quantitativa do As para a solugdo. Também € possivel inferir que o teor de cinzas dos
carvoes esta relacionado com a necessidade de utilizagdo de HF, pois para o carvao
A2 com um teor de cinzas menor (14%) nao foi observada diferenca estatistica
significativa quando HF foi ou nédo utilizado, ja para o carvao B2 (com teor de cinzas
de 32%) foi observada diferenca estatistica significativa.

Para Cd e Hg néo foi observada diferenca estatistica significativa entre os
métodos de preparo para nenhum carvdao. No entanto, cabe ressaltar que estes
analitos na forma de (Cd?* e Hg?') foram adicionados aos carvies para esses
experimentos, de modo que esta forma pode nédo ser a original presente em carvao.

Para Pb pode ser observado que os resultados para os métodos MAWD-1 e
MAWD-2 em todos os carvies apresentaram diferenca estatistica significativa. Foram
observados valores maiores quando HF foi empregado, mostrando a necessidade de
utilizacao de HF para a recuperacgéo de Pb. Contudo nao foram observadas diferencas
estatisticas significativas entre os métodos MAWD-2 e MAWD-3, indicando que 1 mL
foi suficiente. Devido a necessidade de utilizacdo de HF, também pode-se inferir que
o Pb esteja ligado principalmente a fracao inorganica do carvao.

Trabalhos reportados na literatura também mostraram a necessidade de
utilizacdo de HF para recuperacdes quantitativas de Pb em carvéo.11:20:58.63 Wang et
al.?® também relacionaram as menores recuperacdes para Pb com o teor de cinzas
apresentados pelos CRMs utilizados no estudo. No referido trabalho foi utilizado a
MAWD com HNOs e recuperacdes aceitaveis foram obtidas quando os CRMs NIST
1632c e BCR 180 com teores de cinzas entre 7,2 e 9,2%, respectivamente, foram
utilizados. Entretanto, quando o CRM SARM 19, com teor de cinzas de 29,3%, foi
decomposto pelo mesmo método, a recuperacédo foi menor, indicando a necessidade
de utilizacdo de HF quando elementos que estdo ligados a fracdo inorganica séo de
interesse.

No que diz respeito ao teor de S nos carvoes A2, B2 e C2, os resultados ndo
apresentaram diferenca estatistica significativa entre os métodos de preparo (MAWD-
1, MAWD-2 e MAWD-3). Estudos voltados para a decomposicdo de carvdes relatam

gue a ocorréncia de S se da de trés formas principais: i) compostos organicos de S ii)
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sulfetos inorganicos, principalmente FeS: (pirita) e iii) sulfatos inorganicos (NazSOa,
CaSO0s4, dentre outros). Independentemente da forma presente nos carvbes em
questao, os trés métodos forneceram resultados concordantes entre si. Ainda, cabe
destacar que a MAWD, para quaisquer das condi¢cOes avaliadas, forneceu resultados
cerca de 8 a 10 vezes superiores para S (Tabela 13) em relagéo ao uso da combustéo
em sistema aberto com forno tipo mufla (norma ASTM D 6349-09) constatando a

ressalva da propria norma, a respeito de possiveis perdas.

4.2.3. Decomposicado por combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla

em comparagcao com MAWD

Com base nos resultados para os trés carvdes enriquecidos com Cd e Hg e nas
recuperacdes incompletas para As e Pb, principalmente em funcdo do teor de cinzas
dos carvles, a utilizacdo de HF para a decomposicdo por MAWD foi considerada
necesséria. Entretanto a utilizacdo de HF vai contra os preceitos da quimica verde,
além de ser um reagente que possui mais riscos associados a sua utilizacao. Ainda
implica em cuidados adicionais para analise dos digeridos em funcao dos sistemas de
introducdo de amostras dos equipamentos, normalmente construidos em vidro ou
quartzo. Dessa forma o método MAWD-2 (que emprega 1 mL de HF) foi escolhido,
uma vez que nao foi observada diferenca para nenhum elemento em nenhum carvao,
em relacdo ao método que utiliza 2 mL de HF (MAWD-3). Uma vez otimizada a
composicdo da mistura acida para MAWD, os valores obtidos para As, Cd e Pb pelo
método MAWD-2 foram comparados com os valores obtidos pelo método descrito na
norma ASTM D 6357-11, como esta mostrado na Figura 4.

63



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados
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Figura 4. Resultados obtidos empregando a ASTM D 6357-11 (') e MAWD-2 () para As, Cd e Pb
nos carvoes A2, B2 e C2. Determinacdes por ICP-OES, n=3.

Na Figura 4, é possivel observar que para Cd e Pb os resultados apresentaram
diferenca estatistica significativa (teste t-student), para todos os carvées. Como pode

ser visualizado, ndo foram observadas diferencas estatisticas significativas para As.
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As perdas observadas para Cd e Pb podem estar relacionadas as elevadas
temperaturas atingidas na decomposi¢ao por combustéo em sistema aberto com forno
tipo mufla. Contudo, para Cd é importante considerar que os carvies foram
enriquecidos. Dessa forma, a norma ASTM D 6357-11 e o método MAWD-2 foram
reproduzidos para o carvado B1 (ndo enriquecido) para avaliar a possivel perda de Cd.
O método MAWD-2 foi também reproduzido para os carvdes Al e C1. Também, foi
determinado Hg por FI-CVG-ICP-MS nos carvbes Al, B1 e C1 ndo enriquecidos
decompostos pelo método MAWD-2. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 19.

Tabela 19. Concentracdes de Cd e Hg nos carvdes Al, B1 e C1 (sem enriquecimento com Cd e Hg)
empregando a ASTM D 6357-11 e MAWD-2. Determinac¢6es de Cd por ICP-MS e de Hg

por FI-CVG-ICP-MS (os resultados representam a média + desvio padrdo, n=3).

Elemento Método de decomposicéo
Carvao 1
(kg g7) ASTM D 6357-11 MAWD-2
Al Cd nd 0,323 £ 0,026
Hg nd 0,187 + 0,032
Bl Cd 0,386 + 0,036 0,357 £ 0,008
Hg nd 0,296 + 0,050
C1l Cd nd 0,097 + 0,003
Hg nd 0,308 + 0,028

nd = nao determinado.

Os resultados apresentados na Tabela 19 para o carvdo B1 demostram que
nao ocorreram perdas de Cd pelo método descrito na norma ASTM D 6357-11 e que
a perda observada anteriormente pode ter sido resultado da forma adicionada no
enriquecimento dos carvles antes do preparo. Assim, pode-se admitir que o Cd ligado
a estrutura do carvédo, possa nédo ser perdido, ao contrario do Pb, como foi observado.

Por fim, a exatiddo do método MAWD-2 foi avaliada utilizando dois CRMs de
carvao, NIST 1632c e SARM 19. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela
20. Em fungcédo das baixas concentracdes de Cd e Hg, estes elementos foram
determinados por ICP-MS e FI-CVG-ICP-MS, respectivamente.
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Tabela 20. Concentracéo de As, Cd, Hg, Pb e S em CRMs de carvao apés decomposicdo pelo método
MAWD-2. Determinacdes por ICP-OES para As, Pb e S, por ICP-MS para Cd e por FI-CVG-

ICP-MS para Hg (os resultados representam a média + desvio padrédo, n=3).

CRM Elemento Valor obtido Valor certificado
NIST 1632c As (ug gb) 512+ 1,19 6,18 + 0,27

Cd (ug g) 0,070 + 0,001 0,072 + 0,007

Hg (ug g) 0,099 + 0,003 0,0938 + 0,0037

Pb (ug gb) 3,98 + 0,58 3,79+ 0,07

S (mg gb) 13,7+1,2 14,6 +0,5
SARM 19 As (ug g?) 6,39+ 0,18 7,00 + 1,00

Cd (ug g 0,164 £ 0,011 nc

Hg (ug g ) 0,20+ 0,01 0,22

Pb (ug g1) 20,2+0,3 20,0+ 3,0

S (mgg?) 14,1+0,3 14,2-15,5°

nc = nao certificado.
aValor informado.

bValor certificado, faixa de concentracao.

N&o foram observadas diferencas estatisticas significativas (teste t-student)
entre os valores obtidos empregando a MAWD-2 e os valores certificados para os dois
CRMs, NIST 1632c e SARM 19. Os resultados demostram que o método MAWD-2 foi
adequado para a decomposi¢cao das amostras de carvao.

Devido as perdas de Pb observadas com o uso do método de preparo descrito
na norma ASTM D 6357-11, além da ndo adequabilidade de se determinar Hg e S por
este método, em funcado do risco de perdas por volatilizagdo, os resultados obtidos
para As, Cd, Hg e Pb pelo método MAWD-2 foram adotados como valores de
referéncia no decorrer do trabalho e o método passara a ser denominado de MAWD,
a partir desta avaliacdo. Para fins demonstrativos, o aspecto das solucdes obtidas na
decomposicao de carvao utilizando o método MAWD-1, 2 e 3 pode ser visualizado na
Figura 5.
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MAWD-1 MAWD-2 MAWD-3

Figura 5. Aspectos das solu¢cBes obtidas ap6s decomposi¢do de 250 mg do carvao B1 utilizando os
métodos MAWD-1 (8 mL HNO3z), MAWD-2 (7 mL HNOs + 1 mL HF) e MAWD-3 (6 mL HNOs
+2 mL HF).

Observando o aspecto das solugdes obtidas na decomposicédo de 250 mg do
carvao B1 é possivel observar que o método MAWD-1, o qual utiliza somente HNO3
para a decomposicao, apresenta um residuo no fundo do frasco devido ao material
inorganico que néo foi solubilizado. Contudo, o aspecto das solugbes decompostas
pelo método MAWD-2 e MAWD-3 ndo diferem muito entre si, mas apresentam uma
coloracdo mais amarelada em relacéo a solugcdo decomposta pelo método MAWD-1,
0 que pode ser um indicio de que o teor de carbono residual € maior nesses digeridos.
Para os trés métodos, a determinacao do teor de carbono nos digeridos foi feita por
ICP-OES e o RCC foi calculado com base no teor de C original de cada carvéo. Tais

resultados estéo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Teor de carbono residual (RCC) determinado nos digeridos de carvao por ICP-OES apo6s a
decomposicao pelos métodos MAWD-1, MAWD-2 e MAWD-3 (0s resultados representam

a média + desvio padrdo, n=3).

Teor de carbono residual (%)

Carvao

MAWD-1 MAWD-2 MAWD-3
Al 8,90 + 1,88 32,4+25 38,2+0,9
B1 1,79+0,11 20,6 +4,0 39,6 +5,2

C1 3,79+ 0,38 29,7+3,9 29,0+6,0
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Conforme os resultados na Tabela 21, € possivel observar que o RCC é maior
nas decomposi¢des pelos métodos MAWD-2 e MAWD-3. Isso pode ser decorrente da
necessidade de utilizacdo de frascos de PTFE e consequentemente do rotor HF-100
para a decomposicao utilizando HF. Quando esse rotor foi utilizado, a temperatura e
a pressao foram limitadas em 210 °C e 40 bar, respectivamente. Assim, temperaturas
e pressbes menores foram atingidas em relacdo ao uso de frascos de quartzo,
comparando a eficiéncia da decomposicao para uma matriz como a do carvao. Outro
fator que pode ter contribuido para o aumento do RCC foi a reducéo do volume de
HNOs quando HF foi utilizado e também a diluicdo do HNO3s pelo HF, diminuindo
assim, o poder oxidante da solugéo.

Na literatura, € reportado que técnicas que utilizam plasma sdo afetadas pela
presenca de carbono. Relatos mostram que o teor de C em solucéo pode interferir em
linhas atbmicas com energia de excitacdo acima de 6 eV, como é o caso do As e Se,
aumentando o sinal desses elementos em 23%, através de mecanismos de
transferéncia de cargas dos ions de C.*8

Apesar da MAWD ter se mostrado adequada para a decomposicdo de carvao,
0 RCC foi elevado mesmo para massas relativamente baixas de amostra (250 mg).
Além disso, é importante ressaltar os problemas associados com a utilizacao de HF
para a decomposicdo e a dificuldade de determinagdo das solugdes resultantes,
principalmente pelo elevado RCC e pela presenca de HF nos digeridos, que implica
em diluicdes para que possam ser introduzidos no equipamento de gquantificacao,
através de sistema de introducdo de amostra convencional (vidro). Assim, alguns
analitos ndo podem ser quantificados devido as baixas concentragdes em solucao.
Desta forma, devido as limitacdes da decomposicéo por combustdo em sistema aberto
com forno tipo mufla (ASTM D 6357-11) e da MAWD para decomposicéo de carvées
e determinacgéo simultanea de As, Cd, Hg, Pb e S, a MIC foi proposta e otimizada para
a decomposicdo de carvdo com elevado teor de cinzas, uma vez que € mais
adequada, pois proporciona a obtencdo de digeridos mais compativeis com as
técnicas de ICP-OES e ICP-MS, devido a separacado parcial do analito da matriz, o

que diminui interferéncias e consequentemente os valores de LDs.
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4.2.4. Determinacdo de S por fluorescéncia no UV empregando analisador

elementar

Para a obtencao dos valores de referéncia para S, foi utilizada a fluorescéncia
no UV em analisador elementar, baseada na combustdo em tubo aquecido, segundo
a norma ASTM D 5453-06.56 Os carvdes foram moidos em moinho criogénico e,
aproximadamente, 5 mg foram pesados diretamente na plataforma do equipamento.
Os resultados para S obtidos para os carvoes Al, B1 e C1 e para o CRM SARM 19

estao mostrados na Tabela 22.

Tabela 22. Concentragdo de S nos carvdes Al, B1 e C1 e no CRM SARM 19 obtidas por fluorescéncia

no UV em analisador elementar (os resultados representam a média + desvio padrdo, n=3).

Carvéo Concentragédo de S (mg g?)
Valor obtido Valor de referéncia ou
certificado
Al 139+19 12,2 £ 0,92
Bl 143+ 1,7 16,4 £ 1,42
C1 8,36 £1,17 8,57 £ 0,36
SARM 19 126+ 1,7 14,2-15,5b

aValor de referéncia (MAWD).

bValor certificado, faixa de concentracéo.

Como pode ser observado, a concentracao de S encontrada no CRM SARM 19
utilizando fluorescéncia no UV ndo apresentou diferenca estatistica significativa (teste
t-student) em relacéo ao valor certificado, demostrando a exatiddo do método. Além
disso, cabe ressaltar que os resultados para os carvées Al, B1 e C1 também néo
apresentaram diferenca estatistica significativa (teste t-student) quando comparados
com os valores obtidos por MAWD. Assim, os valores encontrados para S nos carvoes
Al, B1 e C1 pelo analisador elementar foram usados como valores de referéncia para

avaliar os préximos experimentos.
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4.2.5. Combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

A MIC foi inicialmente desenvolvida para o preparo de amostras organicas.*?
Nos ultimos anos ganhou destaque como método de preparo de amostras diversas
para posterior determinacéo de halogénios,?%° metais’®’* e enxofre.??> No entanto, a
utilizacdo da MIC como método de preparo para amostras inorganicas ainda é pouco
explorada. No trabalho de Picoloto et al.”® a MIC foi utilizada para promover a
volatilizacdo de As, Cd, Hg e Pb de solos, para posterior determinacéo por ICP-MS,
ICP-OES e CVG-ICP-MS. O uso da MIC para determinacdo de As, Cd, Hg e Pb em
carvao ja é reportado na literatura, entretanto, para amostras com cerca de 6,8 a 30%
de cinzas.*?

No presente trabalho, inicialmente, as amostras de carvao foram decompostas
por MIC e os resultados obtidos para As, Cd, Hg e Pb foram comparados com 0s
resultados obtidos pelo método MAWD. Os resultados obtidos para S foram
comparados com os resultados obtidos por fluorescéncia no UV. A decomposigéo foi
feita utilizando 250 mg de carvao na forma de comprimido, 6 mL de HNO3 concentrado
como solucdo absorvedora e MIC com refluxo de 5 min. Apés a combustao, foi
observado um residuo nao digerido (cinzas) na base do suporte, para todos o0s
carvoes e tal residuo foi mais representativo, quanto mais elevado foi o teor de cinzas
do carvao. A Figura 6 mostra a fracdo inorganica remanescente apds a combustéo

para o carvéao C1.

Frasco de quartzo

Suporte de quartzo

Base do suporte de quartzo
com residuo nao digerido
(cinzas)

Figura 6. Imagem do frasco de quartzo com a fragdo remanescente na base do suporte, apds a

combustdo de 250 mg do carvdo C1.
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Cabe ressaltar que esse residuo permaneceu insollvel, para todos os carvoes,
mesmo com refluxo de HNO3s concentrado por 5 min (a temperatura atingida foi de
cerca de 210 °C e a presséo foi de 80 bar). Os resultados obtidos para As, Cd, Hg, Pb

e S estao mostrados na Tabela 23.

Tabela 23. Concentracdes de As, Cd, Hg, Pb e S nos carvBes A2, B2 e C2 obtidas empregando MIC
ou MAWD. Determina¢cfes por ICP-OES para As, Cd, Hg, Pb e S (os resultados

representam a média + desvio padrdo, n=3).

Método de decomposicéao

Carvéo Elemento
MIC MAWD?

A2 As (ug gY) 5,33 + 0,69* 6,44 + 0,48*
Cd (ug g?) 8,71 + 1,28* 10,5 + 1,2*
Hg (ug g) 9,50 + 1,36 10,2+ 1,0
Pb (ug g?) 9,52 + 1,43* 21,1 +0,8*
S (mg g) 12,1+ 0,3 13,9+1,9

B2 As (ug gY) 4,95 + 0,70* 8,40 + 0,70*
Cd (ug gb) 10,2 + 1,1* 12,3+ 1,2*
Hg (ug g ) 9,24 + 1,49 10,5+1,8
Pb (ug g 6,67 + 0,60* 23,1+1,8*
S (mgg?) 16,1+0,4 143+ 1,7

c2 As (ug g?) 1,81+ 0,11* 5,30 + 0,35*
Cd (ug g?b) 7,44 £ 0,48* 10,3 + 0,8*
Hg (ug g?b) 114+1,1 10,2+1,4
Pb (ug g 1,45 + 1,01% 11,6 + 0,9*
S (mg g) 8,69 £ 0,24 8,36 £ 0,39

* Diferenca significativa.

aPara S, os valores foram obtidos por fluorescéncia no UV em analisador elementar.
bValores obtidos por ICP-MS.

Os valores marcados com asterisco apresentam diferenca estatistica
significativa (teste t-student). Com base na Tabela 23 é possivel verificar que os
valores obtidos para As, Cd e Pb nos carvoes A2, B2 e C2 foram menores quando a
MIC foi empregada. Para Hg e S, ndo foi observada diferencga estatistica significativa
(teste t-student) para todos os carvoes. Associando os resultados obtidos com o teor
de cinzas dos carvoes, pode-se observar que o teor de cinzas pode ter influenciado

na liberacdo dos analitos. Por exemplo, para o carvao A2 com teor de cinzas de 14%
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o valor obtido para As foi préximo ao valor obtido pelo método MAWD (com 83% de
concordancia). Quando comparando os resultados obtidos para As para os carvoes
B2 e C2 (teores de cinzas de 32 e 54%, respectivamente) é possivel observar que a
discrepancia do valor obtido entre os dois métodos € maior e as concordancias
(MIC/MAWD) diminuem conforme aumenta o teor de cinzas (59% para o carvao B2 e
34% para o carvao C2). Isso demonstra que quanto maior foi o teor de cinzas dos
carvles, menor foi a recuperacao de As por MIC. Para Pb também foi observado que
guanto maior o teor de cinzas dos carvies, menores as recuperacdes obtidas. Assim,
para os carvoes A2, B2 e C2 (14, 32 e 54% de cinzas) as recuperacdes foram de 45,
29 e 12% respectivamente. Assim, pode-se inferir que o As e o Pb estejam ligados a
fracdo inorganica do carvao, ndo sendo liberados na combustdo, nem lixiviados na
etapa de refluxo da MIC. Da mesma forma para Cd, também foram observadas
recuperagdes menores para os carvoes A2, B2 e C2 quando a MIC foi empregada.
Como o Cd foi adicionado aos carvoes (enriquecido) para as otimizagdes, pode-se
supor que as cinzas influenciam no processo de combustdo, dificultando assim a
liberacdo dos analitos para a solugdo, mesmo que estes, como é o caso do Cd
adicionado, ndo estejam necessariamente ligados a fracdo inorganica, que
permanece apos a queima.

Para confirmar a hipotese de retencdo dos analitos no comprimido que resta
apos combustdo do carvdo com elevado teor de cinzas, a combustédo dos carvies Bl
e C1 foi feita e os comprimidos foram recolhidos, separadamente da solucéo, e foram
solubilizados com mistura acida como descrito no item 3.6.4 (Materiais e Métodos).
Assim, foi determinada a concentracdo dos analitos na solucdo resultante da
decomposicédo dos carvées Bl e C1 por MIC, bem como a concentracao dos analitos
na solucéo resultante da solubilizacdo dos comprimidos que restam da combustao.
Assim, o somatério da concentracdo dos analitos foi feito, para comparacao com o
valor de referéncia, conforme Tabela 24. E importante ressaltar que essa avaliacio
nao foi feita para o carvdo Al, pois ndo restou um comprimido apos a combustao, mas
sim uma pequena porcao inorgéanica insoluvel no interior do frasco, ja que o teor de
cinzas deste carvdo é menor. Ainda cabe ressaltar que os carvdes utilizados nesta

avaliacdo ndo estavam enriquecidos com Cd e Hg.
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Tabela 24. Concentracdes de As, Cd, Hg e Pb nos carvbes Bl e C1. SolucBes obtidas apds MIC e
cinzas remanescentes apos MIC. Determinacdes de As e Pb por ICP-OES, Cd por ICP-MS

e Hg por FI-CVG-ICP-MS (os resultados obtidos representam a média + desvio padréo,

n=3).
Método de decomposicao
Carvao Elemento MIC Comprimidos Somatdério MIC + MAWD
-1
(g g7) solubilizados comprimidos
solubilizados
Bl As 5,49 + 0,40 6,20 £ 0,75 11,7+0,9 8,40+ 0,70
Cd 0,081 +0,021 0,284 + 0,029 0,365 = 0,036 0,357 + 0,008
Hg 0,337+ 0,065 <0,0042 0,337 + 0,065 0,296 + 0,050
Pb 5,96 £ 1,36 228+6,3 28,8+6,4 23,1+18
C1 As 1,03+ 1,08 4,75 = 0,56 5,75+1,22 5,30+ 0,35
Cd 0,052 + 0,003 0,039 + 0,004 0,091 + 0,005 0,097 + 0,003
Hg 0,339+0,016 <0,0042 0,339+ 0,016 0,308 + 0,028
Pb 1,02 £ 0,08 7,16 £ 0,93 8,18 £ 0,93 11,6 +0,9

aLimite de deteccéo.

De maneira geral, pode-se observar que as concentragdes remanescentes nos
comprimidos foram elevadas e, em alguns casos, representaram a maior fracdo do
analito. O valor encontrado pelo somatério das concentragdes, na maior parte dos
casos, ndo apresenta diferenca estatistica significativa (teste t-student) quando
comparado com a MAWD. Com a solubilizacdo dos comprimidos também foi possivel
confirmar que As, Cd e Pb, ficam retidos na fragdo inorganica do carvao no
procedimento de MIC e que otimizacbes sd0 necessarias para a obtencdo de
recuperacdes quantitativas de todos os analitos para carvbes com elevado teor de
cinzas.

Ainda, a fim de avaliar a interferéncia das cinzas na combustdo do carvao,
teores crescentes de silica foram adicionados aos CRMs NIST 1632c e SARM 19 e a
recuperacdo dos analitos foi observada. Para o experimento, foram pesados,
aproximadamente, 250 mg dos CRMs e foram adicionados 100 e 200 mg de silica na
etapa de confeccao dos comprimidos. O procedimento de MIC foi realizado com HNO3
concentrado como solugcéo absorvedora e 5 min de refluxo. As recuperacdes obtidas

foram comparadas com os valores certificados para os CRMs e estdao mostradas na
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Figura 7. Também, para comparacédo, estdo apresentadas as recuperacdes obtidas
com a decomposicdo de 250 mg dos CRMs sem a adi¢do de silica.

NIST 1632¢
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Figura 7. Recuperages para As, Cd, Pb e S nos CRMs NIST 1632c e SARM 19 obtidas empregando
MiC (H), MIC com 100 mg de silica (') e MIC com 200 mg de silica (M) misturados aos
CRMs. Determinacgdes de As, Cd e Pb por ICP-MS e de S por ICP-OES, n=3.

Com base na Figura 7, pode-se verificar que os valores obtidos para As e Pb
foram menores que os valores certificados para a decomposi¢ao por MIC. Para S e
Cd nao foi observada diferenca estatistica significativa (teste t-student) entre os
valores obtidos por MIC e os valores certificados. Também pode-se observar que
guanto maior o teor de silica adicionado aos CRMs, piores foram as recuperacdes
para As, Cd, Pb e S, indicando que as cinzas prejudicam a combustéo, possivelmente

por um efeito de resfriamento decorrente do elevado teor de material inorganico.
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Com base nestas observacdes, o presente trabalho objetivou a otimizacdo de
parametros relacionados com a MIC para o preparo de amostras de carvdo com
elevado teor de cinzas (14 a 54%) para a posterior determinacéo simultanea de As,
Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES.

4.3. AVALIACAO DOS PARAMETROS RELACIONADOS AO PROCEDIMENTO
DE COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS

Os parametros otimizados estdo relacionados a aspectos da MIC, como a
massa maxima de amostra possivel de ser decomposta, a pressdo utilizada na
confecgao dos comprimidos, a utilizacédo de aditivos para aumentar a recuperacao dos
analitos, a avaliacdo da necessidade de uma etapa de refluxo, bem como o tempo
desta etapa, e a avaliacdo da composicdo e da concentracdo da solucao absorvedora.
As amostras utilizadas foram as enriquecidas com Cd e Hg para viabilizar a

determinacao de todos os analitos por ICP-OES, inclusive S.

4.3.1. Determinagdo da massa maxima de amostra

Na busca de LDs cada vez mais baixos, a massa maxima de amostra possivel
de ser decomposta no procedimento de MIC foi avaliada para os carvbes A2, B2 e C2.
Esta foi avaliada em funcdo da pressdo maxima atingida no momento da combustéo.
Para isso, comprimidos de 100 mg a 1000 mg foram confeccionados. Para o estudo
foi fixada a pressao inicial de oxigénio em 20 bar e a pressdo maxima atingida pelo
sistema no momento da combustao foi registrada. Como solucéo absorvedora foram
utilizados 6 mL de H20 e a irradiacdo com micro-ondas (1400 W) ocorreu durante 60

s. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Pressdes maximas atingidas durante a combustdo em funcéo da massa de amostra para 0s
carvoes A2 (), B2 (H)ec2 (M), n=2.

E possivel observar na Figura 8 que os carvdes A2, B2 e C2 possuem
diferentes comportamentos de combustéo, isso devido principalmente aos diferentes
teores de carbono (74, 51 e 30%, respectivamente para os carvoes A2, B2 e C2).

Também é possivel observar que a massa maxima avaliada para o carvao A2
foi de 300 mg, que resulta em uma pressdo maxima de 29,3 bar. Contudo quando 400
mg do carvdo A2 foram submetidos ao procedimento de MIC, a pressdao maxima
atingida pelo sistema foi de 39,2 bar. Porém, a combustéo foi violenta e as chamas
decorrentes da combustdo do carvao atingiram a tampa de PTFE, danificando-a. Na
Figura 9 esta mostrado o resultado da combustao de 400 mg do carvdo A2.
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Figura 9. Aspecto do frasco e da tampa para combustdo de 400 mg do carvao A2.

Dessa forma, 300 mg foi definido como a massa méaxima possivel de ser
decomposta para o carvao A2 no procedimento de MIC. Essa massa foi utilizada nos
préximos experimentos. Como a amostra A2 possui 14% de cinzas, ndo restou um
comprimido da fracdo inorganica apdos a combustdo da amostra. Estudos para
determinar a % de massa perdida em fungcéo da temperatura foram feitos na tentativa
de conhecer o perfil de perda de material volatil. Para tal, massas de cerca de 2 mg
foram pesados em plataformas de grafite para amostragem de soélidos em um
equipamento para GF-AAS. Um programa de aquecimento constituido das seguintes
etapas i) secagem a 130 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C s, sem tempo de
permanéncia, ii) pirélise, com incremento de temperatura de 100 °C por ciclo, variando
de 200 a 1100 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C s e 40 s de permanéncia e iii)
etapa de limpeza a 2500 °C, com taxa de aquecimento de 500 °C s' e 5 s de
permanéncia. Os resultados da perda de massa em funcédo da temperatura para os
carvoes A2, B2 e C2 estdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10. Perfil da variacdo de massa em funcéio da temperatura para os carvées A2 (), B2 (H) e
c2 (M.

E possivel observar que o carvio A2 perdeu 20% da sua massa na temperatura
de 700 °C para 800 °C e que a perda de massa dos carvoes B2 e C2 néo foi tdo
brusca, em nenhuma temperatura. Isso pode justificar a combustdo violenta e o
aumento de pressdo observados na combustdo de 400 mg do carvao A2, os quais
nao foram observados para a combustéo dos carvées B2 e C2. Ainda, esta avaliacao
mostrou que ha diferencas de volatilidade na fragdo organica dos carvoes.

Para os carvbes B2 e C2, massas maiores puderam ser queimadas (Figura 8).
E possivel observar que foi possivel decompor por MIC 500 mg do carvdo B2 e a
pressdo maxima atingida no sistema foi de 23,7 bar. Quando 600 mg do carvao B2
foram submetidos a combustdo, essa ndo ocorreu e o comprimido permaneceu
intacto. Na Figura 11 é possivel observar os comprimidos restantes da combustéo de
100, 500 e 600 mg do carvao B2. Assim, 500 mg foi definida como a massa maxima
do carvao B2 possivel de ser decomposta por MIC, pois com 0 aumento da massa, 0

comprimido n&o sofreu combustéo.
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Figura 11. Imagem do residuo remanescente apds a combustdo de 100, 500 e 600 mg do carvéo B2.

Para o carvao C2 é possivel observar na Figura 8 que foi possivel a combustao
de 1000 mg de amostra e que a pressdo maxima atingida no sistema foi de 37,7 bar.
Assim, para os proximos experimentos, foram utilizados 1000 mg do carvdo C2. Na
Figura 12 (a) é possivel observar um comprimido de 1000 mg do carvdo C2 antes da
combustéo e na Figura 12 (b) é possivel observar os comprimidos de 100 mg até 1100

mg do carvao C2 ap0s a combustao, restando somente a fracdo inorganica do carvao.

S S5 e g %
100mg 600mg 700mg 800mg 900mg 1g 119
2 b

Figura 12. Imagem para (a) comprimido de 1000 mg do carvdo C2 antes da combustdo e (b)

comprimidos de 100 a 1100 mg do carvao C2 ap6s a combustéo.

E importante ressaltar que a massa dos comprimidos restante apds a
combustéo é concordante com o teor de cinzas dos carvfes. Assim, a massa dos
comprimidos do carvao B2 apos a combustdo de 500 mg é de aproximadamente 160
mg e do carvao C2, ap0s a combustao de 1000 mg, é de aproximadamente 540 mg.

Em termos gerais, os principais fatores que foram levados em consideracao
para definir a massa maxima de cada carvao possivel de ser decomposta por MIC
foram a espontaneidade da reacéo, as pressoes atingidas pelo sistema no momento
da combustao e os diferentes teores de cinzas presentes nos carvoes. Assim, carvoes
com maiores teores de cinzas, possibilitam que uma massa maior seja decomposta,

sem um aumento consideravel de presséo no sistema. Portanto as massas de carvao
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que foram utilizadas nos proximos experimentos foram de 300 mg para o carvao A2,
500 mg para o carvao B2 e 1000 mg para o carvao C2.

4.3.2. Influéncia da massa de amostra na recuperacédo de As, Cd, Hg, Pb e S

empregando MIC

As recuperacdes dos analitos foram avaliadas em relacdo ao aumento da
massa dos carvoes A2, B2 e C2. Para esse experimento foram confeccionados
comprimidos de 250 mg dos carvdes A2, B2 e C2 e comprimidos da massa maxima
dos carvbes A2, B2 e C2 (300 mg, 500 mg e 1000 mg, respectivamente). Na Figura
13 estdo mostradas as recuperacoes para As, Cd, Hg, Pb e S em comparagdo com
os valores de referéncia (MAWD para As, Cd, Hg e Pb e fluorescéncia no UV para S)

para a decomposicao dos carvdes por MIC.
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Figura 13. Recuperacéo para As, Cd, Hg, Pb e S nos carvdes A2, B2 e C2 usando: 250 mg (ll ) e a
massa maxima possivel para carvées (D ) (300 mg para o carvao A2, 500 mg para o carvao

B2 e 1000 mg para o carvdo C2). Determinagfes por ICP-OES, n=3.
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Como pode ser observado na Figura 13, em geral, os desvios aumentaram com
0 aumento da massa dos carvoes e as recuperacdes para As, Cd e Pb diminuiram
com o aumento do teor de cinza dos carvdes. As recuperacdes para Hg e S foram
quantitativas em relacdo aos valores de referéncia (MAWD e fluorescéncia no UV,
respectivamente), uma vez que os valores obtidos ndo apresentaram diferenca

estatistica significativa (teste t-student).

4.3.3. Avaliacdo da pressao aplicada para confeccdo dos comprimidos na

recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S

Nesse experimento, foi avaliado se a pressao utilizada na confeccdo dos
comprimidos influencia na liberacdo dos analitos na combustdo. Para esse
experimento foi utilizado o carvdo C2 (carvdo com maior teor de cinzas, 54%, ou seja,
gue gera a maior fracdo inorganica apos a queima). Aproximadamente 1000 mg de
carvao foram prensados na forma de comprimidos utilizando 2, 5 e 8 ton (item 3.6.2
Materiais e Métodos). As recuperacgdes para As, Cd, Hg e Pb no carvao C2 utilizando

diferentes pressfes na confec¢cdo dos comprimidos estdo mostradas na Figura 14.
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Figura 14. Influéncia da presséo aplicada na confeccdo dos comprimidos na recuperacdo de As, Cd,
Hg, Pb e S para o carvao C2, utilizando: 2 ton (D ), 5ton (H) e 8ton (D ) no procedimento
de MIC. Determinacg@es por ICP-OES, n=2.
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Como pode ser observado na Figura 14, a pressao utilizada na confeccao dos
comprimidos néo influenciou na liberacdo dos analitos no momento da combustéao
uma vez que os resultados obtidos utilizando as trés pressdes para a compactacao
dos comprimidos ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (ANOVA).
Entdo, a presséo de 2 ton foi escolhida para a confeccdo dos comprimidos utilizados
nos proximos experimentos, pois possibilita maior seguranca e menor desgaste da

prensa hidraulica.

4.3.4. Avaliacdo do tempo de ignicdo e combustao

Foi avaliado o tempo necessario para o inicio da combustao dos carvbes apds
iniciada a irradiacdo com micro-ondas (1400 W), bem como o tempo que a matéria
organica permanece gqueimando. Esse € um aspecto importante a ser considerado
com relacdo a selecdo do tempo do programa de decomposicdo. Os tempos de
ignicdo e combustdo, assim como a pressdo maxima atingida no sistema para 0s

carvoes Al, B1 e C1 estdo mostrados na Tabela 25.

Tabela 25. Tempo de igni¢cdo, combustdo e pressdo maxima atingida para os carvbes Al, B1 e C1

empregando MIC (os resultados representam a média + desvio padréo, n=3)2.

Carvao Massa de carvao Tempo de Tempo de Pressdo maxima
(mg) ignicéo (s) combustéo (s) (bar)
Al 247 +2 4 40+ 9 29,4+0,5
B1 253+6 5 53+ 16 27,7+0,1
C1 248 + 2 2 60 + 10 26,7 £ 0,7

aPresséo de Oz inicial = 20 bar e solugéo absorvedora 6 mL de Hz0.

Como pode ser observado na Tabela 25, para amostras com alto teor de cinzas
(carvdo C1), a combustdo completa da fragdo organica requer um longo tempo, em

torno de 60 s.
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4.3.5. Avaliacdo darecuperacao de As, Cd, Hg, Pb e Scom adicao de celulose

ao carvao

Celulose foi adicionada aos carvies na etapa de confeccdo dos comprimidos
com o intuito de fornecer um teor maior de matéria organica e assim, facilitar a
volatilizagdo dos analitos do carvao. Na literatura foi relatada a utilizacdo dessa
estratégia para amostras de solo para a determinacéo de Hg’? e de As, Cd e Pb.”® No
trabalho de Mello et al.”® com amostras de residuos de equipamentos eletro-
eletrbnicos (WEEE) e determinacédo de As, Br, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sb, e Zn, a
celulose microcristalina foi usada como um auxiliar da combustao para que maiores
massas de amostras pudessem ser decompostas, melhorando assim os LDs. Como
essas amostras possuem retardantes de chama, massas maiores que 300 mg nao
eram completamente decompostas no procedimento de MIC. Com a adicdo de 200
mg de celulose microcristalina foi possivel a combustdo de 400 mg de amostra, com
o sistema operando em condi¢cfes seguras de pressao (a pressdo maxima atingida no
momento da combustéo foi de 50 bar).

Dessa forma, no presente trabalho, 300 mg de celulose foram adicionados aos
carvles na etapa de confeccdo dos comprimidos (item 3.6.5 Materiais e Métodos). As
recuperagoes para As, Cd, Hg, Pb e S nos carvbes A2, B2 e C2 estdo mostradas na
Figura 15 e sdo comparados com os valores de referéncia (MAWD para As, Cd, Hg e

Pb e fluorescéncia no UV para S).
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Figura 15. Recuperacdes para As (), cd (), Hg (M), Pb () e S (M) obtidas empregando MIC
para os carvbes A2, B2 e C2 com adicdo de celulose (300 mg). Determinacdes por ICP-
OES, n=3.
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Como pode ser verificado na Figura 15, com a adicao de celulose aos carvbes
na etapa de confecgcédo dos comprimidos, a recuperacao de As e Cd no carvao A2 foi
guantitativa e os resultados ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (teste
t-student) quando comparados com os valores de referéncia (MAWD). O RSD para
As, entretanto foi elevado. Para os carvbes B2 e C2, os resultados para As e Cd néao
foram satisfatorios, possivelmente em fungcéo do teor de cinzas mais elevado. Para
Hg e S, nédo foi observada diferenca estatistica significativa (teste t-student) entre os
valores obtidos por MIC com o uso de celulose e os valores de referéncia (MAWD
para Hg e fluorescéncia no UV para S). Para Pb, os resultados obtidos por MIC com
adicao de celulose, para os trés carvoes, independente do teor de cinzas, nao foram
satisfatorios e as recuperacdes foram incompletas. Adicionalmente, com a adicao de
300 mg de celulose observou-se que a pressao maxima atingida na combustéo foi de
34,5 bar, ndo sendo considerado um incremento significativo em relacdo a combustao
dos carvdes sem a adi¢ao de celulose.

Em trabalhos anteriores com solo para a determinacéo de Hg, foi verificado que
com 300 mg de amostra, a massa ideal de celulose adicionada foi na proporcéo (1:1)
(amostra:celulose). Contudo, quando altas massas de amostras (400 a 500 mg) foram
utilizadas, mesmo utilizando 500 mg de celulose, as recuperac¢des para Hg foram
inferiores a 80%.72 Em outro trabalho, foram observadas recuperacées abaixo de 60%
para As, Cd, Hg e Pb quando altas massas de solo foram utilizadas (400 a 500 mg),
mesmo utilizando 500 mg de celulose. Assim, nesse caso 0s autores estabeleceram
como condicdo ideal, a massa de 300 mg de solo e 300 mg de celulose.”

No presente trabalho, ndo foram observadas melhoras na recuperacdo dos
analitos em relacdo a MIC sem o0 uso de celulose (Figura 13, item 4.3.2) e ndo foram
obtidas recuperacfes quantitativas para As, Cd e Pb nos carvbes B2 e C2. No carvéo
A2, onde a condicdo 300 mg de amostra + 300 mg de celulose foi satisfeita, foram
obtidas recuperagfes quantitativas para As e Cd. Ainda, observou-se que quanto
maior o teor de cinzas, menor foi o efeito de melhora da recuperacdo com adicéo de
celulose. Para os carvbes B2 e C2, a condi¢éo (1:1, celulose:amostra) ndo pode ser
realizada, uma vez que a massa de 500 mg do carvdo B2 e 1000 mg do carvédo C2
exigiriam massas elevadas de celulose, o que acarretaria em pressdes elevadas.
Assim, outras alternativas para se obter recuperagfes quantitativas de todos os

analitos por MIC foram investigadas.
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4.3.6. Avaliacdo da recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S com adi¢cdo de NH4CI

ao carvao

Cloreto de amonio (NH4Cl) foi adicionado aos carvoes na etapa de confecgéo
dos comprimidos com o objetivo de formar espécies volateis dos analitos durante a
combustéo e assim, facilitar a liberagéo dos analitos que ficam retidos no comprimido
(fracdo inorganica do carvao) e/ou evitar a formacdo de 6xidos na superficie do
suporte de quartzo. E conhecido que AsClz e PbCls sdo volateis na temperatura de
130 °C e 50 °C, respectivamente.®® No trabalho de Mello et al.”® com amostras de
WEEE, foi observado que quando o CRM ERM EC680k foi decomposto pelo método
de MIC otimizado, n&do foram observadas boas recuperacdes para Cr, a qual ficou em
torno de 50%. O motivo apresentado foi a forma como o Cr esta presente no CRM,
principalmente na forma de Cr20s. Assim, a adicdo de NH4Cl na confeccdo dos
comprimidos foi otimizada na propor¢do (1:1, CRM:NH4Cl). O uso desse aditivo
resultou em 94% de concordancia dos resultados com o valor certificado.

Assim, 300 mg de NH4ClI foram adicionados aos carvoes A2, B2 e C2 na etapa
de confeccéo dos comprimidos e como solucdo absorvedora foram usados 6 mL de
HNOs concentrado (item 3.6.6 Materiais e Métodos). Os resultados obtidos estéo

mostrados na Figura 16.
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Figura 16. Recuperacdes para As (), cd (), Hg (M), Pb () e S (M) obtidos empregando MIC
para os carvies A2, B2 e C2 com adi¢éo de NH4Cl (300 mg). Determinacdes por ICP-OES,
n=3.
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Como pode ser observado na Figura 16 a recuperagéo de As aumentou quando
NH4Cl foi adicionado, em relagcéo a adicéo de celulose. Contudo para os carvoes B2
e C2 os resultados apresentaram diferenca estatistica significativa (teste t-student) em
comparacao com os resultados obtidos por MAWD. As recuperacdes para Pb também
aumentaram para os trés carvoes quando NH4Cl foi adicionado em relacéo a adicéo
de celulose. Porém, os resultados para os carvoes A2, B2 e C2 ainda apresentaram
diferenca estatistica significativa em relacdo aos valores obtidos por MAWD. Para Cd,
Hg e S, ndo foram observadas diferencas estatisticas significativas entre os valores
obtidos por MIC com adi¢éo de NH4Cl e os valores de referéncia.

Como as recuperagdes foram melhores quando NH4ClI foi adicionado, pode-se
concluir que este pode estar influenciando a liberacdo dos analitos da fracdo
inorganica do carvao, pela formacéo de espécies volateis dos analitos ou evitando a

formacéo de 6xidos desses elementos.

4.3.7. Avaliacao da solucao absorvedora na recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e

S em carvao

Na decomposicdo por MIC, a solucdo absorvedora deve ser adequada para a
absorcdo e solubilizacdo dos analitos presentes na fase gasosa. Na literatura é
relatada a utilizacdo de solu¢Bes alcalinas e até mesmo agua quando os elementos
de interesse sdo os halogénios.?®%° Também é relatado a utilizacdo de solucdes
acidas compostas de HNO3s puro ou de misturas com HCI, concentrados ou diluidos
para metais e metaldides.”

Assim, para esse trabalho, foram avaliadas quatro solu¢des absorvedoras para
a recuperacao de As, Cd, Hg, Pb e S, sendo elas: i) HNOs concentrado; ii) HNOs3
concentrado:HCI concentrado (2:1), iii) HNOs concentrado:HCI concentrado (1:1) e iv)
HCI concentrado. Nessa avaliacao, o volume da solucdo absorvedora foi sempre de 6
mL e nenhum aditivo foi adicionado ao comprimido (item 3.6.7 Materiais e Métodos).

A adicdo de HCI objetivou a solubilizagdo de espécies que poderiam estar
formando 6xidos ap6s a combustéo e ficando aderidas no suporte e/ou nas paredes
internas do frasco, como também, auxiliando na lixiviagdo de uma possivel fracdo dos

analitos que permanecem no comprimido apos a combustao. Nessas hipoteses, o HCI
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atua principalmente apos a combustao, na etapa de refluxo da solucao absorvedora,
possivelmente de maneira diferente daquela quando esta misturado a amostra no
comprimido, portanto, presente durante a combustdo. Os resultados obtidos para a
recuperacédo de As, Cd, Hg, Pb e S nos carvbes A2, B2 e C2 em relacéo aos valores
de referéncia, com o emprego das solu¢des absorvedoras i), ii), iii) e iv) estdo
mostrados na Figura 17.
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Figura 17. Recuperacfes obtidas empregando MIC para As, Cd, Hg, Pb e S nos carvbes A2, B2 e C2
para diferentes tipos de solu¢bes absorvedoras: i) HNO3z concentrado ( [] ), ii) HNOs
concentrado:HCI concentrado (2:1) (), iii) HNO3 concentrado:HCI concentrado (1:1) (. )
e iv) HCI concentrado (D ). Determinag®es por ICP-OES, n=3.
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Como pode ser observado na Figura 17, a utilizacdo de HCI na solucao
absorvedora influenciou na recuperagcédo dos analitos, principalmente para As e Pb,
onde, foram observadas recuperacfes maiores quando o HCIl estava presente na
composicdo da solucdo absorvedora, em comparacdo com a solucdo absorvedora
composta somente por HNOs. Contudo, para o carvdo C2, com maior teor de cinzas,
as recuperacdes para As quando HCI foi utilizado na solugcéo absorvedora e também
quando HCI foi o Uunico componente da solucdo absorvedora, ainda apresentaram
diferenga estatistica significativa (teste t-student) em relagédo ao valor encontrado por
MAWD. Para Pb, os valores encontrados com a utilizacdo de HCI| na solucéo
absorvedora apresentaram diferenca estatistica significativa para os carvoes B2 e C2.
Quando somente HCI foi utilizado como solucdo absorvedora, foram obtidas
recuperacdes quantitativas para Pb no carvdao B2. Porém, para o carvdo C2 (carvao
com maior teor de cinzas), ainda nao foram obtidas recuperagfes quantitativas. Os
resultados indicam que o HCI pode estar atuando na solubilizacdo de espécies
insolUveis e na lixiviacdo de uma fracdo dos analitos que ficam retidos no comprimido
apos a combustdo. Contudo, para o carvao com teor de cinzas mais alto (amostra C2)
esse efeito ainda n&o foi suficiente para a recuperacao quantitativa de As e Pb. Dessa
forma, como a utilizacdo de HCI na composicdo da solucédo absorvedora e também
HClI como Uunico componente da solugdo absorvedora ndo proporcionaram
recuperacbes quantitativas de todos os analitos nos trés carvfes, a solucdo
absorvedora composta por HNOs concentrado:HCI concentrado (2:1) foi escolhida
para os préximos experimentos, principalmente por utilizar um volume menor de HCI
e, consequentemente, causar menos interferéncias em ICP-MS. Tendo em vista que
essas hipodteses de atuacao do HCI sdo efeito principalmente da etapa de refluxo da

solucéo absorvedora, a etapa de refluxo foi avaliada.

4.3.8. Avaliacao da etapa de refluxo narecuperacéo de As, Cd, Hg, Pb e Sem

carvao

A etapa de refluxo é reportada em trabalhos anteriores como necessaria para
a recuperacao quantitativa dos analitos, uma vez que auxilia na lavagem do suporte,

bem como das paredes internas dos frascos de quartzo.?® Assim, tendo em vista a
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importancia do tempo de refluxo da solucdo absorvedora e a avaliagdo da sua
influéncia na lixiviagdo de uma fragdo dos analitos que ficam retidos no comprimido
apos a combustédo, o tempo de refluxo da solucdo absorvedora foi avaliado. Para isso,
foi utilizada uma mistura de HNO3 e HCI (2:1) como solugéo absorvedora. A etapa de
refluxo foi de 5 ou 15 min e a recuperacéo dos analitos foi observada. Nessa avaliacao
nenhum aditivo foi adicionado ao comprimido e as demais condi¢cdes foram feitas
conforme descrito no item 3.6.8 (Materiais e Métodos). Os resultados obtidos com o
uso de 5 ou 15 min de refluxo para As, Cd, Hg, Pb e S nos carvdes A2, B2 e C2 estao
mostrados na Figura 18. As recuperacdes foram calculadas utilizando a MAWD como
valor de referéncia para As, Cd, Hg e Pb e a fluorescéncia no UV como valor de

referéncia para S.
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Figura 18. Recuperacfes obtidas empregando MIC para As, Cd, Hg, Pb e S nos carvbes A2, B2 e C2
para 5 min (D ) ou 15 min (M) de refluxo da soluc&o absorvedora. Determinacées por ICP-
OES, n=3.

Como pode ser observado na Figura 18, o aumento do tempo da etapa de

refluxo para 15 min, de forma geral, ndo melhorou a recuperacdo dos analitos.
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Adicionalmente, para o carvdo C2, o resultado para As apresentou diferenca
estatistica significativa (teste t-student) quando comparado com a MAWD, bem como
para Pb nos carvdes A2, B2 e C2. Para Cd, Hg e S ndo foram observadas diferencas
significativas. De maneira geral, o aumento do tempo de refluxo da solucdo
absorvedora ndo resultou em melhora na recuperacéo dos elementos que ainda ficam

retidos nas cinzas, principalmente para As e Pb.

4.3.9. Avaliacdo darecuperacao de As, Cd, Hg, Pb e Scom a adicao de NH4Cl
ao carvao e utilizacdo de solucao absorvedora composta por HNOs e
HCI

Tendo como base os resultados promissores obtidos com a adicdo de NH4Cl
ao carvao na etapa de confeccdo dos comprimidos, bem como com solucéo
absorvedora composta por HNOs e HCI, as duas condi¢bes foram avaliadas em
conjunto. Para isso, foram adicionados 300 mg de NH4Cl ao carvdo na etapa de
confecgédo dos comprimidos e como solucéo absorvedora foi utilizado HNO3:HCI (2:1).
Adicionalmente, foi utilizada uma solucdo absorvedora diluida composta por
HNO3:HCI:H20 (1:1:1), com o objetivo de proporcionar economia de reagentes e
atender aos preceitos do preparo de amostra verde. O tempo da etapa de refluxo foi
de 5 min conforme descrito no item 3.6.9 (Materiais e Métodos). As recuperacdes para
As, Cd, Hg e Pb foram calculadas em relacdo a MAWD e as recuperacdes para S
foram calculadas em relacdo a fluorescéncia no UV. Os resultados obtidos estédo

mostrados na Figura 19.
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Figura 19. Recuperacdes obtidas empregando MIC com uso de NH4Cl (300 mg) para os carvfes A2,
B2 e C2, para solugéo absorvedora composta por HNOz:HCI (2:1) (D ) e por HNO3:HCI:H20
(1:1:1) (H). Determinagdes por ICP-OES, n=3.

Pode-se observar, com base nas recuperacoes apresentadas na Figura 19, que

a combinacao da adigcdo de NH4Cl aos carvdes e 0 uso de a solugéo absorvedora
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composta por HNO3 e HCI, levaram a recuperacdes quantitativas para todos os
analitos, nas trés amostras de carvao. Contudo, quando a solu¢ao absorvedora mais
diluida (HNO3:HCI:H20) foi utilizada, n&o foi observada recuperacao quantitativa para
As no carvao C2 sendo que o valor apresentou diferenca estatistica significativa (teste
t-student) quando comparado com MAWD. Também pode ser observado que a
variagdo dos resultados, em geral, foi maior com o uso da solucdo mais diluida.
Assim, a condicao ideal, otimizada para carvoes de teor de cinzas de até 54%,
requer adicdo de NH4Cl (300 mg) as amostras antes da confec¢cdo dos comprimidos

e refluxo de 5 min com solucao absorvedora composta por HNO3:HCI (2:1).

4.3.10. Avaliacao da exatiddo da MIC empregando condi¢des otimizadas para
decomposicdo de carvdao com elevado teor de cinzas e posterior
determinacédo de As, Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES

Para avaliar a exatiddo do método empregando as condi¢cdes otimizadas no
presente estudo, os CRMs NIST 1632c, SARM 19 e SARM 20 com teor de cinzas de
7,16%, 26,3% e 32,4%, respectivamente, foram decompostos pelo método proposto.
Para tal, 500 mg dos CRMs foram misturados com 300 mg de NH4Cl, os quais foram
prensados na forma de comprimidos e como solugcdo absorvedora foi utilizado
HNOs3:HCI (2:1), com 5 min de refluxo. Os valores obtidos estdo mostrados na Tabela
26.
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Tabela 26. Resultados obtidos para As, Cd, Hg, Pb e S nos CRMs NIST 1632c, SARM 19 e SARM 20
empregando MIC. Determinac8es de As, Pb e S por ICP-OES, Cd por ICP-MS e Hg por FI-

CVG-ICP-MS (os resultados representam a média + desvio padrdo, n=3).

Carvéo Elemento Valor obtido Valor certificado

NIST 1632c As (ug gb) 5,68 + 0,40 6,18 + 0,27

Cd (ug g) 0,091 + 0,018 0,072 + 0,007

Hg (ug g) 0,088 + 0,003 0,0938 + 0,0037

Pb (ug gb) 4,31+0,81 3,79+ 0,07

S (mg gb) 13,8+ 1,0 14,62 + 0,51
SARM 19 As (ug g?) 6,66 + 0,22 7 £ (6-8)°

Cd (ug g 0,158 £+ 0,005 nc

Hg (ug g ) 0,221 + 0,011 0,22

Pb (ug g1) 21,3+1,0 20 + (17-23)P

S (mg g) 13,9+0,3 14,9 + (14,2-15,5)
SARM 20 As (ug gb) 419+0,5 4,7 + (4,6-6,0)°

Cd (ug g 0,120 £ 0,004 nc

Hg (ug g) 0,261 + 0,023 0,25 + (0,18-0,27)°

Pb (ug g 26,0+0,9 26 + (20-29)°

S (mg gb) 4,72 + 0,35 5,1 + (4,8-5,3)°

nc = nao certificado.

aValor informado.
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bValores representam a média e intervalo de confianca.

Como base na Tabela 26, é possivel observar que os valores obtidos por MIC
nao apresentaram diferenca estatistica significativa (teste t-student) quando
comparados com os valores certificados. Tais resultados comprovam a exatidao do
método. O RSD para os CRMs foi de 2,16% (S) a 19,8 % (Cd), sendo que o alto RSD
observado para Cd pode ser atribuido a baixa concentracdo desse elemento no CRM
NIST 1632c.
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4.4. OTIMIZACOES DA MIC PARA O PREPARO DE AMOSTRAS DE CARVAO
PARA DETERMINACAO DE S

Como as recuperacdes para S foram satisfatorias para todos os métodos
avaliados, um método mais simples, rapido e com economia de reagentes foi
otimizado para o preparo de amostras de carvao com diferentes teores de cinzas, para
posterior determinacdo de S. Para as otimizagdes foi utilizado o carvao C1, carvao
com maior teor de cinzas (54%). Devido a alta concentracdo de S presente nos
carvies em estudo e em funcéo da técnica analitica usada para a quantificacao (ICP-
OES), os estudos foram feitos com 250 mg do carvdo C1. Inicialmente a
decomposicéo foi feita utilizando a MIC reportada na maior parte das aplicagdes, ou
seja, com uma etapa de refluxo de 5 min e 20 min de resfriamento, totalizando 25 min
de decomposicdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 20 e séo
comparados com os resultados obtidos por MAWD e por fluorescéncia no UV

empregando analisador elementar.
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Figura 20. Resultados obtidos empregando MIC ( = ), MAWD (|:| ) e fluorescéncia no UV em

analisador elementar (. ), apés determinacgdes de S por ICP-OES, n=3.

Como pode ser observado, os valores ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa (ANOVA). Ao contrario do que acontece com 0s demais analitos, a
recuperacédo de S pode ser considerada quantitativa, mesmo para um carvao com teor

de cinzas elevado. Assim, as condigdes experimentais para a obtencéo de um método
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mais simples, rdpido e com economia de reagentes foram otimizadas para o preparo

de amostras de carvao para posterior determinacao de S.

4.4.1. Avaliacao da solucdo absorvedora

Um estudo para selecionar a solugdo absorvedora mais adequada para a
retencdo de S e posterior determinacdo por ICP-OES foi realizado. As solugdes
absorvedoras avaliadas foram: HNO3z 14 mol L, HNOs 2 mol L, H20, H202 5%,
NH4OH 50 mmol Lt e (NH4)2COs 50 mmol L' e os resultados obtidos estéo
apresentados na Figura 21. Adicionalmente, o pH das solu¢des absorvedoras apos a
combustéo foi medido, ja que esse é um parametro importante para a IC e também

esta mostrado na Figura 21.
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Figura 21. Resultados obtidos por MIC para diferentes composi¢cées da solucdo absorvedora na
recuperacdo de S e pH (®) dos digeridos ap6s a combustio. Comparacéo com o valor de
referéncia obtido por fluorescéncia no UV em analisador elementar. Determinagbes por
ICP-OES, n=3.

Como pode ser observado na Figura 21, ndo foi observada diferenca estatistica
significativa (teste t-student) entre os resultados obtidos para S utilizando as diferentes
solucbes absorvedoras avaliadas, em comparacdo com o valor de referéncia.
Portanto, a solucdo absorvedora pode ser escolhida de acordo com o equipamento

de quantificacdo. Sendo assim, 4gua e HNOs 2 mol L' foram consideradas as
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solugdes mais adequadas para a determinagéo de S por ICP-OES. Como vantagem
adicional, pode-se citar que o uso de agua, acidos diluidos, soluc¢des alcalinas diluidas
ou H202 possuem a vantagem de menor consumo de reagentes e diminuicdo na
geracado de residuos, 0 que esta de acordo com os preceitos do preparo de amostra
verde.”* Ainda, para a andlise por IC, a melhor solucdo absorvedora seria a que
apresenta pH final entre 3 e 12 apés a combustdo, ja& que esse intervalo de pH é
recomendado no manual do fabricante para a coluna Metrosep A Subb 5-250.7° Isso,
também possibilita a determinacéo simultaneamente de halogénios. Assim, de acordo
com a Figura 21, a solucéo absorvedora mais adequada é a composta por (NH4)2CO3
50 mmol L* que apds a combustdo resultou em um pH=7. Assim, o ajuste do pH antes
da analise por IC ndo € necessario e a interferéncia do NOs™ sobre o BrOs™ observada

quando HNOs é utilizado como solucao absorvedora é minimizada.

4.4.2. Avaliagdo do programa de aguecimento

Trabalhos prévios reportados na literatura utilizando a MIC para diversas
matrizes recomendam o uso de no minimo 5 mim de etapa de refluxo para a
recuperacdo quantitativa dos analitos.?36%76 A etapa de refluxo é normalmente
necessaria para lavar o suporte e as paredes internas do frasco de quartzo, garantido
a recuperacao quantitativa dos analitos. Isso € uma importante vantagem da MIC em
comparagdo com a OFC e a bomba de combust&o.3” Assim, o uso de uma etapa de
refluxo foi avaliada (5 ou 15 min de refluxo ou somente a combustdo, sem refluxo).
Para esses experimentos o programa de aguecimento foi i) MIC com refluxo de 5 min
ou 15 min de irradiacédo (1400 W); para ocorrer a queima da amostra e o refluxo da
solucdo absorvedora, seguido de 20 min de resfriamento; ou ii) MIC sem refluxo,
somente 60 s de irradiacdo (1400 W); para ocorrer a queima da amostra, seguido por
20 min de resfriamento. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 22 e séo

comparados com os valores de referéncia (fluorescéncia no UV).
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Figura 22. Resultados obtidos para S ap6s MIC: MIC com refluxo de 5 min (. ), MIC com refluxo de
15 min (|:I ) e MIC sem etapa de refluxo (|:I ). Comparag¢&o com o valor de referéncia obtido

por fluorescéncia no UV (. ). Determinag®es por ICP-OES, n=3.

Como pode ser observado na Figura 22, os resultados obtidos com a etapa de
refluxo (5 min ou 15 min) e sem etapa de refluxo ndo apresentaram diferenca
estatistica significativa (teste t-student) em relacdo ao valor de referéncia. Assim, o
programa de aquecimento sem etapa de refluxo foi escolhido, para propor um método
mais rapido. Um inconveniente de utilizar a MIC sem a etapa de refluxo sédo os maiores
RSDs observados, em torno de 7% em comparacéo com a MIC realizada com a etapa
de refluxo, onde os RSDs foram em torno de 3%. Ainda assim, esta precisdo é
considerada satisfatoria para os propositos do presente trabalho e a reducao de tempo
é preferida.

Objetivando um método mais rapido, a etapa de resfriamento também foi
avaliada e a MIC sem etapa de refluxo foi utilizada (somente 60 s de irradiacao para
garantir a combustdo da amostra), seguida de i) 20 min de resfriamento, ii) 10 min e
resfriamento, iii) 5 min de resfriamento, ou iv) 0 s de resfriamento. Os resultados estao

apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Resultados obtidos para S apds MIC sem refluxo empregando: 20 min (.), 10 min (. ), 5
min (|:| ) e 0 min (E| ) de tempo de espera. Comparacdo com o valor de referéncia obtido

por fluorescéncia no UV (. ). Determinag®es por ICP-OES, n=3.

Os resultados obtidos quando a etapa de resfriamento nao foi utilizada (apenas
abrindo os frascos ap6s 60 s de irradiagdo e combustdo da amostra) foram menores
que o valor de referéncia (recuperacéo para S em torno de 70%). Contudo, né&o foi
observada diferenca estatistica significativa (teste t-student) entre os resultados
obtidos usando 20 min, 10 min e 5 min de resfriamento, em comparacdo com o valor
de referéncia. Assim, o programa de aquecimento pode ser usado sem etapa de
refluxo (somente 60 s para a combustdo da amostra) seguido por 5 min de
resfriamento, totalizando 6 min para o programa de decomposicéo. Esse método pode
ser considerado rapido, principalmente em comparacdao com a MAWD, onde foram

necessarios 70 min de programa para a decomposi¢éo do carvao.

4.4.3. Avaliagdo da exatidao

Para avaliar a exatiddo do método proposto, os resultados obtidos pela MAWD
foram comparados com os obtidos pelo método proposto. Adicionalmente, CRMs de
carvao (NIST 1632c e SARM 19) foram decompostos nas condi¢cdes otimizadas: MIC
sem etapa de refluxo (1400 W por 60 s) seguidos por 5 min de resfriamento e HNOs3

diluido (2 mol L*) como solucdo absorvedora. Na Tabela 27 sdo apresentados os
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resultados obtidos para os carvoes Al, Bl e C1 e para os CRMs NIST 1632c e SARM
19 na condigdo otimizada, bem como os resultados obtidos por MAWD e por

fluorescéncia no UV.

Tabela 27. Resultados obtidos para a determinacdo de S em carvdo e CRMs de carvao obtidos por
ICP-OES ap6s decomposicédo por MIC e MAWD e por fluorescéncia no UV (os resultados

representam a média = desvio padrdo, n=3).

Concentracdo de S (mg g™?)

Carvao MIC MAWD Analisador Valor certificado
elementar?
NIST 1632¢c 13,8+0,3 13,7+1,2 nd 14,6 +0,5
SARM 19 14,8 +0,3 141+0,3 12,9+1,6 14,2-15,5°
Al 12,1+0,3 12,2+0,9 13,9+1,9 -
Bl 16,1+0,4 16,4+ 1,4 143+1,7 -
c1 8,40 + 0,20 8,57 + 0,36 8,36 + 0,39 -

aDeterminag®es por fluorescéncia no UV.
b Valor certificado, faixa de concentracéo.

nd = ndo determinado.

N&o foi observada diferenca estatistica significativa (ANOVA) entre os valores
obtidos para os carvées Al, B1 e C1 empregando o método proposto em comparacao
com os métodos de referéncia (MAWD e fluorescéncia no UV). Também néo foi
observada diferenca estatistica significativa entre os valores obtidos para os CRMs
decompostos pelo método proposto, em comparacdo com os valores certificados,
demonstrando a exatiddo do método. Assim, o método pode ser considerado
adequado para o preparo de amostras de carvdo com elevado teor de cinzas (7,16 a
54%) para posterior determinacao de S por ICP-OES. Além disso, € um método rapido
(apenas 6 min para a decomposicdo), permite o uso de solucbes absorvedoras
diluidas e adequadas a técnica de quantificacao, o que implica em um consumo menor
de reagentes e menor geracdes de residuos, de acordo com os preceitos do preparo

de amostra verde.
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4.5. COMPARACAO DOS METODOS DE DECOMPOSICAO AVALIADOS PARA
O PREPARO DE AMOSTRAS DE CARVAO

Apoés a otimizacdo da MIC, os trés métodos para o preparo de amostras de
carvdo, a combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla segundo o método
descrito na norma ASTM D 6357-11, a MAWD e a propria MIC, foram empregados
para a decomposi¢ao dos carvoes Al, B1 e C1 (amostras ndo enriquecidas com Cd e

Hg). Na Tabela 28 estdo apresentados os resultados obtidos.

Tabela 28. Resultados obtidos para As, Cd, Hg, Pb e S nos carvbes Al, B1 e C1 apds decomposicao
por combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla (ASTM), MAWD e MIC.
Determinacdes de As, Pb e S por ICP-OES, Cd por ICP-MS e Hg por FI-CVG-ICP-MS (os

resultados representam a média + desvio padrao, n=3).

Método de decomposicéo

Carvéo Elemento
ASTM MAWD MIC
Al As (ug gb) 6,35 + 1,04 6,44 + 0,48 7,09 0,32
Cd (ug gb) nd 0,323 + 0,026 0,350 + 0,065
Hg (ug g1) nd 0,187 + 0,032 0,201 + 0,050
Pb (ug g 19,8+1,5 21,1+0,8 222+16
S (mgg?) nd 12,2+0,9 12,1 +0,32
Bl As (ug g1 8,03+1,32 8,40 + 0,70 8,27 + 0,85
Cd (ug gb) 0,386 + 0,036 0,357 + 0,008 0,375 + 0,053
Hg (ug g ) nd 0,296 + 0,050 0,237 + 0,040
Pb (ug gb) 158+ 1,9 23,1+1,8 234+1,8
S (mg g nd 16,4+ 1,4 16,1 + 0,42
C1 As (ug gb) 5,27 + 1,06 5,30 £ 0,35 5,25+ 0,21
Cd (ug g% nd 0,097 + 0,003 0,093 + 0,009
Hg (ug g1) nd 0,308 + 0,028 0,339 + 0,020
Pb (ug gb) 5,74 + 1,01 11,6 + 0,9 11,6 + 0,3
S (mg gb) nd 8,57 + 0,36 8,40 + 0,202

nd = ndo determinado.

aValor obtido para o método otimizado para S.

De acordo com a Tabela 28, ndo foi observada diferenca estatistica significativa
(ANOVA ou teste t-student, quando pertinente) entre os valores obtidos pela

decomposicdo por combustdo em sistema aberto com forno tipo mufla (ASTM),
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MAWD e MIC para todos os analitos em todos os carvdes, exceto para Pb nos carvoes
Bl e C1, decompostos segundo a norma ASTM D 6357-11, onde, foram observadas
recuperagdes menores, como mencionado no item 4.2.3 (Apresentagao e Discussao
dos Resultados). Na Tabela 29 séo apresentados e comparados alguns parametros
relacionados aos métodos de preparo de amostra utilizados. No método de MIC, os
LDs e LQs para ICP-OES para As, Cd, Hg e Pb foram calculados considerando os
brancos com emprego de 300 mg de NH4Cl adicionado aos carvoes, HNOs + HCI na
proporcao (2:1) como solucdo absorvedora e massa de amostra de 1000 mg. Para S,
os LDs e LQs sao referentes ao método otimizado para a determinacdo de S (HNO3
2 mol L't como solucdo absorvedora, sem o uso de NH4Cl e massa de amostra de
1000 mg).
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Tabela 29. Resumo de parametros dos métodos de preparo de amostra utilizados para carvdo no presente trabalho: combustédo em sistema aberto com forno
tipo mufla (ASTM D-6357-11), MAWD e MIC.

Parametro

Método de decomposicéao

ASTM

MAWD

MIC

Massa de amostra

Reagentes
As, Cd,Hg, Pbe S

Numero de replicatas por ciclo
de decomposicéo

Tempo total do procedimento
As, Cd, Hg, Pbe S

Teor de carbono residual

LD? (ICP-OES)
As
Cd
Hg
Pb
S

LQP (ICP-OES)
As
cd
Hg
Pb
S

3-5¢g

20 mL de agua régia

20 mL de HF concentrado
20 mL de H20

1 mL de HNO3s concentrado

11a18h

< 0,05%

1,32
0,056
nd
1,16
nd

441
0,188
nd
3,87
nd

250 mg

7 mL de HNOs concentrado
1 mL de HF concentrado

16

70 min

28%

3,08
1,19
2,14
5,00
81,4

10,3
2,21
7,14
16,7
166

300-1000 mg

As, Cd, Hg e Pb:
6 mL de HNO3:HCI (2:1)
300 mg NHa4CI

S: 6 mL de HNO3z 2 mol L1
8

As, Cd, Hg e Pb: 25 min
S: 6 min

< 0,05%

0,168
0,038
0,131
0,225
0,580

0,562
0,064
0,410
0,719
1,16

aLD = limite de deteccédo (ug gl).
bLQ = limite de quantificagdo (ug g1).

nd = ndo determinado.
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Como pode ser observado na Tabela 29, a combustdo em sistema aberto com
forno tipo mufla (ASTM D 6357-11) possibilita que massas maiores de amostra sejam
decompostas, 0 que € uma vantagem frente a outros métodos, pela possibilidade de
aumentar a concentracao dos analitos em solucéo e assim, aumentar os LDs e LQs.
Ainda assim, cabe destacar que a massa possivel de ser decomposta por MIC
também é elevada (1 g) para carvdo com 54% de cinzas, o que é considerada uma
vantagem da MIC, por se tratar de um sistema fechado. Na combustdo em sistema
aberto com forno tipo mufla é possivel decompor uma elevada massa de amostra por
se tratar de um sistema aberto, embora esta possui algumas desvantagens, como
risco de perda de analitos por volatilizagdo, riscos de contaminacéo provenientes do
ambiente da mufla, dentre outros. No presente trabalho, massas de até 1 g de carvao
foram decompostas por MIC e a pressdo maxima nao excedeu a metade da pressao
permitida pelo sistema. Em relagdo a MAWD, apesar de seu amplo uso, massas
relativamente baixas puderam ser digeridas (250 mg, que resultou em RCC de
aproximadamente 28%).

Com relacdo ao tempo de preparo da amostra, a ASTM D 6357-11 é mais
morosa, sendo que foram necessarios de 11 a 18 h para o preparo das amostras de
carvao e somente foram decompostas 5 replicatas por ciclo (0 numero de replicatas
foi limitado pelo espaco da mufla). Na decomposi¢cdo por MAWD o programa de
decomposicéo foi de 70 min (50 min de aquecimento + 20 min de resfriamento), sendo
decompostas 16 replicatas por ciclo. Ja na MIC o tempo de preparo foi de 25 min (5
min de refluxo + 20 min de resfriamento) e, para posterior determinacédo de S, foi
possivel reduzir o tempo para 6 min (60 s de combustdo + 5 min de resfriamento), com
8 replicatas por ciclo. Isso demonstra a elevada frequéncia analitica dos métodos de
MIC e MAWD, em comparagado com a ASTM D 6357-11.

Com relagcéo aos reagentes utilizados para o preparo das amostras de carvao,
pelo método descrito na norma ASTM D 6357-11 foram utilizados grandes volumes
de reagentes (20 mL de agua régia e 20 mL de HF) considerados mais tdxicos e com
mais riscos associados a sua utilizacdo. Na MAWD, também foi necessario o emprego
de HF (nesse caso 1 mL). Contudo, a MIC possibilita que sejam usadas solucdes
absorvedoras adequadas para cada analito e técnica de determinacdo disponivel.
Assim, para o preparo de amostras de carvao para posterior determinacdo de S, foi
possivel o emprego de HNOs diluido para a determinagéo de S por ICP-OES. No caso

de amostras de carvao com elevado teor de cinzas, foi necessario a adigdo de NH4Cl
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aos carvoes na etapa de confeccao dos comprimidos e HCI na composicéo da solucao
absorvedora para que fossem obtidas recuperagdes quantitativas de As e Pb.

Quando comparados os LDs e LQs para os trés métodos de decomposicéo,
pode-se destacar que esses sempre foram menores para MIC apesar das altas
massas utilizadas na ASTM, somente para Cd, esses foram da mesma ordem de
grandeza da MIC. Esse fato esta relacionado a separacao parcial do analito da matriz
obtida com o uso da MIC, diminuindo interferéncias espectrais e consequentemente,
os valores de LDs e LQs. Isso possibilita que concentracbes menores dos analitos
sejam determinadas. Outro fator para os valores de LDs e LQs mais elevados
observados com o uso da norma ASTM sao o grande volume de reagentes utilizados
(61 mL), a maior manipulacdo das amostras e a decomposicdo ser realizada em
sistema aberto, o que pode acarretar em contaminacdo. Os LDs e LQs obtidos por
MAWD foram superiores para todos os analitos, pois, além da menor massa, também
h& um grande volume de acidos usados para a decomposicao.
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Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a MIC nas condi¢cfes
otimizadas é adequada para a decomposi¢do de carvdées com elevados teores de
cinzas (14 a 54%), para posterior determinacao de As, Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES.
Em comparacdo com o método indicado pela norma ASTM D 6357-11, foi possivel
observar que este necessita de um longo periodo de tempo, utiliza grande quantidade
de reagentes, além de tratar-se de um sistema aberto de decomposicao, onde perdas
de analitos (Pb e S) foram observadas. Em relagdo a MAWD, esta se mostrou
adequada para a decomposicao dos carvoes, requerendo o uso do HF, que auxilia na
decomposicdo da fracdo inorganica, juntamente com o fato da decomposicdo ser
realizada em sistema fechado, minimizando perdas de analitos por volatilizacdo e
contaminacgdes. Porém, os teores de RCC obtidos foram em torno de 28%, o que pode
causar erros na etapa de determinacao.

Dessa forma, a MIC mostrou ser uma alternativa para a decomposicdo de
carvdoes com elevados teores de cinzas. Para o método proposto, foram necessarios
25 min para o preparo de 8 replicatas, utilizando 6 mL de (HNOs:HCI 2:1) como
solucéo absorvedora e 300 mg de NH4Cl no preparo dos comprimidos. Cabe destacar
gue os teores de RCC para MIC foram inferiores a 0,05%, mostrando a eficiéncia de
decomposicao.

Tendo em vista que foram observadas recuperacdes quantitativas para S
guando a MIC foi procedida no modo convencional (5 min de refluxo + 20 min de
resfriamento e 6 mL de HNOs concentrado como solugdo absorvedora), a MIC foi
otimizada para a obtencdo de um método mais rapido e de acordo com 0s preceitos
do preparo de amostra verde, para a determinacdo de S por ICP-OES. Cabe ainda
destacar que recuperagdes quantitativas para S foram obtidas utilizando HNOs3 diluido
(2 mol LY) como solucdo absorvedora, com um programa de decomposicdo que
requer apenas 6 min (60 s de irradiacao + 5 min de resfriamento).

Os valores obtidos para As, Cd, Hg, Pb e S apds a decomposicéo dos carvoes
por MIC foram concordantes com os valores de referéncia (MAWD para As, Cd, Hg e
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Pb e fluorescéncia no UV para S) e néo foi observada diferenca estatistica significativa
(teste t-student). A exatiddo da MIC foi avaliada usando CRMs de carvao NIST 1632c,
SARM 19 e SARM 20 com 7,16%, 26,3% e 32,4% de cinzas. Os valores obtidos nao
apresentaram diferenca estatistica significativa (teste t-student) em relagdo aos
valores certificados para os CRMs. Esses resultados demonstram a adequabilidade
da MIC para a decomposicéo de carvbes com elevado teor de cinzas para posterior
determinacdo de As, Cd, Hg, Pb e S por ICP-OES, agregando maior rapidez e
digeridos adequados para a determinacdo simultdnea de analitos comumente

quantificados em carvoes.
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