UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE CIENCIAS NATURAIS E EXATAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA BACHARELADO

AVALIACAO DE METODOS PARA A DETERMINACAO DE
ARSENIO, CADMIO E CHUMBO EM CARVAO POR ICP OES

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

Alessandra Schneider Henn

Santa Maria, RS - Brasil
2015




AVALIACAO DE METODOS PARA A DETERMINACAO DE
ARSENIO, CADMIO E CHUMBO EM CARVAO POR ICP OES

por

Alessandra Schneider Henn

Trabalho de Concluséao de Curso apresentado ao curso de Quimica
Bacharelado, da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM, RS),
como requisito parcial para obtengao do grau de

Bacharel em Quimica.

Orientadora: Dra. Paola de Azevedo Mello

Santa Maria, RS - Brasil
2015



Dedico este trabalho atodas as
pessoas que me apoiaram e me
incentivaram durante esta trajetéria, em
especial a minha familia que esteve
sempre presente.



AGRADECIMENTOS

Ao curso de Quimica Bacharelado da Universidade Federal de Santa Maria
e ao Laboratério de Analises Quimicas, Industriais e Ambientais (LAQIA) pela

oportunidade de execucédo deste trabalho.

A Prof.® Paola de Azevedo Mello, pela orientacdo, pela oportunidade de
realizar este trabalho, pelo apoio e amizade, além da transmissé@o de conhecimentos

e exemplo profissional.

Aos professores Cezar A. Bizzi, Edson I. Muller, Fabio A. Duarte, Rodrigo
C. Bolzan e Valderi L. Dressler pela oportunidade de iniciacéo cientifica, que foi de
uma grandiosidade impar e de conhecimento inestimavel para minha formacédo. Em
especial ao Prof. Erico M. M. Flores pela amizade e apoio e, principalmente, pela

oportunidade de desenvolver este trabalho no LAQIA.

Ao Matheus A. G. Nunes pela participacdo como banca examinadora, pelas

sugestdes feitas para o aprimoramento deste trabalho.

A todos os integrantes do Setor de Quimica Industrial e Ambiental, pela
amizade, incentivo e companheirismo demonstrados. Agradeco em especial a

Sindy, pela colaboracgéo direta na execucao deste trabalho.

Em especial, agradeco a minha familia pelo suporte e compreenséo

incondicional, principalmente & minha mae Marli, meu pai Elton, minha irma Bruna.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt sasssaasssssssassssssasssssssnssnsssssnnnnnnnns Vil
IS I N T I = N S IX
LISTA DE ABREVIATURAS . ..ottt nassssssssnansannes X
S U1V Xl
1. INTRODUGAO ...ttt eae e 1
2. OBUIETIVO ..o 3
3. REVISAO DA LITERATURA ....oootiieiecte ettt 4
3.1. CARVAO MINERAL ..ottt 4
3.2. METODOS DE DECOMPOSICAO DE AMOSTRAS .....covovieeeeeeeeeeee e, 6
3.2.1. DecomposiCa0 POr Via UMida..........ccoevruuiiiiiee e 8

3.2.2. Decomposica0 por COMBUSIAOD .......cccoviviviiiiii e 10
3.2.2.1. Métodos de combustdo em sistemas abertos.............cccccceeeeeennnnne 11

3.2.2.2. Métodos de combustdo em sistemas fechados ..............ccccccoeene 12
3.2.2.2.1. Bomba de COMbBUSIAO.........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 12

3.2.2.2.2. Frasco de SChONIQET ..........ceiiiieeiiieieiiiee e 14

3.2.2.2.3. Combustéo iniciada por radiacdo micro-ondas...............ccc....... 15

4. MATERIAIS E METODOS ..ottt ettt ete e eeane e 19
4.1 INSTRUMENTAGAO ....oviiiieieeeceeeeeeee ettt 19
O Y €1 =V I s T 22
4.3. MATERIAIS DIVERSOS ......otiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiesiieessaanssassssenssnssssssssssnnnnnnnnnnnnnns 23
N Y (@ 1S I ¥ N RN 23
4.5. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO ......ccveiviieiciecececeeeeeee e, 24
4.5.1. Decomposigcao das amostras segundo a norma ASTM D 6357-11 ...... 24

4.5.2. Decomposic¢ao por via umida assistida por micro-ondas (MAWD) ....... 25

4.5.3. Decomposic¢ao por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)............ 26
4.5.3.1. Determinacdo da massa maxima de amostra.........cccccccvvvveeeeeennnn. 28

4.5.3.2. Avaliacao da solugéo absorvedora ............cccoevveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeis 28

4.6. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO .......ccocviviieeeeieeeeeeeeee e 28



vi

5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS .......ooiviiiiieieeceeete ettt 29

5.1. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSI(;AO DAS AMOSTRAS.......ciiiee 29

5.1.1. Decomposicdo das amostras segundo a norma ASTM D 6357-11 ...... 29

5.1.2. Decomposicéao por via Umida assistida por micro-ondas (MAWD) ....... 30

5.1.3. Decomposic¢éo por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)............ 32

5.1.3.1. Determinagdo da massa maxima de amostra.............ccccceeeeeeeeeennn. 32

5.1.3.2. Avaliac&o da solucdo absorvedora ..........ccccuuvveeiiieeeeeeecicee e 36

5.2. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO ......ccoooviieieieeeeceeeeee e, 39
5.3. COMPARAQAO DOS METODOS AVALIADOS PARA A DECOMPOSIQAO

DAS AMO S T RAS e e e 39

B. CONCLUSAD ...ttt ettt 43

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......coetiietecteeeeeeeeee e 44



Vi

LISTA DE FIGURAS

Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Bomba de combustdo de aco empregada para o
procedimento de decomposicao de amostras (adaptada de
Flores et al., 2007) % .. ...o oot

Frasco de Schoniger (adaptada de Flores et al.,

Frasco de quartzo, suporte e tampa de PTFE empregados

na decomposicdo por combustdo iniciada por micro-

a) Forno de micro-ondas comercial Multiwave 3000®
(www.anton-paar.com, Anton Paar) e b) rotor com o0s
frascos de quartzo utilizados para a decomposicdo das
amOoStras POr MIC.... ..o
Amostra de carvdo em forma de comprimido, posicionada
na base do suporte de quUartzo...........ccccceeeeevieeiiiieeiiiie e
Amostra de carvdo em forma de comprimido, empregada
para a decomposiGao por MIC...........ooooiiiiiiiiiiiieeeeee i
Amostra de carvdo na base do suporte de quartzo, no

interior do frasco, para a decomposicdo  por

Procedimento de pressurizacdo dos frascos com
(0) ([0 =] 1o TSP RPPUURRRR
Pressdo maxima e variagdo de pressdo observadas em
funcdo da massa de amostra de carvdo A decomposta por
MIC, com 20 bar de pressao inicial............ccccceeeeiieeiiiieeeiennnnnn.
Pressdo maxima e variagdo de pressdo observadas em
funcdo da massa de amostra de carvdo B decomposta por
MIC, com 20 bar de pressao inicial.............ccccceeeeeeeevivveiiinnnnnns
Pressdo maxima e variagcdo de pressdo observadas em
funcdo da massa de amostra de carvao C decomposta por

MIC, com 20 bar de pressao inicial...........cccccceeveeeeveiieveviennnnns

13

14

16

19

20

24

26

27

33

34



Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Aspecto do comprimido com 1000 mg de carvdo C apos a
decomposicdo por MIC, mostrando a cinza remanescente

APOS @ COMDBDUSTAO. ...ceviiiieieeeeee e a e e e

Resultados obtidos para a amostra de carvdo A por ICP
OES para diferentes composi¢coes da solugéo absorvedora,
APOS MIC (N = 3) it e e

Resultados obtidos para a amostra de carvdo B por ICP
OES para diferentes composi¢coes da solugéo absorvedora,
APOS MIC (N = 3)uiiiii i e e e
Resultados obtidos para a amostra de carvdo C por ICP
OES para diferentes composi¢cdes da solugcéo absorvedora,
APOS MIC (N = 3) i

36

37

37

viii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Classificacdo dos procedimentos de decomposicdo de

amostras (adaptada de Knapp,

Parametros operacionais para a determinacao de As, Cd e
Pb por ICP OES € ICP-MS.......cooiiiiiieie et
Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo
das amostras pelo método proposto pela norma ASTM D
B35 7-d .. i
Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo

das amostras por via Umida assistida por micro-

Programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢céo

das amostras por combustdo iniciada por micro-

Concentracdo de As, Cd e Pb por ICP OES apéds a
decomposicdo pelo procedimento indicado pela norma
ASTM D B357-11 (N = 3).eeieieeeeeeeeeeeesee e et enn s,
Concentracéo de As, Cd e Pb apds a decomposicao por via
umida em sistema fechado, obtidos por ICP OES e ICP-MS

Resultados obtidos para As, Cd e Pb por ICP OES,
utilizando diferentes métodos de preparo de amostra (n = 3)
Principais parametros para a decomposicdo de carvao,
empregando os métodos avaliados - MIC, MAWD e via seca
(norma ASTM D 6357-11)....cccoviiiiiiieieiiiiii e,

21

25

26

27

29

31

40



LISTA DE ABREVIATURAS

7.
8.
9.

ASTM, do inglés American Society for Testing and Materials.

CRM, material de referéncia certificado, do inglés certified reference material.
ICP OES, espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado, do inglés inductively coupled plasma optical emission spectrometry.
ICP-MS, espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, do
inglés inductively coupled plasma mass spectrometry.

MIC, combustdo iniciada por micro-ondas, do inglés microwave-induced
combustion.

MAWD, decomposicdo por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas, do
inglés microwave-assisted wet digestion.

NIST, do inglés National Institute of Standards and Technology.

PTFE, politetrafluoretileno.

P.A., para andlise.

10. PFA, perfluoralcoxi.

11. RSD, desvio padréao relativo, do inglés relative standard deviation.



Xi

RESUMO

Titulo: Avaliacdo de métodos para a determinacao de arsénio, cadmio e chumbo em

carvao por ICP OES.

Autora: Alessandra Schneider Henn
Orientadora: Prof. Dra. Paola de Azevedo Mello

Neste trabalho foram avaliados métodos para o preparo de amostras de carvdo com
diferentes teores de cinzas, para a posterior determinacao de arsénio, cadmio e chumbo por
ICP OES. O método indicado pela norma ASTM D 6354-11 foi avaliado como referéncia. O
procedimento consiste na decomposi¢do das amostras por combustdo em forno tipo mufla e
posterior dissolugdo das cinzas com &cidos concentrados. Contudo, este método requer
grande quantidade de acidos concentrados e longo tempo para combustdo e solubilizacao,
além de ser conduzido em sistema aberto e, portanto, sujeito a perdas de espécies volateis
e a contaminacgao.

Adicionalmente, foi avaliada a decomposi¢cdo por via Umida assistida por radiacao
micro-ondas (MAWD). Os resultados obtidos na decomposicdo dos CRMs apresentaram
concordancias de 95 a 105% com os valores certificados. Neste caso, observou-se que na
decomposicdo das amostras, a recuperagdo dos analitos independe do teor de cinzas,
devido ao uso de HF, que auxilia na decomposicao da fracdo inorganica. Além disso, a
decomposi¢cdo é conduzida em sistema fechado, minimizando desta forma, a perda de
analitos por volatilizagéo.

Alternativamente, a decomposicéo por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) foi
investigada, sendo que alguns parametros como, massa de amostra e tipo de solucéo
absorvedora (HNO3; e HNO;3; + HCI) foram avaliados. Os resultados obtidos para As, Cd e Pb
utilizando uma solucdo de HNO; e HCI (2:1 v/v) foram significativamente melhores e,
portanto, esta foi escolhida como solugéo absorvedora. Foi possivel constatar que a MIC é
adequada para a decomposi¢do de amostras de carvdo com até 40% de cinzas, sendo que
para carvoes com maiores teores de cinzas, alguns parametros ainda precisam ser
avaliados, como por exemplo, a utilizacdo de um agente auxiliar de combustéo.

A concordancia observada entre os resultados obtidos pelos procedimentos
avaliados e a norma indicada pela ASTM para decomposicdo de carvdo e posterior
determinacgéo de As, Cd e Pb por ICP OES, demonstra a viabilidade da utilizacdo da MAWD

e da MIC como métodos alternativos.



1. INTRODUCAO

O carvao mineral € um combustivel féssil, formado a partir da decomposicao
parcial de vegetais depositados em bacias sedimentares. Em sua composi¢ao, o
carvado possui uma grande variedade de constituintes organicos, como carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, além de apresentar constituintes
inorganicos, tais como sulfatos, sulfetos, carbonatos e silicatos. A porcentagem de
constituintes organicos aumenta & medida que o minério se forma, podendo variar
de 39 a 96%."% Ademais, o carvdo pode conter elementos como arsénio, cadmio,
chumbo e mercurio, que mesmo em baixas concentracées podem ser considerados
toxicos. Esses elementos podem estar presentes tanto na fracdo organica, quanto
na fragdo inorgénica do carvao, sendo emitidos para a atmosfera na etapa de
combust&o ou ainda ficando retidos nas cinzas.?*

Sob este aspecto, a utilizacdo do carvao como fonte geradora de energia traz
consigo a necessidade de conhecimento do teor de contaminantes e, com isso, ha o
interesse crescente no desenvolvimento de métodos analiticos que sejam rapidos e
precisos para a determinagdo de elementos em baixas concentra¢des. Entretanto, a
determinacao de elementos tracos em carvao ainda é um desafio, pois o carvao é
uma amostra complexa e de dificil decomposicéo.>

Neste sentindo, os métodos de combustdo tém sido amplamente utilizados,
pois permitem a destruicdo completa da matriz organica da amostra, devido as
elevadas temperaturas atingidas.®’ Os métodos oficiais propostos pela American
Society for Testing and Materials (ASTM),®° recomendam a decomposicdo de
carvao por combustdo em sistema aberto em forno tipo mufla, seguida de
solubilizagdo com acidos concentrados. Entretanto, estes procedimentos
apresentam algumas desvantagens, como um longo periodo de tempo para a
preparacdo da amostra, a necessidade de uso de um grande volume de &cidos
concentrados na etapa de solubilizacdo, aléem da possivel perda de elementos por
volatilizacdo e/ou projecdo da amostra durante a etapa de aquecimento.

Alternativamente, a decomposicdo por via umida em sistema fechado
assistida por radiacdo micro-ondas tem sido bastante utilizada, devido a alta
eficiéncia para a decomposicdo de amostras, além do uso de pequenas quantidades
de reagentes e a minimizacdo de riscos de perdas e/ou contaminacdo, em

comparagao com os sistemas abertos.®***
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Com o objetivo de minimizar algumas desvantagens dos meétodos de
combustédo em sistemas abertos, foram propostos sistemas fechados de combustao,
tais como a bomba de combustdo, frasco de combustdo de Schoniger e, mais
recentemente o método de combust&o iniciada por micro-ondas (MIC).*>***? Desde
0 seu desenvolvimento, com o objetivo de combinar as vantagens da radiacao
micro-ondas e da combustdo em sistemas fechados, a MIC tem sido utilizada para a
decomposicdo de amostras de natureza organica e de dificil decomposicao.

Desta forma, no presente trabalho foram avaliados métodos de preparo de
amostras alternativos, para decomposicdo de carvbes com diferentes teores de
cinzas (15, 40 e 55%). Além da norma ASTM D 6357-11, foram investigadas a
decomposicdo por via Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MAWD) e a
combusté&o iniciada por micro-ondas (MIC).



2. OBJETIVO

Embora existam métodos oficiais para a decomposicdo de carvao e posterior
determinacdo de As, Cd e Pb, estes possuem algumas limitagbes, o que requer a
busca por métodos alternativos para a determinacdo desses elementos. O
procedimento proposto pela norma ASTM D 6357-11% requer grande quantidade de
acidos concentrados e consiste em um método extremamente moroso. Dessa forma,
este trabalho tem por objetivo avaliar métodos alternativos para a decomposicéo de
carvbes com diferentes teores de cinza, para posterior determinacdo da
concentragdo de As, Cd e Pb por ICP OES, visando um menor consumo de
reagentes, além de permitir um menor tempo na etapa de preparo da amostra. Além
da norma ASTM D 6357-11, tem-se por objetivo avaliar a decomposi¢cao por via
Umida assistida por radiacdo micro-ondas (MAWD) e a combustdo iniciada por
micro-ondas (MIC) para amostras que contenham elevados teores de cinzas (de 15
a 55%)).



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. CARVAO MINERAL

O carvdo mineral é um combustivel féssil, formado pelo acumulo e
decomposicéo parcial de grandes quantidades de material vegetal, como restos de
plantas acumuladas em pantanos. Movimentos geoldgicos, como o rebaixamento da
terra e inundacgbes provocadas pela elevacdo do nivel das aguas de lagos ou do
mar, impediram a completa decomposicdo deste material vegetal.’*® Esses
acumulos de material vegetal sofreram hidrélise pela acdo de micro-organismos,
originando um agregado de material denominado turfa. Assim, apos a perda de agua
provocada pelo peso da camada inorganica, a turfa sofreu acédo de altas pressoes e
temperaturas, provocando modificacbes, que com o passar do tempo, a
transformaram em carvéo.%1°

A principal aplicacdo do carvdo mineral é na geragdo de energia elétrica por
meio de usinas termelétricas, respondendo por 41% do uso da producdo total.
Adicionalmente, a utilizacdo de carvdo mineral para a geracdo de calor a partir da
utilizacdo do vapor proveniente de processos industriais, tais como da secagem de
produtos, ceramicas e fabricagcédo de vidros, tem sido proposta como uma alternativa
para a producéo de energia elétrica.>?°

Os depdsitos de carvdo mineral podem apresentar diferentes teores de
carbono, dependendo da matéria prima de origem, do tempo transcorrido e do
processo de transformacdo pelo qual esta passou. De acordo com esse teor, 0S
carvies podem ser classificados como: linhito (65 - 75%), com alto teor de umidade,
inadequado para emprego industrial; hulha (82 - 92%), utilizada principalmente na
geracdo de energia e o antracito (92 - 96%), de uso doméstico.?> A composicédo do
carvao normalmente é determinada através da andlise de caracterizacdo e da
analise elementar. A analise de caracterizagdo fornece uma estimativa sobre o0s
resultados de umidade, matéria volatil, carbono fixo e cinzas enquanto a analise
elementar estabelece as percentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre. "8
Os resultados destas andlises sdo importantes, pois permitem prever o

comportamento do carvao durante a combustdo, bem como a qualidade do mesmo.
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Teores elevados de carbono fixo e matéria volatil indicam um produto de alta
gualidade, enquanto teores elevados de umidade prejudicam a queima do carvao.
Entre os elementos constituintes, elevados teores de carbono e hidrogénio
proporcionam um melhor rendimento térmico, enquanto que teores elevados de
oxigénio diminuem esse rendimento. Adicionalmente, a presenca de elevados teores
de enxofre, como é o caso dos carvbes brasileiros, pode impedir a utilizacdo do
carvao bruto, sendo necessario empregar um processo de refino. Na queima do
carvao, o enxofre se oxida a didxido de enxofre (SO,), podendo reagir com a agua,
formando o &cido sulfuroso, que é um agente corrosivo.’

Além de apresentar carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre na
sua composicao, o carvao pode conter fésforo e halogénios, assim como elementos
em concentracdes em niveis tracos como arsénio, cadmio, chumbo, mercurio, niquel
e vanadio.*

Os elementos que constituem a matriz do carvdo normalmente estdo
associados a compostos inorganicos, como silicatos, sulfetos, 6xidos, carbonatos,
fosfatos, sulfatos, entre outros, ou a compostos organicos.® Os modos de
ocorréncia dos elementos podem influenciar fortemente em seu comportamento
durante os varios processos envolvidos na utilizagdo do carvdo, deste modo,
apresentando impactos ambientais diferenciados. Elementos como arsénio, cadmio
e chumbo, podem ser volatilizados e emitidos para a atmosfera na etapa de
combustéo ou ainda poder ficar retidos nas cinzas, dependendo da forma em que
estdo ligados ao carvdo.'** Alguns desses elementos s&o considerados toxicos
mesmo em baixas concentragbes, 0 que tem aumentado 0 interesse no
desenvolvimento de métodos para sua determinacéo.**® Métodos de andlise direta,
tais como fluorescéncia de raios-X podem ser utilizados, bem como métodos
espectrométricos, tais como a espectrometria de absor¢cdo atbmica (AAS), a
espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e
a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A ICP
OES € uma técnica robusta e permite a analise multielementar simultanea,
proporcionando baixos limites de detec¢do. Operando em modo convencional, a

técnica requer a decomposicdo prévia da amostra, o que sera discutido a seguir.
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3.2. METODOS DE DECOMPOSICAO DE AMOSTRAS

A primeira etapa de uma analise quimica consiste em submeter a amostra a
um tratamento adequado para posterior determinagéo dos elementos de interesse. A
determinacdo de elementos em amostras de natureza organica e inorganica requer,
com excecao das técnicas que permitem a analise direta de sélidos, que a amostra
esteja na forma de uma solucéo.??

A escolha do procedimento de decomposicdo depende da natureza da
amostra, do elemento a ser determinado, da concentracdo do elemento na amostra,
do método que sera utilizado para a determinacdo e da precisdo e exatiddo
desejadas.?** Adicionalmente, o método de preparo deve ser simples, rapido,
empregar pequena quantidade de reagentes, permitir o processamento de um
grande nimero de amostras, evitar perdas do analito e/ou contaminagdo, bem como
produzir resultados precisos e exatos.?

Os procedimentos de decomposicdo, mostrados na Tabela 1, foram
enumerados de acordo com a classificacdo proposta por Knapp®. No entanto, serdo
abordados com maior destaque os métodos de decomposicdo avaliados neste
trabalho, como a decomposicdo por via Umida em sistema fechado e a
decomposicdo por combustdo: a combustdo por via seca em forno tipo mufla e a

combustéo iniciada por micro-ondas (MIC).



Revisao da Literatura 7

Tabela 1. Classificacdo dos procedimentos de decomposicdo de amostras (adaptada de
Knapp, 1991).%

Procedimentos de decomposi¢cdo de amostras

Fusao

Decomposic¢ao por via umida
Em sistemas abertos Com aquecimento convencional

Aquecimento com radiagado micro-ondas

Em sistemas fechados Com aquecimento convencional

Aquecimento com radiagado micro-ondas

Combustéo
Em sistemas abertos Decomposicado por via seca em mufla
Decomposicdo a baixa temperatura com oxigénio
excitado
Combustéo de Wickbold com chama hidrogénio-oxigénio
Em sistemas fechados Frasco de oxigénio (Schoniger)

Bomba de Combustao

Combustéo iniciada por micro-ondas
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3.2.1. Decomposicéo por via Umida

A decomposicdo por via Umida é feita, normalmente, com acidos
concentrados e sob aquecimento.’” A quantidade de reagente utilizado dependera
da massa, do tipo de matriz, da concentragdo do analito e da técnica de
determinacdo.'”*?® A maioria dos métodos de decomposic&o por via Gmida envolve
a utilizacdo de acido nitrico como oxidante da matéria organica ou da combinacéo
deste com outros reagentes, tais como, acido cloridrico, acido sulfarico e peréxido
de hidrogénio. Ademais, pode ser feita a combinacdo de &cido nitrico e &cido
fluoridrico para a decomposicéo de matrizes organicas com elevado teor de silica.’

A decomposicdo pode ser feita em sistemas abertos ou fechados, usando
fonte elétrica de aquecimento, como o bloco digestor, ou ainda com o uso da
radiagdo micro-ondas. Contudo, os sistemas abertos de decomposicdo sdo mais
susceptiveis a erros sisteméaticos, tais como digestdo parcial da amostra,
contaminacdes oriundas dos frascos ou reagentes utilizados e perdas por
volatilizacdo.!” Além disso, a temperatura alcancada nesses sistemas é limitada pelo
ponto de ebulicdo do &cido. No caso do acido nitrico, a temperatura ndo deve
exceder 122 °C, o que é insuficiente para a decomposicdo de algumas amostras de
matriz mais complexa, que exigem temperaturas elevadas para a decomposicao.*®*’
Por outro lado, a decomposicdo em sistemas abertos proporciona maior frequéncia
analitica, além de utilizar equipamentos e materiais relativamente mais baratos.
Porém, esse método apresenta limitacdes quanto a eficiéncia de decomposicéo, aos
niveis de contaminacdo dos brancos e a concentracdo &acida remanescente nos
digeridos.*"?®

Atualmente, a decomposicdo de amostras em sistemas fechados tem sido
preferencialmente utilizada. Esses sistemas oferecem a vantagem de operagao
isolada da atmosfera do laboratério, minimizando assim possiveis contaminagdes. A
decomposicdo da amostra em frascos fechados € assegurada pela acéo dos acidos,
a qual é realizado, em pressdes superiores a atmosférica, devido ao aumento da
pressédo causada pela formacéo de gases durante a decomposi¢do, o que aumenta
o ponto de ebulicdo dos acidos inorganicos. Esses métodos sédo geralmente mais
eficientes que o0s métodos de decomposicdo em sistemas abertos, pois

temperaturas superiores proporcionam a destruicdo das ligagbes dos componentes
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da matriz de maneira mais efetiva. Além disso, perdas por volatilizacdo sao
minimizadas e quaisquer contribuicdes para os niveis de contaminacdo dos brancos
podem ser reduzidas. Ademais, menores quantidades de reagentes sao
necessarias, em consonancia com as recomendacdes da quimica verde.®*’

Recentemente, a decomposicdo em sistemas fechados sob radiagdo micro-
ondas vem sendo utilizada como uma alternativa ao aquecimento convencional. As
micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas e cobrem a faixa de frequéncias do
espectro eletromagnético que varia de 300 a 300000 MHz. Os fornos de micro-
ondas comerciais, fabricados para uso doméstico ou para laboratérios, empregam
micro-ondas com frequéncia de 2450 MHz.521417.26

A radiagdo micro-ondas é classificada como ndo ionizante e promove a
movimentacdo em nivel molecular. Como consequéncia de sua interagcdo com a
matéria, promove o alinhamento de moléculas polares no campo elétrico resultando
em um rapido aquecimento. O calor gerado pela radiagdo micro-ondas se deve
principalmente a dois efeitos: a rotacéo de dipolos e a migracéo iénica.*?*31°

A migracéo ibnica representa a migracdo de ions dissolvidos e a interacédo
destes com o solvente quando um campo elétrico é aplicado, gerando calor devido a
resisténcia que o fon encontra ao ser induzido pelo campo elétrico.®***>1"26 o
fenbmeno de rotacdo de dipolos refere-se ao efeito que o campo elétrico oscilante
das micro-ondas causa as moléculas da amostra que possuem momento dipolar
induzido ou permanente. Quando o campo elétrico é removido, as moléculas voltam
a um estado desordenado, e a energia que foi absorvida para a orientacdo nestes
dipolos € dissipada na forma de calor. O aquecimento gerado no processo depende
do tempo de relaxacdo das moléculas (tempo necessario para ordenar totalmente e
desordenar 63% das moléculas da substancia), sendo que o tempo de relaxagéo é
dependente da temperatura e da viscosidade da substancia. O aguecimento rapido e
eficiente gerado pela radiagdo micro-ondas se deve ao fato da alta frequéncia de
alinhamento e desordem das moléculas.®*?1417:26

Os frascos utilizados na decomposicdo em sistema fechado sob radiacdo
micro-ondas devem ser transparentes as mesmas, quimicamente inertes e resistir a
altas temperaturas e pressdes. Os materiais mais empregados sdo o PTFE

(politetrafluoretileno), PFA (perfluoralcoxi) e o quartzo.*
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A decomposicdo de carvdo em sistema fechado por radiagcdo micro-ondas, foi

proposta por Xiao Li et al.?’

para posterior determinacdo de As e Se por ICP-MS.
Para a decomposicdo de 50 mg de carvao foram usados 2 mL de &cido fluoridrico
(40%) e 5 mL de acido nitrico (65%). Para diminuir as interferéncias poliatbmicas de
massa-carga (m/z) 75 (*°Ar*>Cl) e 78 (*°Ar*®Ar), uma mistura de hélio e hidrogénio foi
usada na célula de colisdo. O método se mostrou adequado para a determinacao de
As e Se em carvdo, com limites de deteccdo de 0,024 e 0,095 pg L™ para As e Se,

respectivamente.

3.2.2. Decomposicédo por combustao

A combustdo € uma reacdo quimica que geralmente envolve dois
componentes, um combustivel e um oxidante. A combustdo de uma substancia
organica € uma reacao exotérmica complexa que resulta principalmente na liberacdo
de CO; e H,0O. A combustdo em sistemas abertos permite a oxidacdo da matéria
organica, quando oxigénio é continuamente fornecido ao processo. Em sistemas
fechados, a pressdo e a temperatura resultantes sdo dependentes da massa de
amostra, da pressao de oxigénio, das dimensdes dos frascos e da taxa de reacéo
entre a matriz organica e o oxigénio.*%?

Em geral, o ponto de partida de uma reacdo de combustdo € a igni¢do. Esse
processo ocorre quando a reacdo de oxidacdo € acelerada e os reagentes sao
consumidos rapidamente. Durante esse processo é comum observar a emissao de
luz branca, devidos as transicdes eletrbnicas que ocorrem entre atomos, ions e
radicais.?®*°

A seguir, diferentes métodos de decomposicdo por combustdo serdo
abordados. Esses métodos sao relativamente simples, envolvendo a agao direta do
oxigénio como oxidante da matéria organica. Apés a combustdo, os analitos que
podem estar presentes como compostos ndo volateis, gasosos ou volatilizados,

podem ser dissolvidos em uma solucdo adequada a natureza dos analitos e

posteriormente pode ser feita a determinacao.*°
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3.2.2.1. Métodos de combustao em sistemas abertos

A combustdo em sistemas abertos tem sido amplamente utilizada para a
decomposicdo de amostras contendo majoritariamente carbono. Provavelmente, o
sistema mais utilizado seja a combustado por via seca em forno tipo mufla. Este
sistema consiste basicamente em aquecer a amostra a temperaturas de,
aproximadamente, 500 °C em um cadinho de material apropriado, por exemplo,
como a platina. O oxigénio presente na atmosfera pode atuar como agente oxidante
e o residuo proveniente da queima consiste em oOxidos de metais, sulfatos néo
volateis, silicatos, nitratos, entre outros constituintes. Apds a decomposicao € feita a
solubilizacdo das cinzas resultantes com o uso de um acido apropriado ou de uma
mistura de 4cidos.’

A principal vantagem da combustdo por via seca € a possibilidade de
decomposicéo de elevada massa de amostra e a dissolugcéo das cinzas resultantes
em um pequeno volume de acido.®’ Entretanto, apesar da simplicidade da técnica,
elementos que podem ser convertidos em uma forma volatil sdo facilmente perdidos
durante a decomposicao. Outro € a ocorréncia de reacdo entre o analito e o material
do cadinho, sendo que o analito pode ficar adsorvido nas paredes do recipiente.
Além disso, pode haver perda da amostra por projecdo, se 0 aumento da
temperatura for efetuado rapidamente.’

Em alguns casos, os procedimentos de decomposicdo sdo mais eficientes
guando alguns aditivos sdo misturados a amostra antes de ser decomposta.
Decomposicbes por via seca, acompanhadas da adicdo de outro reagente (além do
oxigénio) servem para acelerar a oxidacdo, evitar a volatilizacdo de certos
componentes das cinzas ou prevenir reacdes entre os componentes da cinza e o
material do cadinho.” Os aditivos mais comuns sdo agentes oxidantes, tais como o
acido nitrico ou outro nitrato apropriado. As perdas devido a volatilizacdo podem ser
evitadas, em alguns casos, pela adi¢cdo de acido sulfurico. Nesse caso, por exemplo,
os cloretos volateis, tais como PbCl, e CdCl,, sdo convertidos em sulfatos néo
volateis.®*

Para a decomposicdo do carvao, existem algumas normas oficiais
recomendadas pela ASTM (American Society for Testing and Materials) para a

determinacdo de arsénio, cadmio e chumbo, dentre outros elementos. Estas se
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baseiam na decomposicdo por combustdo em sistema aberto.®? No procedimento
indicado pela norma ASTM D6357-11,% a fracdo organica da amostra é queimada
em um forno tipo mufla a 500 °C durante 4 h. Apds, as cinzas restantes séo
decompostas em uma mistura de agua-régia e acido fluoridrico concentrado a 150
°C. A mistura acida é evaporada e o solido remanescente € dissolvido em &cido
nitrico 1% (v/v). A concentracdo de arsénio, cadmio e chumbo nas amostras pode
ser determinada por espectrometria de emissao atbmica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) ou por espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS).

3.2.2.2. Métodos de combustdo em sistemas fechados

Os sistemas fechados de combustdo séao representados principalmente por
dois métodos classicos: a bomba de combustdo e o frasco de combustdo de
Schoniger.’® Atualmente, o método de combustdo iniciada por micro-ondas (MIC)
pode ser considerado uma tendéncia na area de preparo de amostras,
principalmente para amostras de dificil decomposicdo tais como produtos

30-32

petroquimicos,**3 solo* e carvéo.*

3.2.2.2.1. Bomba de combustao

No procedimento utilizando a bomba de combustdo, as amostras sao
decompostas dentro de um frasco de aco na presenca de excesso de oxigénio e 0s
produtos gasosos gerados sao absorvidos em uma solucdo apropriada. Em geral, a
decomposicdo da matéria organica é efetiva e ocorre em poucos minutos.'®?® Na

Figura 1 sdo mostradas as principais partes que constituem a bomba de combustéo.
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absorvedora

Figura 1. Bomba de combustdo de aco empregada para o procedimento de decomposi¢éo

de amostras (adaptada de Flores et al., 2007).%°

Em comparacdo com outros sistemas, a principal vantagem da utilizacdo de
bombas de combustédo é que estas permitem que massas relativamente elevadas de
amostra sejam completamente decompostas (até 1,5 g). Porém, riscos de
contaminacao podem estar associados a solucdo absorvedora e também, devido as
partes metalicas do recipiente de decomposicdo, 0 que é critico, sobretudo, na
determinacdo de metais.'®?*?° Outra desvantagem da bomba de combust&o é o fato
de ndo permitir uma etapa de refluxo, sendo necesséaria a lavagem manual do
frasco, apds a abertura do sistema. Ainda, o uso da bomba de combustdo permite a
queima de apenas uma amostra por ciclo de decomposicdo.!??®29343¢ Tendo em
vista a grande dificuldade de decomposicdo utilizando outros métodos, a
decomposicdo usando a bomba de combustdo tem sido proposta especialmente
para a decomposicao de carvao.

Dias et al.** utilizaram a bomba de combustdo para a decomposicdo de
carvao para a determinacdo de As por espectrometria de absorcdo atdbmica com
atomizacao eletrotérmica (ET AAS). O procedimento se mostrou adequado para a
decomposicdo de até 1,5 g de amostra, utilizando acido nitrico diluido (1,4 mol L™)
como solucdo absorvedora e pressédo de oxigénio de 25 atm. Os resultados obtidos
para materiais de referéncia certificado (CRMs) apresentaram concordéancia acima
de 95% com os valores certificados.
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A bomba de combustdo também foi utilizada por Lindahl et al.*

para
decomposicdo de carvao e posterior determinacdo de elementos trago, tais como
berilio, cromo, cobre, chumbo, manganés, niquel, vanadio e zinco por
espectrometria de absor¢cao atomica com chama (F AAS). Foram decompostos até
1,2 g de amostra utilizando como solugcéo absorvedora 10 mL de HNO3 10% (V/v).
Os resultados obtidos para os CRMs foram concordantes com os valores

certificados.

3.2.2.2.2. Frasco de Schoniger

Baseado no trabalho pioneiro de Berthelot, a decomposicdo por combustao
utilizando o frasco de oxigénio foi proposta por Hempel em 1892.%" Entretanto,
apenas depois do trabalho de Schoniger'* em 1955, que reduziu o método a um
procedimento em microescala, esse método comecou a ser utilizado para diversas
aplicacoes.

Nesse método, a amostra é envolvida por um papel de filtro (geralmente com
baixo teor de cinzas) e posicionada em um suporte de platina. Apés a ignicao, o
frasco, contendo a solucdo absorvedora e preenchido com oxigénio a presséo
atmosférica, é rapidamente invertido, para que a solucdo absorvedora faca a
vedacao do sistema, impedindo a perda dos gases emitidos pela combustdo.**?® Na

Figura 2 sdo mostradas as principais partes que constituem o frasco de Schoniger.

oxigénio

suporte de Pt >

solugédo absorvedora

Figura 2. Frasco de Schoniger (adaptada de Flores et al., 2007).'°
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As principais vantagens da decomposic¢ao utilizando o frasco de Schoniger
sdo a rapidez, a simplicidade e o baixo custo da instrumentacdo. Porém, esse
método pode ser aplicado apenas para uma amostra por vez e, ao contrario da
bomba de combustdo, apenas uma pequena massa de amostra pode ser
decomposta, 0 que € uma grande limitacdo para a determinacdo de elementos em
baixas concentracdes. Ademais, 0 procedimento necessita atencdo continua do
operador e algumas fontes de contaminacdo podem estar relacionadas ao tipo de
papel utilizado para envolver a amostra.'%%?°

Uma aplicacdo do frasco de Schoniger para a decomposicdo de carvao foi
proposta por Geng et al.*® para a determinacéo de mercrio por espectrometria de
fluorescéncia atomica de vapor frio (CVAFS). Foram decompostos 50 mg de
amostra utilizando como solug&o absorvedora 5 mL de uma solu¢do de KMnO,4 0,01
mol L e H,SO, 3% (v/v). Apdés a combustdo, o frasco foi agitado durante 2 minutos
e deixado em repouso por mais 20 minutos. O KMnO, restante em solucéo foi
decomposto pela adicdo de uma solucdo de NH;OHCI (20 g L™Y). A solugéo foi
filtrada e o filtrado analisado. Os resultados obtidos para os CRMs tiveram

concordancia acima de 99% com os valores certificados.*®

3.2.2.2.3. Combustéao iniciada por radiagdo micro-ondas

A combustao iniciada por micro-ondas foi proposta em 20042 com o objetivo
de combinar as vantagens da digestdo por via Umida com aquecimento por radiacao
micro-ondas com as da combustdo em sistemas fechados, como a bomba de
combustdo e o frasco de Schoniger.’® Dentre as caracteristicas da combinacéo
destas técnicas estdo os baixos valores de brancos, a economia de tempo, o
emprego de materiais inertes, o emprego de frascos de alta pressdo, os baixos
teores de carbono residual, o emprego de elevadas massas de amostra, a obtencéo
de solugcdes compativeis com diferentes métodos de determinacdo e o minimo
consumo de reagentes. >

De maneira geral, a decomposicdo € feita por combustdo em frascos
fechados pressurizados com oxigénio e a igni¢ao é feita através da radiacdo micro-
ondas. Apd6s a combustdo, os produtos volateis sdo absorvidos em uma solugéo

apropriada e, quando necesséaria, uma etapa de refluxo pode ser aplicada, para
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garantir a recuperacdo quantitativa dos elementos. Esta técnica consiste na
adaptacdo das tampas dos frascos do sistema de micro-ondas (Multiwave 3000°,
Anton Paar GmbH, Austria) originalmente desenvolvido para a decomposi¢&o por via
Gmida em sistema fechado.'*%2

Os frascos de quartzo, bem como seu sistema de controle de presséo e
temperatura, sdo utilizados sem a necessidade de modificacdes do sistema original.
Para o procedimento de combustdo, um dispositivo de quartzo € inserido no interior
do frasco de decomposicao e este serve tanto como suporte para a amostra, como
para a protecdo da tampa, que é feita de PTFE.'>?® Outros modelos de suportes
foram avaliados por Mesko®® para a decomposicdo de amostras bioldgicas e
posterior determinacdo de Cu e Zn por espectrometria de absor¢cdo atbmica com
atomizacdo em chama (F AAS). O suporte, mostrado na Figura 3, foi desenvolvido
no Laboratorio de Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria e é

empregado para Vvarios tipos de matriz.

Figura 3. Frasco de quartzo, suporte e tampa de PTFE empregados na decomposi¢cao por

combustao iniciada por micro-ondas.
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O procedimento de decomposicdo por MIC consiste, basicamente, em pesar a
amostra, geralmente na forma de comprimido e coloca-la na base do suporte de
guartzo contendo um disco de papel filtro umedecido com 50 pL de NH4NO3; 6 mol L
! (iniciador do processo de combustdo). Apés, o suporte com a amostra é inserido no
frasco de decomposicéo, o qual é fechado e pressurizado com oxigénio (cerca de 20
bar). A mesma valvula usada para aliviar a pressdo apos a digestédo por via umida, é
também usada para a pressurizagdo dos frascos. O rotor, com até oito frascos de
decomposicédo é levado a cavidade do forno e a radiacao € aplicada a uma poténcia
de até 1400 W, para dar inicio ao processo de combust&o. 2829

Dentre as vantagens do sistema de combustdo iniciada por micro-ondas,
destaca-se a possibilidade de aplicacdo de uma etapa de refluxo. Para isto, o
programa de irradiacdo € continuado apés a ignicdo. Com o refluxo, € possivel uma
lavagem efetiva das paredes internas do frasco de decomposicdo, bem como do
suporte que contém a amostra.?*>°

O procedimento de decomposicao por MIC foi aplicado anteriormente para a
decomposicdo de amostras de matriz organica como amostras bioldgicas®,

farmacos* e produtos petroquimicos®>2,

No caso da decomposicdo de carvdo, Flores et al.**

utilizaram a MIC para a
posterior determinacdo de halogénios por cromatografia de ions (IC). Neste trabalho
foram decompostos 500 mg de carvao utilizando 6 mL de uma solugdo de
(NH4)2CO3 50 mmol L™* como solugdo absorvedora. Pode-se destacar que as
recuperacdes obtidas para os halogénios foram proximas a 100%, evidenciando que
n&o houve perdas durante a decomposicdo.*

Outra aplicacdo da MIC para amostras de dificil decomposi¢cdo, e com
elevado teor de matéria inorganica, foi demostrada no trabalho desenvolvido por
Picoloto et al.**. Neste trabalho, foi utilizada a MIC para decomposicéo de amostras
de solo para a posterior determinacao de As, Cd e Pb por ICP OES e ICP-MS. As
amostras foram misturadas com celulose microcristalina e prensadas na forma de
comprimidos. Os analitos foram absorvidos em 6 mL de solucdo &cido diluida (HNO3
2 mol L™ e HCI 2 mol L™). A concordancia dos resultados obtidos com o método
proposto com os valores dos materiais certificados foi maior que 95%.

Desta forma, com base no emprego da MIC para amostras organicas, foi feita
a avaliacdo da possibilidade de uso desse método para amostras de carvao
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contendo teores relativamente elevados de cinzas (de 15 a 55%) para posterior
determinacao de As, Cd e Pb por ICP OES. Também, como alternativa ao método
da ASTM, a MAWD foi também avaliada.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. INSTRUMENTACAO

Para a decomposi¢cdo das amostras por MIC foi utilizado um sistema de
micro-ondas (Multiwave 3000®, Microwave Sample Preparation System, www.anton-
paar.com, Anton Paar) como mostrado na Figura 4. Para a decomposi¢ao por via
Umida assistida por radiagdo micro-ondas o mesmo equipamento foi utilizado. O
sistema € equipado com oito frascos de quartzo, com capacidade para 80 mL. As
condi¢cdes maximas de temperatura, pressdo e poténcia foram de 280 °C, 80 bar e
1400 W, respectivamente. O sistema possui sensores de temperatura e pressao

gue permitem o monitoramento destes parametros durante a decomposicao.

Figura 4. (a) Forno de micro-ondas comercial Multiwave 3000® (www.anton-paar.com, Anton
Paar) e (b) rotor com os frascos de quartzo utilizados para a decomposicdo das

amostras por MIC.

Na decomposicao por MIC, foi utilizado um suporte de quartzo que é inserido
no interior do frasco. A amostra, no formato de um comprimido, foi colocada sobre o

papel filtro posicionado na base do suporte de quartzo, conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5. Amostra de carvdo (500 mg) em forma de comprimido, posicionada na base do

suporte de quartzo.

A determinacdo de As, Cd e Pb foi feita em um espectrometro de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical
Instruments, 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
didmetro interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion, Australia).
Alternativamente, a concentragcdo de As, Cd e Pb foi determinada em um
espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (Elan DCR I, Perkin
Elmer SCIEX, Canada), equipado com nebulizador concéntrico (Meinhard®, EUA),
camara de nebulizagdo ciclbnica (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion,
Austrdlia) e tocha de quartzo com tubo injetor com diametro interno de 2 mm.

O plasma foi gerado a partir de argénio (99,998% de pureza, White Matrtins,
Brasil). Os parametros operacionais utilizados para a determinagcéo dos analitos por

ICP OES e por ICP-MS estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros operacionais para a determinacdo de As, Cd e Pb por ICP OES e por

ICP-MS.
Parametros ICP OES ICP-MS
Poténcia do gerador de radiofrequéncia (W) 1500 1300
Vazéo de argénio principal (L min™) 12 15
Vaz&o de argénio auxiliar (L min™) 1 1,2
Vazéo de argénio do nebulizador (L min™) 1 1,08
Cone de amostragem e “Skimmer” - Pt
m/z monitorados - ®As
_ ll3cd
_ 208p|,
Linha de emisséo (nm) As 189,042 -
Cd 226,502 -
Pb 220,353 -

As amostras foram maceradas em gral de porcelana, secas em estufa
convencional com circulagdo de ar (Nova Etica, modelo 400/2ND, Brasil) e
prensadas em prensa hidraulica (Specac, Manual Hydraulic Press, 15 ton,
Inglaterra). Para a avaliagdo da norma ASTM 6357-11 foi utilizado um forno tipo
mufla (Modelo L0913, Jung®) e cadinhos de platina.

Todos os procedimentos de pesagem foram feitos em uma balanca analitica
(Shimadzu, modelo AY220, Shimadzu do Brasil, Brasil), com resolucéo de 0,001 g e
carga maxima de 220 g. Um banho de ultrassom (Elmasonic, modelo P 120 H,
Alemanha) foi utilizado para a descontaminacgéao do papel filtro, usado como auxiliar
no processo de combustéo, e estes foram secos em capela de fluxo laminar (Veco
do Brasil, modelo CFLH 12, www.veco.com.br, Brasil). Para o procedimento de
enriquecimento das amostras foi utilizado um agitador mecanico (Retsch KG,

Alemanha).
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4.2. REAGENTES

A agua utilizada foi previamente destilada, deionizada em coluna de troca
idnica e posteriormente purificada em um sistema Milli-Q® (Milli-Q® Ultrapure Water
Purification System, Millipore, EUA), com resistividade final de 18,2MQ cm.

O &cido nitrico concentrado P.A. (65%, 1,39 g cm™, Merck, Alemanha)
utilizado na decomposi¢cdo das amostras por via imida e como solucdo absorvedora
na decomposicao por MIC foi bidestilado abaixo de seu ponto de ebulicdo, em
sistema de destilacdo de quartzo (modelo duoPUR, Subboiling Distillation System,
Millestone, Italia). Acido fluoridrico concentrado P.A. (40%, 1,13 g cm™, Merck,
Alemanha) foi utilizado na decomposic¢ao por via imida e na decomposi¢cao por via
seca. Também foi utilizado acido cloridrico concentrado P.A. (37%, 1,19 g cm?,
Merck, Alemanha) na decomposi¢do por via seca e como solucdo absorvedora na
combustéo iniciada por radiagdo micro-ondas. Nitrato de amonio P.A. (ACS, Merck,
Brasil) foi utilizado como iniciador de combustédo, na forma de uma solucéo (6 mol L~
1y, preparada a partir da dissolucdo do sal em agua purificada.

As solugdes de calibragcéo, para determinacdo dos metais por ICP OES e por
ICP-MS, foram preparadas a partir da diluicho de uma solugcdo estoque
multielementar de 10 mg L™ (SCP33MS, SCP Science, Canada) em &cido nitrico 5%
(v/v). Para a determinacdo do teor de carbono, as solucdes de calibracdo foram
feitas a partir da dissolucdo de acido citrico P.A (Vetec, Brasil,
www.vetecquimica.com.br) em agua purificada. Como padrdo interno, foi utilizada
uma solucéo de referéncia de itrio (Spex Certi Prep®, 1001,5 + 3 mg L™ em HNO;
0,28 mol L™, EUA). Ademais, uma solucdo monoelementar de cadmio de 1000 mg L
! foi utilizada para o procedimento de enriquecimento das amostras de carvéo.
Oxigénio, com pureza de 99,998% (White Martins, Brasil) foi utlizado no

procedimento de combustéo iniciada por micro-ondas.
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4.3. MATERIAIS DIVERSOS

A vidraria utilizada e outros materiais comuns de laboratorio foram
descontaminados por imersdo em &cido nitrico 5% (v/v) por, pelo menos, 24 horas e,
posteriormente, lavados com agua purificada.

O papel filtro (Black Ribbon Ashless, Schleicher & Schill GmbH, Alemanha)
foi descontaminado através da imersdo do material em acido nitrico 20% (v/v), por
20 min em banho de ultrassom e, posteriormente, lavado com 4gua e seco em
capela de fluxo laminar, durante 2 h.

Os frascos de quartzo do forno de micro-ondas e 0s suportes para as
amostras usados no sistema de combustdo foram descontaminados com acido
nitrico concentrado e aquecimento em forno de micro-ondas, usando o seguinte
programa de aquecimento: i) 1400 W por 10 min e ii) 0 W por 20 min (etapa de

resfriamento).

4.4. AMOSTRAS

As amostras de carvao mineral (Carvao A, B e C) utilizadas neste trabalho
foram provenientes de reservas dos estados de Santa Catarina e do Rio Grande do
Sul. As amostras A, B e C contém cerca de 15, 40 e 55% de cinzas,
respectivamente. Todas as amostras foram maceradas em gral de porcelana
previamente descontaminado com HNOs3.

Inicialmente, para a determinacdo de Cd foi feito um enriquecimento das
amostras, devido a baixa concentracdo deste elemento. Para isso, 300 pyL de
solugdo monoelementar de Cd 1000 mg L™? e 15 mL de agua ultrapura foram
adicionadas em um frasco de polipropileno contendo 25 g de amostra. Apds, essa
mistura foi submetida a agitacdo mecanica por 4 horas. Finalmente as amostras
foram secas em estufa com circulagdo de ar, a temperatura de 80 °C, por
aproximadamente, 3 horas.

Para a decomposicdo por via umida e pelo método indicado pela norma
ASTM D 6357-11, as amostras foram pesadas em papel de pesagem e inseridas no

frasco de decomposicdo e cadinho de platina, respectivamente. Para a
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decomposicdo por MIC as amostras foram prensadas (2 toneladas) na forma de

comprimidos com 13 mm de diametro (Figura 6) por 1 min.

,‘llll,llll,llll[llll
o

Figura 6. Amostra de carvdo em forma de comprimido, empregada para a decomposi¢cdo
por MIC.

Adicionalmente, para avaliar o método de decomposi¢cdo por via Umida,
materiais de referéncia certificado (CRMs), produzidos pela National Institute of
Standards and Technology (NIST, EUA, www.nist.gov) NIST 1632c (Trace elements
in coal - bituminous) e pela Metallurgical and Geological Certified Reference
Materials (Mintek, www.mintek.co.za), SARM 19 (Coal, O. F. S.) foram utilizados.

4.5. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

4.5.1. Decomposicdo das amostras segundo a norma ASTM D 6357-11

Foram pesados, aproximadamente, 5 g da amostra de carvdo A e 3 g das
amostras de carvao B e C, diretamente em cadinhos de platina. Apds, estes foram
colocados no interior de um forno tipo mufla e a combustdo foi feita seguindo o

programa de aquecimento mostrado na Tabela 3.



Materiais e Métodos 25

Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo das amostras pelo
método proposto pela norma ASTM D 6357-11.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (min) Tempo (min)
1 300 60 -
2 500 60 120

Apés a completa decomposicdo da amostra, as cinzas foram pesadas,
transferidas para frascos de PTFE e dissolvidas com 20 mL de agua régia e 20 mL
de &cido fluoridrico concentrado, a 150 °C, por, aproximadamente, 6 h. Apls a
evaporacao da mistura acida, a reconstituicdo foi feita com 1 mL de acido nitrico e
20 mL de agua ultrapura e a mistura foi aquecida a 100 °C por 1 h. A solucéo foi
transferida para um frasco de polipropileno (50 mL) e diluida com agua ultrapura até
25 mL.

4.5.2. Decomposicdo por via iUmida assistida por micro-ondas (MAWD)

Para o procedimento de decomposicédo por MAWD, 250 mg de amostra foram
transferidos para frascos de PTFE. A seguir, foi feita a adicdo de 7 mL de &cido
nitrico e 1 mL de &cido fluoridrico. Os frascos de PTFE foram fechados, colocados
no rotor e levados ao interior da cavidade do forno. Apdés serem submetidos ao
programa de aguecimento, mostrado na Tabela 4, o conteido dos frascos foi
transferido para frascos de polipropileno (50 mL) e diluido a 30 mL para posterior
determinacao de As, Cd e Pb por ICP OES. Os CRMs também foram decompostos
utilizando o mesmo procedimento descrito acima, porém a determinacéo de As, Cd e
Pb foi feita por ICP-MS.
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Tabela 4. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo das amostras por

MAWD.

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

4.5.3. Decomposicdo por combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)

O procedimento de decomposi¢do por MIC, avaliado neste trabalho, foi feito
utilizando um suporte de quartzo para a amostra, desenvolvido no Laboratério de
Hialotecnia da Universidade Federal de Santa Maria (discutido no Item 3.2.2.2.3). O
suporte contendo um disco de papel filtro (15 mm de diametro, 12 mg) umedecido
com 50 pl de NH4NO;3 (6 mol L™) e as amostras foram inseridos no interior do frasco

de quartzo contendo 6 mL de solucéo absorvedora, conforme mostrado na Figura 7.

sivul | abertura para entrada e
valvula que regula a — e )
saida de gases

entrada e saida de gases

A

suporte de quartzo

A 4

frasco de quartzo

comprimido + papel
filtro + NH4NOg3

A

v

solucédo absorvedora

Figura 7. Amostra de carvao na base do suporte de quartzo, no interior do frasco, para a

decomposicao por MIC.
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O sistema foi fechado, os frascos foram fixados no rotor e pressurizados com
oxigénio através do orificio de entrada e saida dos gases (presséo de 20 bar durante

1 min), como mostrado na Figura 8.

Figura 8. Procedimento de pressurizagdo dos frascos com oxigénio.

ApOs a pressurizacao, a capa de protecao do rotor foi colocada e o conjunto
foi posicionado no interior da cavidade do forno de micro-ondas. O programa de
aquecimento do forno de micro-ondas para a decomposi¢édo por MIC esta mostrado
na Tabela 5.

Tabela 5. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo das amostras por

combustao iniciada por micro-ondas.

Etapa Poténcia (W) Rampa (min) Tempo (min)
1 1400 - 5
2 0 - 20

Taxa de aumento de pressao: 3 bar s™, temperatura méaxima: 280 °C e pressado maxima: 80 bar

Apos o final do programa de aquecimento e resfriamento dos frascos, o rotor
foi retirado da cavidade do forno e a pressdo dos frascos foi lentamente aliviada a
partir da abertura da valvula de escape dos gases. A seguir, o contetdo do frasco foi
transferido para frascos de polipropileno e a parede do frasco de quartzo e o suporte

foi lavado com agua ultrapura, até resultar em um volume final de 30 mL.
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4.5.3.1. Determinacdo da massa maxima de amostra

A determinacdo da capacidade maxima de amostra passivel de ser
decomposta usando o procedimento avaliado (MIC) foi feita através de uma
correlacdo entre a massa de amostra submetida a decomposicdo e a pressao
maxima atingida no momento da combustdo. Esta avaliacdo foi realizada para as
amostras de carvao A, B e C, devido a diferenca no teor de cinzas. Através desse
procedimento foi possivel estabelecer a capacidade maxima de amostra que pode

ser decomposta no sistema, respeitando a pressao maxima de operacao (80 bar).

4.5.3.2. Avaliacao da solucao absorvedora

A escolha da solucédo absorvedora mais adequada para absorcdo do analito
liberado apds a combustéo foi feita utilizando 6 mL de HNO3; concentrado e 6 mL de
uma solugéo de HNO3z e HCI (2:1 v/v).

4.6. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO

A determinacdo do teor de carbono das amostras decompostas foi feita em
um espectrdbmetro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado,
utilizando-se as linhas de emissdo do carbono em 247,857 e 193,025 nm. As
solucbes de referéncia foram preparadas dissolvendo-se acido citrico em agua. itrio
foi utilizado como padréao interno, o qual foi adicionado as amostras e padrdes a uma
concentracéo final de 1 mg L™ e monitorado a 371,030 nm. A remocéo do CO, das
amostras e padrbes foi feita purgando-se as solugcdes com argonio durante 2

minutos antes das determinacoes.



5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS

5.1.1. Decomposicdo das amostras segundo a norma ASTM D 6357-11

A decomposicdo das amostras de carvao foi feita por via seca em um forno
tipo mufla conforme a norma ASTM D 6357-11, seguida de uma dissolucéo &cida.
Posteriormente foi feita a determinagéo de As, Cd e Pb por ICP OES.

Na primeira etapa do procedimento, foram pesados, aproximadamente, 5 g do
carvao A e 3 g dos carvbes B e C, diretamente em cadinhos de platina, os quais
foram colocados em um forno tipo mufla e decompostos a 500 °C. No caso da
decomposicéo do carvao A, essa etapa teve duracdo de mais de 12 horas, por se
tratar de uma amostra com alto teor de matéria organica (aproximadamente 85 %).
Para as amostras B e C, que possuem alto teor de cinzas, esse processo teve
duracéo de aproximadamente 5 horas. Na etapa seguinte, as cinzas provenientes da
gueima foram dissolvidas com 20 mL de &gua régia e 20 mL de &cido fluoridrico
concentrado e essa mistura foi aquecida a 150 °C até a evaporacdo. Essa etapa
teve duracdo de aproximadamente 6 h, totalizando cerca de 11 a 18 h, somente para
a etapa de preparo.

Os resultados obtidos para As, Cd e Pb por ICP OES, apds a decomposicdo

das amostras segundo a norma ASTM D 6357-11, estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Concentragédo de As, Cd e Pb nos carvdes A, B e C determinadas por ICP OES
apos a decomposicdo segundo a norma ASTM D 6357-11 (n = 3).

Concentracao (ug g7)

Amostra

As cd Pb
Carvao A 6,35+ 1,04 6,59 + 1,07 19,8+ 1,5
Carvao B 8,03+ 1,32 9,24 + 1,03 15,8+ 1,9

Carvao C 5,27 + 1,06 6,57 + 1,09 5,74 + 1,01
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Com a aplicacdo do método proposto na norma ASTM D 6357-11, foi possivel
observar que este apresenta baixa frequéncia analitica, devido ao fato de apenas
uma amostra (em triplicada + brancos) ser decomposta por vez, além de necessitar
de um longo periodo de tempo para a decomposicdo completa. Ademais, esse
meétodo utiliza uma grande quantidade de acidos concentrados na etapa de
dissolucéo das cinzas e necessita de observacdo constante do operador, além de
tratar-se de um sistema aberto de decomposicdo, portanto, sujeito a perdas por

volatilizacéo e a contaminacao.

5.1.2. Decomposic¢éo por via Umida assistida por micro-ondas (MAWD)

O procedimento de decomposicdo por via Umida, descrito no item 4.5.2
(Materiais e Métodos) foi avaliado para a decomposicdo dos carvoes e de CRMs,
visando a posterior determinacdo de As, Cd e Pb por ICP OES. Para o
procedimento, as amostras e CRMs foram pesados (250 mg) e foram adicionados 7
mL de HNO3; e 1 mL de HF. Os frascos foram fechados e levados para o interior da
cavidade do forno de micro-ondas para a decomposi¢cédo. O programa de irradiacéo
teve duragdo de 70 minutos, incluindo 20 minutos para o resfriamento.

Devido a baixa concentracdo de Cd nos CRMs, sua determinacéo foi feita por
ICP-MS. Os resultados obtidos para a concentracdo de As, Cd e Pb apds a
decomposicdo estdo mostrados na Tabela 7, assim como os valores certificados e

os valores obtidos segundo a norma ASTM D 6357-11.
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Tabela 7. Concentragcdo de As, Cd e Pb obtidas por ICP OES e ICP-MS, ap6s a

decomposicao dos carvbes por MAWD (n=3).

Amostra Elemento Concentrlagéo ASTM D 6357-11)
(hg g7) (Hg g™

Carvéao A As 6,00 + 0,45 6,35+ 1,04

Cd 955+1,21 6,59 + 1,07

Pb 20,8+1,0 19,8+ 1,5
Carvao B As 6,87 £ 0,91 8,03+1,32

Cd 12,3+1,2 9,24 +1,03

Pb 16,4+1,4 158+1,9
Carvéo C As 4,24 +0,43 5,27 £ 1,06

Cd 10,3+ 0,8 6,57 £ 1,09

Pb 6,09 + 0,73 574+1,01
NIST 1632c As 512 +1,19* 6,18 £ 0,27**

Cd 0,073 £ 0,014* 0,072 £ 0,007**

Pb 3,98 + 0,60* 3,79 £ 0,07**
SARM 19 As 6,39 + 0,18* 7 (6-8)***

Cd 0,164 £ 0,01* -

Pb 20,2 £ 0,3* 20 (17-23)***

* |CP-MS, ** valor de referéncia certificado, *** intervalo de concentragdo informado

Como pode ser observado na Tabela 7, as concentracdes de As e Pb obtidas
para os carvoes A, B e C apdés a decomposicdo por MAWD foram concordantes
(teste t-student, com nivel de confianca de 95%) com os valores obtidos apés a
decomposicéo pelo método proposto pela ASTM. Contudo, as concentracdes de Cd
obtidas ap6s a decomposicdo das trés amostras por via Umida foram
significativamente maiores (teste t-student, com nivel de confianca de 95%) quando
comparadas com o meétodo oficial. Essa diferenca pode ser um indicio de que
tenham ocorrido perdas por volatilizagdo no procedimento indicado pela ASTM.
Porém, cabe ressaltar que foi feito um enriquecimento das amostras com Cd, de

maneira que o mesmo provavelmente ndo se encontra ligado a matriz da amostra.
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Ademais, ndo foram constatadas perdas de As e Pb, possivelmente porque estes
elementos devem estar ligados a fracdo inorganica do carvao. Nesse sentido,
experimentos adicionais precisam ser feitos para avaliar se este elemento é de fato
perdido por volatilizagdo segundo este procedimento.

Além disso, os resultados obtidos para As, Cd e Pb apds a decomposi¢cao dos
CRMs por via iumida, apresentaram concordancias entre 95 e 105 % com os valores
certificados. Desta forma, o procedimento de decomposi¢édo por MAWD mostrou-se
adequado para a decomposicdo de carvoes com diferentes teores de cinzas, para a

posterior determinacédo de As, Cd e Pb por ICP OES.

5.1.3. Decomposig¢éo por combustao iniciada por micro-ondas (MIC)

O sistema de combustao iniciada por micro-ondas avaliado neste trabalho foi

previamente aplicado para a decomposicdo de amostras biolégicas,®¥*%43

30-32.44 500,32 carvdo,®! entre outros. Desta forma, no

farmacos,’® petréleo e fracdes,
presente trabalho, algumas condicfes estabelecidas em trabalhos anteriores, como
o tipo, o volume e a concentracao do iniciador para a combustdo das amostras néo
foram avaliadas. Portanto, como iniciador de combustdo foram utilizados 50 pL de
uma solucdo de NHsNOs; 6 mol L*. A pressdo de oxigénio utilizada para
pressurizacéo dos frascos foi de 20 bar.*?*

O suporte de quartzo utilizado foi o mesmo proposto por Mesko*® (Figura 5 -
Materiais e Métodos). Dentre as vantagens oferecidas pelo uso deste suporte esta o
funil na parte superior que permite a lavagem efetiva da base, auxiliando na limpeza
e recuperacao guantitativa dos analitos e protege a tampa do frasco, que € fabricada
em PTFE. Adicionalmente, a base do suporte possui ranhuras que facilitam o
contato do material com o oxigénio presente no frasco, auxiliando o processo de

combustao.

5.1.3.1. Determinagdo da massa maxima de amostra

Inicialmente, um estudo foi feito para avaliar a massa maxima de amostra que
pode ser decomposta no sistema, sem riscos operacionais. Estes ensaios foram

feitos para investigar a maior massa de carvao que poderia ser decomposta com o
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objetivo de diminuir o limite de quantificacdo do método avaliado. Devido ao fato de
as amostras possuirem teores de cinzas diferentes, estes ensaios foram feitos para
as trés amostras de carvdo. Estes estudos foram feitos mantendo fixa a pressao
inicial de 20 bar de O,, utilizando 50 puL de NH4sNO3 6 mol L™ como iniciador, 6 mL de
agua como solucdo absorvedora e 1400 W de irradiacéo, durante 1 min. A presséo
maxima atingida no sistema, bem como a variacdo de pressao foram monitorados, e

os resultados obtidos para o carvao A estdo mostrados no grafico da Figura 9.
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Figura 9. Pressdo méxima (barras) e variacdo de presséao (linha) observadas em fung¢éo da
massa de amostra de carvdo A decomposta por MIC, com 20 bar de presséo

inicial (n = 3).

Como pode ser observado na Figura 9, para a decomposicdo de 300 mg da
amostra de carvao A, a pressdo maxima foi de 31,4 bar, representando um aumento
de pressdo de 11,4 bar no momento da combustdo. Dessa forma, sob essas
condicdes, a seguranca operacional do sistema € assegurada, devido a pressdo
maxima atingida representar apenas 39% do limite do sistema (80 bar).

Considerando o aumento de pressédo observado quando 300 mg de amostra
foi decomposta, foi avaliada a decomposicao utilizando 400 mg de amostra. Porém,
na decomposicéo de 400 mg de amostra houve um aumento brusco da pressao, o
gue levou a danos na tampa de PTFE. Tal fato pode estar relacionado & composicao

do carvao A, que contém o maior teor de matéria organica dentre os que estao
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sendo avaliados, explicando a pressao elevada na sua decomposi¢cdo. Assim, por
motivo de seguranca operacional, foram utilizados 300 mg de amostra do carvao A
para experimentos subsequentes.

A partir dos resultados obtidos para a amostra de carvdo B, mostrados na
Figura 10, pode-se verificar que mesmo utilizando massas elevadas de amostra (500
mg), a pressdo maxima atingida foi de 32,5 bar, o que representa 40% da pressao
maxima de operacdo do equipamento (80 bar). Entretanto, quando foi utilizada a
massa de amostra de 600 mg, a combustdo nédo foi completa, o que pode ser
evidenciado pela dimunuicdo na pressdo maxima observada no sistema e pelo
comprimido de amostra ter se apresentado apenas parcialmente alterado apés a
finalizacdo do programa. Dessa forma, foram utilizados 500 mg de amostra do

carvao B nos experimentos seguintes.
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Figura 10. Pressdo maxima (barras) e variacédo de pressao (linha) observadas em funcéo da
massa de amostra de carvdo B decomposta por MIC, com 20 bar de pressao

inicial (n = 3).

De maneira similar, no grafico da Figura 11, estdo mostrados os resultados
obtidos para a pressdo maxima observada em funcdo da massa de amostra para o

carvao C.
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Figura 11. Pressdo maxima (barras) e variagdo de pressao (linha) observadas em fungéo da
massa de amostra de carvao C decomposta por MIC, com 20 bar de pressao

inicial (n = 3).

De acordo com os resultados obtidos, pode ser observado que, para a
decomposicdo de 1000 mg de carvao C, a pressao maxima foi de 37,7 bar, o que
representa um aumento de 17,7 bar de pressdo no momento da combustao.
Contudo, sob essas condi¢cdes a seguranca operacional do sistema é assegurada,
pois a pressdo maxima atingida representa 48% do limite do sistema. Portanto, para
experimentos posteriores, foram utilizados 1000 mg da amostra de carvéo C.

Pode-se observar que quanto mais elevado o teor de cinzas, ou seja, menor é
o teor de matéria organica do carvdo, maior a massa de amostra pode ser
decomposta sem um aumento consideravel de pressdo no sistema. Cabe ainda
destacar que, devido ao elevado teor de cinzas presente nos carvdes (de até 55%),
a matriz da amostra néo foi eliminada em sua totalidade durante a combust&o. Isto é
evidenciado, pois grande parte da amostra de carvao ficava retida sobre a base do

suporte de quartzo, como mostra a Figura 12.
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Figura 12. Aspecto do comprimido com 1000 mg de carvdo C apos a decomposi¢cdo por

MIC, mostrando a cinza remanescente ap0s a combustao.

5.1.3.2. Avaliagdo da solucéo absorvedora

A escolha da solugéo absorvedora mais adequada para absor¢cdo do analito
ap6s a combustdo das amostras é de extrema importancia, pois recuperacdes
guantitativas, para um dado elemento, séo influenciadas pelo tipo e pela
concentracdo da solucdo.’® Trabalhos anteriores mostraram que recuperacdes
guantitativas para elementos como As, Cd e Pb podem ser obtidas utilizando uma
mistura de HNO3 e HCI como solucdo absorvedora.**’ Desta forma, foi feita uma
avaliacdo do emprego de HNOj3 concentrado e de uma solucdo de HNO3z; e HCI (2:1
v/v) como solucdo absorvedora. Os resultados obtidos para as amostras de carvao
A, B e C com uso destas solucfes estdo mostrados nos graficos das Figuras 13, 14
e 15, respectivamente. O resultado obtido com emprego da norma ASTM D 6357-11

também esta mostrado para comparacéo.
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Figura 13. Resultados obtidos para a amostra de carvdo A por ICP OES para diferentes

composic¢des da solugéo absorvedora utilizada para MIC (n = 3).
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Figura 14. Resultados obtidos para a amostra de carvdo B por ICP OES para diferentes

composicoes da solugédo absorvedora utilizada para MIC (n = 3).
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Figura 15. Resultados obtidos para a amostra de carvdo C por ICP OES para diferentes

composic¢des da solugéo absorvedora utilizada para MIC (n = 3).

Como pode ser observado, um aumento significativo (teste t-Student, com
nivel de confianca de 95%) nos resultados foi obtido para a concentracdo de Pb em
todas as amostras, utilizando a mistura de HNO3; e HCI como solucao absorvedora,
em comparacdo com os resultados obtidos utilizando somente HNO3; concentrado.
Ademais, os resultados obtidos para As e Cd obtidos para a amostra C também
foram melhores utilizando esta solucdo. Este aumento na concentracao dos analitos,
pode ser explicado pela presenca de excesso de cloreto, que pode formar ions
complexos com os analitos, impedindo que estes figuem na forma de O6xidos
insoltveis na solucdo acida ou no suporte de quatzo.*®

As concentracdes de Pb obtidas para as trés amostras de carvao apés a
decomposicdo por MIC, utilizando a mistura de HNO3; e HCI como solucéo
absorvedora, foram concordantes (teste t-Student, com nivel de confianca de 95%)
com os resultados obtidos apés o procedimento indicado pela norma ASTM D 6357-
11. Além disso, as concentracdes de As para as amostras A e B também foram
concordantes (teste t-Student, com nivel de confianca de 95%) com os resultados
obtidos com o método oficial. Contudo, os resultados obtidos para Cd para os trés
carvoes foram maiores que o0s resultados obtidos pela norma ASTM. Como

mencionado anteriormente, € possivel que tenham ocorrido perdas desse analito na
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etapa de aquecimento quando o método indicado pela norma foi empregado, pois o
mesmo provavelmente ndo se encontra ligado a matriz da amostra, tendo em vista,
0 procedimento de enriquecimento realizado.

Ainda, a concentracdo obtida para As para o carvao C foi menor que o valor
obtido pelo procedimento indicado pela norma ASTM. Isso pode ser explicado,
provavelmente, pelo elevado teor de cinzas que este carvao contém (50%). Uma vez
que na decomposicdo por MIC a matriz da amostra ndo é eliminada em sua
totalidade, ficando no suporte apds a combustdo, conforme mostrado anteriormente
(Figura 12), é provavel que alguns elementos, como o As, figuem retidos no
comprimido.*®

Em geral, de acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que o teor
de cinzas dos carvles influencia na recuperacdo de analitos, como demonstrado
para o As. Desta forma, a decomposicdo por MIC, utilizando uma mistura de HNO3; e
HCIl como solucdo absorvedora, mostrou-se adequada para a decomposicdo de

carvdes com até 40% de cinzas quando comparada com a norma de referéncia.

5.2. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO

A avaliacdo da eficiéncia de decomposicao foi feita através da determinacao
do teor de carbono dos digeridos. Pode-se evidenciar que tanto na decomposi¢cao
por MIC quanto na decomposicao pelo método da ASTM, os valores ficaram abaixo
do limite de quantificagdo (< 0,6 mg C/100 mg amostra). No entanto, os resultados
do teor de carbono para MAWD, ficaram entre 6 a 29 mg C/100 mg amostra, 0 que,
dependendo do analito, pode causar erros na etapa de determinacgao, exigindo uma

investigagdo minuciosa na etapa de medida.

5.3. COMPARACAO DOS METODOS AVALIADOS PARA A DECOMPOSICAO
DAS AMOSTRAS

Com a finalidade de avaliar a eficiéncia dos métodos de preparo de amostra
utilizados no presente trabalho, foi feita uma comparacdo entre os resultados

obtidos, como pode ser observado na Tabela 8.
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Tabela 8. Resultados obtidos para As, Cd e Pb em carvdo por ICP OES, utilizando

diferentes métodos de preparo de amostra (n = 3).

Métodos de Decomposicéo

Amostra Analij[los Via seca
(hgg’) MC MAWD (ASTM D 6357-11)
Carvao A As 8,14+ 1,11 6,00 £ 0,90 6,35+ 1,04
Cd 105+1,3 9,55+1,21 6,59 + 1,07
Pb 20,1+28 208+1,0 198+1,5
Carvao B As 7,37 + 0,60 6,87 + 0,91 8,03+ 1,32
Cd 11,0£1,0 123+1,2 9,24 + 1,03
Pb 152+1.8 164+14 158+1,9
Carvao C As 2,70 + 0,23 4,24 + 0,43 5,27 + 1,06
Cd 9,33+1,18 10,3+0,8 6,57 £ 1,09
Pb 6,39 + 0,68 6,09+ 0,73 5,74+ 1,01

Conforme mencionado anteriormente, o0s resultados obtidos para a
decomposicéo dos carvdes A e B por MIC, utilizando a mistura de HNO3 e HCI como
solucéo absorvedora foram concordantes (exceto para Cd, perdido por volatilizacao
segundo a norma de referéncia) em comparacdo com os resultados obtidos pela
norma. Contudo as concentracdes de As obtidas apds a decomposicdo da amostra
de carvao C, que contém elevado teor de cinzas, foram menores que 0s resultados
obtidos pelo método oficial, o que requer que o método seja ainda modificado na
busca por resultados exatos para todos os elementos e sob toda a faixa de teor de
cinzas avaliada. Nesse sentido, para amostras de carvdo com elevado teor de
cinzas ainda existem parametros que podem ser avaliados, como a utilizacdo de um

1.3 utilizaram celulose microcristalina

auxiliar na etapa de combustéo. Picoloto et a
como auxiliar de combustéo para a decomposicdo de amostras de solos e posterior
determinacao de As, Cd, Pb e Hg por ICP-MS. A celulose foi utilizada com o objetivo
de aumentar a temperatura de combustado e promover, desta forma, a volatilizacao
dos analitos. No trabalho de Picoloto et al., os resultados obtidos tiveram
concordancia maior que 95%, em comparacdo com o0s valores certificados,

utilizando 6 mL de HNO3 2 mol L™ e HCI 2 mol L™ como solucéo absorvedora.
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Ainda, cloreto de aménio foi utilizado por Mello et al.*® para a decomposico

de residuos de equipamentos eletroeletrénicos para a posterior determinacédo de Cr

por ICP OES. O cloreto de aménio tem a funcéo de facilitar a volatilizagdo do analito

elou evitar a formacédo de oxidos na superficie do suporte de quartzo. No trabalho

mencionado, os resultados obtidos para Cr na decomposi¢cdo de CRMs de polimeros

tiveram concordancia de 94% com os valores certificados.

A fim de comparar os parametros inerentes aos métodos de preparo de

amostra utilizados neste trabalho, na Tabela 9 sdo mostrados alguns parametros

principais de cada método.

Tabela 9. Principais parametros para a decomposi¢do de carvdo empregando os métodos
avaliados - MIC, MAWD e via seca (norma ASTM D 6357-11).

Método de Preparo de Amostra

Parametro Via seca
MIC MAWD (ASTM D 6357-11)
Massa de amostra 300 — 1000 mg 250 mg 3-5¢g
Reagentes 4 mL HNO; 65% 7 mL HNO3; 65% 20 mL &gua régia
2 mL HCI 37% 1 mL HF 40% 20 mL HF 40%
50 pL NH4NO; (6 mol L™) 20 mL H,0
1 mL HNO; 65%
Numero de 8 16 5
replicatas por ciclo
Tempo total do 25 min 70 min 11a18h
procedimento
LD?
As 0,547 0,856 1,32
Cd 0,098 0,574 0,056
Pb 0,353 1,39 1,03
LQP
As 1,82 2,85 4,41
Cd 0,238 1,423 0,188
Pb 1,18 4,63 3,45

3LD: limite de deteccao (ug g ™), "LQ: limite de quantificacéo (ug g™)
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Conforme observado na Tabela 11, as decomposicdes por MIC e por MAWD,
se comparadas ao método indicado pela norma ASTM, apresentam algumas
vantagens, dentre elas, o menor tempo e 0 uso de pequenos volumes de acidos
concentrados. E importante destacar que ambas possuem a vantagem de a
decomposicdo ser feita em sistema fechado, minimizado desta forma, o risco de
perdas dos analitos por volatilizacdo ou de contaminacdo. Em relacédo ao tempo total
do procedimento, a MIC é mais rapida, tendo duracdo de 25 minutos, considerando
5 minutos de aquecimento (combustao + refluxo) e 20 minutos para o arrefecimento,
enquanto, o procedimento da MAWD, tem duracdo de 70 minutos (50 minutos de
aquecimento + 20 minutos para o arrefecimento). Cabe ressaltar, que a MIC permite
a decomposicdo simultinea de até oito replicatas por ciclo, enquanto que no
procedimento da MAWD é possivel decompor até 16 replicatas ao mesmo tempo. A
elevada frequéncia analitica obtida quando a MIC e a MAWD séao utilizadas,
comparada com a baixa frequéncia analitica do método recomendado pela norma
ASTM, onde é possivel a decomposicdo de cerca de 4 a 5 replicatas no periodo de,
aproximadamente 11 a 18 horas, € parametro importante em analises de rotina.
Adicionalmente, o método proposto pela ASTM requer uma grande quantidade de
acidos concentrados e € conduzido em sistema aberto, sendo, portanto, sucinto a
perdas de espécies volateis e a contaminacdo. Em contrapartida, cabe destacar que
0 método da ASTM é simples e requer instrumentacdo de menor custo em
comparacao aos fornos de micro-ondas com aquecimento em frascos fechados.

Quando comparados os LDs e LQs dos métodos avaliados, pode-se observar
gue para o método da MIC, estes foram menores para As e Pb. No entanto, apesar
da utilizacdo de uma elevada massa de amostra, no procedimento recomendado
pela norma oficial, os LDs e LQs foram maiores, devido aos niveis de contaminagéo
dos brancos. Dessa forma, considerando as vantagens e a concordancia observada
entre os resultados obtidos pelos métodos avaliados e a norma indicada pela ASTM,
para decomposicado de carvao e posterior determinacdo de As, Cd e Pb por ICP
OES, a viabilidade da utilizacdo da MAWD e da MIC como métodos alternativos foi

demonstrada.



6. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel concluir que a
decomposicdo por MIC nas condi¢cdes definidas é adequada para amostras de
carvao com até 40% de cinzas, para posterior determinacéo de As, Cd e Pb por ICP
OES. Contudo, para amostras de carvdo com teor de cinza mais elevado, alguns
parametros ainda precisam ser avaliados, como por exemplo, a utilizacdo de um
agente auxiliar de combust&o.

Em relacdo ao método de combustdo por via seca em mufla, indicado pela
norma ASTM D 6357-11, foi possivel observar que este necessita de um longo
periodo de tempo para a decomposicdo completa, além de utilizar uma grande
guantidade de &cidos concentrados e necessitar da observacdo constante do
operador.

A MAWD também foi avaliada para a decomposicdo de carvbes com
diferentes teores de cinzas. Neste caso, observou-se que a recuperacdo dos
analitos independe do teor de cinzas, devido ao uso de HF, que auxilia na
decomposicdo do material inorganico, juntamente com a vantagem de a
decomposicéo ser feita em sistema fechado, minimizado desta forma, o risco de
perdas dos analitos por volatilizac&o.

Considerando a concordancia observada entre os resultados obtidos por
métodos alternativos, quando comparados com os resultados obtidos pelo método
indicado na norma ASTM D 6357-11, para determinacéo de As, Cd e Pb em carvao,
observa-se a viabilidade da utilizacgo da MIC e da MAWD como métodos
alternativos para tal finalidade. Cabe destacar ainda, que o tempo de decomposicéo
utilizando estes métodos é relativamente curto, além de o sistema permitir a
decomposicdo simultinea de até oito e dezesseis amostras, respectivamente.
Ademais, cabe ressaltar que os procedimentos estdo de acordo com as tendéncias
atuais de decomposicdo de amostras, tais como o uso de sistemas fechados,
menores quantidades de acidos concentrados, rapidez, seguranca, eficiéncia de

decomposicéo e adequabilidade a técnica de determinacéo.
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