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RESUMO

DETERMINAGAO DE ENXOFRE EM CARVAO MINERAL APOS PREPARO DE
AMOSTRA POR MIC-DV

AUTOR: Diego Teoténio Gomes
ORIENTADOR: Fabio Andrei Duarte

A determinagao e remocao de enxofre do carvao tem sido de grande importancia para
a industria, bem como para o controle de poluicdo ambiental. Dessa forma, foi
proposta a combust&o iniciada por micro-ondas em frascos descartaveis (MIC-DV)
para posterior determinagcdo de enxofre em carvao mineral por espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Foram avaliados os
parametros que podem influenciar na decomposigao por MIC-DV, tais como massa de
amostra (5 a 30 mg), influéncia da pressurizacdo com oxigénio (1,0 a 1,8 bar), além
do tipo (H20 e HNO3), concentragdo (1,0 a 14,4 mol L") e volume (2,5 a 12,5 mL) de
solucao absorvedora. Por ser uma alternativa aos métodos convencionais, a MIC-DV
foi comparada com a decomposicao assistida por micro-ondas (MAD), a combustao
iniciada por micro-ondas (MIC) e o analisador elementar com amostragem direta de
sélidos (DSS-EA). A concordancia encontrada variou entre 91 e 97%, 82 e 102% e 91
e 94%, respectivamente. Os limites de deteccdo e quantificacdo para enxofre em
carvao apos otimizagdo da MIC-DV e determinagao por ICP-OES foram 11 e 37
ug g'. A concentragdo de enxofre nas amostras analisadas variou entre 8815 e 10370
ug g'. E importante mencionar que a MIC-DV utiliza materiais e instrumentacdo de
baixo custo e ambientalmente amigaveis. Além disso, o tempo de preparo de amostra
do método da MIC-DV foi inferior aos demais métodos, onde a combustao ocorreu em
menos de 30 s em um rotor contendo 5 posi¢des. Adicionalmente, o método de MIC-
DV é baseado no principio do frasco unico, utilizando o mesmo frasco desde o preparo
até a quantificagao, evitando o uso de frascos adicionais para diluicao, além de reduzir
0 risco de contaminagao por manipulagao excessiva.

Palavras-chave: Enxofre. Preparo de amostras. Carvao mineral. MIC-DV. ICP-OES.



ABSTRACT

SULFUR DETERMINATION IN MINERAL COAL AFTER SAMPLE PREPARATION
BY MIC-DV

AUTHOR: Diego Teot6nio Gomes
ADVISOR: Fabio Andrei Duarte

The determination and removal of sulfur from coal has become important to the
industry, as well as for the environmental pollution control. Microwave-induced
combustion in disposable vessels (MIC-DV) was proposed for the subsequent sulfur
determination in coal by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES). The parameters that could influence the sample digestion by MIC-DV were
evaluated, such as sample mass (5 to 30 mg), influence of oxygen pressurization (1.0
to 1.8 bar), as well as the type (H20 and HNO3), concentration (1.0 to 14.4 mol L-') and
volume of the absorbing solution (2.5 to 12.5 mL). As MIC-DV is an alternative to the
conventional methods, it was compared with microwave-assisted digestion (MAD),
microwave-induced combustion (MIC) and direct solid sampling elemental analysis
(DSS-EA). The agreement ranged from 91 to 97%, 82 to 102% and 91 to 94%,
respectively. The limits of detection and quantification for sulfur in coal after optimized
MIC-DV and determination by ICP-OES were 11 and 37 ug g'. The sulfur
concentration in the analyzed samples ranged from 8815 to 10370 ug g™'. It is important
to mention that the MIC-DV uses low-cost and environmentally friendly materials and
instrumentation. Moreover, the sample preparation time for MIC-DV method was
shorter than other methods, since sample combustion was achieved in less than 30 s
in a rotor containing 5 positions. Last, but not least, the MIC-DV method is based on
the single vessel principle, using the same vessel from the sample preparation up to
quantification, avoiding the use of additional vessels for dilution and reducing the risk
of contamination by excessive handling.

Keywords: Sulfur. Sample preparation. Mineral coal. MIC-DV. ICP-OES.
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1

INTRODUGAO

O carvao é constituido por misturas complexas de compostos organicos e
inorganicos, apresentando carbono, hidrogénio e oxigénio como constituintes
majoritarios. Além de enxofre e nitrogénio em menor concentragdo. Os
componentes inorganicos correspondem a uma gama de compostos que estao
diretamente relacionados com o teor de cinzas. No caso especial do enxofre
encontrado em carvdes minerais, sua principal forma é sulfeto de ferro, também
conhecido como pirita (REDDY, 2014).

O carvao mineral é usado como fonte de energia n&o renovavel em todo
planeta. Além disso, seu consumo tende a crescer conforme a demanda por
energia acompanha o crescimento populacional. Porém, as termelétricas que
utilizam a combustdo do carvao podem gerar problemas ambientais e potenciais
téxicos, devido a emissao de SOz, NOx, CO2 e Hg (Balat, 2007). Adicionalmente, o
préprio processo de mineragao de carvao pode gerar grandes impactos ambientais,
interferindo na qualidade das aguas subterraneas ou, por vezes, impactando nos
fluxos dos rios (Gopinathan et al., 2023).

Como o carvao possui constituintes organicos e inorganicos (como os
silicatos, sulfetos, carbonatos, 6xidos, entre outros) em sua matriz, o conhecimento
destes aspectos pode permitir monitorar e reduzir a emissao de poluentes. Agao
esta que é de suma importancia no controle do seu impacto ambiental (Oliz et al.,
2016).

No caso do enxofre, por exemplo, evidencias sugerem que sua variagdo em
carvoes esta diretamente relacionada as condi¢gdes ambientais dos depdsitos de
carvao. Na maioria dos casos, carvbées com baixa concentragao de enxofre sao
formados em ambientes fluviais, enquanto alta concentracédo ocorre quando ha alta
exposi¢cao a agua do mar. Por seu relevante dano ao meio ambiente, é muito
importante o controle dos niveis de enxofre presentes nos carvbes minerais
utilizados em larga escala, (como é o caso das termelétricas) e esse controle é
fundamental para iniciativas verdes (Chou, 2012).

Nas ultimas décadas, diversos métodos de preparo de amostras tém sido
propostos e consolidados, com destaque a decomposi¢ao assistida por micro-

ondas (MAD). A MAD tem como principais vantagens a redug¢do do tempo de

12



reacdo e, quando o sistema for fechado, reduzida perda de analitos por
volatilizacdo e menor possibilidade de contaminacgao (Flores et al., 2008).

Um outro método de preparo de amostras para subsequente determinagao
elementar em carvdo mineral é a combust&o iniciada por micro-ondas (MIC). Este
tipo de método possui algumas vantagens sobre métodos convencionais de
preparo, como o relativo curto tempo de reagao, o baixo risco de contaminagao, o
baixo teor de carbono na solugdo e a possibilidade de utilizar solugdes
absorvedoras diluidas compativeis com muitas técnicas de determinagao (Flores
et al., 2008). Vale destacar que o menor risco de contaminagdo ocorre
principalmente pelo uso do oxigénio como principal reagente, assim como por ser
operado, em sua grande maioria, em sistemas fechados (Krug, 2016).

Esses métodos de preparo de amostras tém como principal fungéo gerar
uma solugdo compativel com os equipamentos de medigdo e garantir a
transferéncia quantitativa dos analitos para o digerido. Ao combinar métodos de
preparo de amostras baseadas em reag¢des de combustdo com o uso de acidos
diluidos, obtém-se uma forma eficiente de converter os analitos para obtencio da
solugdo utilizada para medigdo. Em geral, a diluicdo da amostra em solugdes
acidas € reservada para metais, enquanto solugdes alcalinas sdo aplicadas para
nao metais (principalmente halogénios) (Barin et al., 2019).

Como técnicas para a determinacéo de enxofre total, podem ser destacadas
a espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e a cromatografia de ions (IC), sendo nesta ultima a determinacéao feita na
forma de SO4% (Nunes et al., 2015).

A técnica de ICP-OES oferece algumas vantagens para a determinacéo de
enxofre como boa precisdo e exatiddo, com bons limites de detecgao,
especialmente em espectrdmetros com sistema éptico purgado ou selado, além de
ter capacidade de determinagdo multielementar. (Douvris et al., 2023) A técnica de
IC pode ser utilizada para determinagdo de estruturas mais complexas nas
amostras, ou adaptada para novas formas de deteccdo dos elementos, como por
exemplo para analises ambientais, assim, seu uso também configura uma
ferramenta poderosa de analise (Michalski, 2016).

Recentemente, como método alternativo, foi desenvolvida a combustéo

iniciada por micro-ondas em frascos descartaveis (MIC-DV), a qual ampliou as
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perspectivas para o preparo de amostras. A MIC-DV fundamenta-se no uso de
menor quantidade de reagentes, baixa pressdo de oxigénio e € executada em
sistema fechado e com muitos componentes descartaveis e de baixo custo
operacional e de aquisicao. Dessa forma, este trabalho propde, de forma inédita, o
desenvolvimento de um método de preparo de amostras empregando a MIC-DV
para decomposi¢cao de carvao mineral e posterior determinagdo de enxofre por
ICP-OES.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CARVAO MINERAL

2.1.1 Origem e utilizagdo do carvao mineral

O carvao tem por origem processos geoquimicos que combinam diversos
fatores, sendo um deles a decomposicdo de plantas que, consequentemente, se
transforma em turfa. A turfa se acumula ao longo dos anos, formando camadas que
sofrem alteracbes quimicas e fisicas, processo chamado de coalificacdo. A
combinagao da passagem de tempo, altas temperaturas, pressdées e decomposicoes
bacterianas cria condi¢des favoraveis para a formagao de diversos tipos de carvoes,
tais como, antracito, betuminoso, sub-betuminoso e linhito (Reddy, 2013).

A definicdo mais simples do carvéo € se que se trata de uma rocha organica,
mas também pode ser definido como uma substéncia mineral marrom ou preta
combustivel composta por material vegetal carbonizado (Speight, 2015). Essa
definigdo evidencia o fato de que carvbes minerais sdo utilizados como fonte de
geragao de energia e calor devido ao elevado teor de carbono neles contidos. Além
disso, as industrias de fabricagdo de aco, cimento e producdo de combustiveis
liquidos também apresentam significativo uso de carvao. Vale ressaltar que varios
subprodutos podem ser utilizados, como o alcatrao refinado proveniente da hulha, o
qual é usado na fabricagao de diversos produtos quimicos (Reddy, 2013).

Cada um dos tipos de carvao possui designacdes especificas. Linhito é
utilizado exclusivamente como combustivel para geragao de energia. Carvao sub-
betuminoso tem propriedades que variam entre linhito e betuminoso, o que resulta no
uso para geracgao de energia elétrica a vapor. O carvao betuminoso é utilizado em sua
maioria para geragao de calor e energia em processos de manufatura. Antracitos, por
sua vez, tem alta concentragdo de carbono, mas o tempo para acender uma chama é
maior, enquanto que a duragao desta € curta (Speight, 2015).

Além do carbono como matéria organica, o carvado mineral também é composto
basicamente por hidrogénio e oxigénio, além de uma pequena quantidade de enxofre
(entre 0,5 e 1,0%). Essas caracteristicas somam-se a parte inorganica da composi¢ao
do carvao, a qual possui composi¢cao quimica bastante diversificada, com destaque
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para a presenca de quartzo, mica, clorita, carbonatos, sulfetos, cloretos minerais, além
de compostos como 6xidos de aluminio e de silicio. Dos componentes minerais, os
mais importantes a serem estudados sdo os compostos de enxofre, pois a sua
quantidade atribui o valor comercial do produto, além de estar diretamente relacionada
com problemas ambientais (Pajares; Diez, 2005).

O enxofre presente no carvéao pode ser organico ou inorgéanico (Speight, 2015).
No caso do enxofre organico, sua presencga pode ser classificada em trés categorias
principais: tidis, sulfetos e dissulfetos, ou tiofenos e derivados (Chou, 2012). Por outro
lado, a ocorréncia de enxofre inorganico frequentemente é encontrada na forma de
pirita (FeS). Isso ocorre porque o enxofre pode ser tanto oriundo de proteinas e
aminoacidos que o continham nas fases iniciais de formagao do carvao, quanto pelo
resultado da agdo do H,S e da pirita, pois eles sdo capazes de reagir com 0s
precursores do carvao para produzir enxofre (Speight, 2015).

A determinacgao de enxofre em combustiveis fésseis € importante porque, entre
outras questdes, seu alto teor no carvao mineral reduz o custo-beneficio do carvao.
Outro aspecto a ser considerado quanto ao enxofre é a questado ambiental, pois pode
formar, durante a mineragdo, uma agua acida que gera danos ao ecossistema local,
caso nao seja tratada. Além disso, os gases emitidos na combustdo do carvao
contendo alto teor de enxofre podem se combinar com gases da atmosfera, criando
chuva acida (Speight, 2015).

E possivel, no entanto, evitar o uso desse tipo carvdo (com alto teor de exofre).
Afinal, trata-se de um recurso altamente heterogéneo, cuja composicao varia em
qualidade e quantidade, a depender da regido onde ele é extraido. De forma geral, o
carvao esta associado a minerais formadores de cinzas e componentes quimicos
presentes, incluindo areia, rocha, enxofre e oligoelementos. Alguns materiais sao
misturados através das camadas de carvao, principalmente enxofre organico,
nitrogénio e alguns minerais que sao ligados organicamente no carvao e outros no
processo de mineracdo. Vale ressaltar que essas impurezas afetam as propriedades
do carvao e o processo de combustado, incluindo gases de emissao e subprodutos
(Reddy, 2013).
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2.1.2 Problemas ambientais associados a queima do carvao

Na atmosfera, estdo presentes varias espécies de enxofre decorrentes de
diversas fontes de contaminacéo, que podem ser naturais ou antropogénicas, sendo
estas ultimas principalmente relacionadas a queima de carvao. A chuva 4cida resulta
principalmente da oxidag&o de dioxido de enxofre e de 6xidos de nitrogénio, que séo
0s principais contribuintes para a acidez, através da formacdo de H2SO4 e HNO3
(Singh et al., 2007; Zhu et al., 2016). Quando o carvao €é extraido, o enxofre presente
nele e nas rochas € exposto ao ar e a agua. As reaglBes quimicas resultantes
produzem H2S0O4, causando descoloragéo dos leitos dos rios com manchas amarelas
e alaranjadas. De maneira semelhante, ao ser queimado, o enxofre emitido
juntamente com os gases de combustdo pode se combinar com a agua da atmosfera

para produzir precipitacdo acida (Pajares; Diez, 2005; Speight, 2015).

2.2 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

Muitas técnicas analiticas utilizadas para determinacdo elementar necessitam
que as amostras estejam em solucéo para que sejam introduzidas nos instrumentos
de medigdo. Para converter essas amostras em solugdes compativeis com as técnicas
de quantificagdo, elas precisam passar por uma etapa prévia de preparo (Krug, 2016).

Os métodos de preparo de amostras podem ser classificados de forma genérica
como decomposigao (via umida ou via seca) e reagdes de combustao, entre outras
subdivisbes. Estas podem ser executadas com aquecimento convencional ou por

irradiacao micro-ondas (Barin et al., 2019).

2.2.1 Decomposigao por via umida

A decomposigao por via umida € utilizada para converter sélidos em solugbes
para posterior determinagcado de analitos em matrizes organicas ou inorganicas. Em
geral, esses métodos podem ser aplicados empregando sistemas fechados ou abertos
(Krug, 2016).

A decomposicao realizada em sistema aberto permite usar elevada massa de
amostra, podendo ser de até 20 g (Krug, 2016). Também ¢é possivel empregar
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diferentes tipos de acidos ou misturas destes, de acordo com as caracteristicas do
analito e temperatura de ebulicdo atingida pelo acido. Este tipo de método possui
algumas limitagdes, entre elas a possibilidade de perda de analito por volatilizagao e
o risco de contaminagao durante a decomposicéo. Quando os sistemas fechados séo
empregados, a temperatura e pressao do sistema podem ser elevadas, aumentando
assim a eficiéncia de decomposic¢ao (Krug, 2016).

Dentre as possibilidades de decomposi¢édo por via umida, a MAD ainda é
considerada o estado da arte para o preparo de amostras e posterior determinagao
elementar, pois minimiza o tempo de reacéo, diminui os riscos de contaminacao e
garante a eficiéncia de decomposicao (Mesko et al., 2006). De maneira geral, a MAD
pode ser aplicada em sistema de baixa, média e alta presséo (40 a 199 bar), sendo
esses dois ultimos os preferidos, pois garantem maior eficiéncia de decomposicao.
Como forma de exemplificagao, nos sistemas de MAD de alta presséo, os frascos com
as amostras sdo introduzidos em uma camara unica de reacao, a qual € abastecida
com uma solucao levemente acida, fechada e pressurizada com 40 bar de Ar ou Na.
Posteriormente, o sistema ¢é irradiado com micro-ondas, podendo atingir pressdes e
temperaturas, de acordo com o fabricante, de até 199 bar e 300 °C, respectivamente
(Muller et al., 2014; Muller et al., 2016).

2.2.2 Métodos de combustao

De maneira geral, as reagbes de combustdo envolvem compostos com
caracteristicas combustiveis e oxidantes, gerando calor e convertendo a mais simples,
tanto do analito quanto da matriz (Barin et al., 2019). Os métodos de preparo de
amostras baseados em combustdo possuem uma gama de vantagens, como a
utilizacdo de oxigénio como principal reagente, o qual apresenta contaminagao
desprezivel, permite reduzir o uso de acidos concentrados, entre outras (Barin et al.,
2014).

Os métodos de combustdo podem acontecer de duas formas espontanea ou
nao espontanea, onde a ndo espontanea pode ser por radiagao infravermelho ou por
radiacdo micro-ondas. A combustdo pode ser realizada em sistemas abertos ou
fechados, onde destacam-se forno do tipo mufla, tubo de combustéo, frasco de
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Schoniger, bomba de combustdo, MIC e MIC-DV. (Barin et al., 2014; Duarte et al.,
2020). Devido a aderéncia ao trabalho, serdo descritos apenas os métodos de MIC e
MIC-DV.

2.2.2.1 Combustao iniciada por micro-ondas

A utilizacédo de radiagdo micro-ondas em sistemas fechados para o preparo de
amostras tem se consolidado como um processo rapido, eficiente e seguro. O uso de
frascos fechados minimiza a possibilidade de contaminagdo e ainda reduz a
quantidade de reagentes necessarios para converter as amostras em solugdes
compativeis com as técnicas de determinagao (Flores et al., 2004). A MIC preconiza
0 uso de solugdes absorvedoras para reter os analitos liberados durante e apds a
combustdo. A solucédo absorvedora pode ser constituida por acidos concentrados ou
diluidos, por solugdes alcalinas ou até mesmo agua, dependendo das caracteristicas
dos analitos (Barin et al., 2014).

A MIC é um método confiavel para o preparo de amostras de dificil
decomposicdo com teor elevado de carbono, especialmente quando aplicado para a
determinacdo de enxofre em matrizes diversas (Christopher; Vetter, 2016). A MIC
pode ser utilizada como método de preparo de amostras para posterior determinacao
de enxofre, alguns estudos mostram a possibilidade de aplicagcao para a determinacao
de enxofre em coque de petréleo e posterior determinacao por ICP-OES, assim como
a determinagao de enxofre em cabelo (Mello et al., 2008; Mesko et al., 2019). As
caracteristicas intrinsecas da MIC proporcionam, entre outros aspectos, baixos niveis
de carbono residual nos digeridos e a consequente reducao de interferéncias (Flores
et al., 2007).

O sistema de MIC consiste na utilizacdo de um suporte de quartzo, no qual a
amostra é posicionada no formato de comprimido (apesar de formas alternativas de
acondicionamento poderem ser usadas), sobre um disco de papel filtro umedecido
com NHsNO3 como um iniciador de combustdo. Este suporte é introduzido em um
frasco de quartzo que contém uma solugdo absorvedora adequada, seguido do
fechamento e pressurizagao do sistema com oxigénio (Barin et al., 2014, Flores et al.,

2004). Cabe destacar que, pode ser aplicada uma etapa de refluxo apds a reagao de
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combustao para lavar as paredes do frasco e do suporte de quartzo, melhorando,
desse modo, a absorgao dos analitos (Flores et al., 2008).

O método de MIC tem como principal aplicabilidade a decomposicao de
matrizes organicas. Porém, ha relatos do uso da MIC para decomposi¢cao de matrizes
majoritariamente inorganicas (Flores et al., 2008; Picoloto et al., 2013). Entretanto,
para este tipo de aplicagao é imprescindivel o uso de auxiliares de combustdo, como

a celulose microcristalina (Pereira et al., 2017).

2.2.2.2 Preparo de amostras por MIC-DV

Os métodos de combustdo tém sido bastante difundidos na comunidade
académica e cientifica. Vale lembrar, que estes métodos possuem alto custo relativo
e necessidade de equipamentos especificos que, muitas vezes, nao estao disponiveis
em todos os laboratoérios. Desta forma, a MIC-DV foi desenvolvida recentemente como
uma alternativa aos métodos bem estabelecidos na literatura, como a MAD e a MIC
(Duarte et al., 2020; Mandlate et al., 2023; Waechter et al., 2021).

A MIC-DV consiste na combustdo de amostras em frascos descartaveis,
utilizando radiacdo micro-ondas. O sistema é composto por um suporte de quartzo
que é inserido dentro de um frasco descartavel de polipropileno (PP) que contém uma
solucdo adequada para absorgao dos analitos apdés a combustdo. Em seguida, o
suporte contendo a amostra é inserido em um rotor de aluminio posicionado na
cavidade de um forno de micro-ondas doméstico. Em seguida, é aplicada radiagéo
micro-ondas e a combustao ocorre em poucos segundos e os analitos séo retidos na
solucao absorvedora.

A primeira aplicagdo da MIC-DV, como prova de conceito, foi desenvolvida para
a determinacao de Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Sr e Zn em amostras botanicas por ICP-OES
(Duarte et al., 2020). O método de MIC-DV também foi desenvolvido e aplicado para
determinacdo de halogénios em sangue por ICP-MS (Waechter et al., 2021). Mais
recentemente, a MIC-DV também foi aplicada para a determinacéo de Cl e S em
petroleos por ICP-OES. Também em uma recente aplicagao foi usado eletrodo ion-
seletivo e IC para a determinacdo de F em sementes de oleaginosas e leguminosas

(Crestani et al., 2023), assim como para a determinacédo de S em carvao mineral
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(Gomes et al., 2023), o qual é resultado desta dissertagdo. Vale ressaltar que, apesar
das poucas aplicagdes até o momento, a MIC-DV tem grande potencial de aplicagéo,
sendo que estdo sendo desenvolvidos trabalhos para determinagao elementar em
amostras bioldgicas, alimentos, nanotubos de carbono, entre outras.

Dessa maneira, o método proposto se tornou atrativo e de baixo custo, ainda
se mostrou bastante adequado, segundo métricas da quimica analitica verde, usando
poucas quantidades de reagentes e reagentes mais diluidos. O método possui alta
frequéncia analitica, utiliza oxigénio como reagente e possui baixo risco de
contaminagdo. Em relagdo as desvantagens, vale ressaltar principalmente o uso de
pequenas massas de amostras (geralmente inferior a 50 mg), podendo afetar a
precisdo e exatiddo do método (Duarte et al., 2020). Entretanto, com um bom
procedimento prévio de moagem, a baixa massa de amostra ndo tem sido um

problema significativo (Mandlate et al., 2023; Waechter et al., 2021).

2.3 TECNICAS PARA DETERMINAGAO DE ENXOFRE

O método oficial (ASTM D3177, 200) para determinagao de enxofre total em
amostras de carvao mineral consiste em dissolver o enxofre presente em agua depois
de precipitar em uma solugdo de BaSO4 e deteccao por analise colorimétrica. A
utilizacdo da ASTM é uma das diversas possibilidades de caminhos para avaliar a
presenca de enxofre de forma eficaz. No caso da ASTM 5453-006, é possivel realizar
o resultado com alta preciséo e confiabilidade, sem que ocorra o efeito matriz (Saleh,
2020). Muitos trabalhos na literatura utilizam outras técnica além das preconizadas
nas ASTMs, como técnicas instrumentais para a determinacao de enxofre, uma delas
€ a técnica de determinacao de ICP-OES, com aplicagbes diversas, sendo uma delas
a determinacdo de enxofre em coque de petréleo e petrdleo, em muitos casos
empregando a MIC como método de preparo de amostras (Mandlate et al., 2023; Mello
et al., 2008; Oliveira et al., 2015).

Também séo utilizadas técnicas como fluorescéncia no ultravioleta, DSS-EA ou
ainda por IC, tendo como aplicagdo a determinacdo de enxofre em carvao mineral
utilizando as técnicas anteriormente citadas (Corazza et al., 2016). Para essa
determinagcdo é muito importante levar em consideragdo que a escolha da técnica

ideal para determinacao dos analitos deve ser aquela que atinge diversas matrizes de
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espécies e elementos de interesse. Para isso, € muito importante ter conhecimento
tanto sobre as caracteristicas e comportamento das amostras, quanto do problema
analitico a ser resolvido. Bem como as diversas formas de preparo para analise (Krug,
2016).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTAGAO

Os métodos de preparo de amostras utilizados para neste trabalho foram MIC,
MAD e MIC-DV e para a determinacdo de enxofre nos digeridos foi utilizada a técnica
de ICP-OES. Para a MIC e MAD, foi utilizado um forno de micro-ondas (modelo
Multiwave PRO, Anton Paar, Austria), equipado com um rotor de capacidade maxima
para até 8 frascos de quartzo de 80 mL. Para a MIC, foi utilizado o mesmo forno de
micro-ondas e frascos da MAD, além de suportes de quartzo (PN 16427, Anton Paar),
onde s&o acondicionadas as amostras e estes sao posicionados no interior dos
frascos.

Para o sistema de MIC-DV, foi utilizado um forno micro-ondas domeéstico
(BMK38LQBNA, 700 W, Brastemp, Brasil), no qual é inserido um rotor metalico, com
capacidade para 5 frascos. As amostras foram decompostas em frascos descartaveis
de PP (Sarstedt, Alemanha) de 50 mL com base cénica. Os suportes de quartzo foram
confeccionados no Centro de Estudos em Petréleo (CEPETRO) da UFSM.

A concentracdo de enxofre também foi determinada em um analisador
elementar (modelo MULTI EA 500, Analytik Jena AG, Alemanha), com mddulo para
introdugdo de amostras liquidas e sdlidas (modelo MMS 5000/autoX 112). E
importante salientar que este instrumento ndo requer qualquer tipo de preparo da
amostra, sendo que as amostras foram analisadas na forma sdlida, sendo executada
moagem e secagem para tal.

A determinagao de enxofre nos digeridos foi feita em um instrumento de ICP-
OES (modelo Ciros CCD, Spectro Analytical, Alemanha), equipado com nebulizador
pneumatico do tipo cross-flow (Spectro Analytical Instruments), camara de
nebulizagdo de duplo passo (Spectro Analytical Instruments) e tocha com injetor de
quartzo de 2,5 mm de didmetro interno (Spectro EOP Quartz Torch, Glass Expansion,
Australia). Na Tabela 1 estdo mostradas as condigbes operacionais para a

determinacao de enxofre por ICP-OES.
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Tabela 1 — Condi¢bes operacionais do instrumento de ICP-OES

Parametro Condicao
Poténcia de gerador de radiofrequéncia 1400 W
Vazao de argbnio principal 15 L min?
Vazao de argdnio auxiliar 0,2 L mint?
Vazao do argbnio do nebulizador 0,2 L mint?
Comprimentos de onda monitorados 180,731 e 182,034 nm

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

A pesagem das amostras foi feita em uma balanc¢a analitica (modelo AY220,
Shimadzu, Brasil), com resolucéo de 0,0001 g e capacidade maxima de 220 g.

Para a descontaminacdo do papel filtro foi utilizado um banho ultrassénico
(modelo P120H 330 W, Elmasonic, Alemanha).

3.2 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE

Para a determinacédo do teor de umidade, foram pesados cerca de 1,5 g de
carvao em cadinhos de porcelana e deixados em estufa a 105 °C por 1 h. Em seguida,
os cadinhos foram pesados em balanga analitica e secos até a massa constante. (ISO
18134-3-A, 2015).

3.3 DETERMINACAO DO TEOR DE CINZAS

Para a determinagéo do teor de cinzas, foram pesados cerca de 1,5 g de carvao
seco e transferidos para cadinhos de porcelana. Os cadinhos foram inseridos em um
forno mufla e aplicado um programa de aquecimento com uma rampa inicial de 60 min
até 500 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-'. Posteriormente, a temperatura
foi aumentada para 750 °C com taxa de aquecimento de 15 °C min-' e permanéncia
por 195 min. A determinagao de cinzas foi feita através de pesagem do cadinho por
diferenga antes e apés o procedimento (n = 3) (ASTM D 3174-12, 2002).
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3.4 AMOSTRAS

Foram obtidas amostras de carvao mineral a partir de doagdes de mineradoras
dos estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina. Foram obtidas quatro amostras,
para as quais foram atribuidas as letras A, B, C e D. Apds o recebimento, as amostras
foram acondicionadas em local seco, em temperatura ambiente (25 °C) e ao abrigo da
luz.

As amostras foram maceradas em gral de porcelana, peneiradas a 345 uym, e
posteriormente, secas a 80 °C em estufa por 1 h. Ao fim deste processo, elas foram
acondicionadas em dessecadores e, apoés resfriamento, armazenadas em frascos de
PP.

Para avaliacdo da exatidao, foi utilizado um material de referéncia certificado
(CRM) de carvao (SARM 19, SA Bureau of Standards, Mintek, Africa do Sul)

3.5 REAGENTES

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho foram todos de
grau analitico ou superior. Foi usada agua ultrapura, a qual foi destilada, deionizada
em coluna de troca i6nica e, em seguida, foi purificada em sistema Milli-Q (Millipore,
EUA), apresentando resistividade superior a 18,2 MQ cm. O HNOs P.A. (Merck,
Alemanha) foi destilado em sistema de subebulicdo (duoPUR, Milestone, Italia).
Também foi usado HF P.A. (Sigma-Aldrich, Brasil), NH4Cl (Synth, Brasil), celulose
microcristalina (Sigma-Aldrich, Brasil) e uma solugao de NH4NOs, a qual foi preparada
a partir de reagente solido (Merck).

Para a preparagao dos comprimidos, foi utilizada uma prensa em ago (anual
Hydraulic Press 15 ton, Specac, Inglaterra) com pung¢ao de 13 mm de diametro.

As solugdes de referéncia utilizadas para determinagao de enxofre por ICP-
OES foram preparadas a partir de solugdo monoelementar de enxofre (Na2S0O4, 1000
mg L' em HNO3 5%, Merck), com concentragéo entre 0,25 e 10 mg L' em HNO3 5%.

Para as decomposi¢cdes por MIC e MIC-DV, foram utilizadas solugdes de
NH4NO3 6 e 10 mol L' como iniciador de combustdo, respectivamente, preparado a

partir da dissolu¢ao do reagente solido (Merck) em agua ultrapura. Também foi usado
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papel filtro quantitativo (Quanty, 9 cm, 80 g m=, teor de cinza inferior a 0,00005 g)
como auxiliar e para acondicionamento do comprimido da amostra.

Para as medi¢cbes empregando a técnica de ICP-OES, foi usado argdnio
(99,998%, White Martins, Brasil). A pressurizagcéo dos sistemas de MIC e MIC-DV foi

feita com oxigénio (99,6% de pureza, White Martins).

3.6 DESCONTAMINACAO DO DISCO DE PAPEL FILTRO

O papel filtro foi descontaminado em HNOs 30% (v/v), seguido de banho de
ultrassom por 30 min e lavagem com agua ultrapura. Este procedimento foi repetido
duas vezes. Ap6s a descontaminagdo com HNOs, foi feito o mesmo procedimento
utilizando agua ultrapura com o mesmo tempo em banho de ultrassom. Por fim, os
papeéis foram secos em capela de fluxo laminar e armazenados em frascos novos de
PP.

3.7 DECOMPOSICAO ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

O preparo das amostras por MAD foi adaptado da ISO 16907-A. Foram
pesados cerca de 250 mg (n = 3), seguido da adig¢do de 5,5 mL de HNO3 14,4 mol L
e 1,0 mL de HF concentrado. O programa consistiu do aquecimento a 190 °C por 15
min e 180 °C por mais 20 min. Apds a decomposicao, foram adicionados 5,0 mL de
HsBOs 8% (m/v) aos digeridos, seguido de aquecimento a 150 °C por 15 min no
mesmo sistema de decomposi¢cdo. Apds cada ciclo de decomposi¢cao, os frascos
foram descontaminados usando 6 mL de HNOs P.A. e aplicado um programa de
aquecimento com rampa de 10 min até 250 °C, permanecendo nesta temperatura por

15 min, seguido de uma etapa de resfriamento até atingir 65 °C.
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3.8 COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS

Para a decomposigao de carvao por MIC, foram pesados cerca de 250 mg de
amostra, transformados em comprimidos utilizando uma prensa, com aplicagao de 2
ton por 1 min. Para avaliar alguns fatores que podem afetar no desempenho da MIC,
especialmente quanto a volatilidade do enxofre, a amostra C também foi comprimida
com a adigao de 300 mg de celulose microcristalina ou com 300 mg de NH4Cl.

ApoOs a preparagao dos comprimidos, eles foram transferidos para suportes de
quartzo contendo discos de papel filtro umedecidos com 50 pyL de NHsNO3 6 mol L.
Os suportes foram transferidos para frascos de quartzo contendo 6 mL de HNO3 14,4
mol L', fixados no rotor e, em seguida, foram pressurizados com 20 bar de oxigénio.
O programa de irradiagao para a MIC consistiu em 5 min a 1400 W (combustao e
refluxo), seguido de 20 min a 0 W (resfriamento). Apos a decomposigao, os digeridos
foram transferidos para frascos de PP e avolumados a 25 mL.

Para descontaminacgao do sistema de MIC, foram usados 6 mL de HNO3 P.A.
Em seguida, foi aplicado um programa de irradiacéo de 900 W por 10 min, seguido de
resfriamento por 20 min a 0 W. Apds o resfriamento, os residuos provenientes da
descontaminagéo foram descartados e os suportes e frascos foram lavados com agua

ultrapura e secos com ar comprimido.

3.9 DETERMINACAO DE S POR ANALISADOR ELEMENTAR

A concentragao de enxofre também foi determinada empregando um analisador
elementar com amostragem direta de solidos (DSS-EA), utilizando a norma ASTM D
5453-006. Cabe destacar, que foi feita uma adaptacdo na norma devido a alta
concentracado de enxofre nas amostras. A adaptacao consistiu na adigao de celulose
microcristalina como forma de diluicao (m/m) da amostra, para que as concentragoes
fossem mantidas na faixa linear de calibracdo do equipamento. Esta diluicao foi de 50
vezes, correspondendo a, exatamente, cerca de 0,1 g de carvao e 5 g de celulose,

sendo usados 10 mg desta mistura para a determinagao de enxofre pelo DSS-EA.

27



3.10 COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS EM FRASCOS
DESCARTAVEIS

Para a decomposigao por MIC-DV, foram pesadas cerca de 15 mg de amostra,
transformadas em comprimidos utilizando uma prensa, com aplicagéo de 2 ton por 1
min. Apos a preparagao, os comprimidos foram transferidos para suportes de quartzo
contendo discos de papel filtro umedecidos com 40 pyL de NHsNO3z 10 mol L. Os
suportes foram transferidos para frascos de PP contendo 7,5 mL de HNO3 14,4
mol L', fixados no rotor e, em seguida, foram pressurizados com 1,4 bar de oxigénio,
seguido de irradiacdo micro-ondas por 30 s em poténcia maxima. Apds a combustéo,
o sistema foi agitado manualmente por cerca de 60 s e foi feita a retirada do suporte
de quartzo. Cabe destacar que nao foi necessario ajustar o volume dos digeridos apos
a MIC-DV, uma vez que o volume final foi mantido constante e os digeridos estavam
prontos para a determinag¢ao de enxofre por ICP-OES. O procedimento completo da

MIC-DV esta mostrado na Figura 1.
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Figura 1 — Sistema MIC-DV pressurizado

Os

Legenda: A) suporte de quartzo; B) adicdo de 40 pL de NH4NOs como iniciador de combustédo ao
papel filtro; C) suporte de quartzo com papel filtro e comprimido de carvao; D) frasco contendo
suporte de quarto e solugdo absorvedora E) pressurizagcdo com oxigénio; F) rotor de aluminio com
frasco de PP contendo suporte de quartzo, papel filtro e amostra, G) aspecto do digerido da MIC-DV

apos agitagdo manual.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Como esta foi a primeira aplicacdo da MIC-DV para amostras de carvao, foram
avaliados parametros do sistema como: i) massa da amostra (5, 10, 15, 20, 25 e 30
mgq); i) volume de solu¢do absorvedora (2,5; 5,0; 7,5; 10; 12,5 mL); iii) tipo (H20 e
HNOs) e concentragcdo de HNOs como solugéo absorvedora (1, 3, 7, 10 e 14,4
mol L"); iv) pressurizagao do sistema com oxigénio (1,0; 1,4; 1,8 bar).

Para a descontaminacdo dos suportes de quartzo da MIC-DV, eles foram
colocados em contato com macarico por cerca de 60 s para retirada de todo residuo
e, posteriormente, aquecidos a 120 °C em chapa de aquecimento por 20 min em HNOs3
P.A. 50% (v/v). Em seguida, os suportes foram imersos em agua ultrapura a 120 °C
por 20 min. Em seguida, os frascos foram lavados com agua ultrapura e secos com ar

comprimido.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TEOR DE UMIDADE E CINZAS

O teor de umidade dos carvoes foi determinado de acordo com a ISO 18134-3-
2015 e o teor de cinzas de acordo com a ASTM D 3174-12. Os resultados estao

mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 — Teor de umidade e cinzas para os carvdes A, B, C e D. Os resultados estdo expressos em

% * desvio padrdo, n =3

Amostra Teor de umidade (%) Teor de cinzas (%)
Carvdao A 0,771 +£ 0,088 14,0+ 1,0
Carvédo B 0,673 + 0,018 32,0+£1,0
Carvao C 6,02 £ 0,04 56,0 £ 6,0
Carvao D 6,88 £ 0,30 4,73 £ 0,02

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Os valores do teor de umidade variaram entre 0,673 e 6,88% e estdo de acordo
com valores encontrados para carvoes de minas da regiao sul do Brasil. Oliveira e
Kalkreuth (2010) determinaram a umidade de amostras de carvao mineral da mina de
Candiota (Rio Grande do Sul, Brasil) e encontraram valores entre 5,9 e 7,0%.

A determinacdo do teor de cinzas do carvao € importante para a sequéncia do
preparo das amostras, sendo que a ISO 16907 (parte A), preconiza que na etapa de
preparo amostras de carvdes com teores de cinza acima de 10% devem ser usados
volumes maiores de HNO3 (cerca de 8 mL). Ainda é preconizado que no método de

preparo por MAD, deve ser usado HF concentrado.
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4.2 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA DETERMINACAO DE
ENXOFRE

Inicialmente, foi definida a técnica de DSS-EA como método de referéncia, a
qual é preconizada pela ASTM D 5453-006. E importante mencionar que devido as
elevadas concentragdes de enxofre no carvao (entre 8483 a 11036 ug g'), néo foi
possivel a determinagao direta nas amostras, pois as concentragdes estavam acima
da faixa linear de calibragdo do equipamento. Assim, foi feita uma diluicdo (m/m) com
celulose microcristalina. Na Tabela 3 € mostrado a concentracdo de enxofre nas
amostras analisadas.

Vale ressaltar que também foi analisado um CRM, com valor certificado para
enxofre de 14200 ug g, o qual apresentou concordancia de 101%, mostrando que a
determinacao de enxofre por DSS-EA pode ser usada como método de referéncia e
que possui boa exatidao. Assim, os resultados por DSS-EA foram usados como

referéncia em todas as otimizagdes avaliadas para o método proposto de MIC-DV.

Tabela 3 — Concentragbes de enxofre nos carvdes apos determinagédo por MULTI EA 500. Os

resultados (ug g™') representam média + desvio padrao, n = 3

Amostra Concentracédo de S
Carvéo A 10939 + 127
Carvéo B 11036 + 236
Carvéo C 8483 + 355
Carvéo D 10770 £ 176
SARM 19* 14298 + 314

* valor certificado: 14200 ug g™
Fonte: elaborado pelo autor (2024).

As amostras de carvao também foram preparadas por MIC e MAD para fins de
avaliar a exatiddo do meétodo, empregando 250 mg de amostra para ambos os
métodos. Apds a decomposicao, os digeridos foram recolhidos, avolumados e foi feita
a determinagao de enxofre por ICP-OES. Os valores para enxofre apdés MAD e
empregando os diferentes aditivos na MIC (apenas para a amostra C) estédo

mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Valores de concentragao para enxofre nos carvoes apés MAD e com a avaliagao de
diferentes aditivos para MIC, valores comparados com DSS-EA. Os resultados (ug g') para a

determinacao de enxofre por ICP-OES representam média + desvio padrdao, n = 3

Amostras MIC MIC + celulose MIC + NH4CI MAD MAD + HF
A 11050 + 341 - - 10478 + 188 10334 + 507
B 11502 + 731 - - 11422 + 870 10268 * 137
C 7715 + 402 7651 + 371 7533 + 15 8205 + 225 8098 + 77
D 10252 + 132 - - 10402 + 142 14756 + 649

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Os valores encontrados para enxofre nos carvoes A, B, C e D variaram entre
7715 e 12693 ug g' para MIC. Além dos comprimidos feitos apenas com o carvéo,
também foram preparados comprimidos com celulose microcristalina e com NH4Cl. A
adicao dos auxiliares foi feita apenas com o carvao C, o qual apresenta cerca de 56%
de cinzas. A adicao foi feita para verificar se poderia existir diferenga na volatilizagao
do enxofre, porém os valores para MIC foram similares (ANOVA, nivel de confianca
de 95%) e os comprimidos preparados com adicdo de NH4Cl e celulose
microcristalina, evidenciando que a volatilizacdo sem o uso de aditivos foi quantitativa.

Com a adicdo de HF (resultados mostrados na Tabela 4) para auxiliar na
solubilizacdo dos analitos, um aspecto importante observado € que para MAD com e
sem adicao de HF, as concentragdes de enxofre foram similares (exceto para o carvéao
D). E importante mencionar que existem relatos na literatura que evidenciam que nao
ha necessidade do uso de HF na MAD para posterior determinacdo de enxofre
(Corazza et al. 2016).
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4.3  OTIMIZACAO DA MIC-DV
4.3.1 Avaliagao da massa de amostra na MIC-DV com sistema purgado

Para a avaliacdo das massas de amostras entre 5 e 30 mg foi realizada no
sistema purgado com 4 L min-! de oxigénio durante 60 s (Duarte et al., 2020).

Na Figura 2 estdo mostrados os valores concordancia da MIC-DV em relagao
ao método de referéncia (DSS-EA) em fungdo da massa de amostra. Pode-se notar
que, com 5 mg, houve queima completa, ndo deixando residuos visiveis no suporte
de quartzo. A partir de 10 mg, devido ao alto teor de cinzas, observou-se a presenga
de solidos remanescentes no suporte, atribuidos ao conteudo de cinzas no carvao.

Contudo, isso nao afetou a precisédo dos resultados.

Figura 2 — Avaliagdo da massa de amostra (5 a 30 mg) na MIC-DV. Condigdes: 5 mL de HNOs 14,4
mol L', 40 pug L' de NH4NO3 10 mol L™, sistema purgado com oxigénio com vazao de 4 L min-!
durante 60 s e determinagéo de enxofre por ICP-OES. Os resultados sdo expressos em concordancia

(%) e as barras de erros representam o desvio padrdo, n = 3
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Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Nesta avaliagdo, a massa de 5 mg obteve a maior concordancia (pouco mais
de 80%). Esses valores, por mais que insatisfatérios para as massas avaliadas, se
aproximam de valores de concordancia satisfatérios. Vale destacar, também, a
importancia da avaliacdo da massa de amostra para evitar a combustdo incompleta,

ou ainda danos ao frasco devido a excessiva expansao de gas. A combustado
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incompleta pode estar relacionada com a caracteristicas de alguns compostos
inorganicos presente nas amostras (Mesko et al., 2019).

Observou-se que as massas de 5 a 15 mg tiveram valores de concordancia
variaram entre 80 e 74% e, mesmo a massa sendo pequena (5 mg), o enxofre
presente no carvao apresenta valores (cerca de 8483 ug g'), ndo apresentando
diferenca estatistica significativa do método de referéncia DSS-EA. Além disso,
também nao foram percebidos problemas de homogeneidade devido as baixas
quantidades de amostra, evidenciados pelos baixos valores de RSD (4,2%) para 15
mg de carvdo. Dessa forma, a massa de 15 mg foi escolhida para as préximas
otimizagdes. Como no sistema purgado as recuperagdes nao foram superiores a 80%,
foi necessario utilizar sistema pressurizado com o intuito de fornecer mais oxigénio no

sistema e, consequentemente, melhorar a eficiéncia da reacao de combustao.

4.3.2 Avaliagao massa de amostra e da pressao interna na MIC-DV com sistema

pressurizado

Os experimentos iniciais para a combustdo do carvado mineral e extracdo do
enxofre foram feitos a partir do carvao C, o qual apresenta maior ter de cinzas (56%).
Foram utilizadas massas de carvao variando de 5 a 30 mg, em sistema purgado com
vazao 4 L min-', HNO3 14,4 mol L' como solugéo absorvedora e NHsNO3za 10 mol L~
como iniciador da combustdo. Apos avaliar as massas em sistema purgado, foi
avaliado sistema pressurizado, onde as pressdes avaliadas foram de 1,0; 1,4 e 1,8
bar, com variagado de massa entre 5 e 30 mg. Como pode ser observado na Figura 3,
a concordancia para a concentracado de enxofre no sistema pressurizado variou entre
64 e 82% (1,0 bar), entre 49 e 92% (1,4 bar) e entre 66 e 87% (1,8 bar).
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Figura 3 — Avaliagédo da pressurizagao (1,0, 1,4 e 1,8 bar) do sistema de MIC-DV. Condigbes de

solugdo absorvedora de 5 mL de HNOs 14,4 mol L', 40 ug L' de NH4NO3 10 mol L, sistema

pressurizado por 60 s. Os resultados séo expressos em concordancia (%) e as barras de erros
representam o desvio padrao, n =5
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Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Observando aos valores encontrados para as massas variando de 5a 30 mg e
as pressodes de 1,0 a 1,8 bar (os valores apresentados estdo em ordem crescente de
pressao), nao foi observada diferenga significativa (ANOVA, nivel de confianga de
95%). Um fato importante que pode ser observado € que, os valores obtidos em
massas iguais ou superior a 20 mg (variagdo de 66 a 73% de concordancia) e RSDs
(variando de 3,3 a 8,0%) sé&o inferiores quando comparados aos encontrados nas
massas de 5 a 15 mg (concordancias de 82 a 87%) e RSDs (variando de 3,4 a 9,0%).
Barin et al. (2012) afirmam que na MIC, por exemplo, a combustdo em sistema
fechado é eficiente para analise de diversas matrizes. Porém, uma das limitagdes do
sistema € sua dependéncia da pequena massa da amostra a ser queimada quando
comparado a um sistema aberto. Porém, menores massas tiveram melhores
concordancias.

No caso da MIC-DV, essa limitagao também é encontrada. Ainda assim, sendo
a pressdao maxima suportada de até 1,8 bar para MIC-DV, com massa de 30 mg, foi
possivel realizar a combustdo de forma segura. Comparando a variagdo das massas
no sistema pressurizado, a concordancia foi de 82% e valor de desvio padrao relativo

(RSD) de 3,4% para (15 mg e 1,4 bar). Todavia, para esta condigdo, mesmo
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apresentando concordancia menor para no sistema pressurizado, este teve o menor
valor de desvio padrao relativo (inferior a 4%).

Apos comparagao com o método de referéncia (DSS-EA) a melhor condigéao foi
15 mg de amostra pressurizado a 1,4 bar, sendo esta condicdo usada para as

avaliagdes subsequentes.

4.3.3 Avaliagao da solugao absorvedora

Para a avaliagdo da solugdo absorvedora, foram avaliados 5 mL de agua e 5
mL de diferentes concentragdes de HNO3 (1,0, 3,0, 5,0, 7,0, 10 e 14,4 mol L"). Estas
solugdes foram avaliadas com sistema pressurizado a 1,4 bar e massa da amostra de
15 mg. Na Figura 4, estdo mostrados os valores de concordancia da avaliagcdo da

solucao absorvedora.

Figura 4 — Concordancia de enxofre no carvao C apés MIC-DV. Condigbes: massa de 15 mg, sistema
pressurizado a 1,4 bar por 60 s, concentragbes variando de 1,0, a 14,4 mol L-'. Os resultados sédo
expressos em concordancia (%) e as barras de erros representam o desvio padréo, n =5
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Fonte: elaborado pelo autor (2024)

Na avalicdo da concentragcado da solugao absorvedora, a melhor condi¢ao foi
com a concentragado de 3,0 mol L-'. Com esse valor de concentragdo de HNO3 um fato
que foi observado é que as concordancias com diferentes concentragdes da solugao
absorvedora variaram entre 79 e 100%. Também foi avaliado H20 como solugao

absorvedora, porém as recuperacoes foram inferiores a 60%. Durante a combustao
37



do carvao, compostos de enxofre podem ser convertidos em diversos tipos de
sulfetos, dos quais muitos sdo insoluveis em agua (Reddy, 2013), fato que pode
explicar as recuperagdes menores que 60% para agua. Solugbes acidas sao
adequadas para técnicas baseadas em plasma podem ser utilizadas na etapa de
preparo de amostras com posterior determinacéao de enxofre por ICP-OES utilizando
HNOs diluido, por exemplo (Corazza et al. 2016). Dessa forma, foi selecionada a
solugdo de HNO3 3 mol L' como condig&o ideal para a solugdo absorvedora, a qual
apresentou concordancia de 97%, aliado ao fato de ser uma solugado mais diluida e
estar de acordo com principios da quimica analitica verde (Pena-Pereira; Wojnowski;
Tobiszewski, 2020).

Outro fator importante na MIC-DV é o volume de solugcéao absorvedora. Para o
volume da solugédo absorvedora, foram avaliados volumes entre 2,5 e 12,5 mL da
solugdo de HNO3 3 mol L'. Na Figura 5 sdo mostradas as concordancias em relagao

aos volumes da solugao absorvedora.

Figura 5 — Concordancia de enxofre no carvdo C apds MIC-DV. Condigbes: massa de 15 mg, solugao
absorvedora 3,0 mol L', sistema pressurizado a 1,4 bar por 60 s, volumes variando entre 2,5 a 12,5
mL. Os resultados s&o expressos em concordancia (%) e as barras de erros representam o desvio
padrao,n=5

120

1005 I I I
0 - I I
2,5 5,0 75

10,0 12,5
Volume da solugéo absorvedora (mL)

(o)
o
1 |

Concordanica (%)
B (2]}
o o

N
o
1

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

As concordancias apresentadas na Figura 5 variaram de 74 a 101%, sendo a
melhor condigdo encontrada de 7,5 mL. Para volumes menores que 7,5 mL, as

concordancias foram entre 80 e 94%. Os menores valores de concordancia podem
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ser justificados pelo fato de que a MIC-DV n&o possui uma etapa de refluxo, o sistema
€ miniaturizado e a agitacdo acontece de forma manual. Além disso, como as
amostras apresentam alta concentragao de enxofre, podem ser necessarios volumes

maiores para garantir absorgao quantitativa do analito.

4.3.4 Avaliagao do iniciador de combustao

O volume e concentragdo do NH4NO3s como do iniciador de combustdo s&o
parametros importantes na MIC-DV. Duarte et al. (2020) utilizaram 30 pL de solugao
de NH4NO3 6 mol L' para queima de amostras boténicas, enquanto Waechter et al.
(2021) utilizaram 30 uL uma solugado de NH4NO3 10 mol L' para amostras de sangue.
Em um outro trabalho, foram utilizados 40 yL de NH4NO3 10 mol L' (Crestani et al.,
2023) e estas condi¢des foram usadas neste trabalho, apresentando concordéancias
de 96% com o método de DSS-EA.

4.3.5 Desempenho e aplicagao do método MIC-DV

Apo6s o desenvolvimento do método de MIC-DV, foi feita uma comparagao com
os demais métodos avaliados para a determinagcao de enxofre em carvao mineral.

ApoOs a otimizagdo da MIC-DV, foram definidas condigdes ideias como 15 mg
de amostra, 7,5 mL de HNO3 3,0 mol L-! como solugdo absorvedora, pressurizacao a
1,4 bar por 60 s e adi¢do de 40 uL de NH4NO3 10 mol L-' como iniciador de combustéo.

Os resultados para a determinacao de enxofre empregando MIC/ICP-OES,
MAD/ICP-OES, DSS-EA e MIC-DV/ICP-OES estdo mostrados na Tabela 6.

Os valores de MIC-DV foram comprados com MIC, MAD e DSS-EA, entre todas
as amostras para fins de avaliar a exatiddo do método de MIC-DV, apresentando
valores de concordancia entre 80 e 102% (ANOVA, nivel de confianga de 95%).

39



Tabela 5 — Concentracao de enxofre nos carvoes apos MIC, MAD, MULTI EA 500 e MIC-DV. Os
resultados (ug g') para a determinacao de enxofre por ICP-OES representam média £ desvio padrao,

n =5 para MIC-DV e n = 3 para os demais

Amostra MIC MAD MULTI EA 500 MIC-DV
A 11050 + 341 10478 + 188 10939 + 127 8815+1
B 11502 + 731 11422 + 870 11036 + 236 10370 £ 12
C 7715 + 402 8205 + 225 8483 + 355 7858 + 5
D 10252 + 132 10402 + 142 10770 + 176 9618 + 8

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Os valores de LOQ para os métodos de MIC-DV, MAD, MIC e DSS-EA foram
de 37, 62, 48, 26 ug g, respectivamente. Assim, o método proposto possui LOQ
inferior a maioria dos demais métodos avaliados. Um fator importante a ser observado
€ que o método proposto apresentou excelente LOQ. O método proposto utiliza baixas
quantidade de amostra, cerca de 16 vezes menos que na MIC e na MAD e possui boa
precisao, com valores de RSD inferiores a 8%.

O desempenho dos métodos frente aos principios da quimica analitica verde é
refletido em uma escala de cores (vermelho, amarelo e verde) e a pontuacéo geral é
apresentada por um pictograma com valores proximos de 1 (Pena-Pereira;
Wojnowski; Tobiszewski, 2020). A cor verde escura indica que o procedimento
avaliado é mais verde. Para avaliar o atendimento aos critérios da quimica analitica
verde, foi aplicada uma métrica para avaliar o quao verde € método analitico, o qual
leva em consideragao os 12 principios da quimica verde. Na Figura 6 estdo mostrados
os resultados da aplicagdo da AGREEnness calculator para os métodos DSS-EA,
MAD, MIC e MIC-DV (Pena-Pereira; Wojnowski; Tobiszewski, 2020).
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Figura 6 — Avaliacao das caracteristicas da quimica verde dos métodos desenvolvidos neste trabalho,
utilizando a métrica verde AGREEnness calculator. Sendo A) MULTI EA 500; B) MAD; C) MIC e D)
MIC-DV.

A D

Fonte: elaborado pelo autor (2024) com base em Pena-Pereira; Wojnowski; Tobiszewski (2020).

O método DSS-EA foi o mais verde, principalmente pelo fato de ser uma analise
direta, sem etapa de preparo de amostra, ndo utilizam acidos ou auxiliares para a
combustdo. Todavia, a analise direta nem sempre € possivel, tendo em vista que
muitas amostras devem passar por uma etapa de preparo amostras e serem
convertidas solugbes compativeis as técnicas de determinacdo (Pena-Pereira;
Wojnowski; Tobiszewski, 2020). Em geral, as amostras devem ser convertidas em
solucdes apropriadas para as técnicas de determinacéao, evidentemente elas precisam
passar por esta etapa de preparo de amostra para minimizar interferéncias (Krug,
2016).

Comparando os métodos MIC-DV, MAD e MIC em relacédo a quimica analitica
verde, MIC e MAD se mostraram métodos menos verdes que MIC-DV. A MIC-DV
possui as mesmas etapas de pré-tratamento de amostras, comparado com MIC, uma
vez que ambos passam pela etapa de confecgao de comprimidos. O que faz com que
MIC-DV seja mais verde que MAD e MIC é que este método utiliza massas menores
(15 mg) e ainda acidos mais diluidos (3,0 mol L"), sendo um sistema miniaturizado,
utiliza forno de micro-ondas doméstico e a combustao acontece em 30 s, acarretando

também menor consumo de energia.
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5 CONCLUSOES

O método proposto de MIC-DV demonstrou ser eficiente para a determinagao
de enxofre em carvao mineral, mesmo aqueles com teor elevado de cinzas. Uma
etapa essencial foi o levantamento de valores de referéncia, sendo que DSS-EA foi
usado para obtenc¢ao dos valores de referéncia. A massa de amostra foi de 15 mg o
qual foi adequada para MIC-DV por se tratar de um sistema miniaturizado, em
comparagao com MIC e MAD, onde a massa é de cerca de 16 vezes menor. As
otimiza¢des da concentracdo da solugdo absorvedora foram realizadas inicialmente
com acido concentrado, e posteriormente foi avaliado acido diluido (para o método
MIC-DV). Um outro fator importante do método MIC-DV ¢é a possibilidade de usar
acidos diluidos e em menor volume (7,5 mL de HNO3 3,0 mol L-') em relagédo a MIC e
MAD que usam acido concentrado.

Os resultados para MAD, MIC e MIC-DV foram concordantes com os resultados
encontrados pelo DSS-EA, usado para obtencéo dos valores de referéncia. Assim, o
método MIC-DV com posterior determinagao de enxofre por ICP-OES combina o baixo
custo operacional, além de fornecer baixos valores de LOD e LOQ (de 11 e 37 ug g™,
respectivamente). Levando em consideragdo o método de referéncia, bem como a
analise do CRM SARM 19, o método proposto possui um fator importante € o reduzido
uso de reagentes, como HNOs3 diluido (3,0 mol L), utiliza baixa massa da amostra
em comparagao a MIC e MAD, garantindo o atendimento aos principios de quimica

analitica verde.
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