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METALS DETERMINATION BY ATOMIC SPECTROMETRY TECHNIQUES IN COAL AND ASH SAMPLES USING
RESPONSE SURFACE METHODOLOGY. This paper describes the method optimization using response surface methodology for
Cu, Fe, Zn and Na determinations in coal and ash samples by spectrometry techniques. The sample preparation was performed using

a recirculation system adapted in the digestion tubes. This system allowed increase of temperature in the digester block above the
boiling point of the reaction medium, avoiding acid evaporation during the heating. The digestions were realized with HNO, and H,O,
for 1 h in a digester block at 145 °C. The limits of detection for determination of Cu, Fe, Zn and Na in both samples were satisfactory.
The RSD for the analytes were lower than 6.0%. Statistical tests showed that results for all analytes do not vary significantly with
official method (ASTM), considering a confidence limit of 95%. Besides, the accuracy was verified by recovery tests, whose values

ranged from 92.7 to 104.7% in coal, and 98.7 to 115.3% in ash.
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INTRODUCAO

O carvdo mineral estd entre os principais combustiveis fosseis
utilizados mundialmente, ocupando a primeira colocacdo em abun-
dancia, o que representa 67% das reservas dos recursos energéticos
do Brasil. Na composic¢do da matriz energética global, o carvao fica
abaixo apenas do petréleo, sendo que especificamente na geragao de
eletricidade passa a condigio de principal recurso mundial.! Deste
modo, a produgdo de energia térmica tem se apresentado como uma
alternativa técnica e economicamente vidvel ao sistema elétrico
nacional, tendo em vista que os recursos hidricos disponiveis estdo
cada vez mais escassos e outros meios competitivos ainda nao sio
suficientes para suprir esta demanda.”

No entanto, para a geragdo de energia elétrica através deste
combustivel féssil sdo necessdrias grandes quantidades, o que
resulta na produgdo de elevadas porgdes de residuos, como as
cinzas. Consequentemente, muitos problemas ambientais podem
ser atribuidos a combustdo do carvao, principalmente os que estao
relacionados & mobilizag@o de constituintes organicos e inorganicos
potencialmente toxicos decorrentes destes subprodutos, podendo
causar sérios impactos ambientais, resultando na contaminacdo do
solo, da dgua e do ar.?

O carvdo € constituido por uma mistura complexa de alto teor
organico, associado a componentes inorganicos (minerais), como os
silicatos, sulfetos, carbonatos, 6xidos, entre outros.* Esta matriz asso-
cia vérios elementos trago em sua composicao e o conhecimento deste
contedido pode fornecer informagdes para avaliar o risco ambiental
embutido.>® As propriedades das cinzas estdo diretamente relacio-
nadas as caracteristicas dos carvdes que lhe ddo origem, tornando
de suma relevancia a determina¢@o de metais. Tendo em vista que
as cinzas sdo consideradas residuos e sua devida classificagio se faz
necessdria, os limites maximos de alguns metais como Al, Ba, Cu,
Fe, Mn, Na, Zn, devem atender a normativa vigente.’

A transformac@o de uma amostra s6lida em uma solugdo, ja que
a maioria das técnicas analiticas requer a dissolu¢do completa, pode
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ser realizada por diferentes formas de decomposicio, sendo que os
processos mais conhecidos sdo a decomposicio por via umida, por
via seca e por fusdo.®’ Além dessas possibilidades na decomposicdo
de amostras s6lidas (como carvio e cinzas), existem alternativas que
também apresentam bons resultados, entre elas estdo as extracdes
dcidas assistidas por ultrassom ou micro-ondas,'*!! obtenc@o de sus-
pensdes,'>! ou determinac@o direta em amostragem sélida.'*!” Porém,
na maioria dos casos, com o uso das suspensdes e amostragem sélida
se faz necessario uma instrumentagdo apropriada para a introducdo
da amostra, com detectores e sistemas de correcio de fundo de alta
resolu¢do, a fim de corrigir possiveis erros provocados por interfe-
réncias associados a presenca da matriz da amostra durante a andlise.

De acordo com a American Society for Testing e Materials
(ASTM), para a caracterizacdo das amostras de carvdo por técnicas
de espectrometria atdmica recomenda-se inicialmente uma etapa de
calcinacdo seguida por digestdo das cinzas resultantes com uma mis-
tura de dgua régia e posterior dissolugdo em dcido nitrico ou o dcido
fluoridrico. Em alguns casos, a amostra também pode ser dissolvida
com 4cido nitrico ou com uma mistura de dcido cloridrico/fluoridrico
seguido do uso do dcido bérico.'#2

A decomposicio assistida por micro-ondas em sistemas fechados
tem sido amplamente utilizada para a mineraliza¢do de amostras
de carvao. Isto se deve pelo o método apresentar alta eficiéncia de
decomposicdo para diferentes tipos de amostras, aliada com o baixo
consumo de reagentes, bem como a redugd@o de riscos de perdas de
analitos e contaminag@o em comparacio com procedimentos de di-
gestdo convencionais.?'* Entretanto, estes instrumentos ainda sdo de
dificil acesso para muitos laboratdrios, o que estd associado ao seu alto
valor aquisitivo. Além disso, por questdo de seguranca, apresentam a
limitagdo do uso de pequenas massas de amostras, o que em alguns
casos € um fator limitante para muitas andlises.

Recentemente vem se utilizando para a decomposi¢éo dcida de
diversas matrizes o uso de um sistema de refluxo (com dedo frio).>*
2 Esse sistema apresenta-se como uma alternativa promissora na
substitui¢do dos métodos convencionais, ja que reduz quantidade de
reagentes e evita o risco de contamina¢do e perdas por volatilizagao,
além de possuir menor custo.
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A metodologia de planejamento fatorial associada a analise de
superficies de respostas ¢ uma ferramenta fundamentada na teoria
estatistica, que fornece informagdes seguras sobre o processo, mi-
nimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro.”’
Como vantagens, avalia a influéncia das varidveis sobre as respostas
desejadas, permitindo a otimizacdo de processos e metodologias
analiticas, que, através de uma condi¢do otimizada, reduz custos e
tempo, possibilita menor uso de reagentes e amostra, melhorando a
eficiéncia dos processos. Diferentes metolodologias de planejamentos
fatoriais podem ser utilizados, como Plackett & Burman, Box Hunter,
Doehlert, sendo que o DCCR (delineamento composto central rota-
cional) permite a avaliacdo das varidveis com um menor nimero de
ensaios, além da construcio de graficos de superficies de resposta.

Dentro deste contexto, fica evidente a necessidade do desenvol-
vimento e da validagao de novas metodologias analiticas, alternativas
aos métodos j4 existentes, para a determinacio de metais em amostras
de carvao e cinzas, focadas principalmente a etapa de preparo de
amostras. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um
método simples, rapido e de baixo custo de preparo das amostras de
carvao mineral e cinzas, utilizando decomposi¢do dcida em sistema
de refluxo para a determinagdo de Cu, Fe, Na e Zn por técnicas de
Espectrometria Atdomica (F AAS e F AES). Para este estudo foi uti-
lizado planejamento estatistico visando a otimizacdo das varidveis
relacionadas ao método proposto objetivando uma condigdo compro-
misso para os respectivos analitos.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e parametros instrumentais

As determinagdes foram feitas em um Espectrometro de Absor¢io
Atdmica com chama (Annalyst 200, Perkin Elmer). Foram utilizadas
lampadas de catodo oco de Cu, Fe e Zn, operando nas condicdes
fixadas pelo fabricante, nos comprimentos de onda: 324,75; 248,33;
213,86 nm; respectivamente, e uma lampada de arco de deutério como
corretor de fundo. Para a determinagdo do Na foi empregado o modo
emissdo, sendo utilizado o comprimento de onda de 589 nm. Ar e
acetileno 99,7% (Linde, Sao Paulo, Brasil) foram utilizados na chama.

As amostras foram trituradas em um gral de porcelana e penei-
radas utilizando um agitador de peneiras AG-G1712 (Bronzinox,
Sao Paulo, Brasil) e peneira de malha 270, 53 um (Bronzinox, Sdo
Paulo, Brasil). Apds esta etapa, as amostras foram pesadas utilizando
uma balanga analitica com resolu¢do de 0,1 mg e tara maxima de
210 g (Modelo AR 2140, Ohaus Adventurer, EUA). Para o processo
de decomposigdo dcida das amostras foi utilizado um bloco digestor
convencional (modelo MA-4025, Marconi, Brasil). Em cada um dos
tubos digestor foi introduzido um sistema de refluxo (Figura 1, cold
finger) com circulacdo de dgua. O sistema consiste de um tubo de vi-
dro fechado, o qual contém em seu interior um tubo de vidro pequeno
no qual a 4gua € continuamente circulada com temperatura controlada
através de um banho termostatizado, propiciando o resfriamento da
parte superior do tubo digestor, a fim de propiciar a recirculacio dos
dcidos dentro do tubo maior.

Reagentes e solucgoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A dgua
utilizada no preparo das amostras e das soluc¢des foi obtida por um
sistema de purificacdo de dgua Direct-Q 3 (Millipore Corporation,
Bedford, E.U.A.), com resistividade de 18,3 MQ cm’'. Acido nitrico
65% (m/m) (Synth, Brasil) foi purificado por destilagdo em um
sistema de sub-ebuli¢do de quartzo MA-075 (Marconi, Piracicaba,
Brasil). Antes de usar, todos os materiais de vidro foram lavados e
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Figura 1. A) Diagrama esquemcdtico do sistema de refluxo acoplado ao tubo
digestor de vidro. 1: entrada dgua; 2: saida de dgua; 3: Tampa de Teflon®; 4:

saida para gds; 5: tubo de reagdo. B) Imagem real do sistema de dedo frio.
(adaptado de Orestes et al. 2013 )*

imersos em um banho de 10% (v/v) de HNO, durante pelo menos
48 horas e, em seguida, enxaguados com dgua deionizada. Foram
diariamente preparadas soluc¢des padrdes de Cu, Fe, Na e Zn a partir
da dilui¢do de uma solugéo estoque contendo 1000 mg L' (Fluka,
Buchs, Alemanha) de todos os analitos em dgua deionizada a fim de
realizar a calibrac@o do instrumento.

Preparo das amostras

As amostras de carvao e cinzas utilizadas neste estudo foram
cedidas pela Companhia Riograndense de Minera¢do (CRM), as
quais foram adquiridas diretamente das minas a céu aberto de carvio
mineral, que estdo localizadas no municipio de Candiota/RS.

Para verificar a influéncia de cada parametro referente a etapa de
preparo das amostras em relacio ao sinal analitico de cada elemento
foi realizado um planejamento estatistico utilizando o software
Statistica 7.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK, EUA), o qual possibilita a
otimizagdo das condigdes de trabalho, buscando uma condi¢do com-
promisso para as varidveis em estudo: Volume de dcido nitrico (Vac),
volume de peréxido de hidrogénio (Vp), temperatura (T) e tempo de
decomposi¢@o no bloco digestor (td). Foi realizado um delineamento
composto central rotacional (DCCR), 2* com 3 pontos centrais e 8
pontos axiais, totalizando 27 ensaios realizados de forma aleatdria de
acordo com a ordem das andlises arranjadas pelo software Statistica
7.0. As respostas selecionadas (varidveis dependentes) foram os
sinais analiticos obtidos para cada elemento em estudo (Cu, Fe, Na
e Zn). Em todos os ensaios, a adi¢do do volume de H,O, (mL) foi
realizada faltando Y4 do tempo total de digestdo, a fim de padronizar
o procedimento.

Procedimento 1: Método proposto com o sistema de refluxo

Ap6s a andlise dos dados gerados pelos graficos de superficie
de resposta obtidos para cada analito, foi possivel fixar as melhores
condicdes de trabalho. Tendo em vista que as amostras em estudo
apresentam caracteristicas similares, as mesmas condi¢des otimizadas
para as amostras de carvao foram aplicadas as amostras de cinzas.
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Assim, cerca de 50,0 mg de amostras foram pesadas diretamente
nos tubos digestores, a eles foram adicionados 6,0 mL de HNO; e,
posteriormente, foram levados ao aquecimento a 145 °C em bloco
digestor, com o sistema de refluxo acoplado aos tubos digestores,
utilizando uma recirculagdo de dgua a 15 °C. Depois de passados
45 min, os tubos foram resfriados e adicionados 2,5 mL de H,0,,
retornando ao aquecimento por mais 15 min, totalizando um tempo
de digestdo final de 1 hora. A solucdo resultante foi transferida
para frasco de PP (polipropileno) previamente calibrado e aferido
a 14 mL com 4gua deionizada. Todas as andlises foram feitas em
triplicata e, para verificar a exatiddo do método proposto, testes de
adi¢do e recuperagdo de analitos foram realizados na presenca das
duas amostras em estudo.

Procedimento 2: Método recomentado pela ASTM via calcinag¢do’®

Para este procedimento, também realizado em triplicata, foi uti-
lizado aproximadamente 1,0 g da amostra de carvao em cadinhos de
porcelana, os quais foram calcinados por 2 h a 500 °C em uma mufla.
Apb6s, transferiu-se as cinzas resultantes do processo de calcinagdo
para tubos de PTFE (Teflon) e estas foram dissolvidas na presenga
de 20 mL de dgua régia e 20 mL HF concentrado, sendo a solucéo
mantida sob aquecimento a uma temperatura de 150 °C em bloco
digestor até a secura. Em seguida, adicionou-se 1,0 mL HNO, e 20
mL de dgua deionizada e levou-se ao aquecimento novamente por
mais 1 h. Ao final, a solugao resultante foi transferida para o frasco
de PP previamente calibrado e aferida a 50 mL com dgua deionizada.

Estudos preliminares aplicados em amostra de carvao mineral

Neste trabalho, primeiramente foi realizado um estudo sobre a
perda de massa pela umidade caracteristica da amostra, tendo em
vista que esta € uma varidvel importante, pois a quantidade de energia
absorvida pela amostra estd diretamente relacionada ao seu teor de
umidade. Em amostras desidratadas o aquecimento ndo € eficiente,
o que pode vir a dificultar a interagdo com a mistura dcida durante o
processo de mineralizagdo.?

Para este estudo, cerca de 1,0 g de amostra de carvdo mineral
foi pesado em um vidro de reldgio, em triplicata, e levado até uma
estufa, na qual foi seco a uma temperatura de aproximadamente
105 °C por 90 min e permaneceu em um dessecador até a pesagem
a temperatura ambiente. Este processo foi realizado até as amostras
adquirirem peso constante, eliminando assim a umidade, conforme é
descrito pela NBR 8293 da ABNT.” Posteriormente, foi realizado o
estudo das cinzas resultantes, o qual elimina a matéria organica das
amostras de carvao. Este procedimento foi realizado baseando-se na
NBR 8289 da ABNT.*

RESULTADOS E DISCUSSOES
Umidade e teor de cinzas das amostras de carvao

Os resultados obtidos tanto com relacdo ao teor de umidade
quanto para o teor de cinzas na amostra de carvao analisada foram

Tabela 1. Varidveis e valores utilizados no DCCR

Oliz et al.
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condizentes com os valores citados na literatura para esta matriz.
De acordo com Pires e colaboradores,’' que realizaram um estudo
de caracterizagio de amostras de carvao e cinzas oriundas das minas
de Candiota, foram encontrados teores de aproximadamente 50%
e 16% m/m, para o teor de cinzas e umidade, respectivamente. Ao
comparar com os valores obtidos neste trabalho, pode-se observar a
semelhanga nos resultados, os quais foram de aproximadamente 54%
e 15% m/m, para as cinzas e umidade, respectivamente.

Otimizaciao do método proposto

A otimizagdo das melhores condi¢des de trabalho para realizar
a decomposicio dcida das amostras de carvao no sistema de refluxo
foi realizada através de um delineamento estatistico experimental
considerando as seguintes varidveis independentes: volume de HNO,,
volume de H,O,, tempo de decomposi¢do e temperatura do bloco, de
acordo com a Tabela 1, cujos valores dos niveis foram determinados
através de testes preliminares e também por investigagao na literatura.

A matriz do DCCR (Tabela 2) contem os ensaios com as combi-
nagdes das varidveis e os resultados obtidos para os quatro analitos
quantificados em amostras de carvdo mineral apds o processo de
decomposicdo dcida.

De acordo com a andlise estatistica dos dados, representada pelos
Diagramas de Pareto (Figura 2), pode-se verificar que as varidveis
estatisticamente significativas para o Cu foram: volume de acido
nitrico, tempo e temperatura. J4 para o Fe, apenas o volume de dcido
nitrico e o tempo foram estatisticamente significativos. Para o Zn,
as varidveis estatisticamente significativas foram as intera¢des entre
volume de dcido, tempo e temperatura. Para o Na todas as varidveis
foram estatisticamente significativas. As equagoes 1, 2, 3 e 4 corres-
pondem aos modelos referentes a determinacio para Cu, Fe, Nae Zn.

y =0,21 — 0,007 Vac — 0,006 Vac? — 0,004 td> — 0,005 T> (1
y = 1,05 — 0,009 Vac — 0,003 Vp? — 0,006 td> — 0.003 T? 2)
y =0,21 — 0,007 Vac — 0,006 Vac? — 0,004 td> — 0,005 T? A3)
y =0,27 - 0,007 Vac + 0,007 T + 0,010 Vac td + 0,16 Vac T +

0,017t T @)

Através da tabela ANOVA (Tabela 3) foi possivel calcular estatis-
ticamente alguns parametros importantes como, por exemplo, o valor
de F. Os valores de F obtidos para todos os elementos estudados foram
maiores que o valor de F tabelado. Com este requisito (Fcal>Ftab)
foi possivel gerar os graficos de superficies de respostas e avaliar
uma possivel condi¢do compromisso, levando em consideragdo as
melhores condi¢des de andlise para cada elemento.

Desta forma, avaliando os grificos de superficie de respostas
obtidos para Cu e Fe, exemplificados pelas Figuras 3 e 4, verifica-
-se que as melhores condi¢des tendem aos pontos centrais. No
entanto, cabe salientar que os ensaios apresentaram pouca variaciao
entre as respostas (sinal de absorc¢do), variando de 0,1778 a 0,2294
para o Cue de 1,0167 a 1,0741 para o Fe, indicando que qualquer
condi¢do utilizada para estes elementos resultam em uma eficiente
quantificagdo.

Nivel
Varidveis independentes
-2 -1 0 +1 +2
Volume de HNO, (mL) 5 6 7 8 9
Volume de H,0, (mL) 0,5 1 1,5 2 2,5
Tempo de digestao (min) 30 60 90 120 150
Temperatura (°C) 120 145 170 195 220
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Tabela 2. Matriz do DCCR para o processo de preparo de amostras de carvdo mineral com o sistema de refluxo proposto

Varidveis Independentes

Varidveis Dependentes

Ensaios
Vac Vp Tempo Temperatura Cu* Na** Zn* Fe*

1 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0 0,2030 1806,7 0,3084 1,0349
2 1,0 -1,0 -1,0 -1,0 0,1787 1969,3 0,2471 1,0167
3 -1,0 1,0 -1,0 -1,0 0,1783 2576,4 0,2927 1,0402
4 1.0 1.0 -1,0 -1,0 0,1713 2591,8 0,2481 1,0300
5 -1,0 -1,0 1,0 -1,0 0,1979 2018,4 0,2789 1,0452
6 1,0 -1,0 1,0 -1,0 0,1726 2077,4 0,2374 1,0293
7 -1,0 1.0 1.0 -1,0 0,2017 25278 0,2829 1,0496
8 1.0 1,0 1,0 -1,0 0,1817 2640,6 0,2432 1,0418
9 -1,0 -1,0 -1,0 1,0 0,2043 2093,3 0,2840 1,0461
10 1.0 -1,0 -1,0 1.0 0,1778 2065,8 0,2460 1,0403
11 -1,0 1,0 -1,0 1.0 0,1840 2539,4 0,2517 1,0528
12 1,0 1,0 -1,0 1,0 0,1927 2541,1 0,2600 1,0257
13 -1,0 -1,0 1,0 1,0 0,1897 2068,8 0,2653 1,0660
14 1.0 -1,0 1.0 1.0 0,1879 2043,0 0,3452 1,0221
15 -1,0 1,0 1,0 1,0 0,2075 2569,3 0,3135 1,0412
16 1,0 1,0 1,0 1,0 0,1902 2549,7 0,3467 1,0273
17 -2,0 0,0 0,0 0,0 0,2178 2370,0 0,2958 1,0741
18 2,0 0,0 0,0 0,0 0,1821 2204,0 0,2554 1,0259
19 0,0 -2,0 0,0 0,0 0,2150 1673,7 0,2834 1,0606
20 0,0 2,0 0,0 0,0 0,2071 28519 0,2916 1,0239
21 0,0 0,0 -2,0 0,0 0,2040 22772 0,2864 1,0223
22 0,0 0,0 2,0 0,0 0,2110 2332,0 0,2774 1,0400
23 0,0 0,0 0,0 -2,0 0,2018 2210,2 0,2362 1,0481
24 0,0 0,0 0,0 2,0 0,2038 2202,9 0,2440 1,0366
25 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2290 2230,2 0,2730 1,0599
26 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2100 1936,9 0,2657 1,0562
27 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2294 1941,7 0,2804 1,0591

*Valores referentes aos sinais de absorvancia; **Valores referentes aos sinais de emissao.

Os melhores resultados para o Zn foram obtidos quando foram
utilizados os valores das extremidades das variaveis Vac, td e T (entre
os pontos -1 e -2; +1 e +2), conforme exemplificada na Figura 5.

Pode-se observar na Figura 6, como em todos os grificos de
superficie de resposta gerados para o Na, que as melhores condi¢des
tendem aos pontos extremos estudados. Os melhores resultados para o
Na foram obtidos quando utilizados os niveis -2 ou +2 para o Vac, td
e T. Para o Vp a melhor condig¢do foi no nivel +2. Entretanto, pode-se
observar que ndo houve grande varia¢do no sinal de emissio obtido
nos ensaios. Portanto, as condi¢des para validaciio foram baseadas
nos resultados dos outros elementos.

Ap6s a avaliacdo dos graficos de superficie gerados para os
elementos em estudo, pode-se buscar uma condi¢do compromisso
para uma tentativa de determinagio dos quatro analitos em um tnico
preparo de amostras. Assim, foi fixado um volume maior de H,0, (2,5
mL), visto que foi uma condicdo fundamental para a determinacéo de
Na e para os demais foi verificado que ndo alteraria significativamente
na determinacdo dos mesmos. As outras condi¢des (temperatura,
tempo e volume de HNO,) foram estabelecidas levando em con-
siderac@o os resultados para a determinacdo de Zn, as quais foram
fixadas em 6,0 mL HNO,, a uma temperatura de 145 °C por 60 min.
E importante salientar que, mesmo nao sendo as condi¢des Gtimas
observadas para os demais elementos, como Cu e Fe, que apontavam
para os pontos centrais, estas condi¢des ainda demonstraram estar
dentro de uma faixa de boa resposta, permitindo assim o uso destas
condigdes de trabalho.

De acordo com a literatura, de maneira geral, o carvio e as
cinzas apresentam normalmente os metais na forma de sulfetos,

podendo apresentar também carbonatos, sulfatos, entre outros, os
quais sdo facilmente extraidos em condi¢des dcidas. Em funcdo
disso, a temperatura de 145 °C por 60 minutos foi suficiente para
romper a ligacdo dos metais com os grupamentos e liberd-los em
solucdo, os quais foram certificados pelos testes de recuperagao.
O volume de 2,5 mL de H,O, foi necessario devido a amostra pos-
suir alta carga orgénica, auxiliando o processo de decomposi¢do
iniciado pelo HNO,.

O uso do DCCR como ferramenta estatistica possibilitou a
determinag¢do da condic¢do otimizada do processo de decomposicao.
A andlise dos dados permitiu a selecdo de uma condi¢cdo com um
menor consumo de reagentes, menor tempo, bem como uma boa
qualidade nos resultados. Além disso, foi possivel realizar um me-
nor nimero de ensaios quando comparado ao método de tentativa
e erro ou a combinacdo de todos os fatores. Cabe salientar que
todas as respostas foram avaliadas simultaneamente, o que possi-
bilitou a determinag@o da mesma condi¢do para todos os analitos
estudados.

Parametros de mérito

Os parametros de mérito obtidos para a determinag¢do de Cu,
Fe, Na e Zn em amostras de carvdo e cinzas por F AAS a partir da
metodologia proposta estdo apresentados na Tabela 4. Como pode ser
observado, as curvas de calibrag@o para todos os analitos estudados
apresentaram bons coeficientes de correlagao linear, com R > 0,99,
bem como mostraram LDs, LQs e sensibilidades adequadas para
atender ao objetivo que o trabalho se propde.
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Figura 2. Grdficos de Pareto para Cu, Fe, Na e Zn

Tabela 3. Andlise de varidncia (ANOVA) para a determinagdo de Cu, Fe, Na e Zn em amostra de carvao mineral

Efeitos estimados

Respostas Fonte de variacao Soma dos quadrados Graus de liberdade Quadrado médio Fcal
Regressdo 0,00305 4 0,00076 475
Cu Residuos 0,00372 22 0,00016
Total 0,00677 26
Regressdo 0,00357 4 0,00089 8.5
Fe Residuos 0,00230 22 0,00010
Total 0,00588 26
Regressao 207211 5 414423 584
Na Residuos 148911 21 7091
Total 222102 26
Regressao 0,0143 5 0,00286 724
Zn Residuos 0,0083 21 0,00039
Total 0,0226 26

F =282 F 5, = 2.68.

Aplicacio das condigées otimizadas e validacido da metodologia
proposta

Com o objetivo de avaliar a exatiddo da metodologia proposta
do preparo das amostras estudadas foram utilizadas amostras de
carvio e cinzas fortificadas e nao fortificadas. A Tabela 5 apresenta
os resultados dos testes de adicdo e recuperacdo para Cu, Fe, Na e
Zn em ambas as amostras, bem como as concentragdes encontradas
para estes elementos nas amostras em estudo.

Tendo como base os percentuais obtidos nos testes de adigdo e
recuperagao para o carvao, apresentados na Tabela 5, os quais variam
entre 92,7 a 104,7%, foi possivel verificar que a metodologia proposta
apresenta exatidao para andlise. Além disso, foram encontrados baixos

valores de desvio padrio relativos (RSD), sendo estes inferiores a
6%, o que evidencia uma boa precisdo dos resultados.

Conforme citado anteriormente, as mesmas condi¢des otimizadas
para decomposi¢do das amostras de carvdo também foram aplicadas
para andlise de cinzas, apresentando exatiddo e precisdao adequada
para determinacdo dos respectivos analitos, o que pode ser visto a par-
tir dos resultados apresentados na Tabela 5, na qual os percentuais de
recuperagdo variaram entre 98,7 e 115,3% e RSDs menores que 4%.

Através da andlise dos resultados apresentados na Tabela 5 tam-
bém pode-se verificar que a amostra de cinzas em estudo encontra-se
dentro dos limites maximos permitidos para Cu, Zn e Na de acordo
com a normativa vigente,” a qual classifica esta matriz em residuos
solidos classe II A — Nao inerte. Porém, o valor obtido para o Fe
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Tabela 4. Pardmetros de Mérito para Cu, Fe, Zn e Na por técnicas espectrométricas em carvao e cinzas

Analito

Faixa Linear (mg L") a (L' mg) LD (mg L") LQ (mg L") R
Cu 0,5-3,0 0,056 0,023 0,079 0,999
Fe 1,0-5,0 0,032 0,038 0,128 0,999
Zn 0,25-1,0 0,218 0,003 0,010 0,998
Na 1,0-5,0 389,0 0,029 0,097 0,998

a: coeficiente angular da curva; LD: limite de deteccao; LQ: limite de quantificacdo; R: coeficiente da curva de calibrago.

(23,79 mg L") encontra-se bem acima do valor estipulado pela nor-
mativa, sendo que o maximo permitido € de 0,3 mg L, salientando a
importancia de controlar a concentrag¢do de metais nestas amostras, a
fim de prevenir maiores problemas ambientais pelo descarte indevido
destes residuos.

Além disso, foi aplicada uma metodologia oficial recomendada
pela ASTM para andlise de carvdo mineral, a fim de comprovar
a exatiddo do método proposto, através da comparagdo das duas
metodologias. Na Tabela 6, pode-se observar que os valores obtidos

através dos dois métodos de preparo das amostras estdo de acordo
para os analitos em estudo, indicando a exatidao dos resultados, uma
vez que ndo houve diferencas significativas entre os resultados a um
nivel de confianga de 95%, atestado pela aplicagdo do teste t-student
pareado, com valores de t calculados (1,98; 1,62; 1,56 e 0,33 para
Cu, Fe, Na e Zn, respectivamente) < t critico (4,30).

Neste trabalho foi possivel verificar a eficiéncia do uso da de-
composi¢@o dcida com sistema de refluxo nas amostras de carvio
e cinzas. Essa eficiéncia no processo pode ser atribuida a zona de
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Tabela 5. Concentragdes obtidas em mg L' de Cu, Fe, Zn e Na em carvao e cinzas, média + desvio (RSD) e % de recuperacdo

Oliz et al.

média + desvio (RSD) Recuperagio (%) média + desvio (RSD) Recuperacio (%)
Amostras de carvao Amostras de cinzas

Cu
Sem adi¢do 0,092 + 0,001 (1,1) 104,7 0,148 = 0,004 (2,7) 1153
Adicdo de 1,5 ppm 1,663 + 0,026 (1,6) 1,877 £ 0,022 (1,2)

Fe
Sem adi¢do 37,11 £0,76 (2,1) 93,6 23,79 £ 0,86 (3,6) 113,7
Adicdo de 3,0 ppm 39,92 £ 0,39 (0,9) 27,20 £ 0,39 (1,4)

Zn
Sem adi¢do 0,288 + 0,002 (0,7) 96,0 0,128 + 0,004 (3,1) 114,8
Adicdo de 0,5 ppm 0,768 + 0,026 (3.4) 0,702 = 0,012 (1,7)

Na
Sem adi¢do 0,696 = 0,013 (1,9) 92,7 5,930 = 0,085 (1,4) 98,7
Adigdo de 3,0 ppm 3,477 0,182 (5,2) 8,890 + 0,028 (0,3)

Tabela 6. Comparacao dos resultados obtidos de Cu, Fe, Na e Zn em carvio por F AAS entre o método proposto e o método oficial recomendado

Método Proposto (Dedo Frio)

Meétodo Oficial (ASTM)

Concentragdo (mg kg™') RSD (%) Concentragio (mg kg™') RSD (%)
Cu 259+04 1.5 24,119 7.9
Fe 10487,4 + 184,0 1,8 11770,5 = 66,0 0,6
Na 203,383 4,1 229,0 + 14,8 6,5
Zn 80,7+ 0,4 0,5 78,9 £9,6 12,2

n=3, para ambos métodos.

baixa temperatura no dedo frio, proporcionando a condensag@o dos
vapores gerados, aumentando a capacidade de decomposi¢do sem a
necessidade de reposicdo dos dcidos. Provavelmente, na superficie do
dedo frio, € gerada uma pelicula fina de nitratos (pela decomposicéo
com o 4cido nitrico), permitindo a absor¢ao dos analitos. Além disso,
o sistema também apresenta uma ranhura para alivio de pressao,
diminuindo ou anulando qualquer risco de explosdo, tornando-se
um método mais seguro ao analista. O método, quando comparado
a metodologia oficial, reduz em 80% o tempo de andlise e 70% do
consumo de reagentes, permitindo que sejam avaliados elementos
sem o risco de contaminagdo e perdas.

CONCLUSAO

A metodologia apresentada para a decomposic¢do dcida de amos-
tras de carvao e cinzas, baseada no uso de um sistema de refluxo para
determinacdo de Cu, Fe, Na e Zn por técnicas de Espectrometria
Atomica (F AAS e F AES), demonstrou ser um método simples,
eficiente, rapido e seguro, utilizando poucas quantidades de amostras
e reagentes quando comparada a outras metodologias convencionais
ja utilizadas. O uso do planejamento estatistico possibilitou a otimi-
zacdo do processo de decomposi¢do das amostras com um numero
de ensaios menor do que com outras metodologias de avaliacdo das
varidveis, além de maior informag¢ao com relacdo aos fatores estu-
dados. A eficiéncia do método proposto também pdde ser avaliada,
apresentando boas taxas de recuperacio dos analitos em estudo, tanto
para amostras de carvdo quanto para amostras de cinzas, atestando
uma boa exatiddo da metodologia. Além disso, a exatiddo também foi
verificada através da comparac@o dos resultados com a metodologia
oficial recomendada para carvao.
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