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E proposto um método para determinagéo de elementos, tais como Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V € Zn em cinzas
volantes de carvéao, utilizando digestao assistida por ultrassom seguida por espectrometria de emisséo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). O procedimento de digestdo consistiu na sonicagdo da amostra,
previamente seca, com acido fluoridrico e agua régia a temperatura de 80 °C por 30 min, elimina¢éo do fluoreto
da solucdo remanescente por aguecimento até a secura e dissolugao do residuo com solugdo de &cido nitrico. O
método proposto apresenta muitas vantagens quando comparado com o método tradicional: utiliza menor massa
de amostra, menos reagente e € mais rapido. Também é vantajoso quando comparado com um método
proposto na literatura, que também utiliza digestdo assistida por ultrassom: menores limites de detecgéo para os

elementos Co, Cu, Ni, V e Zn, e ndo necessita de agitagcao durante a digestéo.

1. Introdugao

Nas dltimas décadas, o aumento da combustao de materiais, tais como carvao, madeira, residuos agricolas e

lixo urbano tem gerado grandes quantidades de cinza (llander & Vaisanen, 2007). No Brasil sdo geradas cerca

de 1,7 x 106 toneladas de cinzas por ano (80 % de cinzas volantes e 20 % de cinzas pesadas). As usinas
termelétricas s&o responsaveis por 90 % desta geragéo, enquanto que o restante é produzido por empresas de
pequeno e grande porte (indUstria de celulose e petroquimica). Deste total, apenas 30 % das cinzas sé&o
comercializadas principalmente na produgédo do clinquer, utilizado para a fabricagdo do cimento Portland, sendo
o restante disposto em bacias ou utilizado para recompor minas de carvao desativadas. Em virtude da pequena
parcela de cinzas reaproveitada no pais, o desenvolvimento de tecnologias inovadoras para o reaproveitamento
de uma maior quantidade deste residuo esta sendo constantemente investigado (Paprocki et al, 2008). A
determinagédo das caracteristicas composicionais e estruturais das cinzas sdo muito importantes, pois véo

determinar suas propriedades tecnolégicas (Da Silva et al, 1999).

As cinzas de carvao compdem-se basicamente de oOxidos de silicio e de aluminio, baixos teores de ferro e
menores quantidades de Mg, Ca, Ti, P, S, Na e K. Silicio e aluminio s&o oriundos de argilominerais (caulinita,

montmorilonita e ilita), dxidos (quartzo etc.) e de outros silicatos (cloritas etc.) Ferro é oriundo principalmente de
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sulfetos como pirita e outros, ao passo que calcio e magnésio, dos seus correspondentes carbonatos, sulfatos
etc (Da silva et al, 1999). As cinzas também contém quantidades significantes de elementos tdxicos, tais como
As, Ba, Cd, Cu, Co, Cr, Ni, Pb, V e Zn (llander & Vaisanen, 2007). Além das condicionantes geoldgicas, a
composicao das cinzas esta relacionada com as caracteristicas do processo industrial de combustao do carvéo
(Da silva et al, 1999).

Os métodos analiticos por via Umida utilizados para a determinagéo elementar em cinzas volantes de carvdo
(CVC) envolvem duas etapas: (i) extragédo dos analitos e (i) determinagdo por uma técnica instrumental, sendo
as mais comuns a espectrometria de absorgdo atdmica (AAS) e a emissdo ética com plasma indutivamente
acoplado (ICP - OES). A técnica de ICP - OES apresenta a vantagem de ser uma analise multiclementar e de
abranger uma faixa ampla de trabalho. Os efeitos de matriz no plasma podem ser reduzidos pela otimizagéo dos

processos de atomizagéo e ionizagao (llander & Vaisanen, 2007).

Dentre todas as etapas analiticas, a digestao € uma das mais criticas. Em geral, esta etapa é a mais demorada,
mais dispendiosa e onde se cometem mais erros. O método classico de digestdo de CVC envolve a utilizagdo de
uma mistura de &cidos concentrados (10 mL de acido cloridrico + 10 mL de acido nitrico + 20 mL de &cido
fluoridrico) e aquecimento a aproximadamente 200 °C, em chapa elétrica, durante cerca de 6 h. A adigdo de
acido fluoridrico é necessaria devido a presenga de silicatos nas amostras de cinza (llander & Véisanen, 2007).
Uma alternativa para diminuir o tempo de andlise é a utilizagdo de banhos ou ponteiras ultra-s6nicas (Nascentes
et al., 2001; Caballo - Lépez & De Castro, 2006).

Recentemente (2007), llander e Vaisénen publicaram um método para determinagéo de As, Ba, Co, Cu, Ni, Pb,
Sr, V e Zn em amostras de cinzas pesadas coletadas em plantas de incineragdo de residuos sélidos urbanos e
de CVC. O método consistiu em se adicionar a amostra (250 mg), 10 mL de agua régia e 0,5 mL de acido
fluoridrico. Para determinagéo de As foram utilizados 5 mL de agua régia e 5 mL de agua. Em seguida, o frasco
contendo amostra e mistura acida foi inserido num banho ultrassonico de 650 W e 35 kHz durante 18 min. Em
intervalos de 3 min o frasco foi retirado do banho e agitado manualmente para prevenir sedimentagéo. Foram

digeridas simultaneamente trinta amostras. A mistura foi filtrada e a solug&o analisada por ICP-OES. A robustez

do plasma foi obtida com uma vazéo de 0,6 L min'1 dos gases de nebulizagéo e poténcia de 1400 W, utilizando
vista de observacao radial do plasma. Os limites de detecgéo foram: 6,8; 12,4; 0,9; 5,8; 1,6; 3,7; 17,3, 7,7 e 14,6
mg kg_1 para As, Ba, Co, Cu, Ni, Pb, Sr, V e Zn, respectivamente.

Este trabalho teve como objetivo substituir o método classico de digestdo de amostras de CVC por um
procedimento assistido por ultrassom para a determinagdo dos elementos Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V e Zn por

ICP-OES. As condigdes experimentais foram otimizadas, e uma amostra de referéncia NIST 1633b, Trace

Elements in Coal Fly Ash foi utilizada para a validagdo do metodo.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Equipamentos

A digestdo das amostras foi realizada em um banho ultrassonico com aquecimento, poténcia de 264 W e
frequéncia de 25 kHz, Unique (Indaiatuba, SP, Brasil). A separagdo das fases liquida e sélida foi realizada na
centrifuga CELM, modelo LS-3 plus (BH, Minas Gerais). As determinagbes dos elementos foram realizadas no
ICP-OES Jobin Yvon com vista de observagéo radial do plasma, modelo Ultima 2 (Longjumeau, Franga). As

condigdes otimizadas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des Otimizadas de Operagao do ICP-OES

Poténcia incidente (kW)

Gerador de radio frequéncia (MHz)
Vazio do gas do plasma (L min™)
Vazao de nebulizagdo (L min™)
Pressao de nebulizagéo (Bar)

Vazao do gas de revestimento (L min™)
Tipo de cadmara de aerosol

Tipo de nebulizador

Tempo de estabilizagdo (s)

Tempo de integracéo (s)

Tempo de transferéncia da amostra (s)
Velocidade da bomba (rpm)

Tempo de lavagem (s)

Replicatas

Linhas de emisséo (nm)

BEC (mgL™")

Modo de anélise

1,1

40

12

0,02

15

Co, Cr, Cu, Mn, Ni, V (0,4); Fe, Ti, Zn (0,2)

ciclonica

concéntrico de vidro

10

Co (8); Cr (4); Cu (4); Fe (0,8); Mn (4); Ni (4); Ti (0,8); V (1); Zn (0,8)

15

24

30

3

Co 11 (228,616); Cr I (205,552); Cu | (324,750); Fe 11 (259,940); Mn 1 (260,569);
Ni Il (231,604); Ti Il (336,121); V 11 (311,071); Zn 1l (206,200)

Co (2,96); Cr (4,51); Cu (8,25); Fe (515); Mn (6,68); Ni (3,42); Ti (1150);
V (7,8); Zn (47,5)

Co, Cr, Cu, Mn, Ni, V (méaximo); Fe, Ti, Zn (Gaussiano)

2.2. Reagentes Padroes e Amostra

Todas as solugbes analiticas foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico e agua ultrapura obtida
com um sistema de purificagdo de agua Milli-Q Gradiente acoplado a um sistema Elix (Millipore). Toda a vidraria

e os frascos de polietileno foram deixados em banho de HNO, 12% (v/v) por 24 h e enxaguados completamente

com agua destilada e finalmente com &gua ultrapura. Foram utilizados os &cidos: fluoridrico, cloridrico e nitrico,
todos procedentes da Vetec. Foi utilizado um material de referéncia certificado NIST 1633b Trace Elements in
Coal Fly Ash para validagdo do método, e foram analisadas duas amostras de CVC de fornos de usinas

termelétricas situadas no sul do Brasil.

2.3. Métodos de Digestao

Proposto: 0 método de digestao proposto neste trabalho consistiu na adigdo de 2 mL de acido fluoridrico € 10 mL
de agua régia a um frasco de centrifuga de polipropileno de 50 mL contendo 0,4 g de amostra. Em seguida, o
frasco foi fechado e inserido no banho ultrassénico a temperatura de 80 °C, por 30 min. A distribuicdo dos
frascos foi feita nas zonas de maior poténcia do banho. Apos arrefecimento a temperatura ambiente, as fases

foram separadas por centrifugagdo (3200 rpm). O sobrenadante foi transferido para um bécher de Teflon de 100
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mL. Foi adicionada uma aliquota de 5 mL de &cido nitrico 10 % v/v ao residuo, o frasco foi agitado manualmente
e centrifugado por 1 min. O sobrenadante foi transferido para o bécher de Teflon. O bécher contendo o
sobrenadante foi aquecido em placa de aquecimento até a secura, para eliminagéo do fluoreto (cerca de 1h).
Foram adicionados 5 mL de acido nitrico e 5 mL de agua, e a solugéo foi transferida para um baldo volumétrico

de 50 mL. O volume foi completado com &gua.

Comparativo: 0 método de digestdo comparativo consistiu na adigdo de 10 mL de &cido cloridrico, 10 mL de
acido nitrico e 20 mL de &cido fluoridrico a um bécher de Teflon de 100 mL contendo 1 g de amostra. Em
seguida, o bécher contendo a mistura foi aquecido em placa de aquecimento até a secura, para eliminag¢do do
fluoreto (cerca de 6 h). Foram adicionados 5 mL de acido nitrico e 5 mL de agua, e a solugo foi filtrada em
papel de malha média. O filtrado foi transferido para um baldo volumétrico de 50 mL, e o volume foi completado

com agua.

3. Resultados e Discussao

3.1. Estudo do tempo de digestao assistido por ultrassom

O tempo de digestéo assistido por ultrassom foi otimizado utilizando uma amostra NIST 1633b e o procedimento
proposto e descrito no item 2.3. Os tempos estudados foram 10, 20, 30, 60, 120, 180 e 240 min, exceto para Zn,
cujos tempos foram até 30 min. Foram realizadas trés replicatas. Foram consideradas satisfatérias recuperagdes
= 90 %. A Figura 1 apresenta os resultados de recuperacéo para cada elemento. Observamos que o tempo de
digestao de 10 min foi suficiente para extrair da matriz os elementos Co, Fe, Mn, Ti e V. Niquel foi extraido a
partir de 20 min, enquanto que Cu e Zn a partir de 30 min. Cromo foi 0 elemento mais dificil de extrair. Nos
tempos entre 30 e 240 min foram obtidas recuperagdes entre 85 a 89 %. A partir dos resultados obtidos, o tempo

selecionado foi de 30 min.

3.2. Estudo do efeito da agitagdo manual durante a digestéo assistida por ultrassom

Segundo llander & Véisanen (2007), agitagbes manuais durante a digestdo assistida por ultrassom evita a
sedimentagdo das amostras, aumentando a eficiéncia do processo de digestdo. Sendo assim, foram realizados
experimentos com uma amostra NIST 1633b, utilizando tempo de digestdo de 30 min com dez agitagbes em
intervalos de tempos iguais e o procedimento proposto e descrito no item 2.3. Foram realizadas trés replicatas.
Os resultados foram comparados com aqueles obtidos sem agitagéo, aplicando-se o teste F e o teste t para
variancias homogéneas e heterogéneas, para um nivel de confianga de 95%. Os testes revelaram que ambos 0s
métodos apresentaram precisdes semelhantes, exceto para Ni e Zn, cujos desvios-padréo na auséncia de
agitacdo (0,9 e 5 %) foram 9 e 10 vezes maiores que aqueles obtidos com agitagdo (0,1 e 0,5 %), mas
satisfatorios, respectivamente. Também, os métodos apresentaram recuperagdes semelhantes, exceto para Ni,

que apresentou uma recuperagdo de 98 £ 1 % na auséncia de agitagéo e de 93,0 + 0,1 % com agitagdo. Os
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resultados indicaram que a agitagdo ndo melhorou significativamente a extragdo dos analitos nas condigbes
utilizadas neste trabalho.
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Figura1. Estudo do tempo de digestao assistido por ultra-som de uma amostra NIST 1633b para determinagao
dos analitos: Co, Fe, Mn, Ti, V, Ni, Cu, Zn e Cr.
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3.3. Resultados analiticos

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas analiticas do método proposto. Os coeficientes de correlagao das curvas
de calibragdo foram excelentes (0,9999) para todos os elementos. Os limites de detecgéo obtidos para Co, Cu,
Ni, V e Zn foram cerca de 15, 6, 4, 5 e 3 vezes menores que aqueles encontrados por llander e Vaisanen (2007).

Os desvios-padréo relativos (RSD) foram inferiores a 6% (n = 3) para todos os elementos.

Tabela 2. Caracteristicas analiticas do método proposto

Elemento Co Cr Cu Fe Mn Ni Ti V Zn
Sensibilidade de calibragao (cps mg'L) 268286 335837 292250 355644 815860 175814 929231 5934 715498
Coeficiente de correlagdo 0,9999 10,9999 10,9999 10,9999 09999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
Limite de detecgao (mg L™ 0,48 3,0 8,1 200 74 36 32 13,3 34
Limite de detecgdo (mg g'*) 0,06 0,37 1,0 25 0,93 0,45 40 1,7 43
Desvio-padréo relativo (%) (n = 3) <42 <59 <37 <47 <32 <1,7 <26 <20 <53

Os resultados analiticos s&o apresentados na Tabela 3. Observa-se boa concordancia (test t, para um nivel de
confianga de 95 %) entre a maioria dos resultados obtidos pelos métodos proposto e tradicional com os valores
certificados e de referéncia, com excecédo daqueles obtidos para Cr, que apresentou baixas recuperagdes nos
dois métodos (87 + 2 % e 83 £ 0,4 %, respectivamente), devido provavelmente a grande dificuldade de extragéo
do analito da matriz. Também, a concentragdo de Cu obtida pelo método proposto apresentou diferenga
significativa do valor certificado, apesar da recuperagéo ser satisfatoria (91 + 1 %). As analises das amostras de
CVC indicaram que os resultados obtidos pelos métodos proposto e comparativo foram concordantes (test t,
para um nivel de confianga de 95 %).

Tabela 3.Resultados analiticos obtidos pelos métodos proposto e comparativo (n = 3)

Elemento Método proposto Método comparativo Valor certificado
Concentracéo Concentragdo Concentragao
(mg kg™) (%) (mg kg™) (%) (mg kg™) %
NIST 1633b
Co 52+2 48+2 50*
Cr 1724 164 £ 1 1982 +4,7
Cu 102 £ 1 107 +£2 112,8+26
Fe 85+04 7,3+0,1 7,78+0,23
Mn 124 £5 117 £1 131,817
Ni 118+£2 125+ 1 1206 £1,8
Ti 0,76 £ 0,02 0,79+ 0,04 0,791 £ 0,014
V 2936 293+9 2957+ 3,6
Zn 190 £ 10 190+4 210*
CcvC1
Co 24 1 223+0,9
Cr 133+£2 1394
Cu 40,5+0,1 4314
Fe 4,33 +£0,06 44402
Mn 2326 206 + 21
Ni 40,9+0,7 42 +1
Ti 0,723 £ 0,003 0,66 + 0,03
V 2534 257 £13
Zn 181+5 167 +£6
CvC2
Co 16,3+0,3 16,1+0,2
Cr 488+0,2 478+0,6
Cu 24,0 £1 25+ 1
Fe 4,27 +£0,08 4,14 £0,08
Mn 358 £ 9 355+8
Ni 17,7+0,3 18,3+0,3
Ti 0,450 + 0,005 0,42 +£ 0,01
Vv 103 £ 1 104 +£2
Zn 73+2 70+2

*valor de referéncia
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4. Conclusoes

O método proposto apresenta muitas vantagens quando comparado com o método tradicional: utiliza menor
massa de amostra, menos reagente e é mais rapido. Também é vantajoso quando comparado com um método
proposto na literatura, que também utiliza digestdo assistida por ultrassom: menores limites de deteccdo para os

elementos Co, Cu, Ni, V e Zn, e néo necessita de agitagdo durante a digestao.
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