MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
CENTRO DE CIENCIAS QUIMICAS, FARMACEUTICAS E DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

Desenvolvimento de Métodos Analiticos para Determinacao de Cd, Tl e Pb em
Subprodutos da Industrializagéo do Xisto via Espectrometria de Absorcao
Atdmica com Forno de Grafite por Amostragem Direta

Helen Rodrigues Oliveira

Pelotas 2014



Helen Rodrigues Oliveira

Desenvolvimento de Métodos Analiticos para Determinacédo de Cd,
TI e Pb em Subprodutos da Industrializacdo do Xisto via

Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Forno de Grafite por

Amostragem Direta

Dissertacdo apresentada ao Programa de
P6s- Graduacdo em  Quimica da
Universidade Federal de Pelotas como
requisito parcial a obtencdo do titulo de

Mestre em Quimica (Area: Quimica Analitica)

Orientadora: Prof. Dra. Emilene Mendes Becker
Co — orientadora: Prof. Dra. Marcia Foster Mesko



A banca examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertagdo de Mestrado
intitulada “Desenvolvimento de métodos analiticos para determinagédo de
cadmio, talio e chumbo em subprodutos da industrializagdo do Xxisto via
Espectrometria de Absorgao Atémica com Forno de Grafite por amostragem.
direta” de autoria de Helen Rodrigues Oliveira.

Banca examinadora:

.............................................................

' Prof. <Maria Goreti R. Vale\




DEDICATORIA

As minhas sobrinhas Julia e Bruna.

Ao Fabio.

Com amor dedico.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela vida, pela saude e pela familia que eu tenho.

A Universidade Federal de Pelotas, ao Programa de Pés-Graduacdo em
Quimica, aos professores e colegas do PPGQ.

A CAPES pela bolsa concedida.

A minha familia pelo amor, carinho, compreensio, incentivo e por todo
apoio que me foi dado neste periodo. Especialmente ao Fabio, por seu amor e
dedicacdo, por sua amizade, pelo seu apoio e compreensdo e por todas as
renuncias que fez para eu pudesse atingir meus objetivos, mais uma vez muito
obrigada!

Ao meu querido amigo (irmao!!!) Seérgio e a sua familia maravilhosa! Por
sua amizade, por suas palavras de apoio e incentivo, pelos momentos de
alegria e descontragéo.

Aos meus amigos, Jaqueline e Franklin, por toda ajuda neste periodo e
pela sincera amizade.

A minha orientadora, Prof2 Emilene Becker, pela orientacdo, por sua
dedicacgéo e paciéncia, por suas palavras de incentivo, por seus ensinamentos
e por todo o apoio durante este periodo, muito obrigada!

A minha co-orientadora, Prof2 Marcia Mesko e a todos os integrantes do
LCCBIo, por me acolherem, pelo incentivo, por toda ajuda no desenvolvimento
do trabalho.

A Embrapa Clima Temperado, & Petrobras, & FAPEG e ao Projeto Xisto
Agricola. Especialmente ao Guto, por acreditar no nosso trabalho e pelo
incentivo, muito obrigada!

A Prof2 Maria Goreti Vale e a todos os integrantes do Grupo de Analise de
Tracos da UFRGS, pelo apoio e por todas as contribuicdes no desenvolvimento
do trabalho. Muito obrigada!

Ao grupo coordenado pelo Prof. Dr. Erico M. M. Flores, em especial a
Rochele Picoloto por sua ajuda com as analises por ICP-MS.

A todos aqueles que direta ou indiretamente contribuiram para o
desenvolvimento deste trabalho.

MUITO OBRIGADA!!!



SUMARIO

LISTA DE TABELAS
LISTA DE FIGURAS

LISTA DE ABREVIATURAS
RESUMO

ABSTRACT

1 INTRODUCAO

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

2.2 Objetivos especificos

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Xisto

3.1.1 Exploracgéo de xisto no Brasil

3.1.2 Composicao quimica dos subprodutos da industrializagédo do xisto e seu

aproveitamento agronémico

3.2 Elementos traco e seu potencial toéxico

3.21Cd

3.22 Tl

3.2.3Pb

3.3 Técnicas analiticas empregadas na determinagéo de elementos traco
3.3.1 Espectrometria de absorcao atdomica — AAS

3.3.1.1 Espectrometria de absor¢cao atdmica com forno de grafite - GF AAS
3.3.1.1.1 Modificadores quimicos

3.4 Métodos de preparo de amostras

3.4.1 Amostragem direta de solidos

3.4.2 Amostragem direta de suspensodes

3.5 Parametros de desempenho analitico

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Lavagem e descontaminacdo de materiais

4.2 Instrumental

4.3 Reagentes e solucdes

4.4 Amostras

4.5 Preparo de amostras

iii
Vi

viii

~N~ o o0~ A b~

12
13
14
15
16
17

20
22
24
25
27
30
31
31
33
34
35



4.5.1 Preparo de amostras para analise direta

4.5.2 Métodos de decomposicao por via Umida

4.5.2.1 Preparo de amostra utilizando decomposicéo assistida por micro-ondas
4.5.2.2 Preparo de amostra utilizando o método US EPA 3050B

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento de método para determinacdo de Cd em amostras dos
subprodutos do xisto por GF AAS

5.1.1 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas empregando
DS-GF AAS

5.1.1.1 Estudo de massa de modificador quimico Pd/Mg

5.1.1.2 Estudos das condi¢fes térmicas para determinacéo e Cd empregando DS-
GF AAS

5.1.1.3 Estudo de massa de amostra

5.1.2 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para
determinacao de Cd empregando SIS-GF AAS

5.1.2.1Estudo das condicfes térmicas para determinacdo de Cd empregando SIS-
GF AAS

5.1.2.2 Parametros de desempenho analitico da determinac¢éo de Cd

5.1.2.3 Exatidao

5.1.3 Resultados analiticos da determinacdo de Cd

5.2. Desenvolvimento de método para determinacao de Tl em amostras dos
subprodutos do xisto por GF AAS

5.2.1 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para
determinacao de Tl empregando DS-GF AAS

5.2.1.1 Estudo das condicfes térmicas para de terminacdo de Tl empregando DS-
GF AAS

5.2.1.2 Estudo de massa de massa de amostra

5.2.1.3 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para
determinacao de Tl empregando SIS-GF AAS

5.2.1.4 Parametros de desempenho analitico da determinacéo de TI

5.2.1.5 Exatidao

5.2.2 Resultados analiticos da determinagéo de TI

5.3 Desenvolvimento de método para determinacéo de Pb em amostras dos

subprodutos do xisto por GF AAS

35
36
36
37
38

39

39
40

42
44

45

45

47

50

50

54

54

54
57

58
60
61
62

64



5.3.1 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para
determinacao de Pb empregando SIS-GF AAS

5.3.1.1 Estudo de massa de modificador quimico Pd/Mg

5.3.1.2 Estudo das condicfes térmicas para determinacédo de Pb empregando SIS-
GF AAS

5.3.1.3 Parametros de desempenho analitico da determinacéo de Pb
5.3.2 Resultados analiticos da determinacéo de Pb

6 CONCLUSAO

7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANEXO |

ANEXO Il

ANEXO Il

64
65

66
68
69
72
74
75
85
86
87






LISTA DE TABELAS

TABELA 1: Limites maximos de contaminantes em substratos para plantas e
condicionadores de solo de acordo com a Instrucdo Normativa N° 27 de 2006
O MAPA ANEXO V. .iiiiiiiiiiiiieie ettt e e e e e 12

TABELA 2: Programa de aquecimento do GF AAS para determinacdo de Cd,
TI e Pb empregando diferentes métodos de preparo de

F= T 015 1= T 33

TABELA 3: Parametros de desempenho analitico da determinacdo de Cd por
DS-GF AAS e SIS GF AAS empregando 10 pg Pd + 6 g Mg em Triton X-100

0,05% (v/v) como modificador QUIMICO..........ccccciviiiiiiiiiiiie e 48

TABELA 4: Avaliacdo da exatiddo empregando DS-GF AAS e SIS-GF AAS
utilizando CRM NRCC BCSS1- River Sediment.......cccccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiniieeee 50

TABELA 5: Resultados analiticos da determinacdo de Cd em subprodutos do
xisto e em rochas empregando DS-GF AAS e SIS-GF AAS............coe v, 51

TABELA 6: Resultados analiticos da determinacdo de Cd por GF AAS e ICP-

MS empregando métodos de decomposicdo por via Umida..............ccceevvvnnnnnn. 52

TABELA 7: Parametros de desempenho analitico da determinacdo de Tl por
DS-GF AAS € SIS-GF AAS ...t e 61

TABELA 8: Avaliacdo da exatiddo dos métodos de amostragem direta usando
CRM NIST- CRMNIST 2704 - Buffalo River Sediment...............ccccccvvvivvieeennnnn. 62

TABELA 9: Resultados analiticos da determinacdo de Tl em amostras de
subprodutos do xisto e em rochas por DS-GF AAS e SIS-GF AAS.................. 62

TABELA 10: Resultados analiticos da determinacdo de Tl nos subprodutos do

xisto por GF AAS e ICP-MS apés decomposi¢ao por via amida..............c........ 63



TABELA 11: Parametros de desempenho analitico da determinacdo de Pb por
SIS-GF AAS empregando 10 ug Pd + 6 ug Mg em Triton X-100 0,05% (v/v)

como MOdIfiCaAdOr QUIMICO. .......coiiiiiiiiiie e 69

TABELA 12: Resultados analiticos da determinacdo de Pb por GF AAS
empregando os métodos de SIS e decomposicao por via Umida..................... 70

TABELA 13:. Resultados analiticos da determinacdo de Pb por ICP-MS

empregando os métodos de decomposicao via Umida............ccceevvvvvvnvnennnnnnn. 70



Figura 1:

Figura 2:

Figura 3:

Figura 4:

Figura 5:

LISTA DE FIGURAS

Foto da mina de xisto betuminoso em Sao Mateus do Sul, Parana..7

Representacdo do Processo PetrOSiX®...........coovvvvvvvvvviiiiiiiiiiiieeeeeen, 9

Fluxograma de preparo de amostra empregando diferentes

1012110 T0 [0 K- TR 31

Otimizacédo da massa de modificador Pd / Mg; (m) 25 pg de Cd; (o)
xisto retortado absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg (<)
CRM NRCC BCSS1 absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg
Tp: 500 °C, Tal 1700 °Creeiieeeitieeiee et 41

Sinais de absorvancia cadimo (—) e BG (---) em: (a) xisto retortado
0,109 mg e (b) CRMNRCC BCSS1 0,149 mg sem modificador
quimico; (c) xisto retortado 0,048 mg e (d) CRMNRCC BCSS1 0,095
mg; utilizando 10 pg Pd + 6 pg Mg em 0,05% (v/v) de Triton X-100
como modificador quimico; T,: 500 °C, Ta: 1700 °C......oovveviiinnnnee 41

Figura 6: Curva de pirdlise para (m) 25 pg de Cd; (e) xisto retortado

Figura 7:

Figura 8:

absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg; (<) CRM NRCC
BCSS1 absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg; utilizando
10 yg Pd + 6 ug Mg em 0,05% (v/v) de Triton X-100 como
modificador quimico por DS—GF AAS Tp: 500 °C; Ta. 1700 °C....43

Curva de atomizacgdo para: (m) 25 pg de Cd; (e) xisto retortado
absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg; (1) CRM NRCC
BCSS1 absorvancia integrada normalizada para 0,1 mg ; utilizando
10 pg Pd + 6 pg Mg em 0,05% (v/v) de Triton X-100 como
modificador quimico por DS — GF AAS; Tp: 500 °C........coevviiennne 43

Influéncia da massa de amostra de xisto retortado na linearidade da

reposta da absorvancia integrada para determinacdo de Cd



Figura 9:

utilizando 10 pg Pd + 6 pg Mg em Triton X-100 0,05% (v/v) como
modificador quimico por DS-GF AAS; T, 500°C; Ta
L7000 C i 44

Curva de pirélise para (m) padréo 25 pg de Cd; (A) finos de xisto
suspenséao 0,33% (m/v) utilizando 10 pg Pd + 6 pg Mg em Triton X-
100 0,05% (v/v) como modificador quimico por SIS-GF AAS. Tg:
LS00 R PRSP 46

Figura 10: Curva de atomizagao para: (m) padrdao 25 pg de Cd; (A) finos de

xisto suspenséo 0,33% (m/v); utilizando 10 pg Pd + 6 pg Mg em
Triton X-100 0,05% (v/v) como modificador quimico por SIS-GF
AAS; Tl BOOCC ...ttt 46

Figura 11: Sinal de absorvancia para Cd (—) e BG (---) em: (a) 25 pg Cd T,

1500°C; (b) 25 pg Cd T, 1700°C; (c) finos de xisto 0,33% (m/V)Ta:
1500°C; (d) finos de xisto 0,33% (m/v) Ta 1700°C; utilizando 10 ug
Pd + 6 pg Mg em Triton X-100 0,05% (v/v) como modificador
quimico; T, 800°C; por SIS-GF AAS........cooieeiieeee e 47

Figura 12: Curva de pirélise para: (0)1,0 ng TI; (e) xisto retortado absorvancia

normalizada para 1,0 mg; (V)CRMNIST 2704 absorvancia
normalizada para 1,0 mg por DS—-GF AAS. T,: 1800°C................ 56

Figura 13: Curva de atomizacado para (o)1,0 ng de TI; (e) xisto retortado

absorvancia normalizada para 1,0 mg; (V) CRM NIST

2704absorvancia normalizada para 1,0 mg por DS-GF AAS; Ty,

Figura 14: Estudo da temperatura de pirolise; sinal de absorvéancia para Tl (—)

e BG (---) em: (a) 1,0 ng TI; (b) xisto retortado 0,745 mg; Tp: 700°C;
(c) 1,0 ng TI; (d) xisto retortado 0,503 mg DS—GF AAS; T,: 900°C;
Ta: 1800°C; pOr DS-GF AAS ... 57



Figura 15: Influéncia da massa de amostra de xisto retortado na linearidade de

respostada absorvancia integrada para a determinacdo de TI por
DS—-GF AAS.; Tp: 900°C; Ta: 1800°C......ciiiiiiiiieiiieeieeee e 58

Figura 16:

Figura 17:

Figura 18:

Curva de pirélise para: (o) 1,0 ng de Tl e (A) finos de xisto
absorvancia normalizada para massa de 1,0 mg por SIS-GF AAS
P 101 D SO 59

Curva de atomizacédo para: (o) 1,0 ng de Tl e (A) finos de xisto
absorvancia normalizada para massa de 1,0 mg por SIS-GF AAS
Tl 900°C ...t 60

Sinal de absorvancia para Tl (—) e BG (---) em: (a) 1,0 ng Tl Tp
700°C e (b) 1,0 ng Tl Tp: 900°C; (c) finos de xisto 2,7% (m/v) Tp:
700°C e (d) finos de xisto 2,7% (m/v) T, 900°C por SIS-GF AAS;
LIPS =100 SO SRRRP 60

Figura 19: Otimizacdo da massa de modificador Pd / Mg para determinacgéo de

Figura 20:

Figura 21:

Pb por SIS-GF AAS usando (») 1,0 ng de Pb; (A) finos de xisto
suspensdo 1% (m/v); Tp: 900 °C, Ta: 1800 °C...ooeeviviieiiiiiiieee, 66

Curva de pirélise para: (») 1,0 ng dePb (A) finos de xisto
suspensao 1% (m/v); por SIS-GF AAS usando 10 pg de Pd + 6 ug
de Mg em Triton X-100 0,05% (v/v) como modificador quimico; Ta:
R 00 R SRR 67

Curva de atomizacao para (») 1,0 ng dePb (A) finos de xisto
suspensao 1% (m/v) por SIS-GF AAS usando 10 ug de Pd + 6 ug
de Mg em Triton X-100 0,05% (v/v)como modificador quimico; Tp:



AAS
ANOVA
ANP
BG

CRM

DS
DS-GF AAS

F AAS

GF AAS

GLP
GLX
HG AAS

HPA
ICP OES

ICP-MS

INMETRO
LC-ICP-MS

LISTA DE ABREVIATURAS

Espectrometria de absor¢cdo atbmica (do inglés, atomic
absorption spectroscopy)

Andlise de variancia (do inglés analysis of variance)
Agéncia Nacional do Petrdleo

Sinal de fundo (do inglés, background)

Material de referéncia certificado (do inglés certified
reference material)

Amostragem direta (do inglés direct sampling)
Amostragem direta de sdlidos utilizando espectrometria
de absorcdo atdbmica com forno de grafite (do inglés,
direct sampling using graphite furnace atomic absorption
spectrometry)

Espectrometria de absorcdo atdmica por chama (do
inglés, flame atomic absorption spectroscopy)
Espectrometria de absor¢éo atbmica com forno de grafite
(do inglés, graphite furnace atomic absorption
apectrometry)

Gas liquefeito de petréleo

Gas liquefeito de xisto

Espectrometria de absorcdo atdbmica com geracdo de
hidretos (do inglés, hydride generation atomic absorption
spectroscopy)

Hidrocarbonetos poliaromaticos

Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma acoplado
indutivamente (do inglés, inductively coupled plasma
optical emission spectrometry)

Espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (do inglés, inductively coupled plasma
mass spectrometry)

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia

Cromatografia liquida hifenada a espectrometria de

Vi



LOD
LOQ

MAPA
NIST
PGM

RSD

sd
SIS

STPF

USEPA
XRF

massas com plasma acoplado indutivamente (do inglés,
liquid chromatography hyphenated inductively coupled
plasma mass spectrometry)

Limite de deteccéo (do inglés, limit of detection)

Limite de quantificagdo (do inglés, limit of quantification)
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
National Institute of Standards & Technology

Metais do grupo da platina (do inglés, platinum group
metals)

Desvio padrao relativo (do  inglés, relative
standard deviation)

Desvio padrao (do inglés, standard deviation)
Amostragem de suspensodes (do inglés, slurry sampling)

Forno-plataforma de temperatura estabilizada (do inglés,
stabilized temperature plataform furnace)
United State Enviroment Protection Agency

Fluorescéncia de Raio-X (do inglés X-Ray Fluorescence)

vii



RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de métodos para a
determinacao de Cd, Tl e Pb em subprodutos do xisto por espectrometria de
absorcdo atbmica com forno de grafite e corretor de fundo baseado no efeito
Zeeman, empregando amostragem direta de solidos (DS) e de suspensfes
(SIS). As temperaturas de pirolise e atomizacdo foram 500 °C e 1700 °C,
respectivamente, para o Cd, utilizando uma mistura de 10 pug de Pd + 6 ug em
0,05% (v/v) de Triton X - 100 como o modificador quimico. Os limites de
deteccdo (LOD) foram 3,4 ng g* para DS e 5,5 ng g* para a SIS. Para a
determinacdo de Tl as temperaturas de pirélise e de atomizacao foram 800 e
1800 °C respectivamente. A determinacdo de TI foi realizada sem o uso de
modificadores quimicos. Os LODs obtidos empregando para DS e SIS foram 11
ng g e 36 ng g, respectivamente. A exatiddo dos métodos desenvolvidos
para Cde Pb foi avaliada utilizando os materiais de referéncia certificados
NRCC BCSS1 e NIST NIST 2704. Os resultados obtidos para determinacéo de
ambos os analitos utilizando DS e SIS foram concordantes com os valores
certificados. Um meétodo de SIS foi desenvolvido para determinar Pb em
amostras dos subprodutos do xisto. As temperaturas de pirélise e atomizagao
foram 900 e 1800 °C, respectivamente, utilizando uma mistura de 10 ug de Pd
+ 6 ug em 0,05 % (v/v) de Triton X - 100 como modificador quimico. O LOD foi
1,4 pg g*. Outros dois métodos de decomposicdo por via imida, um usando
decomposicdo assistida por micro-ondas e outro utilizando sistema de bloco
digestor (EPA 3050B), foram realizados para comparacdo dos métodos
desenvolvidos por GF AAS. A exatiddo do método desenvolvido para Pb
empregando SIS foi avaliada pela comparagcéo dos resultados da SIS com os
do método de decomposicdo EPA 3050B e da decomposi¢do por via umida. Os
resultados obtidos pelos métodos de decomposi¢ao via Umida e analisados por
GF AAS foram significativamente diferentes daqueles obtidos por SIS-GF AAS.
Os resultados da SIS-GF AAS foram comparados com os resultados obtidos da
decomposicdo assistida por micro-ondas e determinados por ICP-MS. Os
resultados obtidos por analise direta foram concordantes com os obtidos por

ICP - MS para algumas amostras.



ABSTRACT

The purpose of this work was the development of methods for the determination
of Cd, Tl and Pb in oil shale by-products by graphite furnace atomic absorption
spectrometry with Zeeman-effect background correction using direct analysis.
Direct solid sampling was compared to slurry sampling. The pyrolysis and
atomization temperatures were 500 °C and 1700 °C respectively for Cd using a
mixture of 10 pg Pd+ 6 pg in 0.05% (v/v) Triton X-100 as the chemical modifier.
The limits of detection (LOD) were 3.4 ng g™ for solid sampling and 5.5 ng g*
for slurry sampling. For TI| determination without a chemical modifier,
temperatures of pyrolysis and atomization of 900 °C and 1800 °C respectively.
The LOD obtained for solid and slurry sampling were 11 ng g™ and 36 ng g*,
respectively. The accuracy of methods was evaluated using standard reference
materials NRCC BCSS1 and NIST SRMNIST 2704. The results of DS and SIS
were in agreement with certified values for both elements. The method of
analysis for determination Pb by SIS was carried. The pyrolysis and atomization
temperatures were 900 °C and 1800 °C respectively when a mixture of 10 ug
Pd + 6 pg in 0.05% (v/v) Triton X-100 was used as the chemical modifier. The
LOD were 1.4 ug g. In order to compare the results, wet digestion assisted by
microwave radiation and using conventional heating were also investigated. The
results obtained with direct analysis were in agreement with those obtained by
wet digestion assisted by microwave radiation determined by ICP-MS. The
results for lead were significantly different with these obtained by wet digestion
methods.



1 INTRODUCAO

O crescente conhecimento das implicacdes que o descarte de residuos
sélidos pode causar no meio ambiente tem levado ao desenvolvimento de
programas de gestdo que visam estimular o reaproveitamento destes residuos
e subprodutos. Neste contexto, destaca-se a industria de mineragdo e
processamento de xisto.

O xisto (folhelho betuminoso) € uma rocha de origem sedimentar que
contém querogénio, um complexo organico que se decompde termicamente e
produz 6leo e gas. E uma das matérias-primas que compde a matriz energética
brasileira e tem uma interface coma industria nacional do petrleo. E
importante ressaltar que o Brasil possui uma das maiores reservas mundiais e
se destaca também como tendo uma das mais importantes tecnologias para
exploracdo deste recurso natural (NICOLINI et al., 2011b; PETROBRAS,
www2.petrobras.org.br).

Alguns estudos estdo sendo desenvolvidos para utilizacdo dos
subprodutos da industrializacdo do xisto. Os principais subprodutos sao os
finos de xisto, xisto retortado, calcario de xisto, cinzas de xisto e agua de xisto.
Cabe destacar que em virtude da composicdo quimica estes subprodutos
possuem potencialidade de uso na agricultura. Podem ser usados como
remineralizadores de solo, matéria-prima para a formulacdo de fertilizantes
sélidos e liquidos de baixo custo em sistemas convencionais de producéo ou
em sistemas de base agroecolégica (PEREIRA et al., 2009; PILLON et al.,
2006; SILVEIRA et al., 2009).

Com relacao ao uso dos subprodutos do xisto na agricultura, é importante
mencionar que, além dos nutrientes, podem estar presentes substancias de
elevado risco a saude humana. Sdo exemplos de contaminantes compostos
organicos como hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA’s) e elementos traco
potencialmente téxicos como Cd, Pb, cromo entre outros (JABER; PROBERT,
1999; NICOLINI, 2011a; PEREIRA et al., 2009).

Diante disso, a caracterizacdo quimica adequada desses subprodutos,
principalmente no que diz respeito aos elementos tragco com potencial téxico, é
de extrema importancia para garantir a segurancga alimentar e ambiental destes

produtos. No Brasil, o érgédo que regulamenta os niveis de elementos traco em
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insumos agricolas € o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), através da Instrucdo Normativa n° 27, de 05 de Junho de 2006.

A caracterizagdo quimica elementar constitui desta forma uma etapa
importante para o licenciamento ambiental dos subprodutos do xisto para seu
uso como insumo agricola (PEREIRA et al., 2009; PILLON et al., 2006). No
entanto, para ser compativel com as técnicas analiticas uma etapa de preparo
das amostras se faz necessaria. Os métodos de preparo de amostras para
determinacdo de elementos traco, em geral, sdo morosos, tediosos,
susceptiveis a interferéncia e a erros sistematicos (NOMURA; OLIVEIRA,
2010). Para materiais geoloégicos, os métodos de preparo de amostras
requerem a decomposicao total ou parcial da matriz. Para isso, fazem o uso de
grande quantidade de reagentes, como 0s acidos minerais, que requerem
elevado grau de pureza. Seu uso, além do consideravel custo da analise,
geralmente leva a geracdo de um grande volume de residuos.

Neste contexto, a Espectrometria de Absor¢cdo AtGmica com Forno de
Grafite (GF AAS), é uma das técnicas analiticas que se destaca por ter elevada
seletividade e sensibilidade. Esta é uma caracteristica importante uma vez que
0S contaminantes estdo presentes normalmente em baixas concentragdes,
tornando possivel assim a sua determinag¢do quantitativa nos subprodutos do
xisto. Vale ressaltar que, além da andlise de solucfes, a técnica permite a
analise direta de amostras soélidas, como também na forma de suspensao,
simplificando as etapas da analise quimica. Entre as vantagens da
amostragem direta pode-se citar a simplificacdo das etapas de preparo de
amostras, o aumento da freqUéncia analitica, maior sensibilidade, o menor
consumo de reagentes e menor risco de contaminacdo, uma vez que a
manipulacdo das amostras € minima. Permite também o uso de pequenas
guantidades de amostra e 0 uso de padrées aquosos para calibracdo (VALE et
al., 2006).

A amostragem direta por GF AAS vem sendo utilizada para determinar Cd
Tl e Pb, bem como outros elementos traco em uma variedade de materiais
geoldgicos e ambientais (BORGES et al., 2011). Com relagéo ao xisto e seus
subprodutos, até o presente momento ndo sao reportados na literatura
métodos analiticos para determinacdo de elementos tracos nestas matrizes

utilizando GF AAS via amostragem direta. Geralmente a técnica de ICP-MS



vem sendo utilizada para a determinacdo de elementos traco em amostras de
xisto betuminoso (HARRIS et al., 2013; REINIK et al., 2014). Desta forma € de
fundamental importancia o desenvolvimento de novos métodos analiticos
rapidos e confiaveis, que promovam a simplificacdo das analises, a diminuicao
dos custos e a minimizacdo da etapa de preparo de amostras. Com este
enfoque, devido as diversas vantagens, neste trabalho serdo investigados os
métodos de amostragem direta de soélidos e de suspensées como uma
alternativa para determinacdo de Cd, Tl e Pb nos subprodutos do xisto, xisto

retortado e finos de xisto, utilizando GF AAS.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de métodos
analiticos para determinacdo de Cd, Tl e Pb em amostras dos subprodutos da
industrializagdo do xisto, xisto retortado e finos de xisto, usando a técnica de
Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite, por amostragem

direta.

2.2 Objetivos especificos

o Desenvolver métodos para determinacdo de Cd, Tl e Pb por
amostragem direta de sélidos via GF AAS para andlise das amostras;

o Desenvolver métodos para determinacdo de Cd, Tl e Pb por
amostragem direta de suspensdes via GF AAS para andlise das amostras;

o Estabelecer os melhores pardmetros analiticos para a DS—-GF AAS e
para a SIS-GF AAS para determinacgao de Cd, Tl e Pb;

o Avaliar a exatiddo dos métodos desenvolvidos, utilizando material de
referéncia certificado (CRM), métodos oficiais e/ou métodos independentes
como a determinagcdo por Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS);

o Aplicar os métodos desenvolvidos nas amostras oriundas da
industrializacdo do xisto, bem como para outras amostras rochosas que
possuem potencial uso na agricultura;

o Comparar os resultados obtidos com outros métodos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica esta dividida em cinco partes principais. A
primeira delas reune informacdes sobre o xisto, as reservas existentes, sua
exploracdo no Brasil e seus subprodutos, sua composi¢cdo quimica e seu
aproveitamento agronémico. Na segunda parte, sao discutidos aspectos gerais
sobre os elementos traco com potencial toxico, particularmente Cd, Tl e Pb.

Em uma terceira parte sdo abordadas de uma forma geral as técnicas
analiticas empregadas para determinacdo de tracos, dando-se énfase a
Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Forno de Grafite. Ainda nesta
terceira parte sdo discutidos alguns tépicos com relagdo aos conceitos
Stabilized Temperature Plataform Furnace (STPF) e o uso de modificadores
quimicos.

Na quarta parte sdo relatados os métodos de preparo de amostras
empregados para a determinagcdo de metais, sendo dada maior atencéo
aqueles utilizados na execucdo deste trabalho. Na quinta e Ultima parte, séo
abordados aspectos relacionados aos parametros de desempenho analitico

avaliados no desenvolvimento de métodos.



3.1 XISTO

O xisto € uma rocha de origem sedimentar, originada sob temperaturas e
pressdes elevadas que contém matéria organica (cerca de 140 - 280 g kg™)
distribuida em seu meio mineral sob a forma de betume e querogénio. Possui
atributos de carvéao e de petréleo e € uma variedade carbonifera mais nova que
a hulha. Cabe destacar que o xisto € uma fonte energética ndo renovavel
(CEPA, http://www.cepa.if.usp.br; COGO, 2008; NICOLINI et al.,, 2011b;
PETROBRAS, www?2.petrobras.org.br).

A producdo de energia a partir da exploracdo da rocha de xisto tem

crescido com forca nos ultimos anos. Os Estados Unidos, por exemplo, vem
investindo significativamente na producédo de gas de xisto, contribuindo assim
para um consideravel impacto na economia americana.

As reservas de xisto sdo encontradas nos cinco continentes, sendo que
tem maior destaque paises como Estados Unidos, China, Australia, Estdnia e
Brasil. Esses paises possuem unidades em atividade para exploracao
comercial dos recursos do xisto através de diferentes processos industriais. As
dimensbes dessas reservas incluem desde pequenos acumulos até grandes
depdsitos, como o da formacao Green River, no oeste dos Estados Unidos. No
Brasil, segundo a Petrobras, as principais areas com recursos ja classificadas
como reservas, localizam-se nos estados de S&o Paulo, Parana, Santa
Catarina, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e Goids. O Brasil tem a
segunda maior reserva mundial, estando atrds apenas dos Estados Unidos
(CEPA, http://www.cepa.if.usp.br; COGO, 2008; DOUMER; 2011 NICOLINI,
2011a; PETROBRAS, www2.petrobras.org.br).

De uma forma geral, o processamento do xisto além de gerar diferentes

produtos como 6leo combustivel, gas de xisto e gas liquefeito de petréleo
(GLP) gera também subprodutos que podem ser aproveitados para diversos
segmentos industriais e na agricultura. Seu aproveitamento depende das suas
caracteristicas que por sua vez dependem da sua formacdo geoldgica.
(NICOLINI, 2011a).


http://www.cepa.if.usp.br/
http://www.cepa.if.usp.br/

3.1.1 Exploracéo de xisto no Brasil

A mais importante reserva brasileira de xisto esta localizada na Formacéao
Irati que abrange os estados de Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo, Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, atravessando a fronteira com o Uruguai. O xisto
compde, assim, a matriz energética brasileira e tem uma interface com a
industria nacional do petrdleo. O xisto vem sendo explorado desde 1957 pela
Petrobras e, em 1972, entrou em operacado a Usina Prototipo do Irati (UPI) na
regido de Sdo Mateus do Sul, no Parana. Nesta regido, a area de exploracao
tem em torno de 20 km? e o xisto encontra-se em duas camadas: superior, com
aproximadamente seis metros de espessura média, e inferior, com
aproximadamente trés metros de espessura média. A Figura 1 mostra uma foto
da area de exploracdo de xisto betuminoso em Sao Mateus do Sul (DOUMER,
2011; NICOLINI et al.,, 2011b; PETROBRAS, www?2.petrobras.org.br). Esta
figura mostra o perfil do depdsito da rocha de xisto apresentando os diferentes
horizontes que o compde. Entre a camada superior e inferior de xisto, existe
uma camada de rocha carbonatada denominada de calcario dolomitico,

usualmente chamado calcério de xisto.

Vegetacdo

Solo argiloso

Rocha

Camada superior da rocha de xisto

Camada intermedidria (calcario de xisto)

Camada inferior da rocha de xisto

Figura 1: Foto da mina de xisto betuminoso em S&o Mateus do Sul, Parana,
com o respectivo perfil do solo (Doumer, 2011).



A consolidacdo da tecnologia desenvolvida pela Petrobras para extracao
de dleo e géas, denominada Petrosix®, deu-se em 1991, quando o mddulo
industrial comecgou a operar em plena escala na usina de S&o Mateus do Sul. A
Figura 2 apresenta uma representacdo do processo Petrosix®. Este processo
pode ser descrito da seguinte forma: o xisto ap0s a mineracdo vai
primeiramente para um britador para diminuir o tamanho dos fragmentos de
rocha. Esses fragmentos s&o enviados entdo a uma peneira onde 0s
fragmentos que possuem tamanho de particula entre seis e setenta milimetros
ficam retidos na malha da peneira e, posteriormente enviados ao processo de
extracdo do 6leo e gas. Os fragmentos com tamanhos de particulas menores,
que passam pela malha da peneira, chamados finos de xisto, sédo devolvidos a
area de mineracdo (PETROBRAS, www2.petrobras.org.br).

Para extracdo de O6leo e géas, os fragmentos da rocha que foram
selecionados na etapa anterior, sdo submetidos a um processo de pirélise em
atmosfera redutora, ou seja, na auséncia de oxigénio. No processo de pirdlise
(retorta) o aquecimento ocorre através de uma corrente gasosa de temperatura
elevada (aproximadamente 500 °C). Esta corrente gasosa € responsavel por
separar a fracdo oleosa da matéria sélida. Desta forma, a matéria organica
contida sob a forma de 6leo e gés ¢€ liberada e sera aproveitada como fonte de
energia. Apds a separacao, o gas vai para um condensador onde o 6leo leve é
recuperado. Depois deste processo, o gas € encaminhado a uma unidade de
tratamento de gas com a finalidade de producdo de gas combustivel e
recuperacdo do gas liquefeito de xisto (GLX) e do enxofre presente que €&
utilizado como insumo na producao de fertilizantes. O 6leo produzido é vendido
diretamente para as industrias ou entdo processado em uma refinaria de
petroleo (PETROBRAS, www?2.petrobras.org.br).

Cabe destacar que, no final do processo, resta uma quantidade
significativa de residuo solido chamado xisto retortado. O xisto retortado é
devolvido a area de mineragdo que € reabilitada. No ano de 2012, 1,7 mil
toneladas de xisto foram processadas. Em média sdo processadas 4600
toneladas de xisto por dia sendo que, deste total, cerca de 80% geram o
residuo sélido xisto retortado (ANP, 2013; PETROBRAS,
www?2.petrobras.org.br). Os subprodutos oriundos do processamento do xisto

tém sido reaproveitados para producdo de cimento, como combustivel, na
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industria de ceramica e no desenvolvimento de fertilizantes soélidos e foliares
(NICOLINI, 2011b).
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Figura 2: Representacdo do Processo Petrosix® para extracdo de 6leo e gas a
partir da rocha de xisto (NICOLINI, 2011b).

3.1.2 Composic¢do quimica dos subprodutos da industrializacdo do xisto e

seu aproveitamento agrondémico

O uso de rochas de forma direta na agricultura, por um processo
conhecido como rochagem, tem sido alvo de estudos. E um processo
alternativo de fertilizacdo do solo também chamado de petrofertilizacdo. A
principal vantagem deste processo € a possibilidade de contribuir para uma
reducdo no consumo de fertilizantes industriais, que fazem o uso de grandes
quantidades de energia e de outros insumos muitas vezes nocivos no seu
processo de fabricacdo. A rochagem possui importancia socioecondémica na
producdo sustentavel de alimentos, principalmente na agricultura familiar e de

pequenas propriedades (DA LUZ et al., 2010).



O uso de insumos como remineralizadores do solo esta previsto na
legislagcdo do MAPA, sob a Lei n° 12.890, de 10 de dezembro de 2013, que
alterou a Lei 6.894 de 16 de dezembro de 1980. Segundo esta legislagao,
remineralizadores sdo materiais que podem alterar os indices de fertilidade do
solo por meio da adicdo de macro e micronutrientes para as plantas, bem como
promover a melhoria das propriedades fisicas ou fisico-quimicas ou da
atividade biolégica do solo (BRASIL, 2013). Diante disso, o uso dos
subprodutos do xisto vem sendo avaliado como uma potencial fonte de
nutrientes para agricultura, podendo fazer parte da formulacéo de fertilizantes
sélidos ou foliares ou ainda pela sua aplicacdo direta no solo atuando como
remineralizador.

Na tentativa de caracterizar quimicamente o0 xisto e seus subprodutos,
alguns trabalhos foram desenvolvidos e publicados na literatura. Dentre estes
trabalhos, destacam-se amostras oriundas das areas de exploragdo do Brasil,
China, Estados Unidos Estonia (BLINOVA et al., 2012; CABRAL et al., 2013;
DUARTE et al., 2007; FU et al., 2011; GUO et al., 2014; HARRIS et al., 2013;
MARANHAO et al., 2013; NICOLINI et al., 2011a, 2011b; NIU et al., 2013;
PIMENTEL et al., 2007, 2010; REINICK et al., 2013; 2014; SONIBARE et al.,
2011; SUN et al., 2014; VELTS et al., 2011).

Dados publicados por Pimentel e colaboradores (2010) mostram a
caracterizacdo quanto ao conteudo de 6xidos de metais presentes no Xxisto
retortado utilizando a técnica de Fluorescéncia de Raios-X (XRF). Os
compostos majoritarios presentes na rocha de xisto foram os 6xidos de Si, Al,
Fe, Ca e K, representando na sua totalidade cerca de 85% da composi¢do da
rocha. Além destes 6xidos majoritarios, o xisto retortado restante foi composto
pelos 6xidos de Mn, Cu, Zn,Ti. Os autores realizaram estudos para avaliar a
potencialidade do uso do xisto retortado como material para remog¢éao de metais
de efluentes industriais, 0os quais demonstraram que esse material foi eficiente
na adsorcao de metais presentes em efluentes industriais.

Como ja foi dito anteriormente, além de substéncias essenciais e/ou
benéficas podem estar presentes nesta matriz compostos que oferecem
elevado risco a saude humana, de plantas e de animais tais como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Neste sentido, o trabalho

desenvolvido por Nicolini e colaboradores (2011b) realizou uma extensa
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caracterizacdo dos subprodutos de xisto, também gerados na usina de Séo
Mateus do Sul, com relagéo principalmente a presenca de HPAs. Os 16 HPAs
definidos como prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (US EPA) foram investigados nos subprodutos do xisto e nos solos
onde estes foram aplicados para estudos agronémicos. De uma forma geral, 0os
autores relatam que as amostras que continham os 16 HPAs estavam em
concentragdes inferiores aos limites estabelecidos pela US EPA.

Além da preocupacdo com a contaminacdo do solo por compostos
organicos toxicos presentes nos subprodutos do xisto existe também a
preocupacdo com elementos traco potencialmente toxicos. Estes podem ser
transferidos a cadeia alimentar através da absor¢éo de plantas e animais. Além
disso, o risco de lixiviacdo destes elementos para as aguas subterraneas
também é reportado (ADAMSON et al., 2010; ORUPOLD et al., 2008). Neste
contexto, pode-se citar o trabalho de Duarte e colaboradores (2007) que
realizaram a especiacdo de arsénio em amostras de agua de xisto por
cromatografia liquida e espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (LC-ICP-MS).

Nicolini (2011b) realizou ensaios de lixiviagdo com amostras de solo onde
0s subprodutos do xisto (xisto retortado, finos de xisto e calcario de xisto) foram
aplicados para estudos agrondmicos. Os metais investigados como macro e
micronutrientes para plantas, tiveram sua concentracdo determinada no solo
por ICP-MS. Os resultados indicaram que elementos como B, Zn, Mo e V foram
liberados em baixas concentracbes enquanto que Ca, Mg, Na e K foram
liberados em altas concentragdes.

Em um recente trabalho publicado por Maranhéo e colaboradores (2013)
foram realizados ensaios de lixiviacdo, utilizando extragcdo em acido acético,
para determinacdo de As e Hg em xisto retortado. As determinagbes foram
realizadas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Geracdo de Hidretos
(HG AAS) e por ICP-MS para comparagao dos resultados. Os autores relatam
gue as concentracdes de As e Hg estdo abaixo dos limites estabelecidos de
acordo com as normas da US EPA.

Cabe destacar que, com relagcdo aos elementos traco com potencial
toxico como Cd, Tl, Pb, Crentre outros, poucos trabalhos relatam a presenca

destes contaminantes nos subprodutos do xisto. A Embrapa Clima Temperado
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através do Projeto Xisto Agricola vem investigando a caracterizacdo quimica
elementar destes subprodutos e desenvolvendo estudos de seguranca
alimentar, ambiental e de sua eficiéncia agrondmica. Alguns resultados destes
estudos tém sido publicados em relatérios internos (PEREIRA et al., 2009;
PILLON et al., 2008), mas muito pouco foi divulgado na literatura.

Como ja citado anteriormente, a caracterizacdo quimica elementar
constitui uma etapa importante para o licenciamento ambiental dos
subprodutos do xisto para seu uso como insumo agricola. Com a finalidade de
reduzir os riscos de contaminacdo do solo e a transferéncia para a cadeia
alimentar de contaminantes pelo uso de insumos agricolas, o MAPA, através
da Instrugdo Normativa (IN) n° 27 de 05 de junho de 2006, estabelece os
limites maximos de elementos com potencial toxico que podem estar presentes
nestes insumos. A Tabela 1 apresenta alguns contaminantes que tem seus

limites estabelecidos por esta IN.

TABELA 1: Limites maximos de contaminantes em substratos para plantas e
condicionadores de solo de acordo com a Instrucdo Normativa N° 27 de 2006
do MAPA Anexo IV

Contaminante Limite maximo permitido

(ug g
As 20
Cd 8,0
Pb 300
Cr 500
Hg 2,5
Ni 175
Se 80

3.2 ELEMENTOS TRACO E SEU POTENCIAL TOXICO

A liberacdo das espécies poluentes como metais e outros elementos traco

para o ambiente pode ocorrer tanto por fatores naturais, como erosao e
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atividade vulcanica, como também através de atividades antropogénicas. Pode-
se citar como exemplo atividades como mineracdo, fundicdo, atividades
agricolas e aplica¢gfes industriais de compostos metdlicos (ATSDR, 2007). De
acordo com Nordberg e colaboradores (2007) muitos estudos epidemiologicos
e toxicoldgicos apontam a contaminagcdo por metais como uma das principais
causas de efeitos adversos a saude humana. Muitas doencgas sdo causadas
por alteracbes no transporte irregular destes elementos nas células dos
organismos Vivos e no metabolismo dos mesmos.

Os elementos metalicos sdo encontrados em todos 0s organismos Vivos e
desempenham uma grande variedade de fungcdes como, por exemplo, podem
ser elementos estruturais, componentes de mecanismos de controle, s&o
ativadores ou componentes de sistemas redox. Embora muitos elementos
sejam essenciais aos organismos vivos, ou seja, desempenham funcdes
biol6gicas importantes, outros sdo considerados potencialmente toxicos. Vale
mencionar que o transporte irregular de elementos ndo essenciais € um fator
importante na determinacdo do seu potencial téxico ou carcinogénico e isso se
deve principalmente ao fato do envolvimento dos metais em inameros
processos bioldgicos (NORDBERG, 2007).

No que diz respeito aos elementos Cd, Pb e Tl estes ndo desempenham
nenhuma funcdo biolégica conhecida nos organismos vivos. E importante
ressaltar ainda que, uma vez liberados, estes elementos podem afetar e
modificar os ecossistemas, contaminar o ar, o solo, a 4gua e por consequéncia
podem ser absorvidos por animais e vegetais sendo transferidos ao homem
através da cadeia alimentar. A seguir serd feita uma breve abordagem sobre as

principais fontes desses metais e seus respectivos efeitos nocivos.

3.2.1 Cadmio

O Cd é um elemento amplamente distribuido e ocorre naturalmente
ligado a sulfetos de Pb e Zn. As principais fontes de Cd no ambiente incluem a

fundicdo de metais como Pb, Cu e Zn, pigmentos, baterias Ni-Cd, e combustao
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de carvdo. Além disso, o Cd é utilizado em processos de galvanoplastia e
também como, estabilizador de polimeros (ATSDR, 2007).

Como ja relatado, este elemento ndo possui nenhuma funcéo bioldgica
nos organismos de animais e seres humanos. A exposi¢cao continua a baixos
niveis de Cd pode resultar numa bioacumulacao e causar significativos danos a
saude humana. Os efeitos toxicos do Cd ocorrem possivelmente em funcéo da
interferéncia deste na funcéo bioldgica de enzimas que sdo dependentes de Zn
devido a sua similaridade quimica (NORDBERG, 2007).

Os principais efeitos nocivos do Cd que séo relatados na literatura séo
0S prejuizos causados ao sistema nervoso. Também sdo conhecidos danos
causados ao sistema 6sseo decorrente de disturbios no metabolismo de Ca.
Este ultimo pode levar ao desenvolvimento de doencas como osteoporose e
osteomalacia. Além disso, a contaminacao por Cd pode causar efeitos danosos
ao sistema imunologico como também desencadear problemas gastricos,
através da ingestdo de alimentos e bebidas contaminados (JADHAV et al.,
2007; NORDBERG, 2007).

Um relato importante sobre a contaminacéo de Cd em alimentos ocorreu
na década de 1950 no Japdo através de uma doenca chamada Itai Itai. Esta
doenca atinge o0s 0ssos causando fraturas e consolidacdes irregulares da
estrutura 0ssea, foi associada a ingestéo de gréos de arroz cultivados em solos
contaminados por Cd. Até 1970, 124 casos da doenca foram diagnosticados e
entre o periodo de 1970 e 2006 mais 66 casos foram reconhecidos
(NORDBERG, 2007).

3.2.2 Télio

O Tl existe na crosta terrestre distribuido principalmente em formagdes
rochosas e em solos contendo feldspatos e mica, com abundancia na ordem de
0,1 a 1img Kg™*. E um elemento considerado raro, assim como Hge |, e pode
ser encontrado principalmente em paises como Estados Unidos, China e Brasil.
As principais fontes antropogénicas de Tl sdo as emissfes a partir de

processos industriais como a fundicdo de Zn, Cu e Pb, a queima de carvao, a
14



contaminagdo dos corpos d’agua e a contaminacdo do solo pelo uso de
fertilizantes N P K (macro nutrientes primarios necessarios ao desenvolvimento
das plantas), principalmente pela sua associacdo com o K. (BULLETIN et al.,
2013; SILVA et al., 2004; VANEK et al., 2011). A maior exposic¢do ao Tl ocorre
pelo consumo de alimentos contaminados. O Tl é absorvido facilmente pela
raiz das plantas devido ao seu comportamento analogo com o K (NORDBERG,
2007).

Do ponto de vista biologico, existem similaridades entre o transporte
ibnico de Tl e K através da membrana celular. O Tl interfere em reacdes
biolégicas dependentes de K e tem elevada afinidade por grupamentos de S de
proteinas e outras biomoléculas. A liberacdo de TI, ocorre de forma mais lenta
que a de K. Vale mencionar que o Tl apOs ser absorvido pelo trato
gastrointestinal na forma de compostos solluveis se difunde rapidamente pelo
organismo, sendo acumulado inicialmente nos rins. Os efeitos mais
pronunciados pelo envenenamento por Tl sdo queda de cabelo, gastroenterite,
fraqueza, confusdo mental, convulsdo, comprometimento respiratério e
circulatério seguido de morte (NORDBERG, 2007).

3.2.3 Chumbo

O Pb é um elemento que ocorre naturalmente no ambiente, e seus
depdsitos de minério estéo distribuidos mundialmente. Hoje em dia, a utilizacao
predominante do Pb é em baterias automotivas, em tintas a base de Pb e até
mesmo em cosméticos. Cabe destacar que estas sdo as principais fontes de
exposicdo ao Pb. Além disso, outros usos deste elemento também podem ser
citados como em municdes, soldas, ligas e como aditivo na producdo do
polimero. (ATSDR, 2007; NORDBERG, 2007).

Os efeitos toxicos mais importantes ocasionados na saude humana pela
exposicdo a este metal incluem danos ao sistema nervoso central, imunologico,
cardiovascular e enddcrino. Vale mencionar ainda que, a contaminacao por Pb

pode afetar também o trato gastrointestinal, os rins e causar prejuizos na
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capacidade de reproducédo de homens e mulheres. (ATSDR, 2007; MOREIRA,
2004; NORDBERG, 2007).

3.3 TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS EM ANALISES DE
ELEMENTOS TRACO.

O objetivo da analise quimica € a caracterizacdo de uma determinada
amostra, seja qualitativamente ou quantitativamente. O continuo
desenvolvimento das técnicas instrumentais de andlise, cada vez mais
sensiveis e especificas, vem contribuindo para identificacdo e quantificacdo de
substancias, sendo de fundamental importancia no controle de contaminantes,
visto que estes se encontram geralmente em baixas concentracoes.

Com relacdo aos metais e outros elementos traco téxicos, € cada vez
maior a exigéncia de um rigoroso controle, tanto em matrizes ambientais como
em matrizes biolégicas. Cabe destacar que a escolha de uma técnica analitica
adequada depende de vérios fatores como do préprio analito que se quer
determinar e sua faixa de concentracdo na amostra, das caracteristicas
guimicas e fisicas da amostra, limite de deteccdo das técnicas disponiveis,
precisao, exatidao, interferéncia, tempo de analise, custos e disponibilidade de
equipamentos (CADORE et al., 2008).

Para realizar a caracterizacao / determinacdo adequada de Cd, Pb e Tl
em amostras complexas como o xisto betuminoso e seus subprodutos, 0 uso
de técnicas analiticas sensiveis se faz necessario. Entre elas, a Analise por
Ativacdo Néutronica (NAA), Espectrometria de Massa com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS), Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e a Espectrometria de Absorcéo
Atdbmica com Forno de Grafite (GF AAS) sdo técnicas consolidadas e vem
sendo amplamente utilizadas para este fim (BECKER; HANS-JOACHIM, 1998;
CADORE, 2008).

Dentro deste contexto a GF AAS destaca-se por ser uma técnica
amplamente utilizada para deteccdo de mais de setenta elementos da tabela
periddica (SKOOG et al., 2009). Desta forma, a GF AAS é considerada uma
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importante ferramenta para o controle de metais em amostras diversas e que
permite, dependendo da configuracdo do equipamento, a andlise direta das

amostras.
3.3.1 Espectrometria de absorgdo atobmica - AAS

O principio da técnica de absorcéo esta baseado na interacéo da radiacao
eletromagnética com a matéria. Existem duas formas de absorcéo da radiagcéo
eletromagnética: a absorcdo molecular e a absorcdo atbmica (HOLLER et al.
,2009). No caso da espectrometria de absorgéo atdmica, o processo envolve a
transferéncia de energia de um foéton, proveniente da radiacdo de uma fonte
primaria, para um atomo no estado gasoso fundamental. Desta forma, um
elétron de valéncia passa entdo de seu estado energético fundamental para um
estado energético superior. Para a o processo de absorcéo ocorrer, a energia
do féton deve ser exatamente igual a diferenca de energia entre estes dois
estados energéticos. Esta é uma condi¢cdo fundamental para que a radiacdo
eletromagnética seja absorvida (BUTCHER; SNEDDON, 1998; HOLLER et al.,
2009).

As fontes de radiacdo eletromagnética utilizadas em AAS geralmente
sdo lampadas de catodo oco (HCL do inglés Halow Cathod Lamp). Estas
lampadas emitem radiagcdo em um comprimento de onda especifico para cada
elemento, tornando a técnica altamente seletiva. As regibes do espectro
eletromagnético Uteis para esta técnica analitica compreendem as regides do
ultravioleta e do visivel (HOLLER et al.,2009).

A linha analitica do analito de interesse é separada de outras linhas
emitidas pela fonte por um monocromador. O monocromador é basicamente
constituido de uma fenda de entrada, de uma rede de difracdo, de um espelho
para promover a reflexdo da radiacdo e de uma fenda de saida. Apds passar
pelo monocromador, a radiagcdo chega ao detector, normalmente um tubo
fotomultiplicador, no qual ela é convertida em sinal elétrico. Este sinal elétrico é
amplificado e convertido para fornecer a medida de absorvancia (BUTCHER;
SNEDDON 1998).
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No entanto, além da atenuacdo da radiacdo pelos atomos gasosos, 0s
concomitantes da matriz, que ainda presentes por nao terem sido
adequadamente eliminados nas etapas que antecedem a atomizacdo, podem
absorver a radiacdo nas proximidades da linha analitica, resultando num sinal
de fundo chamado background (BG) (BUTCHER; SNEDDON 1998). Os
espectrometros de fonte de linha medem a radiacéo total absorvida, de modo
que o fundo deve ser determinado geralmente em uma segunda medida e
diminuido da absorcéo total, para fornecer a medida de absorcédo atdmica do
analito. Estas duas medidas devem ser realizadas em sequéncia rapida para
minimizar erros decorrentes do fundo que varia rapidamente com o tempo.
Com o continuo avanco da técnica diferentes sistemas de correcdo de fundo
foram sendo desenvolvidos como, por exemplo, 0os que utilizam correcdo de
fundo de fonte continua, os de pulso de alta corrente da fonte de emissao e os
corretores baseados do efeito Zeeman (BUTCHER; SNEDDON, 1998; WELZ;
SPERLING, 1999).

Com relacdo aos dispositivos de atomizacdo, diferentes atomizadores
podem ser utilizados para se obter atomos no estado fundamental. A técnica
de espectrometria de absorcao atdmica (AAS) pode ser subdividida de acordo
com o tipo de atomizador utilizado: em espectrometria de absor¢cdo atdomica
com chama (F AAS), o qual usa um sistema de nebulizacdo para introduzir a
amostra no atomizador, que € a propria chama, na forma de um fino spray
(aerossol). Outro tipo de atomizador utilizado em AAS é o forno de grafite.
Neste caso, aliquotas da amostra sao transferidas para o atomizador de forma
discreta. Além dos tubos de grafite, pode-se converter o analito da fase liquida
da amostra a seu hidreto volatil e carrea-lo até o atomizador. Neste caso,
geralmente sdo utilizados tubos de quartzo (HG AAS) (BORGES, 2012).

3.3.1.1 Espectrometria de absor¢cdo atdbmica com forno e grafite — GF AAS

O conceito de atomizagéao eletrotérmica foi introduzido por L’'vov em 1959.
Com relacdo as outras técnicas de AAS, a atomizagéo eletrotérmica promove

uma melhora na sensibilidade, visto que toda a amostra introduzida €
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atomizada em um curto periodo de tempo. Além disso, o tempo médio de
residéncia dos atomos no caminho 6tico € maior, o que também promove um
ganho em sensibilidade. Na GF AAS, pequenas aliquotas de amostra sao
dispensadas no atomizador e sdo submetidas a um programa de aquecimento
constituido de diferentes etapas, levando assim a amostra a um tratamento
térmico adequado (BUTCHER; SNEDDON 1998; WELZ, SPERLING, 1999).

O programa de aquecimento do GF AAS compreende as etapas de
secagem, pirolise, atomizacdo e limpeza. Na etapa de secagem, ocorre a
evaporacao do solvente em que a amostra esta contida, no caso de amostras
liguidas. Para amostras solidas, esta etapa serve geralmente para remoc¢ao da
umidade. As temperaturas empregadas nesta etapa sado relativamente mais
amenas do que as empregadas nas etapas posteriores, para que a evaporacao
do solvente da amostra ocorra de uma forma lenta e uniforme e, para que as
goticulas de amostras ndo sejam projetadas para fora do atomizador. A etapa
seguinte, denominada pirélise, € onde ocorre a decomposicado térmica dos
concomitantes da matriz. Vale mencionar que a temperatura empregada nesta
etapa deve ser alta o suficiente para volatilizar os concomitantes, mas sem
produzir perdas do analito por volatilizacdo. Geralmente esta é uma etapa que
deve ser otimizada para cada analito em cada matriz (WELZ, SPERLING,
1999).

Na etapa de atomizacdo ocorre a producdo de atomos livres e requer
temperaturas elevadas. Assim como a temperatura de pirélise, a temperatura
de atomizacdo deve ser otimizada para cada analito. A elevacdo da
temperatura se da de forma muito rdpida e € nesta etapa que a medida de
absorvancia € realizada. Para garantir que nao fique dentro do atomizador
qualguer residuo da amostra inserida e que possa interferir nas medidas
posteriores é necessario uma etapa de limpeza onde temperaturas superiores
as de atomizacdo sdo empregadas por alguns segundos (WELZ, SPERLING,
1999).

Com o objetivo de assegurar melhores condi¢cdes de operagao, Walter
Slavin, em 1981, introduziu o conceito das condicbes STPF (do inglés
Stabilized Temperature Plataform Furnace). As condicbes STPF sdo um
conjunto de requisitos instrumentais e operacionais e sua aplicacdo levam a

otimizacdo dos processos quimicos e fisicos que ocorrem no atomizador. As
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condicbes STPF consistem na utilizacdo de tubo de grafite revestido
piroliticamente com plataforma de L'vov, para garantir um ambiente isotérmico
na etapa de atomizagédo. O aquecimento do tubo de grafite deve ocorrer de
forma transversal para garantir um ambiente isotérmico. Na etapa de
atomizacdo € requerida uma alta velocidade de aquecimento e esta deve
ocorrer com interrupgdo do fluxo de gas. O uso de modificadores quimicos se
faz necesséario também como requisito das condigcbes STPF, para facilitar a
volatilizacdo da matriz e também retardar a volatilizacdo do analito. Cabe
mencionar ainda que, as medidas de absorvancia devem ser realizadas em
funcdo da area do pico e um sistema de correcao de fundo deve ser utilizado
(WELZ, SPERLING, 1999). Apresenta-se como ponto importante GF AAS a
possibilidade de analisar amostras nos estados sdlido, liquido ou gasoso
(hidretos) sendo esta a principal vantagem da GF AAS frente as outras técnicas

de andlise instrumental.

3.3.1.1.1 Uso de modificadores quimicos em GF AAS

Na GF AAS, guando a amostra é submetida ao programa de temperatura
para eliminacdo da matriz organica, perdas do analito por volatilizacdo podem
ocorrer durante a etapa de pirdlise. Dessa forma, o uso de substancias
capazes de estabilizar termicamente o0s analitos, conhecidas como
modificadores quimicos, € mandatorio e faz parte das condicdbes STPF como
relatado anteriormente.

Os modificadores quimicos sdo substancias que sua atuacdo pode se dar
tanto pela combinagdo com o analito, aumentando sua estabilidade térmica,
como combinando-se com a matriz, aumentando a volatilidade dos
concomitantes presentes, facilitando assim a separagcéo da matriz na etapa de
pirélise. Dentro deste contexto, ele deve estabilizar o analito a pelo menos
1000 °C, para garantir a total eliminacdo da matriz na etapa de pirélise. Além
disso, também deve estar disponivel em alto grau de pureza com intuito de
evitar contaminacdes. Os modificadores quimicos ndo devem afetar

negativamente a sensibilidade da técnica e nem contribuir para absorcao de
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fundo, assim como seu uso ndo deve contribuir para um aumento dos limites
de deteccdo. Vale mencionar ainda que sua aplicacao deve ser possivel a uma
ampla variedade de matrizes e além disso, ndo deve contribuir para diminuigdo
da vida util do tubo de grafite (SCHLEMMER; WELZ, 1986; WELZ; SPERLING,
1999).

Existem dois tipos de modificacdo quimica: a modificacdo quimica
convencional e a modificagdo quimica permanente. Na primeira o modificador é
co-injetado com a amostra no atomizador, ou em caso de amostra soélida pode
ser aplicado na plataforma antes ou apds a pesagem da amostra. Uma mistura
de solucdes de nitrato de paladio (Pd (NO3),) e nitrato de magnésio (Mg
(NOs),) foi proposta por Schlemmer e Welz (1986) como modificador quimico,
conhecida como o “modificador quimico universal”’, pois atua com eficiéncia
para muitos analitos. Para a determinacdo de Cd, Tl e Pb alguns trabalhos
publicados mostram a eficiéncia dos Pd e Mg na presenca ou nao de
surfactantes como Triton X-100, como pode-se citar os trabalhos de BENTLIN
et al. 2006; de JESUS et al.,2012; DUARTE et al., 2010; SCACCIA e ,2011;
SILVA et al.,, 2004; TOROK, 2011. Também sdo exemplos de modificadores
quimicos convencionais solu¢ées de NH4H,PO4, NH4NO3 e &cido citrico.

Na modificacdo quimica permanente, é feito o recobrimento da superficie
da plataforma ou da parede do forno de grafite, através de um tratamento
térmico. Cabe mencionar que os modificadores permanentes apresentam
algumas vantagens sobre os modificadores convencionais. Os modificadores
quimicos permanentes aumentam a velocidade de anélise e também a vida util
do forno. Além disso, menores valores de brancos sdo obtidos quando estes
modificadores sdo empregados (WELZ, SPERLING, 1999). Os elementos do
grupo da platina (PGM) sdo muito empregados como modificadores quimicos
permanentes e sdo exemplos os metais iridio, ruténio, niébio, tungsténio, rédio
usados individualmente ou em diferentes combinacdes (BARALKIEWICZ;
GRAMOWSKA, 2004; BIANCHIN et al., 2006; DROBOWOLSKI et al., 2010).
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3.4 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

Como evidenciado anteriormente, para ser compativel com a maioria das
técnicas espectrométricas e analise elementar, uma das primeiras etapas da
andlise quimica consiste no preparo de amostra. Esta etapa deve ser
criteriosamente escolhida e planejada, visto que é a etapa mais critica da
analise quimica e mais susceptivel a erros sistematicos.

Os métodos convencionais de analise normalmente empregam a
decomposicdo completa ou parcial da matriz. Esta etapa de decomposicéo da
amostra também chamada de etapa de abertura de amostra pode ser realizada
tanto por via umida (digestdo acida em sistema aberto ou fechado com auxilio
de micro-ondas) como por via seca (calcinacdo ou fusdo) com posterior
dissolugéo. Desta forma as amostras séo introduzidas nos espectrometros em
forma de solucéo (KRUG, 2010; MAGALHAES; ARRUDA, 1998).

Os métodos de decomposicdo acida com sistema convencional de bloco
digestor sdo amplamente utilizados para realizar a abertura de diversas
amostras. Uma vantagem desses meétodos € a possibilidade de empregar
massas de amostra relativamente maiores do que quando se utiliza sistemas
fechados (FERREIRA et al., 2013). No entanto, esses métodos fazem o uso de
grandes quantidades de reagentes, normalmente mistura de acidos como
HNO3z; HCI, HF, HCIO,4 o que leva a geracdo de um grande volume de residuos
perigosos. Cabe destacar que normalmente esses métodos sdo tediosos e
requerem um longo tempo para decomposicdo das amostras, além do risco de
contaminacdo pelo uso de sistema aberto. De acordo com Ferreira e
colaboradores (2013), esses métodos nao séo indicados para determinacao de
analitos volateis, e isso se deve as possiveis perdas de analito por volatilizacdo
gue podem ocorrer durante a etapa de decomposi¢cao da amostra.

Uma alternativa aos sistemas convencionais de decomposicdo € o
emprego da decomposicao assistida por micro-ondas que apresenta algumas
vantagens sobre 0s sistemas convencionais como: menor tempo requerido
para decomposi¢do, menor risco de contaminagdo, pois o sistema € fechado,
menor risco de perda do analito por volatilizagdo, sistemas de controle de
temperatura e pressao do meio reacional (FERREIRA et al., 2013; NOGUEIRA

22



et al., 2003). No entanto, a massa de amostra que pode ser empregada €
limitada, pois a pressao interna dos frascos depende da pressao de vapor do
acido e também, da pressdo resultante causada pelos produtos gasosos
gerados nas reacdes de decomposicdo. Geralmente 0s equipamentos
monitoram a pressao e a temperatura dos frascos de forma indireta, desta
forma é necessério realizar a decomposi¢cao de amostras com o mesmo teor de
carbono numa mesma batelada (NOGUEIRA et al., 2003).Trabalhos publicados
recentemente reportam que o uso da irradiacdo assistida por micro-ondas
como forma de decomposicdo de amostras e também, como forma de
procedimento de extracdo, vém sendo empregados para determinacao de
diferentes elementos em matrizes ambientais (BETTIOL et al., 2008; NEMATI
et al.,, 2010). O MAPA através da Instrucdo Normativa (IN) n° 20 de 2007
reconhece os métodos analiticos da Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
(US EPA) 3050B, método de decomposi¢do em sistema convencional de bloco
digestor, e o método 3150, método de decomposi¢do assistida por micro-
ondas, como métodos de referéncia para determinacdo de elementos traco em
amostras de fertilizantes, corretivos, substrato para plantas e remineralizadores
de solo. No entanto, esses métodos apresentam algumas desvantagens, como
ja citado anteriormente. Por estas razdes, h4 um crescente interesse em
desenvolver métodos analiticos que tenham como objetivo a simplificacdo das
analises, principalmente no que diz respeito a diminuicdo de custos e
minimizacdo das etapas de preparo das amostras (FERREIRA et al., 2010).
Desta maneira, com o intuito de se obter tais caracteristicas, a introducao
de amostra na sua forma sélida ou na forma de suspenséo, sao alternativas e
ferramentas importantes na andlise quimica que vem sendo utilizadas para
determinar diversos elementos trago em diferentes matrizes (NOMURA;
OLIVEIRA, 2010). A seguir sera feita uma breve abordagem sobre a analise
direta de solidos e por suspensfes com vistas a determinacdo de elementos

traco em matrizes ambientais e geoldgicas.
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3.4.1 Amostragem direta de sélidos

A amostragem direta de solidos (DS, do inglés direct sampling) € uma
importante alternativa aos métodos convencionais de preparo de amostras e
vem sendo aplicada para determinacdo de elementos trago em materiais de
alta pureza, materiais de dificil decomposicao e em estudos homogeneidade de
materiais (BELARRA et al.,, 2002). Apresenta muitas vantagens quando
comparada aos procedimentos usuais de abertura de amostra como, por
exemplo, a simplificacdo do pré-tratamento da amostra, uma vez que na
maioria das vezes apenas um procedimento de moagem e secagem €
necessario. De acordo com Vale e colaboradores (2006), as principais
vantagens da DS sédo o tempo reduzido no preparo da amostra, aumentando
assim a frequéncia analitica, maior precisdo devido a menores erros
relacionados a perda do analito, menor risco de contaminacdo, maior
sensibilidade devido a auséncia de diluicdo, possibilidade do uso de padrdes
aguosos para calibracéo e, além disso, ndo gera residuos toXicos e corrosivos.

Cabe destacar que embora apresente diversas vantagens, para que
possa ser empregada com sucesso alguns critérios precisam considerados.
Um desses fatores € a massa de amostra a ser introduzida no atomizador. Esta
caracteristica pode se tornar ponto critico influenciando diretamente na
precisdo dos resultados analiticos, ja que o analito pode nado estar distribuido
de forma homogénea nas diferentes aliquotas usadas para andlise. Ainda que
o fato de poder utilizar uma pequena quantidade de amostra também seja
considerada uma vantagem (NOMURA; OLIVEIRA, 2010).

De acordo com Nomura e Oliveira (2010) que fizeram uma abordagem
sobre a andlise direta de sélidos, normalmente massas muito pequenas (< 100
mg) tendem a comprometer a homogeneidade do material. Outro fator
importante € a homogeneidade da amostra. Como foi dito anteriormente, os
analitos podem estar distribuidos de forma heterogénea em toda sua extenséo
principalmente em materiais como solos, rochas e sedimentos que geralmente
apresentam composi¢fes bastante heterogéneas. De acordo com Welz e

colaboradores (2007) a imprecisdo de resultados devido a falta de
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homogeneidade das amostras faz com que um maior numero de
determinacdes seja necessario.

Muitos trabalhos publicados na literatura tém demonstrado as
potencialidades da DS, associada as técnicas de espectrometria de absorcao
atbmica com forno de grafite, na determinacdo de diversos elementos traco
como Cd, Pb, Tl, Mn, Co, Cu, entre outros, em matrizes complexas como
alimentos (ARAUJO et al., 2008; OLESZCUK et al., 2007), polimeros (DUARTE
et al., 2010), tintas (BENTLINet al., 2007) e materiais biolégicos (NOMURA et
al., 2005). A presenca de metais com potencial toxico também sdo amplamente
investigadas usando esta técnica em matrizes ambientais como solos,
sedimentos e lodo (BELARRA et al., 2000, 2003; SAHUQUILLO et al., 2003;
TOROK; ZEMBERYOVA, 2011), carvao (MAIA et al., 2002; SILVA et al., 2004;
TOROK; ZEMBERYOVA , 2012; VALE et al.; 2001), petréleo ( DAMIN et al..,
2009; de JESUS et al., 2012; SILVA et al., 2007) e biomassa (DUARTE et al.,
2013).

A partir do que foi exposto fica evidente que a analise DS pode ser
empregada com sucesso para determinar os mais diversos elementos, em
diferentes tipos de amostras e com as mais diversas finalidades. No entanto,
ndo se encontra relatos na literatura, até o presente momento sobre a
determinacdo de elementos traco como Cd, Pb e Tl em amostras de

subprodutos de xisto empregando analise direta via GF AAS.

3.4.2 Amostragem direta de suspensdes

A amostragem direta de suspensdes (SIS, do inglés slurry sampling)
vem sendo empregada como uma alternativa aos métodos de decomposicéo
de amostras. Cabe destacar que a técnica combina as vantagens da analise
direta de sélidos e de liquidos, tornando possivel a simplificacéo das etapas da
analise quimica. Entre as principais caracteristicas que tornam a analise de
suspensdes bastante atrativa podemos citar: diminuicdo do tempo de preparo
de amostras e menor consumo de acidos concentrados, quando comparada

aos meétodos convencionais; menor possibilidade de perda do analito por
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volatilizacdo ou pela formacéo de residuos insolliveis; menor possibilidade de
contaminagcao e a possibilidade do uso de padrbes aquosos para calibracdo
(FELIPE-SOTELDO et al., 2004; FERREIRA et al., 2010). Outra vantagem é com
relacdo a concentracdo da suspensdo, que pode ser facilmente alterada de
modo a medida do analito de interesse fiqgue dentro da faixa atil da curva de
calibracédo (VALE et al., 2006).

Existem, obviamente, alguns inconvenientes na analise SIS que podem
comprometer a exatidao e a precisédo dos resultados. De acordo com Junior e
Krug (2010) o tamanho de particula € um fator que deve ser observado, pois
em alguns casos a SIS exige que o tamanho de particula seja inferior a 30 um
devido a falta de homogeneidade de muitos materiais. No entanto, de acordo
com Vale e colaboradores (2006), a falta de homogeneidade das amostras nem
sempre pode ser contornada com a reducdo do tamanho de particula, pois
muitas vezes esta relacionada com a ndo homogeneidade das amostras
naturais.

Além disso, a estabilidade da suspensdo também é um fator relevante,
pois normalmente o material em suspensdo apos algum tempo tende a
sedimentar, e isto pode afetar a precisdo dos resultados analiticos (JUNIOR ;
KRUG, 2010). A extracao dos analitos para fase liqguida também é um ponto a
ser observado (VALE et al., 2006). Neste contexto, a escolha do diluente € uma
etapa importante em SIS pois, além deste agir como um meio que propicia a
suspensao das particulas da amostra, pode atuar também como agente de
extracdo. Isto pode acarretar em uma melhor precisdo do método (BORGES,
2012). O acido nitrico é o diluente mais utilizado em amostras tanto de origem
organica como de origem inorganica (CAL-PRIETO et al., 2002; MAGALHAES;
ARRUDA, 1998).

Muitos trabalhos s&o relatados na literatura usando a SIS na
determinacao de elementos traco via GF AAS em diferentes tipos de matrizes
ambientais como carvao (BIANCHIN et al., 2006; SCACCIA; MECOZzZI, 2012;
SILVA et al., 1999), sedimentos, solos e lodos (BARALKIEWSK et al., 2004;
DOBROWOLSKI et al., 2001, 2010, 2012, 2013; FELIPE-SOTELO et al., 2004;
LOPEZ-GARCIA et al., 2003, 2004; SAVIO et al., 2010;), assim como em
fertilizantes e amostras geologicas (BORGES et al., 2011, 2014).
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Araljo e colaboradores (2008) também empregaram SIS para
determinacdo de Cd em farinha de trigo. Recentemente o uso da SIS foi
relatada por Andrade e colaboradores (2014) para determinar Cd e Pb em
amostras de mel. Assim como na DS, a SIS também vem sendo empregada
com sucesso para determinar muitos elementos em diferentes tipos de
amostras. Porém, também n&o se encontra relatos na literatura sobre a
determinacdo de elementos trago como Cd, Pb e Tl em amostras dos
subprodutos do xisto empregando SIS via GF AAS. Diante disso, fica evidente
a potencialidade métodos de amostragem direta para determinacao de Cd, Tl e

Pb em amostras de xisto retortado e finos de xisto.

3.5 PARAMETROS DE DESEMPENHO ANALITICO

Para assegurar que um método analitico produz resultados confiaveis e
adequados a qualidade pretendida as caracteristicas de desempenho do
método podem ser estabelecidas através dos parametros de desempenho
analitico. Normalmente sédo avaliados parametros como limite de deteccdo
(LOD, do inglés limit of detection), limite de quantificacdo (LOQ); do inglés limit
of quantification), massa caracteristica (mg), linearidade e coeficiente de
correlacdo das curvas de calibracéo, exatidao e precisao.

O limite de deteccéo (LOD, do inglés limit of detection) definido como a
concentracdo minima de uma substancia medida que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada com uma dada certeza analitica. O limite de
detecgdo é, normalmente, determinado da seguinte maneira: LOD = 30 / s; em
qgue o € o desvio padrao de dez medidas do branco analitico e s € o coeficiente
angular da curva analitica. O coeficiente angular também é utilizado para
medida de sensibilidade do método (INTERNATIONAL CONFERENCE ON
HARMONISATION, 1995).

O limite de quantificacdo (LOQ, do inglés limit of quantification) pode ser
definido como a menor massa ou concentracdo de analito que pode ser
determinada quantitativamente com um nivel aceitavel de precisédo e exatidao,

utiizando um determinado procedimento experimental. O limite de
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quantificacdo é obtido por: LOQ = 100 / s; em que o é o desvio padrdo das
medidas do branco analitico e s, como mencionado acima,é o coeficiente
angular da curva analitica (INTERNATIONAL CONFERENCE ON
HARMONISATION, 1995).

De acordo com INMETRO (2007), a linearidade é a habilidade de um
método analitico em produzir resultados que sejam diretamente proporcionais a
concentragdo do analito em amostras, em uma dada faixa de concentragdo.
Para realizar a quantificacdo, € necessario conhecer a dependéncia entre a
resposta medida e a concentracdo do analito. A linearidade pode ser através
da calibracao externa, obtida pelo uso do emprego de solugbes de calibracao
contendo diferentes concentragdes do analito que se quer determinar. Assim, a
linearidade € formulada como expressdo matematica e usada para o calculo da
concentracdo do analito a ser determinado na amostra real.

A expressdao matematica que relaciona as duas variaveis, resposta
medida e concentracdo, € dada pela equacdo da reta que é obtida pela
interpolacdo das duas varidveis x ey :y = ax + b.

Onde:
y = resposta medida (absorvancia);
X = concentracgao;
a = inclinacao da curva de calibracédo = sensibilidade;
b = intersecédo com o eixo y, quando x = 0
O coeficiente de correlacao (r) € usado para indicar o quanto pode ser

considerada adequada a reta como modelo matematico. Quanto mais o “r’ se
aproximar de “‘um” (1) maior é a correlacdo entre a resposta medida e a
concentracdo (INMETRO, 2007).

Como os desvios da linearidade sdo muitas vezes dificeis de serem
detectados visualmente, a linearidade desta curva foi avaliada por meio do
calculo dos residuos entre os valores medidos e os valores calculados a partir
da equacao de regresséao, calculados de acordo com Equacao (1). O calculo foi
realizado para cada ponto da curva de calibragdo e o valor de T calculado foi
comparado com o valor de T critico unicaudal ao nivel de 95% de confianca
(INMETRO, 2007).

residuc
Tﬂﬂ!ﬂulﬂdﬂ- = m Equagdo (1)
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A exatiddo do método € verificada pelo grau de concordancia entre o
resultado encontrado e o valor verdadeiro- Pode ser obtida mediante uso de
material de referéncia certificado, comparacdo de métodos ou ensaios de
recuperacdo (INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 1995).

A precisdo é verificada pela dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrées, em condi¢cdes definidas. Pode ser expressa pela estimativa do desvio
padrao (sd) ou estimativa do desvio padrao relativo (RSD) (INTERNATIONAL
CONFERENCE ON HARMONISATION, 1995).

A massa caracteristica (mp), € definida como a massa de analito
necessaria para produzir um sinal de absorvancia integrada de 0,0044 s, que
também € uma forma de avaliar a sensibilidade do método (WELZ, SPERLING,
1999).
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4 MATERIAS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos 0s equipamentos, reagentes e amostras
utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho, bem como os procedimentos
empregados para o0 preparo e andlise das amostras. Previamente a
determinacao dos analitos por Espectrometria de Absor¢cao Atbmica com Forno
de Grafite, diferentes procedimentos de preparo de amostra foram realizados,
tanto os procedimentos para os métodos de amostragem direta, como a
decomposicdo por via Umida utilizando um sistema convencional de bloco
digestor e a decomposicdo assistida por micro-ondas para realizar a
comparacao com os métodos propostos. A Figura 3 mostra um fluxograma do
preparo de amostra pelos diferentes métodos empregados neste trabalho.
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Aquisicao das amostras

Controle de tamanho de particula
(> 50 pm e > 90 ym)
Secagem a 50 °C por 1h

1
Decomposicdo por
sistema convencional

/

J— o 100 mg amostra 500 mg de amostra
Analise direta de sélidos 6,0mL HNO, 5mL HNO, 50%
*Cd:0,03-0,3mg; TI: 0,3-2,0mg Programa de irradiacdo 5mL de HNO, concentrado
*10 pg Pd + 6 pd Mg em Triton X-100 por micro-ondas 5mL H,0, + H,0 2:3
0,05% (viv) 5mL H,0,
95°C por 3h

Analise direta de suspensoes
*Cd: 5 -15mg; Tl: 23 - 40 mg; * Ph: 15 mg
*10 pg Pd + 6 pd Mg em Triton X-100 0,05% (v/v)
Diluente: HNO; 5% (vlv) ;Triton X-100 0,05% (v/v) e Etanol
10% (viv)

Volume final: 1,0-1,5mL
Banho ultrassénico 30 min
Volume inserido: 10 - 20 pL

Figura 3: Fluxograma de preparo de amostras empregando diferentes

métodos.

4.1 Lavagem e descontaminagdo dos materiais

Todo o material utilizado para o preparo e armazenamento de amostras
e solucdes analiticas foi lavado com detergente, enxaguado com &gua
destilada, preenchido com solucdo de HNO3; 1,4 mol L™ por até 48 horas para

descontaminacdo e nhovamente enxaguado com agua purificada.

4.2 Instrumental

A determinagédo de Cd e Tl nas amostras de xisto retortado, finos de

xisto, fosforita, zeolita e piroxenito foi realizada utilizando um espectrometro de
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absorcao atdmica Zeenit 650 P (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha) equipado
com tubo de grafite com aquecimento transversal. A determinacdo de Pb em
amostras de xisto retortado e finos de xisto foi realizada utilizando um
espectrometro de absorcdo atbmica Varian GT120 com tubo de grafite com
aguecimento longitudinal. Ambos o0s espectrébmetros sdo equipados com
corretor de fundo baseado no Efeito Zeeman, e o campo eletromagnético
empregado foi de 0,8 Tesla. Como fonte de radiacdo, foram utilizadas
lampadas de catodo oco com corrente de 3 mA e slit de 0,8 nm para Cd e Pb e
4 mA e silt 0,5 nm para TI. As linhas analiticas utilizadas foram 228,8 nm para
Cd, 283,3 nm para Pb e 276,8 nm para o Tl.

Para comparacdo dos métodos propostos da analise direta, a
determinacdo de Cd, Tl e Pb foram realizadas por ICP-MS, utilizando
Espectrdmetro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (Elan DRC I,
PerkinElmer SCIEX). O espectrometro foi equipado com um nebulizador
concéntrico (Meinhard Associates), uma camara de nebulizacdo do tipo
ciclénica (Glass Expansion, Inc.), usando uma tocha de quartzo (Glass
Expansion, Inc.) com tubo injetor de quartzo (2 mm d.i.). A otimizacdo dos
parametros instrumentais utilizados para estas determinacgdes, incluindo vazao
do gas de nebulizacdo, voltagem da lente idnica e alinhamento da tocha, foi
feita de acordo com as recomendacbes do fabricante. Os experimentos
empregando DS-GF AAS foram realizados utilizando tubos de grafite
recobertos piroliticamente (Analytik Jena AG, Part number: 407 — 152.316) e
plataforma de amostragem sélida (Analytik Jena AG, Part number: 407 —
152.023). Para SIS—-GF AAS foi utilizado tubo de grafite sem plataforma para
determinacao de TI (Analytik Jena AG, Part number: 407 — 152.315) para
determinacdo de Cd, foram utilizados tubo de grafite com plataforma (Analytik
Jena AG, Part number: 407- A81.026). Para a determinagdo de Pb foram
utilizados tubos de grafite com plataforma integrada(Varian, Part number 63-
1000026-00).

Para pesagem das amostras foi utilizada uma micro-balanca M2P
(Sartorius, Gottingen, Alemanha). As amostras utilizadas para analise direta de
sélidos foram pesadas diretamente nas plataformas e inseridas no atomizador

com acessorio de amostragem sdlida manual SSA 5 (Analytik Jena AG, Jena,
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Alemanha). As demais amostras foram injetadas no atomizador com
amostrador automatico (MPE 60, Jena AG, Jena, Alemanha).

Para SIS, utilizou-se um banho ultrassénico Marca Unique (Modelo USC
1850). Para a decomposicdo das amostras via Umida, forma utilizados um
sistema pressurizado com aquecimento por radiacdo de micro-ondas
(Multiwave 3000° Anton Paar, Austria) e um sistema de decomposicdo
convencional (Marconi Modelo MA-4025, Sao Paulo, Brasil). Argbnio com grau
de pureza 99,99% (White Martins, S&o Paulo, Brasil) foi utilizado como gas de
purga com fluxo de 2 L min™ durante todas as etapas, exceto na etapa de
atomizacao quando o fluxo de gés foi interrompido.

O programa de temperatura do GF AAS empregado para determinacao
de Cd, Tl e Pb nas amostras investigadas € apresentado na Tabela 2. A
avaliacdo do sinal analitico foi feita em fungcédo da absorvancia integrada (area

do pico).

TABELA 2: Programa de aquecimento do GF AAS para determinacdo de Cd,

Pb e Tl empregando diferentes métodos de preparo de amostras

Etapas Temperatura / °C Rampa/°Cs? Patamar /s
Secagem 1 90 15 20
Secagem 2 120 5 10
Secagem 3 150 5 30
Pirdlise 500%; 800°; 900°%¢ 300 30; 40°
Atomizacao 1700*°; 1800%%¢ 3000 6
Limpeza 2300 1000 4

aCd DS-GF AAS; °Cd SIS-GF AAS; °TI DS-GF AAS; °Tl SIS-GF AAS; °Pb
SIS—- GF AAS
Fluxo de Argénio 2 L min *interrompido na etapa de atomizacéo

4.3 Reagentes e solucdes

Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura (18 MQ cm™),
obtida pelo sistema de ultra purificagdo de agua Milli-Q (Millipore, Bedford, MA,

USA). Foram utilizados reagentes de grau analitico como o H,0O,, Etanol,
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Isopropanol, Triton X-100 (Merck, Darmstadt, Alemanha), e HNOj3; (Synth,
Diadema, SP, Brasil), sendo esse ultimo purificado por destilagdo abaixo do
ponto de ebulicdio em destiladores de quartzo (Kirner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha). Solucbes analiticas de referéncia de Cd, Tl e Pb em
meio de HNO3 0,014 mol L™ foram preparadas ap6s sucessivas diluicées das
solucdes estoques de 1000 mg L™ (Titrisol, Merck). Os modificadores quimicos
usados foram preparados por diluicdo de solucdes contendo 10 g L™ Pd(NO3),
(Merck) e Mg(NOs3), (Merck). Todas as solugcdes foram armazenadas em

frascos de polipropileno descontaminados.

4.4 Amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras de
xisto retortado (XR) e finos de xisto (FX) bem como outras rochas que possuem
potencial uso na agricultura denominadas: piroxenito, fosforita e zeolita. As
amostras de XR e FX s&o provenientes do processo Petrosix® e como ja
descrito anteriormente, o xisto € uma rocha de origem sedimentar. A rocha
piroxenito € uma rocha plutbnica ultramafica, composta essencialmente por
piroxénios e quantidades menores de olivina magnesiana identificada na
localidade de Passo do Ivo, Sdo Gabriel-RS. A zeolita € uma rocha que pode
ser encontrada em uma grande diversidade de ambientes geoldgicos
preenchendo amigdalas e cavidades em rochas vulcanicas maéficas,
especialmente em lavas basélticas A zeolita estilbita utilizada neste trabalho foi
obtida na Pedreira Ouro Preto em Santa Cruz do Sul-RS. A amostra fosforita €
uma rocha alcalina (carbonatito) de origem ignea proveniente do Complexo
Alcalino de Anitapolis-SC. O carbonatito que predomina é do tipo Sévito (>90%
de calcita) e o do tipo rauhaugito (> 90% de dolomita). O teor médio de P,0Os5 é
de 4,3%. Todas as amostras de rochas foram cedidas pelo Projeto Xisto
Agricola da Embrapa Clima Temperado — Pelotas-RS.

Para verificar a exatiddo dos métodos propostos foram utilizados os

seguintes materiais de referéncia certificados (CRM):
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e National Bureau of Standards Certificate of Analysis - Standard
Reference Material NIST 2704 - Buffalo River Sediment;
e National Research Council - NRCC BCSS1-Sediment.

4.5 Preparo de amostras

4.5.1 Preparo de amostras para DS e SIS

As amostras utilizadas para DS e SIS foram submetidas a um pré-
tratamento que consistiu na cominuicdo do tamanho de particula a qual foi feita
através da maceracdo das mesmas em um graal de agata. Para o controle do
tamanho das particulas foram utilizadas malhas de poliéster que permitem a
passagem de particulas com tamanho < 50 um e < 90 um. As amostras foram
maceradas até que todas as particulas atingissem o tamanho adequado (< 50
pum). Cabe destacar que para as amostras fosforita, piroxenito e zeolita 0 menor
tamanho de particula que pode ser atingido foi < 90 pum.

As amostras foram secas em estufa a 50°C por 1 h e apls este
procedimento foram, acondicionadas em frascos de polipropileno e mantidas
em dessecador até o0 momento da analise. Para determinacao de Cd e Tl por
DS as amostras foram pesadas diretamente na plataforma de grafite de acordo
com a concentragdo dos analitos nas diferentes amostras. Na determinagéo
dos analitos por DS foram utilizadas massas entre 0,03 e 0,3 mg para
determinar Cde massas que variaram entre 0,3 e 2,0 mg para determinar Tl. O
procedimento foi executado utilizando seis replicatas.

Para o preparo das suspensodes foram utilizadas massas entre 5 mg e 15
mg para determinacdo de Cd, 15 mg para determinacdo de Pb e para
determinacdo de Tl entre 23 de 40 mg. As amostras foram previamente
maceradas e secas, foram pesadas seis replicatas diretamente nos copos do
amostrador automatico do GF AAS. Foram adicionados 1,5 mL de diluente
preparo conforme o procedimento descrito por Borges e colaboradores (2011)
gue consiste em HNO3 5% (v/v), etanol 10% (v/v) e Triton X-100 0,05% (v/v), a
este diluente foram adicionadas 5 gotas de isopropanol (para cada 50 mL de
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diluente) para evitar a formacao de espuma na suspensdo. Para o CRM NRCC
BCSS1 foi adicionado 1,0 mL de diluente. As concentracdes finais das
suspensodes foram de 0,33% (m/v) para Cd, 1,0% (m/v) para Pb e 2,7% (m/v)
para Tl 1,5 % (m/v) para CRM NRCC BCSS1 e CRM NIST 2704. As
suspensdes foram preparadas em triplicata e sonicadas por 30 minutos em
banho ultrassénico. As amostras foram agitadas manualmente, com auxilio de
uma pipeta, por 30 segundos antes de cada medida. Foram inseridos volumes
entre 10 pL e 20 pL das suspensdes no atomizador e foram realizadas seis

medidas de cada replicata.

4.5.2 Métodos de decomposicao por via umida

Para comparacdo dos resultados da andlise direta como também para
avaliar a exatiddo dos métodos propostos, dois métodos de preparo de
amostras via umida foram realizados um deles empregando decomposicéo
acida assistida por micro-ondas. O outro método foi usando um sistema
convencional em bloco digestor que € o procedimento de referéncia indicado
pelo MAPA para determinacdo de elementos traco em fertilizantes,

condicionadores de solos e substratos para plantas (método US EPA 3050B).

4.5.2.1 Preparo de amostras utilizando decomposicao acida assistida por

micro-ondas

Para realizacdo deste procedimento foram utilizadas 100 mg de amostra
qgue foram dispensadas em frascos de quartzo com capacidade de 80 mL, as
guais foi adicionado 6,0 mL de HNOj3; concentrado. As amostras foram
submetidas ao seguinte programa de irradiacdo por micro-ondas: i) 200 W de
poténcia por dois minutos; ii) 500 W de poténcia por cinco minutos; iii) 800 W
de poténcia por cinco minutos; iv) pressdo maxima do sistema: 80 bar. Apdos
resfriamento e abertura do sistema as amostras foram transferidas para frascos

de polipropileno e avolumadas a 30 mL com agua ultrapura.
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4.5.2.2 Preparo de amostra utilizando método US EPA 3050B

Uma massa de aproximadamente 500 mg de amostra foi utilizada neste
procedimento. As amostras foram dispensadas em tubos vidro borossilicato,
com capacidade de 80 mL. Inicialmente foram adicionados &s amostras 5,0 mL
de HNO3 50% (v/v) e levados ao aquecimento em bloco digestor a 95°C + 5°C
por 15 minutos. Os frascos foram fechados com auxilio de vidros de relégio
para minimizar quaisquer perdas que pudessem ocorrer em decorréncia da
vaporizacao dos analitos presentes nas amostras.

Apos resfriamento foi adicionado 5,0 mL de HNO;3; concentrado e levados
novamente a aquecimento em bloco digestor a 95°C + 5°C, por
aproximadamente 30 minutos. Este procedimento foi repetido até que néo
houvesse mais a formacdo de fumaca marrom de 6xido nitroso, indicando a
reacdo completa com HNOs. Apds o sistema resfriar, foram adicionados 5 mL
de uma solugcédo contendo H,O + H,0O, 2:3. Aliquotas de 1,0 mL de H,0, até
cessar a efervescéncia, nao ultrapassando 5,0 mL no total.

As amostras foram novamente aquecidas a 95°C + 5°C sem ebulicdo até
a reducao de volume para 5,0 mL. Posteriormente, os extratos obtidos foram
transferidos para balbes volumétricos de 25 mL e completou-se volume com

agua ultrapura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados do desenvolvimento de métodos
para determinagédo de Cd, Tl e Pb em amostras dos subprodutos do xisto
usando a amostragem direta. Para Cd e Tl foram efetuadas a amostragem
direta de solidos assim como a amostragem direta de suspensfes . Para
determinacdo de Pb, investigou-se apenas a andlise de suspensdes. Além
destes, serdo apresentados os resultados comparativos usando métodos de
decomposicédo via Umida das amostras. Os resultados foram divididos e estao
descritos de acordo com o analito.

Cabe ressaltar que os procedimentos realizados para o desenvolvimento
de métodos para determinagdo de Cde TI, foram realizados no Laboratério de
Andlises de Tracos da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, com o
apoio do grupo coordenado pela Prof. Dra. Maria Goreti Rodrigues Vale. O
desenvolvimento de método para determinacdo de Pb foi realizado na Central
Analitica da Embrapa Clima Temperado—Pelotas/Rs, com o apoio do Projeto
Xisto Agricola. As analises por ICP-MS foram realizadas no Laboratério de
Analises Quimicas, Industriais e Ambientais da Universidade Federal de Santa

Maria, com o apoio do grupo coordenado pelo Prof. Dr. Erico M. M. Flores.
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5.1 Desenvolvimento de método para determinacdo de Cd em amostras

dos subprodutos do xisto por GF AAS

5.1.1 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para
determinacédo de Cd por DS-GF AAS

O estabelecimento dos parametros instrumentais e de medida para
determinacdo de Cdpor DS tais como programa de temperatura, tempo, taxa
de aquecimento, uso de modificador quimico foi realizado com a solucdo
padrdo aquosa de Cd de 25 pg em HNO; 0,014mol L™, com a amostra xisto
retortado (XR) e também com o material de referéncia certificado CRM NRCC
BCSS1. Cabe destacar que embora a amostra finos de xisto (FX) apresente
maior carga orgénica que a amostra XR, uma vez que ndo passou pelo
processo de retorta, foi utilizada a amostra XR para os estudos preliminares
empregando DS, a amostra FX deixa uma grande quantidade de residuo na
plataforma apds cada medida.

Com base nos dados reportados na literatura (de JESUS et al., 2012;
TOROK; ZEMBERYOVA, 2011; VALE et al., 2001; WELZ, SPERLING 1999)
foram feitos alguns estudos preliminares acerca da temperatura de pirélise que
deve ser utilizada para as amostras de xisto para dar inicio a otimizacdo do
método, com e sem o uso da mistura de Pd e Mg como modificador quimico.
Foram investigadas como temperaturas de pirdlise e atomizacdo
respectivamente 500 °C e 1700 °C. E importante salientar que o modificador
quimico, quando utilizado, foi adicionado sempre sobre a amostra apés a sua
pesagem, utilizando um volume de 10 pL de uma solu¢do 0,1% (v/v) / Mg
0,06% (v/v) em 0,05% (v/v) de Triton X-100. O programa de aquecimento
requereu duas etapas de secagem para uma adequada precisdo o qual consta

na Tabela 2.
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5.1.1.1 Estudo de massa de modificador quimico Pd/Mg

O emprego de modificadores quimicos na determinacdo de analitos
volateis como o Cd € uma pratica necessaria da técnica de GF AAS, conforme
descrito anteriormente, para algumas matrizes complexas como é o caso das
amostras de subprodutos de xisto. O estudo da quantidade de massa de
modificador quimico que € necessaria a estabilizacdo térmica do Cd é
apresentado na Figura 3. O estudo foi realizado inserindo diferentes aliquotas
(0 a 15 pL) de uma solucéo de Pd 0,1% (v/v) / Mg 0,06% (v/v) em 0,05% (v/v)
de Triton X-100, sobre a amostra que foi previamente pesada diretamente na
plataforma, e logo apds submetida ao programa de temperatura do GF AAS
gue consta na Tabela 2. Para avaliar a qual a massa de modificador quimico
que deve ser empregada, levou-se em consideracdo tanto a sensibilidade
(maior valor de absorvancia integrada) como o perfil do sinal analitico.

Pode-se observar que para o padrdo aquoso ha uma diminuicédo
significativa do valor de absorvancia integrada, em torno de 30%, pela adicdo
de 5 pug de Pd e 3 ug de Mg. Com adi¢des maiores, entretanto, o sinal analitico
se mantem estavel. Com a amostra de XR e com o CRM NRCC BCSS1, nédo
houve variacdo significativa do sinal analitico com o aumento da massa de
modificador. No entanto, devido a um peqgueno aumento na sensibilidade,
utilizou-se uma solucao de 10 pug Pd + 6 pg Mg + TritonX-100 0,05% (v/v) como
modificador quimico no restante dos experimentos.

Os resultados obtidos demonstram que embora uma maior sensibilidade
seja obtida sem o uso de modificador quimico para o padrdo aquoso, o perfil
analitico do Cd é simétrico para a amostra e material de referéncia apenas na
presenca do modificador 10 pg Pd(NO3z), + 6 pug Mg(NO3), em Triton X-100
0,05% (v/v), como pode ser observado na Figura 5. A presenca de Triton X-100
também foi avaliada, mostrando uma melhora significativa na precisdo quando

seu uso é empregado na solugcédo do modificador quimico.
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5.1.1.2 Estudo das condi¢cfes térmicas para determinacédo de Cd por DS-
GF AAS

Apoés o estudo da massa de modificador quimico, foram construidas as
curvas de pirdlise (Figura 5) e atomizacao (Figura 6) utilizando solugéo padrédo
aquoso de 25 pg de Cd em HNOs;, 0,014 mol L, CRM NRCC BCSS1 e a
amostra de XR. Para avaliar as condicdes de temperatura de pirélise e
atomizacao, levou-se em consideracdo tanto a sensibilidade (maior valor de
absorvancia integrada) como o perfil do sinal analitico.

Pode-se observar pela Figura 6 que o padrdo aquoso de Cd, apresenta
uma sensibilidade maior em 300 °C, porém sem diferenca significativa,
permanecendo num patamar até 900 °C. A amostra de XR mostra um aumento
na sensibilidade com ao aumento da temperatura de pirélise até 600 °C. ApGs
esta temperatura h4 uma significativa diminui¢cdo do sinal analitico. O material
de referéncia certificado NRCC BCSS1 mostra uma maior sensibilidade com a
temperatura de 500 °C, e tendo esta sensibilidade diminuida significativamente
apos 600 °C.

Embora o padréo e a amostra de XR tenham mantido um patamar entre
1500 °C e 1700 °C (Figura 7), com adequado perfil analitico, o material de
referéncia NRCC BCSS1 mostrou maior sensibilidade em 1700 °C. Escolheu-
se, entdo, como condi¢cdes ideais para determinacéo de Cd as temperaturas de
pirélise e atomizacéao respectivamente de 500 °C e 1700 °C.
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5.1.1.3 Estudo de massa de amostra

Com o objetivo de avaliar a influéncia da massa de amostra na
linearidade da resposta do sinal analitico para determinacdo de Cd em
subprodutos de xisto usando a DS, foram realizadas medidas nas condi¢des
otimizadas anteriormente variando-se a massa de amostra. A Figura 8 mostra
os resultados do estudo realizado com a amostra de XR. Foram pesadas
massas entre 0,02 mg e 0,18 mg. De acordo com os resultados obtidos nota-se
gque néo existe uma influéncia negativa na linearidade de resposta da

absorvancia integrada para as massas de amostras investigadas.
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Figura 8: Influéncia da massa de amostra de XR na linearidade da reposta da
absorvancia integrada para determinacédo de Cdutilizando 10 pg Pd
+ 6 ug Mg em Triton X-100 0,05% (v/v) como modificador quimico
por DS-GF AAS; T, 500 °C; T, 1700 °C.
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5.1.2 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para
determinacgédo de Cd por SIS-GF AAS

O estabelecimento dos parametros experimentais para andlise direta de
suspensodes foi realizado levando em consideragéo as condigcdes de medidas
como o uso de modificador quimico, programa de secagem do GF AAS, taxa
de aquecimento e tempo, ja otimizadas para a determinacdo de Cd
empregando amostragem direta de soélidos. No entanto foram estabelecidas

curvas de pirolise e atomizagéo.

5.1.2.1 Estudo das condicdes térmicas para determinacédo de Cd por SIS-
GF AAS

As curvas de pirolise e atomizacdo foram construidas como padrdo de 25
pg de Cd em HNO; 0,014 mol L™ e com a amostra finos de xisto. A Figura 9
mostra as curvas de pirélise e atomizacao para o padrao de Cd e a suspensao
de FX. Pode ser visto na Figura 9 que o padrédo de Cd é estavel até 900 °C e a
amostra até 800 °C, ap0Os esta temperatura ha uma perda significativa de
sensibilidade, assim 800 °C de pirdlise foi a condicdo escolhida por ser a maior
temperatura de pirélise que pode ser utilizada neste caso. A Figura 10 mostra
também que temperaturas de atomizacdo entre 1300 °C e 1700 °C nao ha
diferenca em sensibilidade para a amostra, porém o perfil do sinal analitico &
mais simétrico em 1700 °C e o sinal de background diminui (Figura 11). Para o
padrdo, embora a sensibilidade diminua de 1500 °C para 1700 °C essa queda
nao € significativa, logo esta foi a condicdo compromisso estabelecida para

analise direta de suspensfes e para 0s outros métodos comparativos.
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5.1.2.2 Parametros de desempenho analitico da determinacéo de Cd

Os parametros de desempenho analitico obtidos para a determinagéo de
Cd por amostragem direta estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4 para DS-GF
AAS e SIS—-GF AAS respectivamente. Neste trabalho, para os céalculos de LOD
e LOQ usando DS-GF AAS, as medidas de branco foram realizadas de acordo
com a técnica de “resposta de massa zero”, ou seja, introduziu-se 10 vezes a

plataforma de grafite. Para SIS-GF AAS, foram realizadas dez medidas da
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solucdo do branco analitico (solucdo de HNO3; 0,014 mol L™) na presenca do
modificador quimico 10 pg Pd + 6 pg Mg em Triton X-100 0,05% (v/v). Para
expressar o resultado em concentracdo, LOD e LOQ do método, foram
calculados conforme mencionado no item 3.5 e os valores em termos de massa
do analito relacionados com a maior massa de amostra utilizada (introduzida no
atomizador) para cada determinagdo. As curvas de calibragdo para
determinacdo de Cd por DS—-GF AAS foram estabelecidas com solugdo do
branco analitico e onze solucbes de calibracdo de concentracdo entre 0,5 a
12,5 pg L™ (5 a 125 pg) em triplicata. Estes onze pontos foram investigados
para verificar a linearidade da curva analitica através do célculo dos residuos
(Equacao 1). Para SIS-GF AAS e analise de solucdes, foram feitas medidas do
branco analitico e sete solu¢des de calibracdo de concentracdo entre 0,5 a 10
ug L™ (5 a 100 pg). As medidas também foram realizadas em triplicata.

O calculo da massa caracteristica (mo) foi realizado através da relacdo da
a massa (pg) do padréo inserida no atomizador com a medida de absorvancia

integrada do padrédo de um dos pontos intermediarios da curva de calibracéo.

TABELA 3: Parametros de desempenho analitico da determinacdo de Cd por
DS-GF e SIS-GF AAS empregando 10 pug Pd + 6 ug Mg em Triton X-100

0,05% (v/v) como modificador quimico

LOD/  LOQ/ my/

Método Eq. de regresséo linear R . .

ng g ng g pg
DS A nys = 0,0052 + 0,0035 Cd  0,9965 3,42 112 1,1
SIS A nys = 0,0137 + 0,0049 Cd  0,9954 5,5° 18° 0,8

4LOD e LOQ calculados com base na insercéo de 0,30 mg de amostra

PLOD e LOQ calculados com base na injecdo de 0,15 mg de amostra

Os valores obtidos para a massa caracteristica de Cd estdo concordantes
com o0 que é reportado na literatura (WELZ; SPERLING, 1999; TOROK;
ZEMBERYOVA, 2011). De acordo com Welz e Sperling (1999), valor de mg 1,3
pg é obtido quando se utilizada aquecimento transversal e plataforma de L’vov.
Resultados semelhantes aos que foram encontrados neste trabalho séo
apresentados no trabalho desenvolvido por Torok e Zemberyova (2011) onde

amostras de CRM de solo foram utilizadas para desenvolvimento de um
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meétodo de DS. De acordo com os dados publicados pelos autores, os limites
de deteccdo e de quantificacdo foram 4,2 e 14,1 ng g™ respectivamente, e a
massa caracteristica foi 1,4 pg. Os mesmos autores em 2012 publicaram um
trabalho referente ao desenvolvimento de método para determinacdo de Cd em
carvéo, obtendo como limite de detecgéio 210 ng g™.

O LOD determinado para DS neste trabalho (3,4 ng g™) foi considerado
satisfatorio para o método proposto tendo em vista que encontra-se abaixo do
limite méximo de Cd permitido pela legislacéo brasileira (Tabela 1). No trabalho
desenvolvido por Silva e colaboradores (1999), a analise direta de suspensdes
foi empregada para determinar Cd em carvéo, encontrando-se 5,0 ng g™ como
limite de deteccao e 2,2 pg como valor para massa caracteristica. Baralkiewicz
e Siepak (2001) reportam um método para determinar Cd em amostras de lodo
de esgoto utilizando analise direta de suspensdes, o limite deteccéo
encontrado foi 5,2 ng g™ e a massa caracteristica 1,2 pg.

Dados publicados por Dobrowolski e colaboradores (2010) tratam do
desenvolvimento de um método de analise direta de suspensbes para
determinar Cd em sedimentos e solos. O método se mostrou bastante sensivel,
apresentando uma massa caracteristica de 0,8 pg

Vale salientar que neste trabalho a DS foi a que apresentou menores
limites de deteccdo e quantificacdo de Cd para as amostras analisadas, sendo
o LOD em torno de 40% menor do o que foi alcancado com SIS. E importante
destacar que com os resultados obtidos tanto para DS como de SIS, os limites
de deteccdo, quantificacdo foram satisfatérios visto que a maioria das amostras
puderam ter a concentracdo de Cd determinada, bem como encontram-se
abaixo dos limites maximos de Cd permitidos em insumos agricolas pela
legislag&o brasileira vigente.

Devido as concentracdbes Cd nas amostras investigadas serem
completamente distintas entre si, na DS—-GF AAS foi necessario a inclusdo de
mais quatro pontos na curva de calibracdo, totalizando onze pontos. Para
verificar a linearidade da curva analitica os calculos dos residuos foram
realizados para os trés ultimos pontos da curva de calibracéo para DS GF AAS:
75 pg; 100 pg; 125 pg. Os valores de t calculado para o ponto 75 pg, 100 pg e
125 pg foram respectivamente 2,87, 2,64 e 1,81 (t critico = 2,92; graus de
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liberdade = 2). Desta forma, pode-se expressar que a curva de calibracao
construida foi linear entre os pontos 5 a 125 pg.

Para a determinacéo por SIS GF AAS, a linearidade do método foi de 5 a
100 pg (t calculado para o ponto de 100 pg = 1,06; t critico = 2,92 ; graus de
liberdade = 2).

5.1.2.3 Exatidao

Para avaliar a exatiddo dos métodos propostos com os métodos de
analise direta, utilizou-se material de referéncia certificado NRCC BCSS1. Os
valores encontrados foram concordantes com o valor certificado, baseados no
teste T de Student a um nivel de 95% de confianca, tanto para DS—-GF AAS
como para SIS-GF AAS. Os resultados desta avaliagdo séo apresentados na
Tabela 4.

TABELA 4. Avaliacdo da exatiddo empregando DS GF AAS (n=6) e SIS GF
AAS (n=3) utilizando CRM NRCC BCSS1- River Sediment (ug g™+ sd)

CRM Valor encontrado Valor certificado
0,27+0,12

NRCC BCSS1 b 0,25+ 0,04
0,21+0,1

2 DS-GF AAS; ? SIS-GF AAS

5.1.3 Resultados analiticos da determinacéo de Cd

As amostras dos subprodutos de xisto bem como outras amostras de
rochas que séo alvo de estudos do Projeto Xisto Agricola para ser empregadas
como remineralizadores, foram analisadas pelos diferentes métodos, como
discutido no item 4.5. Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados da

determinacao de Cd nestas amostras utilizando analise direta.
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Todas as amostras investigadas, com exce¢ao da amostra XR, deixaram
uma quantidade significativa de residuos ap6s serem submetidas ao programa
de temperatura. Para ndo compremeter as medidas posteriores e a vida util dos
fornos e plataformas, foi necessaria, entdo, a utilizacdo de uma pequena
quantidade de amostra pra realizacdo das medidas. A amostra piroxenito
reagiu com o grafite apdés ser submetida ao programa de aguecimento,
causando inviabilizacdo do uso da plataforma apds uma Unica medida. Desta
forma, a andlise desta amostra pelos métodos que empregam amostragem
direta propostos neste trabalho foram inviaveis. A amostra zeolita apresentou
concentragdo de Cd abaixo do LOD. A concentragdo das amostras
investigadas variou entre 0,85 e 1,8 ug g, sendo que os resultados da analise
por suspensao foram menores que os obtidos por analise direta de solidos. Na
Tabela 5 sdo apresentados os resultados da determinacdo de Cd por DS-GF
AAS e SIS-GF AAS.

TABELA 5: Resultados analiticos da determinacéo de Cd (ug g+ sd; RSD) em
subprodutos do xisto e em rochas empregando DS—-GF AAS (n=6) e SIS-GF

AAS (n=3)

Amostras DS SIS

Xisto retortado 0,97 £ 0,06 6,2 0,85+ 0,06 7,1
Finos de xisto 0,91+£0,12 13 0,90 +0,01 11
Fosforita 1,80 + 0,20 11 1,70 £ 0,07 4,1
Zeolita <3,4ngg* <55ngg*

Para comparacdo dos resultados e avaliagdo estatistica o software
estatistico GraphPad InStat foi utilizado. A comparacdo dos resultados de
ambos os métodos foi realizada amostra por amostra, utilizando teste T de
Student a um nivel de 95% de confianca. Os resultados foram concordantes
entre si para as amostras finos de xisto e fosforita (graus de liberdade = 7: t crit
= 2,36; Fx tcal= 0,1429; Fosforita tcal= 1,048). No entanto, para a amostra xisto
retortado a diferengca mostrou ser significativa (XR tcal= 2,98).

E importante enfatizar que a precisdo da DS, avaliada pelo desvio padr&o
relativo (RSD), embora de maneira geral tenha sido menor quando comparada
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SIS, esta dentro do limite aceitavel quando se emprega este método. Cabe
ressaltar ainda que isso se deve ao fato de, provavelmente, ser utilizada
quantidades de massa mais de 100 vezes menor para andlise direta de sélidos,
em torno de 0,03 mg por DS comparado a 5 mg por SIS, o que acarretou em
uma menor precisao.

Uma vez que a exatiddo do método de andlise direta foi avaliada com
material de referencia distinto da matriz investigada neste trabalho, com o
objetivo de comparar os métodos propostos, efetuou-se a decomposicéo via
Umida das amostras de FX e XR. Para isso, foi usado tanto um sistema
convencional com bloco digestor, como a decomposi¢cédo assistida por micro-
ondas. Os métodos de decomposicdo foram baseados nos métodos de
referencia indicados pelo MAPA para determinacdo de metais e contaminantes
em solos, sedimentos e lodos (EPA 3050B e 3051). A determinacao de Cd foi
realizada utilizando as técnicas GF AAS e ICP-MS e os resultados sao
apresentados na Tabela 6.

Os resultados obtidos por decomposicdo em bloco digestor foram
significativamente menores do que os obtidos utilizando decomposicéo
assistida por micro-ondas. O método em sistema convencional aberto pode ter
levado a perdas do analito por volatilizacdo. Além disso, ndo houve
decomposicdo completa da amostra, permanecendo uma quantidade elevada
de residuo apo6s o processo. E reportado que para determinadas amostras, o
método EPA 3050B ¢é descrito como apenas como um método de extracao dos

analitos, mostrando assim que nao foi indicado para as amostras investigadas.

TABELA 6: Resultados analiticos para determinacdo de Cd (ug g™+ sd) nos
subprodutos de xisto por GF AAS e ICP-MS empregando métodos de
decomposicao via umida (n=3)

GF AAS ICP-MS
Amostras : : : :
Micro-ondas  Bloco digestor Micro-ondas Bloco digestor
Xisto retortado 0,84 + 0,04 0,55+ 0,02 0,94 + 0,02 0,65 = 0,02

Finos de xisto 0,86 + 0,06 0,65+0,01 0,86 + 0,02 0,79 £ 0,04
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A comparacéo dos resultados da decomposicdo das amostras assistida
por irradiagdo com micro-ondas, analisadas tanto por GF AAS como ICP-MS,
foram realizadas amostra por amostra utilizando teste T de Student a um nivel
de 95% de confianca. Para a amostra finos de xisto, os resultados foram
concordantes entre si (graus de liberdade = 4: T crit= 2,78; FX t cal= 0,001). No
entanto, para a amostra xisto retortado, a diferenca foi considerada significativa
para comparagdo desses métodos (t cal= 4,35). Esta diferenga pode ter sido
decorrente da néo otimizacdo das condicbes de medida de GF AAS para as
amostras decompostas.

Os resultados obtidos pela decomposicdo por micro-ondas e
determinacdo de Cd por ICP-MS também foram avaliados como método de
referéncia para averiguar a exatiddo dos métodos de analise direta com GF
AAS. Para adequada comparacao dos trés métodos, foi utilizada a analise de
variancia de fator unico (ANOVA). Os resultados da andlise direta de sdélidos
foram concordantes com o0s resultados obtidos por decomposicdo e
determinacao por ICP-MS para todas as amostras investigadas (P > 0,05). No
entanto, a avaliacdo dos resultados da amostra XR apresentou diferenca
significativa entre os métodos de andlise direta (P < 0,05), sendo este resultado
concordante com o teste estatistico aplicado anteriormente (teste T de
Student). Além disso, o resultado da determinacdo de Cd na amostra finos de
xisto apresentou diferenca significativa quando comparados os métodos de
andlise direta de suspensdes e decomposi¢cdo com determinacéo por ICP-MS
(P <0,05).

Avaliando-se todas as comparacfes de todos os resultados obtidos,
pode-se inferir que a analise direta de sdélidos se mostrou mais adequada para
determinacdo de Cd em amostras dos subprodutos do xisto do que a analise
direta de suspensodes, visto que os resultados foram concordantes com a

técnica utilizada para a comparacao dos resultados (ICP-MS).
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5.2 Desenvolvimento de métodos para determinacdo de Tl em amostras

dos subprodutos do xisto por GF AAS

5.2.1 Estabelecimento dos parametros experimentais e de medidas para

determinacédo de Tl empregando DS GF AAS

Para determinacdo de TI empregando DS o estabelecimento dos
parametros instrumentais e de medida tais como programa de temperatura,
tempo e taxa de aquecimento foi realizado com a solucao padrédo aquosa de TI
de 1,0 ng em HNO; 0,014 mol L™, com a amostra xisto retortado e também
com o material de referéncia certificado CRMNIST 2704. Com base nos dados
reportados na literatura (SILVA et al., 2004; WELZ, 1999, 2002) os estudos
foram conduzidos sem o uso modificador quimico. Foram investigadas como
temperaturas de pirélise e atomizacdo respectivamente 900 °C e 1800 °C. O
programa de aquecimento demandou duas etapas de secagem para uma

adequada preciséao.

5.2.1.1 Estudo das condi¢cGes térmicaspara determinacdo de TI
empregando DS GF AAS

As Figuras 12 e 13 mostram as curvas de pirolise e atomizacao
estabelecidas, respectivamente. A Figura 14 mostra o perfil analitico do padréo
e da amostra XR nas condi¢coes de medida estabelecidas para a determinacao
de TI. Apos as investigacOes preliminares, as curvas de pirélise e atomizacéo
foram construidas utilizando o padrdo de 1,0 ng de Tl em HNO3 0,014 mol L™, a
amostra xisto retortado e o material de referéncia certificado CRM NIST 2704.
Nota-se para a amostra de xisto retortado um pequeno decréscimo na
sensibilidade em quando a temperatura aumenta de 700 para 800 °C, tornado
a subir e com diminuicdo significativa apds 1000 °C. Porém, ndo ha diferenca
significativa entre as temperaturas de 700 - 800 °C e 800 - 900 °C. Para o

padrdao aquoso de 1,0 ng, percebe-se um decréscimo do sinal apés 900 °C. O
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CRM NIST 2704 se mostrou estavel entre todas as temperaturas de pirdlise
investigadas, sem diferencas significativas de sensibilidade. Desta forma,
escolheu-se 900 °C como temperatura de pir6lise como condi¢do compromisso
para todas as determinacdes. Esta foi a maior temperatura de pirdlise que
pode ser empregada sem uso de modificador quimico tanto para o padréo
como para a amostra, visto que apresentaram perfis simétricos nesta
temperatura, e que, como relatado anteriormente, ndo existe diferenca
significativa de sensibilidade entre 800° e 900 °C.

Através da investigacdo da temperatura de atomizacéo, nota-se que entre
1400 e 2000 °C o padrao de TI € estavel, ndo havendo diferencas significativas
de sensibilidade e sendo o perfil do sinal analitico simétrico. Para amostra de
xisto retortado, no entanto, percebe-se uma perda de sensibilidade apds 1800
°C. Embora em 1700 °C a sensibilidade seja maior, o perfil do sinal analitico
mostra-se mais simétrico em 1800 °C. Esta foi a condicdo compromisso
assumida, pois ndo existe diferenca significativa de sensibilidade entre as
temperaturas de 1700 °C e 1800 °C. No estudo da atomizacdo, o CRM NIST
2704 foi estavel até 2100 °C, tendo os valores de absorvancia integrada
diminuidos apés esta temperatura. Assim, apds a investigacao das condicfes
térmicas, definiu-se como temperatura de pirélise, 900 °C e temperatura de
atomizacédo, 1800 °C para determinacédo de Tl em amostras de subprodutos do

xisto por DS.
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Figura 12: Curva de pirdlise para: (o) 1,0 ng TI; (¢) xisto retortado absorvancia
normalizada para 1,0 mg; (V)CRM NIST 2704 absorvancia
normalizada para 1,0 mg por DS-GF AAS; T,: 1800 °C.
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Figura 13: Curva de atomizacdo para (o) 1,0 ng TI; (e) XR absorvancia
normalizada para 1,0 mg; (¥) CRM NIST 2704absorvancia
normalizada para 1,0 mg por DS—-GF AAS; T, 900 °C.
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Figura 14: Sinal de absorvancia para Tl (—) e BG (---) em: (a) 1,0 ng TI; (b) XR
0,745 mg; Ty: 700 °C; (c) 1,0 ng TI; (d) XR 0,503 mg; T,: 900 °C;
Ta: 1800 °C; por DS-GF AAS.

5.2.1.2 Estudo de massa de amostra

Foi realizado um estudo com intuito de verificar se a massa de amostra
exerce influéncia na linearidade de resposta para determinacdo de Tl em
amostras de XR empregando DS (Figura 15). O estudo foi realizado nas
condic¢des otimizadas anteriormente variando massa de amostra entre 0,2 mg e
2 mg. De acordo com os resultados obtidos, nota-se que ndo existe uma

influéncia significativa quando sdo usadas massa de amostra até 2 mg.
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Figura 15: Influéncia da massa de amostra de XR na linearidade de
respostada absorvancia integrada para a determinacdo de Tl por
DS-GF AAS.;T,: 900 °C; Ta: 1800 °C.

5.2.1.3 Estabelecimento dos parametros instrumentais e de medidas para
determinacéo de Tl empregando SIS-GF AAS

O estabelecimento dos parametros instrumentais e de medidas assim
baseou-se nas condi¢des ja otimizadas para analise de sélidos, porém curvas
de pirdlise e de atomizacdo (Figura 16 e Figura 17, respectivamente) foram
também construidas utilizando o padréo de 1,0 ng de Tl em HNO3 0,014 mol L-
1 e a amostra FX. Nota-se que o padrdo de Tl é estavel até a temperatura de
1000 °C e que nesta temperatura ha uma queda de sensibilidade para a
amostra. Temperaturas de pirélise abaixo de 900 °C ndo produziram picos
simétricos para a suspensdo de FX e altos sinais de background foram
observados (Figura 18). A curva de atomizacdo mostra uma maior
sensibilidade para a suspensdo de FX em 1800 °C e para o padrdo, 0s
resultados mostraram que ha uma pequena queda entre 1600 °C e 1700 °C,
mas esta ndo é significativa. Estabeleceu-se, entdo, como temperaturas de

pirGlise e atomizacdo respectivamente 900 e 1800 °C como as condi¢des
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térmicas para os experimentos futuros para determinacdo de Tl por SIS-GF
AAS.

0,20+
0,15' J l
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0,05+

Absorvancia Integrada /s
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200 400 600 800 1000 1200

Temperatura/ °C

Figura 16: Curva de pirélise para (o) padrdo aquoso 1,0 ng Tl e (A) FX
absorvancia normalizada para massa de 1,0 mg por SIS-GF AAS;
Ta: 1800 °C.
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Figura 17: Curva de atomizacdo para (o) 1,0 ng Tl e (A) FX absorvancia

normalizada para massa de 1,0 mg por SIS-GF AAS. T,: 900 °C.
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Figura 18: Sinal de absorvancia para Tl (—) e BG (---) em: (a) 1,0 ng Tl T: 700
°C e (b) 1,0 ng Tl T,: 900 °C; (c) FX 2,7% (m/v) T,: 700 °C e (d) FX
2,7% (m/v) Tp: 900 °C por SIS-GF AAS; Ta: 1800 °C.

5.2.1.4 Parametros de desempenho analitico da determinacao de Tl

Os parametros de desempenho analitico para determinacdo de Tl em
amostras de subprodutos do xisto utilizando DS—GF AAS e SIS-GF AAS estéo
expressos nas Tabelas 7 e 8, respectivamente. As curvas de calibracdo para
DS foram estabelecidas utilizando uma solucdo do branco e sete solucdes de
calibracdo aquosas na faixa de concentracdo de 20 a 160 pg L™de Tl em HNO3
0,014 mol L, correspondendo respectivamente a 0,2 e 1,6 ng de TI. Para SIS
foram utilizadas sete solucdes de calibragéo aquosas 20 a 200 pg L™ em HNO;
0,014 mol L™ de TI (0,2 a 2,0 ng de TI). As medidas para construir as curvas de
calibracdo foram feitas em triplicata para ambos os métodos. Os valores de
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LOD, LOQ e mg foram calculados da mesma forma como mencionado no item
5.1.2.2.

TABELA 7: Parametros de desempenho analitico da determinacdo de Tl por
DS-GF AAS e por SIS GF AAS

LOD/ LOQ/ Mo/

Método Eq. de regressao linear R . .

ng g ng g pg
DS A ys = 0,0040 + 0,1539 Cd  0,9928 112 362 27
SIS A nys = 0,0020 + 0,1180 Cd  0,9940 36° 119° 37

4LOD e LOQ calculados com base na insercdo de 2,0 mg de amostra
PLOD e LOQ calculados com base na injecdo de 0,5 mg de amostra

Os limites de deteccdo e quantificacdo, assim como a massa
caracteristica obtidas neste trabalho foram considerados satisfatérios para os
métodos propostos, sendo que tanto o limite de deteccdo quanto o limite de
quantificacdo obtidos por DS GF AAS foram, em média, trés vezes menores
guando comprados aos limites obtidos por SIS GF AAS. Os resultados obtidos
neste trabalho estdo de acordo com o que é reportado na literatura (VALE et
al., 2001; WELZ, SPERLING, 1999). A linearidade do método DS GF AAS foi
de 0,2 ng a 1,6 ng (t calculado para o ponto de 160 pg = 2,54, t critico = 2,92;
graus de liberdade = 2). Para o método SIS GF AAS a linearidade foi de 0,2
ng a 2,0 ng de TI (t calculado para o ponto 2,0 ng = 2,64 pg (t critico = 2,92 ;
graus de liberdade = 2).

5.2.1.5 Exatidao

Para verificar a exatiddo dos métodos propostos de andlise direta para
determinacao de Tl nas amostras investigadas, utilizou-se o0 CRM NIST 2704.
Os valores encontrados foram concordantes com o valor certificado, baseados
no teste T de Student a um nivel de 95% de confianca. Os resultados sao

apresentados na Tabela 8.
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TABELA 8: Avaliacdo da exatiddo dos métodos de analise direta usando CRM
NIST 2704 - Buffalo River Sediment (ug g™+ sd)

CRM Valor encontrado Valor certificado
1,3+0,%

NIST 2704 b 1,2+0,2
1,2+0,1

2 DS-GF AAS (n=6); ° SIS-GF AAS (n=3)

5.2.2 Resultados analiticos da determinacéao de Tl

Os resultados referentes a determinacdo de Tl em amostras dos
subprodutos do xisto e das demais amostras de rochas investigadas neste
trabalho, utilizando analise direta, sdo mostrados na Tabela 9. As
concentracdes de Tl variaram entre 0,73 e 2,6 pg g™

TABELA 9: Resultados analiticos da determinacdo de Tl (ug g*+ sd; RSD) em
amostras de subprodutos de xisto e em rochas por DS-GF AAS (n=6) e SIS—
GF AAS (n=3)

Amostras DS SIS

Xisto retortado 1,8+0,1 5,5 19+£0,2 11
Finos de xisto 20+0,1 5,0 26+0,1 3,9
Fosforita 0,8+0,1 15 0,7+0,1 2,7
Zeolita <1llngg™ <36ngg*

Da mesma forma como foi realizado anteriormente para comparar
osresultados do Cd, os resultados da determinagdo de Tl por amostragem
direta foram avaliados amostra por amostra utilizando teste T de Student a um
nivel de 95% de confianca. Os resultados obtidos entre DS—GF AAS e SIS-GF
AAS foram concordantes entre si para as deXR e fosforita (graus de liberdade
= 7.t crit = 2,36; XR tcal= 0,7597; Fosf tcal= 0,3016). No entanto, para a

amostra de FX a diferenca mostrou ser significativa (FX tcal= 10,245).
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E importante enfatizar que a precisdo de ambos os métodos de analise
direta estdo dentro do limite aceitdvel quando se emprega anadlise direta. A
avaliacdo dos resultados obtidos pela decomposi¢do via Umida por GF AAS e
ICP-MS foram realizadas com o objetivo de comparar tais meétodos. Os
métodos de decomposicdo foram baseados nos meétodos de referéncia
indicados pelo MAPA ja citados anteriormente no o0s resultados sao
apresentados na Tabela 10.

Para o Tl, os resultados obtidos por decomposicdo em bloco digestor
foram em média 30% menores do que os obtidos utilizando decomposicéo
assistida por micro-ondas, para a maioria das amostras. Esses resultados
foram similares aos resultados do Cd utlizando o mesmo tipo de
decomposicdo, também demonstrando que este método de preparo de amostra

nao € adequado para as amostras investigadas.

TABELA 10: Resultados analiticos da determinacéo de Tl (ug g*+ sd) nos
subprodutos de xisto por GF AAS e ICP-MS empregando métodos de

decomposicao por via imida (n =3)

GF AAS ICP-MS
Amostras : : : '
Micro-ondas Bloco digestor Micro-ondas Bloco digestor
Xisto retortado 1,6+ 0,1 0,7+0,1 19+£0,1 1,2+ 0,1
Finos de xisto 16+0,1 1,1+£0,1 1,7+0,1 15+0,1

A comparacao dos resultados da decomposicéo assistida por micro-ondas
das amostras analisadas tanto por GF AAS como ICP-MS foram realizadas
amostra por amostra (teste T de Student, 95% de confian¢a). Para a amostra
finos de xisto os resultados foram concordantes (graus de liberdade = 4: T crit=
2,78, FX t cal= 1,766). No entanto, para a amostra xisto retortado, a
concentracdo de TI foi significativamente menor com a determinacao por GF
AAS (t cal=5,022).

Para uma adequada comparacdo dos métodos de andlise direta com a
decomposicdo assistida por micro-ondas e determinacdo de TI por ICP-MS,
novamente foi utilizado a analise de variancia de fator unico (ANOVA). Os

resultados para a amostra xisto retortado foram concordantes entre os trés
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métodos (P > 0,05). No entanto, a amostra FX apresentou diferenca
significativa entre todos os métodos (P < 0,05).

Os métodos de andlise direta mostraram ser adequados para
determinacdo de Tl nas amostras investigadas uma vez que as amostras de
xisto retortado e fosforita apresentaram resultados concordantes. Aliado a isso,
resultados satisfatérios da exatiddo destes métodos, avaliados pelo uso de
CRM, foram obtidos. Contudo, em virtude da diferenca encontrada para uma
das amostras (FX), novos estudos sao necessarios para avaliar melhor tanto as
condicbes de medida por GF AAS como o preparo da amostra por

decomposicao via umida.

5.3 Desenvolvimento de método para determinacdo de Pb em amostras

dos subprodutos do xisto por GF AAS

5.3.1 Estabelecimento dos parametros instrumentais e das condi¢cfes de

medida para determinacdo de Pb empregando SIS-GF AAS

Para determinacdo de Pb empregando SIS-GF AAS, o estabelecimento
dos parametros instrumentais e de medida tais como programa de temperatura,
tempo, taxa de aquecimento e massa de modificador quimico foi realizado com
a solucdo padrdo aquosa de Pb de 1,0 ng em HNO3; 0,014 mol L™ e com a
amostra finos de xisto. Com base nos dados reportados na literatura
(BARALKIEWICZet al., 2001; SCACCIA; MECOZZI, 2012; SILVA; VALE;
CARAMAO, 1999; WELZ, SPERLING, 1999) foram feitos alguns estudos
preliminares acerca da temperatura de pirélise que deve ser utilizada para as
amostras de xisto para dar inicio a otimizacdo do método. Foram investigadas
como temperaturas de pirélise e atomizagédo respectivamente 900° C e 1800
°C. O programa de aquecimento demandou duas etapas de secagem para uma
adequada precisdo. Os resultados preliminares indicaram a necessidade de

uso de modificador quimico para uma melhor estabilizacdo do analito.
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5.3.1.1 Estudo de massa de modificador quimico

O estudo da quantidade de massa de modificador quimico que é
necessaria a estabilizacédo térmica do Pb é apresentado na Figura 19. O estudo
foi realizado injetando diferentes aliquotas (0 a 12 pL) de uma solucao de Pd
0,1% (v/v) / Mg 0,06% (v/v) em 0,05% (v/v) de Triton X-100, que foi co-injetado
com a amostra e logo apés submetida ao programa de temperatura do GF AAS
que consta na Tabela 2. Para avaliar a qual a massa de modificador quimico
que deve ser empregada levou-se em consideracdo tanto a sensibilidade
(maior valor de absorvancia integrada) como o perfil do sinal analitico.

Pode-se observar que para o padrdo aquoso, o sinal de absorvancia
integrada € estavel até a insercéo de 10 ug Pd(NOsz), + 6 pg Mg(NO3), , apos
h& uma diminui¢éo significativa do sinal, em torno de 30%. Para a amostra de
FX, ha aumento na sensibilidade quando se usa uma massa de 10 ug Pd e 6
png Mg. Desta forma, utilizou-se 10 pL uma solucdo 0,1% Pd + 0,06% Mg +
0,05% (v/v) de Triton X-100 como modificador quimico, correspondendo a
utilizacdo de 10 pug Pd + 6 pg Mg no restante dos experimentos. A Figura 19
mostra o estudo de massa de modificador quimico Pd/Mg para determinacao
de Pb empregando SIS.
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Figura 19: Otimizacdo da massa de modificador Pd / Mg para determinacdo de
Pb por SIS-GF AAS usando (») 1,0 ng de Pb; (A) FX suspenséao
1% (m/v); T,: 900 °C, Ta: 1800 °C.

5.3.1.2 Estudo das condicdes térmicas de pirdlise e atomizacdo para

determinacdo de Pb empregando SIS-GF AAS

Apoés as investigacdes preliminares, as curvas de pirdlise e atomizacgao
foram construidas utilizando o padrdo aquoso de Pb e a amostra FX. Para
escolha da condicdo adequada de temperatura de pirélise e atomizacgéo, foram
levados em consideracédo tanto a sensibilidade (absorvancia integrada) como o
perfil do sinal analitico. A Figura 19 mostra a curva de pirdlise construida para o
padrdao de 1,0 ng de Pb e para amostra de FX na forma de suspenséo 1%
(m/v), usando 10 pyg Pd + 6 pg Mg em Triton X-100 0,05% (v/v) como
modificador quimico. Nota-se que o padrao de Pb é estavel até 900°C, tendo
uma queda significativa de sensibilidade quando a temperatura € elevada a
1000 °C. A amostra também mostrou ser estavel até 900 °C, porém, um
aumento de sensibilidade em 1000 °C, em torno de 10% foi observado. Desta
forma, a condicdo compromisso estabelecida para temperatura de pir6lise foi a

de 900°C para os demais experimentos.
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A Figura 21 apresenta os resultados obtidos da curva de atomizacao para
0 padréo de Pb e para amostra de FX. Pode-se observar que para o padrao de
Pb ha uma melhora de sensibilidade em 1800 °C. ApOs essa temperatura
ocorreu uma queda significativa de sensibilidade em 2000 °C. A amostra foi
estavel até 1900 °C onde teve um pequeno aumento de sensibilidade, mas
sem diferenca significativa quando comparada a temperatura de 1800 °C.
Desta forma a temperatura de 1800 °C foi a condicdo escolhida para os

experimentos futuros.

Absorvancia Integrada /s

600 700 800 900 100011001200
Temperatura / °C
Figura 20: Curva de pirélise para: (») 1,0 ng de Pb (A) finos de xisto
suspensao 1% (m/v); por SIS-GF AAS usando 10 pg de Pd + 6
pg de Mg em Triton X-100 0,05% (v/v) como modificador quimico;
Ta: 1800 °C.
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Figura 21: Curva de atomizacao para (») 1,0 ng de Pb (A) FX suspensao 1%
(m/v) por SIS-GF AAS usando 10 g de Pd + 6 ug de Mg em Triton

X-100 0,05% (v/v) como modificador quimico; Tp: 900 °C.

5.3.1.3 Parametros de desempenho analitico da determinacao de Pb

Os parametros de desempenho analitico para determinacdo de Pb em
amostras de subprodutos do xisto utilizando SIS estédo expressos na Tabela 11.
As curvas de calibracdo foram estabelecidas utilizando uma solucéo do branco
e seis solugbes de calibragdo utilizando solugbes aquosas na faixa de
concentracéo de 10 a 120 pg L™ em HNO;5 0,014 mol L™ dePb (0,1 a 1,2 ng de
Pb). As medidas foram feitas em triplicata e os valores de LOD, LOQ e mg

foram calculados como mencionado no item 5.1.2.2.
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TABELA 11: Parametros de desempenho analitico da determinacao de Pb por
SIS-GF AAS usando 10 pg Pd + 6 pug Mg em Triton X 100 0,05% (v/v) como
modificador quimico. Os valores de LOD e LOQ foram calculados com base na
injecdo de 0,1 mg de amostra no atomizador.

Equacéo de regresséao linear Abs Int/s= 0,0036 + 0,1343 Pb (ng)
Coeficiente de correlacéo linear 0,9996

LOD/ ug g™ 1,4

LOQ /pg g™ 4,6

Mo / pg 30

A massa caracteristica (mg) encontrada para determinacdo de Pb por GF
AAS estd acima da que € reportado na literatura. Dados publicados por
Dobrowolski e colaboradores (2010) que determinaram Pb em amostras de
solos e sedimentos relatam massa caracteristica de 19,5 pg. Borges e
colaboradores (2014) realizaram um estudo de diferentes modificadores na
determinacao de Pb em fertilizantes empregando analise direta de suspensoes.
De acordo com os dados publicados pelos autores o LOD obtido quando foi
utilizada a mistura Pd/Mg foi de 17 ng g* e massa caracteristica de 22 pg. De
acordo Welz e Sperling (1999), em atomizadores com aquecimento longitudinal
a massa caracteristica fica em torno de 16 pg. No entanto, a sensibilidade do
método se mostrou adequada, pois o limite de detec¢cdo do método obitdo foi
em torno de 200 vezes menor que o limite maximo de Pb permitido pela
legislacdo brasileira vigente ( Tabela 1). A linearidade da curva de calibracdo
foide 0,1 ng a 1,2 ng de Pb.

5.3.2 Resultados analiticos da determinacéo de Pb

Os resultados da determinacdo de Pb por GF AAS nas XR e FX
empregando os métodos de SIS e de decomposi¢cdo por via Umida estdo

apresentados na Tabela 12 . As concentracdes de Pb variaram de 21 pg g* a
35ugg™.
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TABELA 12: Resultados analiticos da determinacdo de Pb (ug g™+ sd; RSD)
por GF AAS empregando os métodos de SIS (n=6) e decomposi¢do por via

amida (n=3)

Amostras SIS Micro-ondas Bloco digestor
Xisto retortado 35+1,3 3,7 25+0,1 0,4 23+2,2 9,6
Finos de Xisto 34+1,0 3,0 22+0,1 0,4 21+1,0 4,8

Para realizar a comparac¢do dos resultados das andlises realizadas via GF
AAS, foi utilizada analise de varidncia de fator anico, ANOVA. Os resultados
da analise direta de suspensbes foram significativamente diferentes dos
resultados obtidos para os dois métodos de decomposicdo (P < 0,05). No
entanto, os resultados dos métodos de decomposicdo via Umida foram
concordantes entre si (P > 0,05). Embora os métodos de SIS e decomposicéo
por assistida por microondas apresentem diferencas significativas entre si a
precisdo dos mesmos mostra-se satisfatoria.

Para avaliacdo dos resultados obtidos por GF AAS e também do método
de decomposicdo por via Umida, realizou-se a determinacdo de Pb nas
amostras por ICP-MS. A Tabela 13 apresenta os resultados da determinacédo
de Pb em amostras de FX e XR por ICP-MS empregando os métodos de

decomposicao via umida.

TABELA 13: Resultados analiticos da determinacéo de Pb (ug g+ sd; RSD)

por ICP—MS empregando os métodos de decomposi¢do via imida (n=3)

ICP-MS
Amostras . )
Micro-ondas Bloco digestor
Xisto retortado 24+£1,0 4,2 27 £0,7 2,6
Finos de Xisto 23+1,5 6,5 21+£0,7 3,3

Pela avaliacdo estatistica dos resultados obtidos, os resultados da
decomposicdo assistida por micro-ondas e determinadas por GF AAS séo
concordantes com os valores determinados por ICP-MS para ambas as
amostras (graus de liberdade = 4 t critico = 2,78; FX t calculado = 1,250; XR t

calculado = 1,541). Comparando os resultados da decomposi¢cdo em bloco
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digestor, para a amostra XR os resultados foram significativamente diferentes
para a determinacdo de Pb por GF AAS e ICP-MS (graus de liberdade = 4 t
critico = 2,78; XR t calculado = 2,83; FX t calculado = 0,04936).

Diante dos resultados obtidos, pode-se inferir que o método SIS-GF AAS
nao foi adequado para determinacdo de Pb em amostras dos subprodutos do
xisto, uma vez que foi significativamente diferente dos demais métodos para as
duas amostras investigadas. Cabe destacar que, com relacdo a andlise direta
de solidos para determinacédo de Pb, foi realizada uma tentativa de desenvolver
o método. No entanto, néo foi possivel em virtude do equipamento apresentar
drifiting nas medidas da amostra, mesmo quando quantidades bastante
reduzidas de amostra foram utilizadas, em diferentes condi¢cées de pirdlise e
atomizacdo avaliadas. Desta forma, estudos mais aprofundados devem ser
desenvolvidos com relacdo a determinacdo de Pb nestas amostras para
solucionar os problemas relatados, como por exemplo, a verificagdo de
possiveis interferéncias que ndo podem ser determinadas utilizando

espectrometros com fonte de linha.
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6 CONCLUSAO

Ao término deste trabalho pode-se concluir que os métodos
desenvolvidos usando analise direta para determinacdo de Cd e Tl em
amostras dos subprodutos de xisto por GF AAS foram rapidos, confiaveis e
promoveram a simplificacdo das etapas da andlise quimica. Além disso,
permitram o uso de pequenas quantidades de amostras e reagentes,
contribuindo para menor geracéo de residuos.

Cabe destacar que foi possivel o uso de solugcbes aquosas para
calibracdo, visto que resultados satisfatorios foram obtidos avaliando-se a
exatiddo com materiais de referéncia certificados, tanto para o Cd como para o
TI. A precisdo dos métodos, avaliada pelo desvio padréao relativo, mostrou-se
adequada quando se emprega a analise direta e de acordo com o0 que €
reportado na literatura.

Vale mencionar que o método que emprega analise direta de soélidos se
mostrou mais adequado para determinacdo de Cd em subprodutos do xisto
guando comparado ao método de analise direta de suspensfes. Isso se deve
ao fato de que os resultados obtidos com DS-GF AAS foram concordantes
para todas as amostras investigadas com uma técnica que € normalmente
empregada para andlise destas amostras, ICP- MS, que foi utilizada como
referéncia neste trabalho.

Embora os métodos de analise direta para determinacédo de Tl tenham
mostrado exatiddo adequada, avaliada pelo uso de material de referéncia
certificado, para a amostra finos de xisto foram obtidos resultados
significativamente diferentes para todos os métodos avaliados. Desta forma,
outras investigacbes devem ser realizadas para uma melhor avaliagdo das
medidas desta amostra por GF AAS. Visto que as determinagdes foram
realizadas sem o emprego de modificadores quimicos, a necessidade de sua
utilizacao deve ser melhor investigada.

Com relacdo ao desenvolvimento de método para determinacdo de Pb
nas amostras de subprodutos de xisto, a analise direta de suspensfes ainda
precisa ser melhor investigada. Os resultados obtidos com esse método foram
significativamente diferentes tanto daqueles obtidos por ICP-MS, quanto dos

obtidos por GF AAS usando a decomposi¢cao assistida por micro-ondas como
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método comparativo de preparo de amostra. Os experimentos conduzidos com
objetivo de desenvolver um método de andlise direta de solidos ndo puderam
ser realizados com o0s estudos preliminares feitos. Para solucionar os
problemas relatados estudos mais aprofundados devem ser desenvolvidos
como, por exemplo, a verificacdo de possiveis interferéncias que ndo podem
ser adequadamente eliminadas utilizando o corretor de fundo baseado no
Efeito Zeeman.

E importante destacar ainda que os métodos mostraram sensibilidade
adequada, visto que os limites de deteccdo obtidos para os métodos de
determinacdo de Cd e Pb estdo abaixo do que é estabelecido na legislacédo
vigente, a qual controla os limites maximos permitidos destes elementos em
insumos agricolas. No que diz respeito ao Tl, ndo existe regulamentacdo

brasileira para seus niveis em insumos agricolas.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos outros estudos podem ser conduzidos a fim
de solucionar os problemas relatados, principalmente no que diz respeito a
determinacdo de Pb empregando andlise direta. O uso da espectrometria de
absorcdo atdbmica de alta resolugdo com fonte continua € uma alternativa
interessante para o0 desenvolvimento de novos métodos analiticos
principalmente para amostras complexas como as dos subprodutos do xisto.

Novos trabalhos podem ser desenvolvidos visando determinar as
concentragfes de elementos como mercurio, arsénio, selénio, entre outros, que
tem seus limites maximos estabelecidos pela legislacdo brasileira. Tendo em
vista a importancia da caracterizacdo destes insumos que se destinam a

produgéo de alimentos.
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ANEXO |

Condicdes operacionais para determinacéo de Cd, Tl e Pb por ICP-MS

Parametros Condicdes
Poténcia RF(W) 1300

Vazéo principal de argénio (L min™) 15,0

Vazédo auxiliar de argénio (L min™) 1,20

Vaz&o de argdnio no nebulizador (L min™) 1,07

Camara de nebulizacao ciclénica
Nebulizador concéntrico
Cone de amostragem e “Skimmer” Pt
Resolucao(u) 0,7

Lente idnica Auto lens “on”
Analitos Is6topos monitorados, m/z
Cd 111

Pb 208

T 205

Concentracéo das solucdes de calibracdo( pug L™ 0,10 a 5,0
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ANEXO I
CURVAS DE CALIBRACAO

Curva de calibracao Cd: (a) DS GF AAS e (b) SIS GF AAS
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