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Xi
RESUMO

Residuos sodlidos gerados por diversos processos podem disponibilizar
substancias toxicas ao meio ambiente devido seu incorreto gerenciamento. No
Brasil, a Norma ABNT ISO NBR10004:2004 classifica os residuos soélidos em
perigosos ou nao perigosos com intuito de favorecer o correto tratamento destes.
Metais em residuos, como cadmio e chumbo, sdo de extrema importancia de serem
avaliados devido aos seus elevados graus de toxicidade. A Norma estabelece
concentracbes muito baixas para muitos elementos, inclusive para o Cd e Pb.
Devido aos baixos niveis permitidos, técnicas analiticas adequadas se fazem
necessarias para sua determinacdo. Foi proposto um método para determinacdo de
cadmio e chumbo, presentes nas amostras de xisto retortado, através da HR-CS GF
AAS. As curvas de pirélise e atomizagdo demonstraram que o Cd e Pb, presentes no
xisto lixiviado, sdo bastante estaveis termicamente, ndo necessitando do uso de
modificadores quimicos. No entanto, o modificador quimico Ru foi empregado devida
a uma maior estabilidade térmica oferecida para solu¢cdes aquosas destes analitos,
visto que curvas de calibracbes com padrdes aquosos sao preferencialmente
sugeridas. Os resultados obtidos foram comparados com outra técnica largamente
utilizada para determinacdo de elementos tracos, denominada ICP-MS, obtendo
valores concordantes entre elas. A determinacdo indicou baixas concentracdes
destes metais (menores que 0,01 mg.L?) sendo o residuo classificado,
parcialmente, como nao perigoso perante a Norma ABNT NBR ISO 10004:2004.

Palavras-chave: residuos, chumbo, cadmio, HR-CS GF AAS.



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, com a chegada da vida moderna, houve significativos
avancos cientificos e tecnolégicos, os quais proporcionaram um maior conforto para
toda a sociedade. Contudo, para atingir tais proposicdes, agressdes ao NnoSso
planeta vém sendo realizadas de maneira indiscriminada.

Problemas ambientais proporcionaram nos Uultimos anos uma crescente
preocupacdao, tanto por 6rgdos governamentais como pela populacdo, na busca de
possiveis solucdes para a preservacao do nosso planeta. Atualmente, varias
medidas e conceitos ja foram propostos para minimizacdo das quantidades de
poluentes lancados ao ecossistema, como exemplo, a “Quimica Verde”.! Essas
medidas ja podem ser notadas no cotidiano da sociedade, através do aumento de
uma consciéncia dita “ecologicamente correta”, como por exemplo, a insergao de
informacdes relevantes a biodegradabilidade de produtos, com o objetivo de eliminar
ou reduzir a quantidade de residuos.

No Brasil, algumas normas foram adotadas de modo a proporcionar um
correto gerenciamento de residuos, minimizando possiveis impactos ambientais. As
normas nacionais vigentes de classificacdo de residuos soélidos baseiam-se em
normas internacionais consolidadas na EPA (Environmental Protection Agency) dos
Estados Unidos, sendo este um dos principais 6rgdos responsaveis pela protecao
ambiental. As normas nacionais para classificacdo de residuos sdlidos estédo
subdivididas em quatro normativas, indo desde a ABNT ISO NBR10004:2004 até a
ABNT ISO NBR10007:2004 as quais estabelecem o0s procedimentos para
classificacéo dos diversos residuos solidos gerados por diferentes setores.

Os procedimentos para classificagcdo de residuos envolvem a obtencédo de
extratos lixiviados e solubilizados do residuo. Os ensaios de lixiviagdo séo realizados
em dois meios distintos de pH (2.88 e 4.93), avaliando a toxicidade do residuo.? Ja
0s ensaios de solubilizagdo séo realizados em meio aquoso, avaliando a inércia do
residuo.® A classificacéo de residuos sélidos é muito importante, uma vez que sdo
grandes as dificuldades no tratamento e armazenamento de tais rejeitos sélidos.*

Dentre as varias substancias recomendadas a serem avaliadas pela ABNT
ISO NBR10004:2004, os metais se destacam devido aos processos de

bioacumulacdo e ou biomagnificacdo quando assimilados por plantas e animais.



Dentre os metais, cadmio e chumbo sdo de extrema importancia de serem
determinados devido as suas grandes toxicidades para os seres humanos. O
Ministério da Saude estabelece que o valor maximo permitido de Cd e Pb em agua
potavel é de 5 pg.L™ e 10 pg.L?, respectivamente,® sendo estas concentracdes 0s
valores maximos permitidos, pela Norma, para extratos solubilizados.

Devido aos baixos valores permitidos desses analitos, técnicas analiticas
sensiveis se fazem necessarias para suas determinacdes. Uma das técnicas ja bem
conceituada para determinacdo de elementos tracos € a espectrometria de absorcao
atbmica (AAS). A espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite (GF
AAS) é uma das possibilidades da técnica que vem sendo empregada hé décadas.®
No entanto, h4 muitos desafios a serem superados em relagcdo a esta técnica,
principalmente em relacdo a interferéncias espectrais, como por exemplo, a
absorcdo de moléculas gasosas que absorvem no mesmo comprimento de onda do
analito em estudo.’

A espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolucao com fonte continua
(HR-CS AAS) surge como uma poderosa ferramenta capaz de superar os desafios
inerentes a AAS convencional, possibilitando grandes melhorias e vantagens em
relacdo a técnica tradicional. As interferéncias espectrais foram solucionadas, além
disso, o ambiente espectral pode ser visto em trés dimensdes, acarretando em uma
regido rica em informacdes indisponiveis em modelos convencionais. Outra grande
vantagem é a utilizacdo de apenas uma unica fonte de radiacdo a qual abrange todo
espectro visivel e parte do ultra-violeta, ndo necessitando de uma colecdo de
lampadas necessarias em modelos classicos de AAS.®

Essa técnica sensivel e robusta é ideal para determinar baixas concentracdes
de metais presentes em matrizes complexas, as quais poderiam acarretar em dados
duvidosos e incertos por técnicas analiticas habituais.

Este trabalho propbe um método para determinar cadmio e chumbo em
lixiviados e solubilizados de xisto retortado, obtidos de acordo com a norma ABNT
ISO NBR10005:2004 e ABNT ISO NBR10006:2004, através da espectrometria de
absorcdo atbmica de alta resolucdo com fonte continua utilizando atomizador
eletrotérmico, obtendo assim, informacfes toxicoldgicas para classificacdo desse
residuo sélido, em relacdo aos metais avaliados, como perigoso ou nNao perigoso
perante a Norma ABNT ISO NBR10004:2004.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos so6lidos

O descarte de residuos ao meio ambiente vem sendo questionado desde
meados do final da década de 60 quando a chamada “questdo ambiental”’, antes
restrita & esfera cientifica, adquire dimensao social e politica.’

A relacdo entre residuos e problemas ambientais € mais evidente no campo
de residuos sélidos, uma vez que seu grau de dispersdo é bem menor em relacao
aos liquidos e gasosos, necessitando de uma maior atencdo para seu correto
gerenciamento e tratamento”® Residuos sélidos sdo definidos como qualquer
material j& utilizado, apds submisséo de algum processo, no estado solido, podendo
conter determinada quantidade de liquido agregado, provenientes de atividades
industriais, domeésticas, hospitalares, comerciais e agricolas. Os residuos solidos sdo
classificados conforme sua periculosidade, inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade.*®

Diversos sdo 0s processos industriais que geram quantidades apreciaveis de
rejeitos solidos, sendo diferenciados de acordo com a matéria prima e com 0
processo ao qual foram submetidos. A industria petroquimica gera, entre outros
residuos, o xisto retortado, resultante da retorta do xisto bruto. O processo de retorta
consiste em aquecer o xisto bruto a elevadas temperaturas (aproximadamente 500
°C), extraindo derivados semelhantes ao petréleo, como gases liquefeitos, naftas e
6leos combustiveis.*

Xisto € uma rocha oleigena, folhetos pirobetuminosos, contendo em seu
interior complexos organicos de composi¢cao nao definida, denominados querogénio.
Este se decompde durante o processo térmico, produzindo os derivados ja
mencionados.*? Xisto oleigeno pode ser encontrado nas mais diversas quantidades
por todo o mundo, sendo uma das maiores reservas de matéria organica fossil
natural do planeta, superior as de petroleo e carvao mineral. As maiores reservas de
xisto encontram-se nos EUA, em Green River, seguida do Brasil em lIrati.
Atualmente, em Sao Mateus do Sul-PR passam pelo processo de retorta cerca de



6600 toneladas de xisto por dia, sendo que 90% deste material retorna para as
minas de origem ou s&o destinado a aterros industriais.****

A analise quimica mostra que o xisto retortado € composto majoritariamente
de SiO; e Al,O3, cerca de 70%, sendo o restante representado por FeO, CaO, MgO,
K.0, Na,O e macroconstiuintes. O teor de matéria organica no xisto retortado é
pequeno, em torno de 2,3 %, sendo a maior parte constituida de carbono sob a
forma elementar, assim, este rejeito solido € basicamente constituido de matéria

inorganica. >3

2.2 Classificacao de residuos sdlidos

Uma das principais acdes no sentido de minimizar o impacto ambiental foi
proposta no inicio da década de 90. Com o intuito de propor novas e desafiadoras
solugdes, buscava-se uma alternativa que evitasse ou minimizasse a producao de
residuos. Esta nova visdo, direcionada a questdo da reducdo do impacto da
atividade quimica ao ambiente, vem sendo chamado de Green Chemistry, quimica
verde, quimica limpa, quimica ambientalmente benigna ou ainda quimica auto-
sustentavel.

No Brasil, seguindo esta nova tendéncia, normas foram adotadas no sentido
de proporcionar uma correta classificacdo dos rejeitos, possibilitando uma eficaz
gestdo dos diversos residuos gerados, minimizando as possiveis agressdes
ambientais. As normas para classificacdo de residuos solidos nacionais baseiam-se
na EPA e sdo compostas por quatro normativas, ABNT ISO NBR 10004:2004, ABNT
ISO NBR 10005:2004, ABNT ISO NBR 10006:2004 e ABNT ISO NBR 10007:2004.

De acordo com a norma ABNT ISO NBR10004:2004 os residuos solidos sao
avaliados conforme sua periculosidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
toxicidade e patogenicidade. Assim, estes rejeitos podem ser classificados como
perigosos (classe |) e ndo perigosos (classe Il), e os ndo perigosos, posteriormente,
sao sub-classificados como inertes (classe Il A) ou nao inertes (classe Il B). A ABNT
ISO NBR10004:2004 traz, em seus anexos, a listagem completa de substancias
potencialmente nocivas, assim como os limites de concentra¢cfes estabelecidos para

0s ensaios de toxicidade e inércia.



Um dos principais enfoques dado pela norma de classificacdo de residuos
sélidos € referente a toxicidade. InUmeras substancias, potencialmente téxicas,
podem estar presentes nos diversos tipos de residuos sélidos, gerando uma maior
preocupacdo no seu tratamento e gerenciamento, que deve ser realizado de
maneira diferenciada. Dentre as inumeras substéncias mencionadas na norma,
compostos inorganicos contendo metais sdo de extrema importancia de serem
avaliados devido a seus grandes danos oferecidos ao meio ambiente e a saude
humana.*® Para avaliacdo da toxicidade do residuo, se faz necessaria a obtencéo de
extratos lixiviados. A ABNT ISO NBR:10005 define como lixiviagcdo “processo para
determinacdo da capacidade de transferéncia de substancias orgéanicas e
inorganicas presentes nos residuos solidos, por meio de dissolugcdo no meio
extrator’. Essa mesma norma informa como devem ser realizados os meios
extratores.

A preocupagdo em se classificar um dado residuo sélido se da devido as
consequéncias drésticas que um gerenciamento incorreto pode proporcionar. Por
exemplo, rejeitos solidos dispostos “a céu aberto”, por acdo das chuvas, podem
sofrer lixiviacdo, disponibilizando substancias nocivas ao meio ambiente e podendo

ocasionar danos irreversiveis ao ecossistema.

2.3 Cadmio e chumbo

Metais sdo substancias comumente encontradas no meio ambiente, estando
presentes nos mais diversos tipos de matérias-primas e consequentemente,
presentes nos residuos. Especial atencdo deve ser dada aos metais tOxicos,
capazes de bioacumular e biomagnificar, como Cd e Pb.

Cadmio é um metal macio, ductil, branco-acinzentado, relativamente raro na
natureza. Geralmente se encontra associado a minérios de sulfeto de zinco, chumbo
e cobre sendo amplamente utilizado em pigmentos, baterias e ligas metalicas.*>*°

A principal forma de contaminagdo de cadmio é via respiratoria. Exposicoes
prolongadas deste metal podem levar a sérios efeitos crbnicos respiratorios; no
entanto, os 6rgdos mais sensiveis a sua exposi¢cdo sao os rins. Estudos utilizando
ratos como cobaias, demonstraram que este metal pode favorecer o aparecimento

de tumores. Experimentos com células animais mostram que o cadmio pode causar



mudancas no DNA, influenciando nas sequéncias dos cromossomos, reforcando
assim sua genotoxicidade.'>*°

O caso mais conhecido de intoxicacdo por cadmio ocorreu préximo ao rio
Jintsu, na regido de Funchu-Machi no Japdo, onde moradores da regido, apds
consumirem arroz contaminado por agua de irrigacdo de efluentes industriais,
apresentavam dores reumaticas, deformidades 6sseas e disturbios renais. O caso foi
conhecido como ltai-Itai (“itai” significa dor em japonés).*’

A IRPTC (International Register of Potentially Toxic Chemicals of United
Nations Environment Program) classifica o Cd como substancia potencialmente
perigosa ao planeta. A EPA inclui o Cd dentre os 53 produtos quimicos ditos como
persistentes, toxicos e bioacumulativos.*’

O chumbo por sua vez, é um metal branco-azulado, macio, ductil e maleavel
com relativa abundancia no meio ambiente devido a atividade antropologéncia.
Geralmente é encontrado associado com o ion sulfeto. Ha evidéncias de que o
chumbo tenha sido descoberto ha 6000 anos, desde entdo, vem sendo utilizado para
inumeras finalidades, como em revestimento de cabos e canalizacbes, em ligas
metélicas, e em fabricacdes de armamentos.’® E um metal bastante nocivo & salde
humana, sendo a via oral a principal forma de contaminagdo ao homem. Estudos
mostram que criangas sao mais susceptiveis a contaminacdo por Pb, devido a
habitos como ingerir terra ou levar objetos a boca, acarretando prejuizos no seu
desenvolvimento corpéreo e intelectual.’®?®® Um dos principais sintomas de
intoxicacdo por chumbo sdo as coélicas. Os 6rgaos e tecidos mais afetados séo a
medula éssea, o sistema nervoso, renal e digestivo.'®

Um dos maiores casos de contaminacdo ao meio ambiente por Pb e Cd
ocorreu em Santo Amaro — BA na década de sessenta, quando industrias
metallrgicas descartavam metais no meio ambiente, sem o devido tratamento.*®%

A IARC (agencia internacional para pesquisa do cancer) e EPA classificam o
chumbo elementar e combinado com outros elementos na forma inorganica como
provaveis agentes cancerigenos.*’

A Organizagcdo Mundial de Saude recomenda que a quantidade de Cd e Pb,
presente em agua potavel, apresente valores maximos de 3 pg.L* e 10 pg.L™?

respectivamente.*® No Brasil, o Ministério da Salde estabeleceu através da portaria



n® 1.469 os valores de 5 pg.L* e 10 pg.L™, como os valores maximos permitidos

(VPM) para esses metais em 4guas apropriadas para o consumo humano.*
2.4 Espectrometria de absorcao atémica

Devido aos baixos niveis de concentracdes estabelecidos dos elementos,
técnicas analiticas sensiveis se fazem necessérias para suas determinacdes.
Técnicas para deteccdo e quantificacdo de metais sdo muitas, 0 seu emprego varia
conforme o metal a ser determinado, sua concentracao e a forma quimica como esta
disposto. A espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) € hoje uma das técnicas
largamente difundida e empregada para a determinagédo de elementos tracos nas
mais diversas amostras.®

O principio fundamental em AAS envolve a medida da absorcéo da radiacao
eletromagnética de frequéncia especifica, proveniente de uma fonte de radiacao,
geralmente por atomos no estado de mais baixa energia (comumente, na fase
gasosa).?? Os &atomos necessarios para a medida da absorcdo atémica sdo
produzidos através do fornecimento de energia suficiente para dissociar 0s
compostos quimicos em atomos livres.?

Em 1952 Alan Wash montou o primeiro protétipo de um espectrometro de
absorcao atdmica o qual possui, basicamente, os seguintes componentes: 24

a) Fonte de radiacao — Sao dispositivos que geram radiacdo eletromagnética
emitindo linhas finas do espectro caracteristico do analito em estudo. As lampadas
de catodo oco (HCL) sdo as fontes de radiacdo mais utilizadas em AAS, estdo
preenchidas por um gas inerte, tendo em umas das extremidades seus eletrodos e
na outra uma janela de quartzo.

b) Atomizador — E o local onde o analito € convertido a atomos no estado
gasoso e absorvem a radiacdo de frequéncia especifica. Os dois tipos de
atomizadores mais usados em AAS sdo o atomizador com chama e o atomizador
eletrotérmico.

c) Monocromador - tém o objetivo de isolar a linha da medida (linha analitica)

de outras linhas emitidas pela fonte de radiagéo.



d) Detector — No caso da absorcdo atdbmica utiliza-se um transdutor que
converte fétons em sinais elétricos, que subsequientemente sdo convertidos em
nameros proporcionais a grandeza da quantidade original de fétons.

e) Processador de sinais de leitura - dispositivo eletrbnico que amplifica o
sinal elétrico proveniente de um detector.

Em AAS, existem algumas possibilidades de atomizadores que podem ser
empregados. Seu uso depende das caracteristicas do elemento e da concentracdo
do analito presente na amostra.

A técnica de GF AAS é empregada para a determinacao de metais em varios
tipos de amostra, possui consideraveis vantagens em relacdo a F AAS
(Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama) onde se destaca o pequeno
volume de amostra inserido, sua maior sensibilidade e a possibilidade de introducéo
de amostra sélida ou sob a forma de suspensao.?®

Em GF AAS, as amostras liquidas e mesmo solidas séo inseridas diretamente
em um atomizador do tipo forno de grafite, onde se faz presente um géas inerte
(geralmente argdnio), o qual € utilizado para transportar solventes e concomitantes
para fora do tubo além de ser utilizado para limpeza e resfriamento do atomizador.
Apds a amostra ser depositada no tubo de grafite, ela € submetida a uma série de
etapas de diferentes temperaturas, chamada de programa de temperatura. Este, por
sua vez, € otimizado levando-se em conta as propriedades do analito e do tipo de
amostra empregada.>°

1) Etapa de secagem - consiste na evaporacdo do solvente presente na
amostra. A temperatura varia em funcéo do tipo de solvente e da amostra a ser
empregada.

2) Etapa de pirdlise — é a etapa onde o analito é separado da matriz. A
temperatura adotada nessa etapa deve ser a temperatura maxima atingida onde nao
haja perda significativa do analito em estudo.

3) Etapa de atomizacao — esta fase consiste em aumentar a temperatura em
um tempo relativamente curto no forno de grafite, de tal forma que este aquecimento
provogue a atomizacdo do analito. Neste momento, haverd uma determinada
quantidade de energia eletromagnética, proveniente da fonte de radiacdo, sendo

absorvida, produzindo assim a absor¢cédo atémica. A temperatura de atomizacao ideal



deve ser a temperatura minima a qual se obtenha o maior valor de absorvancia sem
perda do analito.

4) Etapa de limpeza — neste estagio, o forno de grafite é aquecido a uma
temperatura mais elevada a fim de eliminar qualquer residuo que ainda possa estar
presente e evitar possiveis efeitos de memoria do analito.

No entanto, apesar de largamente utilizada e com muitas vantagens em
relagdo as técnicas analiticas convencionais, a GF AAS apresenta alguns desafios a
serem superados principalmente relacionados as interferéncias. As principais
interferéncias que ocorrem em GF AAS séo as de volatilizacdo do soluto (quando a
mudanca para o estado gasoso, do analito, € incompleta) e da fase vapor (quando a
dissociac&o do analito é dificultada).”

Com o intuito de suprir tais inconveniéncias, algumas melhorias na técnica
foram propostas, como a introducdo do conceito STPF (forno com plataforma e
temperatura estabilizada) o qual possui um conjunto de condi¢cdes que, quando
empregadas, podem levar a minimizagbes das interferéncias. Algumas das
condicBes propostas foram: a utilizacdo de uma plataforma no forno de grafite, a
qual proporciona um aquecimento por convec¢ao diminuindo a possibilidade da
condensacgao da fase gasosa (plataforma L'vov); o uso de aditivos quimicos os quais
proporciona uma maior estabilidade térmica do analito na etapa de pirélise
(modificador quimico) e o uso de corretores dos sinais de absorcdo, com a finalidade
de distinguir a absorcdo de possiveis compostos que absorvam no mesmo
comprimento de onda do analito (corretores de fundo).®%

Dentre as melhorias propostas, o uso de modificadores quimicos ganham
destaque, pois podem solucionar varios problemas de interferéncias, sendo de facil
manuseio, baixo custo e eficiente para varias formas quimicas do analito.?’

A funcdo principal do modificador quimico, geralmente, € estabilizar
termicamente o0 analito, na etapa de pirdlise, possibilitando o emprego de
temperaturas mais elevadas nessa etapa reduzindo assim, a presenca de
concomitantes na amostra e melhorando a cinética de atomizacéo do analito.?®

Além disso, bons modificadores quimicos devem possuir alta pureza, a fim de
nao prejudicar os limites de deteccao, e nao reduzir o tempo de vida util do tubo de

grafite.?® Existem dezenas de modificadores quimicos sendo que sua aplicacdo varia
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conforme o elemento a ser determinado. Os modificadores quimicos podem ser
utilizados sob dois aspectos, sob a forma permanente ou sob a forma de solugéo.

Modificadores quimicos permanentes possibilitam melhores resultados do que
agueles em solucédo. Algumas das vantagens dos modificadores permanentes em
relacdo aos de solucao sdo a diminuicdo do tempo da anélise, devido a exclusdo do
procedimento de pipetagem do modificador; eliminagcdo de fundos causados pelos
modificadores (como o PO,> e Mg?), a ndo necessidade de utilizacdo de
modificadores quimicos de alta pureza, uma vez que ocorre uma purificacéo in situ,
e a pequena variedade de opcdes de modificadores, facilitando sua escolha.*°

A restricdo na escolha dos modificadores quimicos permanentes deve-se a
alta temperatura de ebulicdo que o elemento deve possuir. Assim, 0s metais nobres,
como por exemplo, iridio, paladio, rodio e ruténio, sdo adequados como

modificadores permanentes.
2.5 Espectrometria de absorcéo atbmica de alta resolugdo com fonte continua

Mesmo com as vantagens associadas ao uso do conceito STPF, a
diminuicdo/eliminacdo das interferéncias nunca ocorreu de forma satisfatoria,
principalmente aquelas causadas por moléculas que geram espectros de estrutura
fina (absorcdo da radiacdo por moléculas gasosas).” Com o objetivo de sanar tais
inconveniéncias e tornar a técnica mais atrativa, na década de 1990, cientistas
desenvolveram o primeiro instrumento de HR-CS AAS com configuragdo similar a
utilizada nos instrumentos atuais.®

A espectrometria de absor¢do atdbmica de alta resolucdo com fonte continua
(HR-CS AAS) constitui uma redefinicdo da técnica AAS tradicionalmente conhecida,
sendo uma ferramenta extremamente ampla e valiosa para analises de diversos
tipos de amostras, principalmente daquelas de matriz complexa.®

As principais mudangas instrumentais em relacdo ao equipamento
convencional sao:

I) As fontes de radiacao - as lampadas de catodo oco foram substituidas por
uma unica lampada de arco curto de xenoénio, similar as lampadas utilizadas na
iluminacdo de estadios. A faixa de emissao abrange desde o visivel 900 nm) até a

regido do ultra-violeta (190 nm). A lampada opera no modo hot-spot tornando a
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intensidade de emissdo até trés ordens de grandeza maior do que as lampadas
tradicionalmente utilizadas em AAS, fazendo com que a raz&o sinal/ruido seja
significativamente maior, acarretando em limites de detec¢do até cinco vezes
melhores.?3!33

) Os monocromadores - foram desenvolvidos monocromadores duplos de
alta resolucdo denominado DEMON(Double Echelle Monochromator), constituido
basicamente por um prisma e uma rede de difragdo echelle em arranjo de Littrow,
acoplados com dois pequenos espelhos moveis. O prisma desempenha o papel de
pré-dispersor, selecionando a parte do espectro de interesse, ao passo que O
monocromador echelle fornece a alta resolugdo do intervalo espectral
selecionado.”®

[l) Os Detectores - um detector constituido por um arranjo linear de
dispositivos de carga acoplada (CCD) é utilizado, similar aos dispositivos utilizados
em cameras fotogréficas digitais, com 512 pixels, os quais atuam como 512
detectores independentes. 200 destes sao geralmente utilizados para propdsitos
analiticos. Com isso, todo o ambiente espectral préximo a linha analitica se torna
“visivel”’, fornecendo uma série de informacbes sobre o ambiente espectral
indisponivel em modelos convencionais. A Figura 1 mostra uma representacao

esquematica do HR-CS AAS.*!

d 94

—

Figura 1 - Esquema do HR-CS AAS, (1) lampada de arco curto de xendénio; (2)
espelhos elipsoidais focalizadores; (3 e 4 ) atomizador (chama ou forno de grafite);
(5) fenda de entrada; (6) espelhos paraboldides; (7) prisma; (9) rede echelle e (10)

detector de dispositivo de carga acoplada.
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Uma das principais vantagens é a observacdo do espectro tridimensional, o
qual relaciona a absorvancia com tempo e o comprimento de onda.®*? Essa
visibilidade do ambiente espectral permite observar possiveis fundos espectrais, que
possam estar proximos a linha analitica ou mesmo aquelas que estejam no mesmo
comprimento de onda do analito, podendo ser automaticamente corrigidos pelo
software ou através da subtracdo de um espectro de referéncia ou ainda com a
utilizacéio de um calculo mateméatico denominado algoritmo de minimos quadrados.*

Foram descritas trés das principais mudancas/vantagens do HR-CS AAS em
relacdo ao AAS convencional, muitas outras vantagens podem ser mencionadas
como:’ i) uso de uma Unica fonte de radiagdo; ii) auséncia de “linhas fracas”, uma
vez que a emissao é continua e a intensidade é aproximadamente uniforme nas
diversas regides do espectro ultravioleta-visivel; iii) correcdo simultanea do fundo
nas proximidades da linha analitica; iv) faixa de calibracdo com variacdo de até cinco
ordens de grandeza; v) capacidade de realizacdo de determinagdes
multielementares; vi) melhor desempenho analitico na determinagcdo de elementos
traco em amostras complexas.

Vérios trabalhos ja foram publicados com a utilizacdo desse equipamento
para a determinacdo de varios elementos em diferentes tipos de amostras, como Ni
em petroleo, trabalho no qual foi observando duas linhas analiticas do niquel
contribuindo para a sua nao linearidade,** talio em carvdo onde a matriz complexa
do carvdo apresentou fundo estruturado®® e Co em amostras biolégicas a qual
também apresentou fundo estruturado.*®* Os trés trabalhos apresentavam
interferéncias incorrigiveis por instrumentos convencionais de AAS, demonstrando,

assim, a ampla eficacia e performance do HR-CS AAS.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho propde um método para determinar cadmio e chumbo,
presentes em amostras de xisto retortado, através da espectrometria de absorcao
atdmica de alta resolucdo com fonte continua utilizando atomizador eletrotérmico, e
posteriormente classificar este residuo sélido como perigoso ou ndo perigoso,
perante a Norma ABNT ISO NBR10004:2004.

3.1 Objetivos especificos

» Obter extratos lixiviados e solubilizados de xisto retortado segundo a Norma
ABNT ISO NBR 10005:2004 e ABNT ISO NBR 10006:2004.

» Otimizacao do programa de temperatura para Cd e Pb.

» Determinar por HR-CS GF AAS as quantidades de Cd e Pb disponiveis nos
extratos lixiviados e solubilizados do xisto retortado.

» ldentificar possiveis interferéncias ocasionadas pelos concomitantes da matriz
no meio extrator e a possibilidade de minimiza-las/elimina-las.

» Propor um método analitico com exatiddo verificada por HR-CS GF AAS para
determinacdo de cadmio e chumbo presente nos extratos de xisto retortado.

» Classificar o residuo sélido segundo a Norma ABNT NBR 10004:2004 em
perigoso ou ndo perigoso. Caso o residuo se enquadre como nao perigoso,

sub-classifica-lo como inerte ou néo inerte.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacao

Para a obtencdo dos extratos lixiviados e solubilizados do xisto retortado,
foram adotados e obedecidos todos os requisitos prescritos na Norma ABNT ISO
NBR 10005:2004 e ABNT ISO NBR 10006:2004. Agitador rotatorio para nao volateis
modelo TE-743 (Tecnal, Sdo Paulo, Brasil) foi utilizado em todos os procedimentos
de extracaollixiviacdo. Para determinacao dos pHs dos meios extratores, foi utilizado
um medidor de pH modelo Q-400A (Quimis, Sao Paulo, Brasil).

A determinacao dos analitos foi realizada com um espectrometro de absorgéo
atbmica de alta resolucdo com fonte continua modelo ContrAA 700 (Analityk Jena,
Jena, Alemanha), equipado com atomizadores de forno de grafite e chama, com
amostrador automatico MPE 60/1 (Analityk Jena) para liquidos. Os comprimentos de
onda utilizados para a determinacdo de cadmio e chumbo foram de 228,8018 e

217,0005 nm respectivamente.
4.1.1 Programa de temperatura

Para a determinacdo de cadmio e chumbo nos extratos de xisto, foi utilizada a
técnica HR-CS AAS com atomizador eletrotérmico, na qual, se faz necessaria a

otimizacao de um programa de temperatura, que pode ser vista na Tabela 1.

Tabela 1 - Programa de temperatura otimizado para determinacdo de cadmio e
chumbo em xisto retortado.

Temperatura Rampa Permanéncia

Etapa 0 0
(C) ("Cls) (s)
Secagem 90 3 10
Secagem 110 5 10
Pirélise 6007, 800" 100 10

Atomizacao 1500% 1800° 1400 3?2 5"

Limpeza 2000% 2200° 500 4

a Tempo/temperatura utilizada para Cd, b Tempo/temperatura utilizada para Pb
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Para a obtencéo das curvas de pirdlise e atomizacdo, da solucdo aquosa de
cadmio, foi preparado um padrdo aquoso de concentracdo igual 1 pug.L™*. O volume
da solugao injetada no tubo de grafite foi igual a 20 pL, de modo que a massa de Cd
depositada no tubo de grafite, a cada ciclo, foi igual a 2 x 10 ug ou 20 pg.

Para a obtencéo das curvas de pirdlise e atomizacdo, da solucdo aquosa de
chumbo, foi preparado um padréo aquoso de concentragao igual 20 pg.L™. O volume
de amostra injetado no tubo de grafite foi igual a 20 yL, de modo que a massa de Pb
depositada no tubo de grafite, a cada ciclo, foi igual a 4 x 10 pg ou 0,4 ng.

Foram empregados modificadores quimicos permanentes para uma melhor
estabilidade térmica dos metais estudados. O bom desempenho do paladio e ruténio
como modificadores quimicos ja foi comprovada;®’=*® assim, esses modificadores
guimicos permanentes foram utilizados.

Os programas de temperatura utilizados para a deposicdo desses metais

nobres no tubo de grafite podem ser visto na Tabela 2.

Tabela 2 - Programa de temperatura utilizado para deposi¢cdo dos modificadores
permanentes.

Etapa Temperatura Rampa Permanecia
(’C) (°Cls) (s)
Secagem 130 30%/5° 20%/30°
Pirdlise 400%/300° 30 20
Atomizacao 1000 1000%/50° 10
Limpeza 2000 100%/1000° 5

a Tempo/temperatura utilizada para Pd; b Tempo/temperatura utilizada para Ru

A massa de modificador depositada em cada tubo de grafite foi igual a 500

ug, utilizando 25 injegdes de 20 pL de ruténio ou paladio 1 g.L™.

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados possuiam no minimo grau analitico de pureza.
Agua foi deionizada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) a uma
resistividade de 18,2 MQ cm. Acido nitrico 65% v/v (Carlo Erba Reagenti, Milan,

Italia) foi destilado abaixo da temperatura de ebulicio em destilador de quartzo.
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Acido acético (Carlo Erba, Reagenti, Milan, Italia) e hidroxido de sodio (Merck,
Darmstadt, Alemanha) foram utilizados para preparacao das solugdes extratoras nos
pH 2.88 e 4.93, conforme preconiza a Norma ABNT ISO NBR 10005:2004. Solugdes
tamponadas nos pHs .,00 + 0.05 e pH 7.00 £ 0.05 (Carlo Erba, Reagenti, Milan,
Italia) foram utilizados para calibracdo do medidor de pH.

Padrbes de nitrato de Cd e Pb (Aldrich, Steinhein, Suica e Spex Industries,
Edison, EUA) foram utilizados em todo experimento. Solu¢des de nitrato de Pd e
cloreto de Ru (Merck, Darmstadt, Alemanha) 1 g.L™" e 10,0 g.L™ respectivamente

foram utilizados como modificadores quimicos permanentes.

4.3 Procedimento experimental

A primeira etapa do procedimento envolve a trituracdo da amostra sélida,
através de um almofariz e pistilo de porcelana. Sua trituracdo se faz necesséria até
atigir tamanhos de particulas menores que 9,5 mm, estabelecidos pela Norma ABNT
ISO NBR 10005:2004.

Foi optado por trabalhar com xisto retortado com particulas menores ou iguais
a 1 mm, atendendo desta forma aos requisitos da Norma e permitindo, assim, uma
maior superficie de contato com as solugbes extratoras. As amostras foram
passadas por peneira analitica de nylon com abertura de 1,06 mm.

As solucdes extratoras nos pHs recomendados pela Norma ABNT ISO NBR
10005:2004, pH 2.88 e pH 4.93, foram preparadas apenas com a adi¢cdo de acido
acético glacial e com a adicdo de &cido acético glacial e hidréxido de sédio 1 mol.L™
respectivamente, ambas em meio aquoso. Seus respectivos pH, foram verificados
com auxilio do medidor de pH.

ApOs o residuo solido estar na granulometria adequada para o procedimento
de lixiviacdo, cerca de 25 g de amostra foram submetidos a agitacao rotatoria (30
rpm) por 18 h em contato com 500 mL de solugéo extratora em frasco de PTFE.
Apés esse procedimento, a mistura foi filtrada através de uma filtracdo a vacuo com
uma membrana filtrante de 0,45 um de porosidade e o filtrado é denominado extrato
lixiviado. Para preservacdo dos metais presentes no extrato lixiviado, adicionou-se
1% de HNOg3 bidestilado.
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Para obtencédo dos extratos solubilizados, foram pesados cerca de 125 g de
amostra e submetida a agitacdo rotatéria (30 rpm) durante 7 dias em contato com
500 mL de 4gua deionizada em frasco de PTFE. ApGs esse procedimento, a mistura
foi filtrada através de uma filtracdo a vacuo com uma membrana filtrante de 0,45 um
de porosidade. O filtrado desta etapa € denominado extrato solubilizado. Para
preservagao dos metais presentes no extrato solubilizado, adicionou-se 1% de HNO3
bidestilado.

ApoOs esses procedimentos, os extratos lixiviados e solubilizados encontram-
se prontos para serem analisados. Para a determinacdo das concentracdes dos
metais presentes nas amostras, foi construida uma curva de calibracéo,

relacionando a absorvancia com a concentracdo conhecida de Cd e Pb.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Iniciou-se o0 estudo com a obtencéo de curvas de pirélise e atomizacéo para
cadmio e chumbo com padrdes aquosos e com amostras de xisto lixiviado em
diferentes pH (2.88 e 4.93) como recomendado pela norma, com a finalidade de
avaliar a estabilidade térmica desses analitos. Alguns modificadores quimicos foram
empregados com o0 objetivo de retardar a volatilizacdo do analito e eliminar mais
eficientemente a matriz na etapa de pirdlise, proporcionando temperaturas mais

adequadas para essa etapa.
5.1 Curvas de pir6lise e atomizacéo.

Para a obtencdo das curvas de pirolise e atomizacdo usando solu¢do aquosa,
foram preparadas solucées de cadmio e chumbo nas concentracdes de 1 ug.L™' e 20
ug.L™, respectivamente. O volume da solucdo injetada no tubo de grafite foi igual a
20 p.L, de modo que, a massa de Cd e Pb inserida no tubo de grafite, a cada ciclo,
foi igual a 2 x 10™ pg ou 0,02 ng e 4 x 10* ug ou 0,4 ng, respectivamente. Estas
massas sao as massas caracteristicas do equipamento, 0s quais averiguam as
condicdes e sensibilidade do instrumento. As curvas de pirélise e atomizacao obtidas
para padrées aquosos de Cd e Pb podem ser vistas na Figura 2.

Pode-se observar nas curvas de pirdlise sem o uso de modificador quimico,
tanto para o Cd como para o Pb, que a absorvancia decai progressivamente com o
aumento da temperatura, ndo sendo evidente a estabilidade térmica desses analitos,
dificultando a escolha da melhor temperatura de pirélise. O modificador permanente
Pd foi utilizado no estudo de pirdlise e atomizacdo para o Cd. No entanto, foi
observada apenas uma pequena melhora na estabilidade térmica desse elemento,
ficando estavel até 500 °C.

Um novo estudo foi realizado, considerando um tubo recoberto com Ru como
modificador quimico permanente. Observa-se que houve um aumento de mais 100
°C na estabilidade térmica do Cd em solucdo aquosa, ficando estavel até 600 °C
sem perda de sinal. O mesmo modificador Ru foi considerado agora para Pb em
padrdo aquoso e este garantiu uma estabilidade térmica até 1300 °C, um aumento

significativo na estabilidade do analito quando comparado ao estudo realizado sem
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modificador. Devido ao 6timo desempenho térmico observado pelo modificador
ruténio para o chumbo, ndo houve a necessidade do estudo de outros modificadores
quimicos para esse elemento, uma vez que uma das possibilidades é o paladio, e
este demonstrou-se pouco eficiente para o cadmio. As curvas obtidas reforcam a
necessidade do uso de modificadores quimicos para determinacdo de Cd e Pb

considerando o uso de curvas de calibracbes com padrbes aquosos.
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Figura 2 - Curvas de pirGlise e atomizacao para Cd e Pb em padrdo aquoso, com e
sem o uso de modificadores quimicos.

Nas curvas de atomizacéo, as melhores temperaturas foram de 1500 °C e
1800 °C para Cd e Pb, respectivamente. Contudo, observa-se uma maior
sensibilidade em temperaturas de atomiza¢cdes menores. No entanto, temperaturas
baixas fornecem perfis de sinais analiticos deformados. Perfis alargados nos dizem
gue a cinética de atomizacao € desfavoravel, com uma reacéo lenta, o que implica
no emprego de temperaturas maiores, 0s quais resultam em perfis de sinais mais
definidos.

A Figura 3 mostra os sinais transientes e as imagens em 3D dos sinais de
absorvancia em funcdo do tempo e comprimento de onda nas temperaturas de

atomizacdo de 1200 °C (A e C) e 1500 °C (B e D) para o cadmio. Pelo mesmo
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motivo de sinais transientes alargados, a temperatura de 1800 °C foi definida para o

chumbo.
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Figura 3 - Sinais transientes e espectros 3D para solucéo aquosa de Cd 1 ug L™
com modificador permanente Ru nas temperaturas de atomizacédo de 1200 °C (A e

C) e 1500°C (B e D) mantendo a temperatura de pirdlise em 600 °C.

O mesmo estudo de temperatura de pirGlise e atomizacédo foi realizado
considerando o comportamento do Cd e Pb na amostra de xisto lixiviado nos meios
de extracdo nos pH 2.88 e 4.93 estabelecidos pela norma. Testes iniciais
demonstraram que haviam baixos niveis de chumbo na amostra, dificultando, assim,
os estudos com esse analito. Por esse motivo, a amostra lixiviada em ambos os pH
foi enriquecida com 20 ugL™ de Pb, resultando em sinais mais definidos, e distintos
dos valores do ruido do equipamento. As curvas de pirélise e atomizagdo das
amostras de xisto lixiviado em solucéo extratora pH 2,88 para Cd e Pb encontram-

se na Figura 4.
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Figura 4 - Curvas de pirélise e atomizacdo para Cd e Pb em amostras de xisto

lixiviado em pH=2.88, com e sem o uso de modificadores quimicos.

Podemos observar na Figura 4 que o uso ou ndo de modificador quimico nao
representou uma melhora significativa na estabilidade térmica dos analitos na etapa
de pirélise, demonstrando comportamentos muito semelhantes. As temperaturas de
pirélise maximas atingidas, sem perda consideravel do analito, para a amostra de
xisto lixiviado em pH=2.88 foram de 800 °C para o Cd e 900 °C para Pb, com e sem
o uso de modificadores quimicos.

Desta forma, os modificadores quimicos n&o proporcionaram um significativo
ganho de estabilidade térmica na etapa de pirdlise. Possivelmente, esse extrato
lixivado extrai algum composto, presente no xisto retortado, que lhe permite atingir
uma maior estabilidade térmica, quando comparada a solucdo aquosa. Observa-se
que, para o Pb, o uso do modificador quimico permanente Ru permitiu um ganho na
sensibilidade, possivelmente explicado pela interacdo Ru-Pb que proporcionou uma
melhor cinética de atomizacdo, justificando o uso desse modificador na
determinacdo de Cd e Pb nesse meio extrator. E valido lembrar que diferencas

significativas na sensibilidade comprometem a quantificacdo precisa da amostra;



22

assim, curvas de pirélise e atomizacdo mais sensiveis, nos fornecem resultados

mais confiaveis.

As curvas de pirolise e atomizacéo realizada para o Cd e Pb nas amostras de

xisto lixiviado em solucédo extratora pH 4.93 podem ser observadas na Figura 5.
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Figura 5 - Curvas de pirdlise e atomizacdo para Cd e Pb em amostras de xisto
lixiviado em pH=4.93, com e sem o uso de modificadores quimicos.

Podemos observar na Figura 5, da mesma forma como observado para os
analitos no meio extrator em pH 2.88, que os analitos sem o uso de modificador
quimico apresentaram significativa estabilidade térmica, sem perda de sinal até 800
°C para Cd e até 900 °C para Pb. Acima dessas temperaturas pode-se observar
uma queda no sinal, demonstrando perda do analito ainda na etapa de piré6lise. Com
o uso de modificador quimico, a temperatura de pirélise maxima atingida foi de 800
°C e 900 °C para Cd e Pb, respectivamente. Observa-se, ainda, que ha uma maior
sensibilidade para o Pb nas curvas de pirélise e atomizagdo sem o uso de
modificador quimico, diferentemente do observado no extrato pH 2.88.

As diferencas desses dois meios de extracdo € o pH, no caso do pH 4.93 foi
adicionado NaOH para ajuste do pH. Supde-se que o Pb nesse meio deva se
comportar de forma diferenciada na presenca do modificador Ru, de forma que tem-

se uma menor sensibilidade nessa associa¢ao. Estudos futuros considerando o meio
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extrator em pH 4.93 ajustado com NHg3 deverdo ser realizados para que se possa
avaliar se esse comportamento advém de um comportamento do Pb em pH 4.93
e/ou devido ao reagentes do meio extrator e sua interacdo com modificador. Nota-
se, para ambos os lixiviados obtidos nos diferentes pH, um ganho de estabilidade
térmica por si s6. Sem o uso de qualquer modificador quimico, os analitos na
amostra lixiviada demonstram ser bastante estaveis. O xisto retortado € um residuo
do xisto pirobetuminoso e este contém apreciaveis quantidades de hidrocarbonetos.
Sabe-se que amostras biolégicas, muitas vezes em sua composi¢ao, apresentam a
presenca de ions fosfato e este pode agir como um modificador quimico natural,
onde sua eficiéncia ja foi comprovada.®® Devido ao xisto ser uma amostra rica em
matéria organica (embora o xisto retortado seja predominantemente um residuo
inorganico) baixas concentracbes de matéria organica se fazem presentes e
compostos fosforados estejam comumentes associados aos compostos organicos,
tais ions podem estar presentes nos lixiviados, influenciando, assim, na estabilidade
térmica dos analitos.

E valido lembrar que a determinacdo exata da forma como se encontra o
metal na amostra é uma das maiores dificuldades encontradas para o analista.
Dependendo da complexidade da amostra, 0 metal pode estar associado a Vvarios
elementos ou compostos, podendo afetar diretamente na magnitude do sinal
analitico.

Estudos demonstram que sais de nitrato de cadmio ou chumbo (geralmente
utilizados como padrdes), em aquecimento, geram seus respectivos 6xidos (CdO e
PbO) e estes, por sua vez, sdo dissociados formando atomos livres.***! Visto que a
maioria dos metais presentes no xisto retortado encontram-se sob a forma de
oxidos, € suposto que os metais analisados também estejam sob esta forma. A

Figura 6 representa supostos mecanismos de atomizagao do cadmio e chumbo.

CdO) ——— Cd) + 1/2 0y,

Cdy) — Cdjy —> Cdy,

Figura 6 - Provaveis reacdes de atomizacédo para Cd e Pb.
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Esta € apenas uma maneira simplista de mostrar uma das possibilidades
reacionais para a etapa de atomizacao, as energias envolvidas em cada etapa assim
como os célculos realizados para confirmacéo de tais hipéteses, fogem do objetivo
deste trabalho.

A possibilidade do uso de padrbes aquosos como referéncia em curvas de
calibracdo € de grande relevancia, uma vez que seu preparo é rapido e de pequeno
custo e a toxicidade em relacdo a outros solventes, muitas vezes organicos, é
praticamente nula.

Assim, foi possivel assumir temperaturas de compromisso entre a solucéo
aguosa e os lixiviados de xisto retortado nos pH 2.88 e 4.93, para determinacéo de
Cd e Pb. O uso do modificador permanente Ru se faz necessério, e o programa de
temperatura deve constar de uma temperatura de pirélise igual a 600 °C e 800 °C e
de atomizacao igual a 1500 °C e 1800 °C para Cd e Pb, respectivamente.

Outro aspecto relevante € que nao se notou nenhum fundo que prejudicasse a
leitura dos analitos na amostra, de modo que os sinais de absorvancia foram obtidos
sem qualquer presenca de interferéncia que pudesse comprometer os dados
obtidos. Portanto, ndo houve a necessidade de realizar qualquer correcédo de fundo
além daquela que o software realiza automaticamente, podendo ser determinado

pelo AAS convencional.

5.2 Parametros de mérito e resultados

Uma vez otimizados os programas de temperaturas, as determinacdes de Cd
e Pb passaram a ser foco de interesse. Uma curva de calibragéo foi construida e as
concentracbes de Cd e Pb presentes nas amostras de xisto retortado foram
determinadas.

Foram realizadas curvas de calibracdo em trés meios distintos (solugéao
aquosa, pH 4.93 e pH 2.88), observando suas linearidades (coeficiente de
correlacao) e inclinagdes (sensibilidade). Observou-se que as curvas de calibracéo,
nos trés meios propostos, apresentam bons coeficientes de correlagdo (igual ou
maior que 0,998) e poucas variacdes na sensibilidade, indicando que o método é

robusto. Um meétodo é dito robusto quando, submetido a pequenas variagdes, em
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nosso caso como o pH ndo apresenta diferencas significativas em sua
sensibilidade.*?

No entanto, a curva de calibragdo em meio aquoso resultou em valores
ligeiramente mais sensiveis, favorecendo o uso de padrfes aquosos na realizacao
da curva de calibracdo. O intervalo da curva de calibracdo foi de 0,5 a 10,0 pg.L™
para o Cd e de 1,0 a 30,0 ug.L™* para o Pb.

Sabendo que as amostras de xisto apresentam baixos niveis dos analitos em
estudo, € importante saber qual o menor valor de concentragdo que pode ser
detectado pelo método proposto. Este parametro de mérito do método € chamado
de limite de deteccéo (LD).*® Considera-se trés vezes o desvio padrdo de 10 leituras
do branco da amostra (solugédo preparada com os reagentes envolvidos isento da
presenca dos analitos) dividido pela inclinacéo da curva de calibracéo proposta.

Outro parametro de mérito de igual importancia € o limite de quantificacao
(LQ). Em procedimentos analiticos, corresponde normalmente ao padrdo de
calibracdo de menor concentracdo (excluindo o branco). Assim, o LQ é um dado
puramente experimental.**** O LQ também pode ser calculado considerando trés
vezes o0 LD, sendo este o adotado. Os parametros de mérito obtidos encontram-se

mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de mérito para o Cd e Pb em meio aquoso utilizando HR-CS
AAS.

HR-CS AAS
Analito  Sensibilidade Coef. de LD (ug.L™?) LQ (ug.L™
(s.L.ug™ correlacéo
Cd 0,0621 0,9982 0,00647 0,0194
Pb 0,086 0,9989 0,127 0,380

Para aceitacdo de um método proposto, normalmente se utilizada materiais
de referéncia certificados (MRC), que possuem um valor de concentracao definido e
uma incerteza associada. Quando o valor obtido estiver dentro do intervalo da regiao
de aceitacdo do MRC, para o valor certificado, o método pode ser considerado
exato.**** No entanto, devido & falta de materiais de referéncia para xisto retortado,

foi realizada a comparacdo dos valores obtidos por HR-CS GF AAS com valores



26

obtidos por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
para a amostra de xisto lixiviado, permitindo avaliar a robustez, exatiddo e precisdo
do método proposto por HR-CS GF AAS.

Os valores obtidos por HR-CS GF AAS e ICP-MS podem ser vistos na Tabela

Tabela 4 - Concentracbes de Cd e Pb determinados nas amostras de xisto lixiviado
utilizando HR-CS GF AAS e ICP-MS (n=3 com 95% de nivel de confianca).

Cd (ug L) Pb (ug L™)
MEIO HR-CS AAS ICP-MS HR-CS AAS ICP-MS
pH=2,88 9,72 £ 0,06 9,79 +£ 0,06 577+0,41 5,95+ 0,05
pH=4,93 8,20+ 0,40 7,84 +£0,11 3,06 £ 0,52 3,53+0,02

Os valores obtidos por ICP-MS sédo concordantes com valores obtidos por
HR-CS AAS estando todos os valores no intervalo do desvio padrdo estimado,
confirmado, assim, a precisdo e exatiddo do método proposto.

Observa-se também um maior valor, para ambos os analitos, em pH mais
acidos demonstrando assim, a maior capacidade de extracdo dos metais presente

no xisto retortado em pH mais baixos.
5.3 Classificagdo do xisto retortado

A Norma ABNT NBR 10004:2004 estabelece valores maximos permitidos nos
ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo que se encontram nos anexos F e G. Esses
valores s&o dispostos nas concentracdes de mg.L™.

Valores do analito em estudo, encontrados abaixo das concentracdes
definidas pela Norma, nos lixiviados, indicam que o residuo sdlido é classificado
como néo perigoso podendo ser sub-classificado, através do ensaio de
solubilizagdo, como inerte ou nao inerte. Valores encontrados acima das
concentragbes estabelecidas pela Norma classificam o residuo sélido como
perigoso.

E interessante mencionar que, se apenas um dos analitos exceder os niveis

estabelecidos pela Norma, o residuo é automaticamente classificado como perigoso,
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ndo havendo a necessidade da determinacdo dos demais analitos descritos na
Norma.

A Tabela 5 compara os resultados obtidos para cadmio e chumbo presente
nos extratos de xisto lixiviado com os valores estabelecidos pela Norma de

classificacédo de residuos sdlidos.

Tabela 5 - Comparacao dos valores obtidos e estabelecidos para cadmio e chumbo.

Cd Pb

Obtido Norma Obtido  Norma

1 Classificagao N 4. Classificagéo
(mg.L™) (mg.L (mg.L™) (mg.L™)

_1)

pH=2,88 0,009 0,5 N&o perigoso 0,006 1,0 N&o perigoso
pH=4,93 0,007 0,5 N&o perigoso 0,003 1,0 N&o perigoso

Podemos observar, pelos baixos niveis dos analitos presentes nos extratos
lixiviados de xisto retortado, que este residuo sélido pode ser classificado como um
residuo ndo perigoso em relagédo a concentracdo desses dois analitos.

A classificacdo realizada é considerada parcial, pois para o residuo ser
plenamente considerado como ndo perigoso varios outros compostos e substancias,
potencialmente téxicos, devem ser avaliados, como recomenda a Norma ABNT NBR
10004:2004.

5.4 Xisto solubilizado

Todas as curvas de pirélise e atomizacéo, avaliando cadmio e chumbo, nos
extratos solubilizados, foram realizadas. O comportamento térmico para esses
metais nos extratos solubilizados é semelhante ao comportamento térmico dos
extratos lixiviados. Desta forma, confirma-se que a matriz da propria amostra, xisto
retortado, permite uma maior estabilidade térmica, devida a liberacdo de algum
composto ou substancia, que retarde a temperatura de volatilizagcdo do analito na
etapa de pir6lise. No entanto, a quantificagcdo destes metais ainda nao foi realizada,
sendo a proxima etapa dos estudos envolvendo este residuo. Os resultados prévios
demonstram que o extrato solubilizado disponibiliza baixas concentracdes dos

analitos estudados, muito inferiores aqueles estabelecidos pela Norma (0,005 mg.L™
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para Cd e 0,01 mg.L™” para Pb) o que indica uma possivel sub-classificacdo do

residuo como inerte, referente aos dois metais estudados.
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6 CONCLUSOES

Um método simples e prético para determinacdo de cddmio e chumbo em
extratos lixiviados de xisto retortado por HR-CS GF AAS foi proposto. Devido a falta
de materiais certificados de xisto retordado, a fim de avaliar a confiabilidade dos
resultados obtidos, seus valores foram comparados com outra técnica de grande
precisdo e exatidao, largamente utilizada para determinacdo de baixas
concentracbes de diferentes elementos, obtendo valores bastante concordantes
entre as técnicas.

O xisto retortado, apesar de provir de um sedimento rico em matéria organica,
nao apresentou problemas com correcgdo de fundo, facilitando assim, a determinagao
Cd e Pb na amostra. Devido a esse fato, o0 modelo tradicional do AAS pode ser
empregado sem nenhum prejuizo na veracidade dos dados obtidos.

Os analitos estudados nos extratos lixiviados e solubilizados mostraram-se
bastante estaveis na etapa de pirélise, indicando a presenca de algum modificador
guimico natural atuando na amostra.

Os extratos lixiviados de xisto retortado apresentaram baixos niveis dos
metais estudados, inferior aos valores estabelecidos pela ABNT ISO NBR
10004:2004. Assim, este residuo sdlido foi considerado, parcialmente, como néo
perigoso. Todavia, é necessario realizar dezenas de outras determinacbes de
diversos compostos organicos e inorganicos recomendados pela Norma, para se

concluir que esse residuo nao é perigoso.
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