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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos analiticos para a determinacdo de elementos
traco (Ag, As, Au, B, Be, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Hg, Li, Mo, Nb, Ni, Pb, Pt, Rb, Sh, Se, Sn,
Sr, Tl, U, V, e Y) e minoritarios (Ba, Mn, Zn e Zr) em carvao e cinza de carvao (leve e pesada).
Foram analisadas 117 amostras provenientes de minas e usinas termoelétricas - de Figueira, PR;
Capivari de Baixo, SC e Candiota, Charqueadas e S&o Jerdnimo, RS - e determinados 42
elementos. Os elementos traco e minoritarios, exceto o Hg, foram determinados por ICP-MS
(espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado) e os majoritarios (Al, Ca, Fe, K,
Mg, Na, P, Si e Ti) por XRF (espectrometria de fluorescéncia de raios X). O Hg foi determinado
por CV AAS (espectrometria de absorcdo atbmica com geracdo de vapor frio) e o S, também
considerado elemento majoritario, por ICP OES (espectrometria de emissdo oOtica com plasma
indutivamente acoplado), uma vez que o limite de deteccdo da XRF é alto para este elemento (em
torno de 2 %, m/m).

Diferentes metodologias de decomposicdo das amostras foram avaliadas para a
determinacdo de elementos traco e minoritarios, sendo adotada a que estd descrita a seguir. A
0,200 g de amostra contidos em frasco de PTFE foram adicionados 7 mL de HNO;, 3 mL de HF
e 2 mL de H,O,. Ap6s 1 h de repouso, o frasco foi fechado com tampa rosca de PTFE e colocado
em bloco metalico, que foi aquecido a 200 °C durante 6 horas. A solugdo obtida da amostra foi
deixada esfriar e depois diluida a 50 mL com agua. Para as determinacGes por ICP-MS as
solucdes das amostras foram ainda diluidas vinte vezes com HNO; 10 % (v/v). Nas
determinacBes por ICP OES a solucdo da amostra foi diluida somente se a concentracdo do
analito era muito alta. Nas determinacOes realizadas por XRF as amostras foram preparadas na
forma de pastilha vitrea, sendo 1,000 g de amostra misturado com 7 g de fundente (Li,B,O,). A
mistura foi aquecida em forno mufla por 15 min a 1200 °C e o fundido obtido esfriado e moldado
em disco de Pt, para a obtencdo da pastilha vitrea.

Para a determinacdo do Hg, este foi previamente extraido com HNO;, adicionando-se 4,5
mL do &cido a 0,500 g de amostra e a mistura deixada em repouso durante 24 horas. Apds esse
periodo, o volume da suspensdo foi elevado a 14 mL (mediante adicdo de agua), a suspensdo
centrifugada e o Hg determinado no sobrenadante. Foram realizadas ainda extracfes com agua,

de elementos presentes em algumas amostras de cinza, sendo adicionados em frasco de
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polipropileno graduado, 40 mL de &gua e 0,200 g de amostra. A mistura contida no frasco foi
agitada mecanicamente por 24 h, apés o volume elevado a 50 mL com &agua e a suspensao
centrifugada. Posteriormente, o extrato aquoso foi separado e entdo adicionados 2 mL de HNO:.
As determinacdes dos elementos traco e minoritérios feitas por ICP-MS, e/ou ICP OES, ou CV
AAS. Para a determinacdo da condutividade e do pH foi realizada nova lixiviacdo das amostras,
sendo pesados 0,800 g de cinza e adicionados 40 mL de agua. A solucdo foi agitada
mecanicamente durante 24 horas, com posterior centrifugacdo, sendo o pH e a condutividade
determinados imediatamente no extrato.

Os resultados obtidos mediante decomposi¢cdo acida da amostra ou por XRF foram
comparados através da analise de “cluster” hierarquico (mediante a utilizacdo do programa
Statistical Package of the Social Sciences — versao 8), obtendo-se dendrogramas, que através de
agrupamento, mostram as similaridades ou diferencas entre os carvdes analisados, bem como das
cinzas leve e pesada, em relacdo as concentracdes dos elementos. Segundo as concentracfes dos
elementos traco e minoritarios, o carvao e a cinza leve do Parana (Figueira) ndo sdo similares aos
de Santa Catarina e Rio Grande do Sul. Quanto aos elementos majoritarios, 0 carvao e as cinzas
de Charqueadas e S&o Jerdnimo séo similares, enquanto que as de Candiota, Figueira e Capivari
de Baixo néo apresentam similaridades com nenhuma das unidades avaliadas.

Nos extratos aquosos das amostras provenientes de Figueira (PR) foram encontradas
concentracfes mais altas de As, Mo, Cd, Tl, Sr, Zn e Ge, em comparacdo com demais unidades.
Alem disso, constatou-se que As, B, Li, Mo e Se sdo extraidos de 5 a 60% com agua. Observou-
se também que os extratos aquosos das cinzas leve e pesada de Figueira tém condutividade mais
elevada que os demais. No extrato da cinza leve de todas as unidades a condutividade € maior do
gue na cinza pesada. O pH dos extratos de ambas as cinzas € alcalino (a maioria em torno de 9),

com excecdo da cinza pesada de Candiota, cujo extrato aquoso € &cido.
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ABSTRACT

In this work methodologies were developed for the determination of trace (Ag, As, Au, B,
Be, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Hg, Li, Mo, Nb, Ni, Pb, Pt, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, U, V, and Y)
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conductivity and pH new leaching of the samples was carried, this case 40mL of water were
added to 0.800 g of ash. The solution was mechanically shaken for 24 hours, and centrifuged.
Conductivity and pH were also measured in the aqueous extracts.

The results obtained using sample digestion or XRF were statically compared through the
cluster hierarchical analysis (the Statistical Package for the Social Sciences - SPSS, version 8,
was employed). Dendrograms were obtained, which show the similarities or differences among
the coal, fly and bottom ash analyzed, according to the elements concentration. Regarding to
trace and minor elements, the coal and the fly ash from Figueira (PR) are not similar to those of
Santa Catarina and Rio Grande do Sul. With respect to major elements, the coals and coal ashes
from Charqueadas and S&o Jer6nimo are similar, while those from Candiota, Figueira and
Capivari de Baixo are not similar to any of the analyzed groups.

Higher concentrations of As, Mo, Cd, TIl, Sr, Zn, and Ge were found in the aqueous
extracts of fly and bottom ashes from Figueira (PR), besides As, B, Li, Mo and Se were 5 to 60%
leached. For all samples, the conductivity of the aqueous extracts from fly ash was higher than
that of the bottom ash aqueous extracts. Additionally, the conductivity of the aqueous extracts of
ashes from Figueira was higher than the others. All agueous extracts are alkaline (pH about 9 for
most of them), with the exception of bottom ashes from Candiota, whose aqueous extracts are

acid.
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1. INTRODUCAO

1.1 A IMPORTANCIA DO CARVAO

O carvdo é um combustivel fossil que teve origem a partir da acumulacdo de restos de
plantas sob a lamina d"agua, que impediu sua oxidacdo. Com o passar do tempo, esses depositos
foram sendo soterrados por matéria mineral (por exemplo, areia e argila). Este soterramento
gradativo provocou aumento da pressao e temperatura sobre a matéria organica, expulsando o
oxigénio e o hidrogénio (processo de carbonifica¢do), concentrando o carbono, que é o principal
constituinte do carvéo. *

Na Bacia Sedimentar do Parana (Brasil) o carvéo teve sua origem ha cerca de 240 milhdes
de anos e, de um modo geral, tem qualidade inferior, pois o regime de deposicdo trouxe,
simultaneamente, matéria vegetal e mineral, 0 que deu origem a um alto teor de cinzas, reduzindo
assim seu poder calorifico. > A pureza do carvdo em relagdo a constituintes indesejaveis depende
muito de como a massa original foi composta, misturada, transformada, transportada e
depositada. *

O comeco das pesquisas cientificas com o carvdo deu-se, provavelmente, com o inicio da
sua utilizacdo para fins industriais, ou seja, no periodo da revolucdo industrial, no fim do século
XVIII. O periodo auge da pesquisa do carvao ocorreu entre 1913 e 1963, sendo direcionada para
dois aspectos: a petrologia e a quimica do carvéo. *°

Em meados do séc XX a indUstria do carvao entrou em crise, devido a oferta de fontes de
energia mais baratas como o petr6leo e o gas natural, e assim sendo, as pesquisas do carvao
foram quase que abandonadas. ® Atualmente, devido a grande preocupagdo com a preservacdo do
meio ambiente, as pesquisas em relacdo ao impacto ambiental causado pela mineracdo e
utilizaco do carvdo mineral estdo em constante crescimento. °

O carvdo é ainda amplamente utilizado para a geracdo de energia. Para tanto, cerca de
80% do carvdo extraido no mundo é queimado em centrais térmicas de carvao pulverizado
(termoelétricas), gerando como subproduto uma enorme quantidade de cinzas. Mais de 90 % das
reservas de carvdo estdo concentradas na Asia e Oceania, Europa e América do Norte, enquanto
que a América do Sul detém apenas 2,2% do total de reservas. ’



As termoelétricas brasileiras em atividade, que utilizam carvdo como combustivel, estdo
situadas geograficamente junto as principais jazidas de carvao, que ficam na Bacia Sedimentar do

Parana, ou seja, nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana,



Tabela 1. Distribuicdo das Reservas brasileiras de carvdo no ano de 2005, em milhdes de

toneladas.

Estado Medida Indicada Inferida Total %

Maranhao 1,1 1,7 - 2,8 -

Parana 4,6 - - 4,6 -

Séo Paulo 3,0 1,8 1,4 6,2 -

Santa Catarina 1.424,8 601,5 217,2 2.243,5 9,4
Rio Grande do Sul 5.280,8  10.100,3 6.317,1 21.698,2 90,6
Total 6.714,3  10.705,3 6.535,7 23.955,3 100

Fonte: Plano Nacional de Energia 2030 !

1. 2 COMPOSICAO BASICA DO CARVAO

A composicao quimica do carvéo varia, dependendo de como este se formou. No entanto,
pode-se afirmar que os principais elementos quimicos presentes sdo: carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre. Os diferentes processos metamorficos sofridos pelos materiais
organicos provocaram um aumento do teor de carbono, o qual foi acompanhado do decréscimo
de hidrogénio e oxigénio. °

De um modo geral, o carvdo da Regido Sul do Brasil contém menor teor de enxofre e
maior conteido da matéria inorganica, do norte para o sul da regido. Assim sendo, no carvao do
estado do Parana o teor médio de enxofre é 10%, enquanto que o teor de matéria inorganica é
cerca de 36%. No carvao do estado de Santa Catarina o teor de matéria inorganica € 40 % e o de
enxofre 3%, ja no carvao do Rio Grande do Sul, o teor médio de enxofre é 0,5% e o de matéria
inorganica é 52%. *° Todos esses teores implicam diretamente na qualidade do carvdo, no seu
poder de queima e na quantidade de residuos gerados. **°

A combustdo do carvédo (ja pulverizado) é realizada a altas temperaturas, entre 1.200 e
1.300 °C, num ambiente gasoso oxidante, sendo que o tempo médio de permanéncia das
particulas na chama oxidante € de 2 segundos, condigéo suficiente para a fusdo total ou parcial da
matéria mineral. Quando o carvdo é queimado na termoelétrica, cerca de 80% do material ndo

queimado e as cinzas do processo de queima sdo recuperados nas tubulacdes de exaustdo de gas.



Esse material é conhecido como cinza leve ou volante. * Os 20% restantes sdo cinza seca pesada,
a qual é retirada da fornalha pela sua base, caindo dentro de tanques contendo agua de
resfriamento. Depois de passar por um sistema de redugdo do tamanho das particulas, ainda
dentro da usina, a cinza pesada é enviada hidraulicamente para tanques de decantacdo, onde,
depois de sedimentada, esta pronta para ser removida e apta para o uso. ***?

A cinza leve pode ser coletada em ciclones ou em equipamentos conhecidos como
precipitadores eletrostaticos, * que sdo dispositivos utilizados para remover a matéria particulada
da fumaga, poeira, alcatrdo, gases de combustdo ou de outras correntes gasosas. As particulas do
fluxo gasoso recebem uma descarga elétrica, sendo mecanicamente coletadas num eletrodo e
apos, sdo depositadas em tanques. *2

Basicamente, as cinzas de carvdo sdo constituidas de Si, Al e Fe (este Gltimo em menor
concentracdo que os dois primeiros) e menores quantidades de Mg, Ca, Ti, P, S,Nae K. O Sieo
Al sdo oriundos de argilominerais (caulinita, montmorilonita e ilita), de 6xidos (quartzo) e de
silicatos (cloritas), enquanto que o Fe é derivado, principalmente, de sulfatos e sulfetos (pirita). O
Ca e 0 Mg sdo provenientes de carbonatos e sulfatos. ** Parametros como tendéncia a
volatilizagdo e possiveis interacdes entre os elementos irdo influenciar na distribuicdo dos

elementos quimicos nas cinzas geradas durante a combustdo. **

1.3 CARACTERIZACAO DO CARVAO E SUAS CINZAS

O carvao pode ser caracterizado através de quatro aspectos: *°

1. Fisico - moabilidade, granulometria, porosidade e densidade.

2. Mineraldgico - quantidade e tipo de matéria inorganica (minerais).

3. Petrogréfico - quantidade e tipo de matéria organica (macerais).

4. Quimico - concentracdo dos elementos quimicos presentes (trago, minoritarios e

majoritarios) e solubilidade dos respectivos compostos quimicos.

As cinzas volantes obtidas na queima do carvao sdo qualitativamente similares aquelas de
materiais naturais tais como solos e xistos. *° As caracteristicas da cinza leve dependem das
propriedades fisicas e quimicas do carvdo, do tamanho das particulas do mesmo, do processo de
queima e do tipo de coletor da cinza. *** Os elementos majoritarios como Si, Al, Fe e Ca

constituem, aproximadamente, 90% da cinza leve. Outros elementos tais como Mg, K, Na, Tie S



estdo presentes em menor concentracdo, porém sdo também denominados majoritarios. A
concentracdo de elementos traco (por exemplo, Be, Cd, Hg, Se e Tl) na cinza é extremamente
variavel e depende da composicdo do carvao que a deu origem, das condigdes e eficiéncia da sua
combust&o e dos dispositivos do controle de emissdo. ** Geralmente, a concentracdo de elementos
traco representa menos de 1% do total do teor dos elementos presentes. *°

A composicdo quimica da cinza pesada varia de acordo com o tipo de carvdo. Ela é
composta, basicamente, por silica (SiO,) e alumina (Al,Os), que correspondem a cerca de 50% e
30%, respectivamente, do contetdo de compostos inorganicos. As propriedades fisico-quimicas
da cinza pesada variam de acordo com a composic¢ao do carvdo, com o sistema de extracdo, com
0 grau de moagem adotado no seu beneficiamento, com a combustdo (em sistema com grelhas
moveis ou mediante a utilizacdo de carvao pulverizado) e com o transporte da cinza apds a
queima do carvéo. *

De acordo com Pires et al. *°, os elementos presentes na cinza leve e pesada podem ser
divididos em trés grupos: a) volateis (As, B, Bi, Cd, Ga, Ge, Mo, Pb, S, Sb, Sn, Tl e Zn), em
maior quantidade na cinza leve; b) de baixa volatilidade (Ca, Fe, Mn, P, Ti e Zr), enriquecidos na
cinza pesada e c) elementos ndo volateis (Al, Ba, Be, Co, Cr, Hf, Li, Mg, Na, Nb, Ni, Sr, V, W, Y
e elementos da série dos lantanideos e actinideos), cujas concentracdes sao similares nos dois
tipos de cinza. Eles também constataram que a divisao acima se aplica ao carvdo de Candiota.

A caracterizacdo fisico-quimica do carvdo é de primordial importancia para seu
aproveitamento econdmico. Nesse sentido, varias analises podem ser realizadas com o objetivo
de indicar a utilizacdo adequada do carvdo em questdo. Dentre estas analises tem-se a analise
imediata, mediante a qual sdo determinados a umidade, *’ o percentual de cinzas, ** os materiais
volateis *° e carbono fixo . Com os resultados obtidos através desta analise pode-se estimar a
relagdo entre material combustivel e ndo combustivel, obter bases para a comercializagdo do
carvao, avaliar o beneficiamento e o comportamento do mesmo durante a queima na fornalha. 2

Muitos dos elementos traco (Se, Cd, Pb, U, etc.) presentes no carvao e cinzas tém alta
toxicidade e, por conseguinte, o interesse em pesquisar esses elementos tem aumentado nos
ultimos anos. Na Tabela 1l sdo mostrados os intervalos de concentracdo de alguns elementos
presentes no carvdo, em dmbito mundial. *® Os intervalos de concentracdo para grande parte dos
elementos presentes no carvdo brasileiro sdo concordantes com aqueles de outros paises. No

entanto, sdo encontrados valores mais elevados de Cd nos carvdes do Brasil.



Tabela Il. Intervalo de concentracdo, em pg g *, de elementos presentes no carvdo em geral,
Brasil, USA e Australia. Adaptada de Pires e Querol. *®

Elemento Geral Brasil USA Australia
As 0,5-80 1,3-12 0,1-420 <0,1-36
B 5-400 36 - 230 - 1-14

Ba 20 - 1000 30 - -

Be 0,1-15 5-73 0,05 - 32 <0,5-12
Cd 0,1-3 9 0,03-3,7 -

Co 0,5-30 6-43 0,06 - 70 <5-321
Cr 0,5-60 9-74 0,54 -70 <5-117
Cu 0,5-50 9-71 0,16 - 120 <1-741
Ga 1-20 23-28 - -

Hg 0,02-1 0,05-0,8 0,01- 8,0 -

Li 1- 80 - - -

Mn 5-300 31-240 1,4 - 3500 <2-667
Mo 0,1-10 2,6-10 0,13-41 <0,1-6
Nb 1-20 - - -

Ni 0,5-50 15- 64 0,32 - 69 -

Pb 2-80 2-95 0,7-76 <1-595
Rb 2-50 - - -

Sb 0,05-10 - 0,04 - 43 -

Se 0,2-10 1,5 0,10 - 16 -

Sn 1-10 - - -

Sr 15 - 500 - - -

TI <02-1 - - -

U 0,5-10 - 0,06 - 76 <1-58
\ 2-100 23 - 86 0,14 - 370 2-279
Y 2-50 - - -

Zn 5-300 30 - 217 0,88 - 910 <2-273
Zr 5-200 110 - 127 - -




1.4 APLICACOES DAS CINZAS DE CARVAO

Um dos principais problemas ambientais causados pela queima de carvdo em usinas
termoelétricas € a alta producdo de cinzas, no processo de geracdo de energia elétrica. A
necessidade de retirar a baixo custo as cinzas geradas na usina fez com que fossem adotadas
praticas de disposicdo em areas improprias e sem as medidas de protecdo necessarias. ** A
lixiviacdo das cinzas gera a possibilidade de que elementos tdxicos possam ter acesso ao lencol
freatico, contaminando atuais e potenciais fontes de abastecimento de agua. # Além disso, os
elementos também podem entrar na cadeia alimentar através das plantas. Salienta-se que o teor de
compostos sol(veis na cinza varia amplamente desde traco (ng g*) a %.

Binotto et al. ? realizaram amplo estudo na regido do Baixo Jacui/RS (Charqueadas e Séo
Jerénimo), avaliando o impacto ambiental no lencol freatico, causado pela deposicdo das cinzas
geradas no processo de queima do carvdo. Os autores constataram que a maioria dos locais
avaliados estava sofrendo diferentes graus de contaminacéo por alguns metais (Cd, Cr, Ni, e Fe),
devido a deposicdo das cinzas diretamente no solo. Para evitar esta contaminacdo, uma medida
preventiva sugerida no trabalho seria a impermeabilizacdo do solo antes da deposigéo das cinzas.

O principal esforgo para a reducdo dos impactos ambientais decorrentes da disposi¢ao das
cinzas de carvdo no meio ambiente vem sendo direcionado no sentido de avaliar as
potencialidades das cinzas, para utilizacdo em diferentes processos industriais. % Assim sendo,
conhecer a concentracdo dos elementos presentes nestas cinzas é cada vez mais importante.

Entre os principais usuarios da cinza de carvio tem-se o setor da construgdo: ** aplicacoes
em concreto, fabricacdo de cimento e argamassas, em processos de estabilizagcdo sob presséo,
aterros estruturais, bases estabilizadas, solos modificados e estabilizados para rodovias, pistas e
edificacbes. Destacam-se também as industrias voltadas a fabricacdo de artefatos para a
construcao civil, tais como blocos, tijolos, placas, lajotas, painéis, etc. *2

Quanto a estabilizacéo de residuos, a maior parte das aplicacfes é voltada para a remogéo
de residuos inorganicos, ** como € o caso das zeolitas. Elas sdo polimeros inorganicos formados
por alumino-silicatos cristalinos, ** tendo elementos dos grupos | e Il da Tabela Periddica como
contra fons. As zedlitas podem ser encontradas em depdsitos naturais, geralmente associadas a
ativacdo alcalina de rochas vulcénicas, ou podem também ser sintetizadas a partir de uma ampla

variedade de materiais. % Para converter a cinza de carvdo em material zeolitico é necessario um



tratamento hidrotérmico da cinza em meio alcalino. ® As zedlitas assim obtidas podem ser
utilizadas como trocadores catidnicos no tratamento de dgua de rios e como adsorvente de metais
pesados em solo contaminado, processo conhecido como remediacéo do solo. %

Como exemplo de pesquisa feita nesta area cita-se o trabalho de Penilla e
colaboradores, %’ que realizaram ensaios com zeo6litas sintetizadas a partir de cinza leve de carvao.
Essas zedlitas foram utilizadas para imobilizacdo de Cs, Cd, Pb e Cr em residuos radioativos, as
quais se mostraram altamente seletivas, sendo obtida excelente imobilizacdo dos elementos
avaliados.

No Brasil também estdo sendo desenvolvidas pesquisas para o0 aproveitamento das cinzas
produzidas na queima do carvao para a producdo de zeolitas. No trabalho desenvolvido por
Fungaro et al. * as zedlitas sdo sintetizadas a partir de cinza leve produzida na Termoelétrica de
Figueira/PR, as quais sdo posteriormente aplicadas na estabilizacdo de solos préximos a
Termoelétrica em questdo, que estdo contaminados por Zn. Os autores constataram que estas

zedlitas apresentaram alta capacidade de reduzir a mobilidade e biodisponibilidade do Zn no solo.

1.5 ANALISE QUIMICA DO CARVAO E SUAS CINZAS

1.5.1 Técnicas de medicéo

O carvao e suas cinzas sdo materiais pesquisados no Brasil ha muitos anos, em especial na
Regido Sul do pais. Porém, grande parte dos estudos *'°*% foi realizada em relacdo aos
compostos orgénicos presentes no carvdo, sendo utilizada a cromatografia como técnica de
analise. Como exemplo, cita-se o trabalho de Rocha e colaboradores, ** que realizaram estudo
com amostras de cinza leve provenientes do carvdo da mina de Butid/RS. Nesse trabalho foi
empregado o metodo de extragdo com fluido supercritico (SCFE) para extracdo de compostos
organicos da cinza leve, que posteriormente foram determinados por cromatografia a liquido.

Com o desenvolvimento de técnicas de medicdo mais sensiveis, a caracterizacdo do
carvao e suas cinzas gquanto ao teor de elementos traco tornou-se mais facil. Mas, até o0 momento
uma pequena parcela de estudos exploratérios foram realizados com respeito aos elementos traco
presentes no carvao e cinzas de carvdo da Regido Sul do Brasil. 1%%%

Pires * realizou estudo estimando as emissdes atmosféricas que a Usina Jacui | (situada

em Eldorado do Sul/RS) emitiria quando entrasse em funcionamento. Para tanto, foi analisada



uma amostra de carvao como modelo, sendo realizada a analise imediata e a determinacdo dos
teores de S, N e de diversos elementos traco (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Mn, Ni, V e Zn).
Nesse trabalho foi constatado que a Usina em questdo emitiria uma grande quantidade de cinzas
volantes e 6xidos de enxofre e nitrogénio, sendo recomendado pelo autor o uso de equipamentos
de maior eficiéncia para coleta das cinzas e materiais volateis.

Conforme citado anteriormente, no carvdo existem varios elementos quimicos
considerados toxicos, presentes em baixas quantidades (em nivel de pug g™ e ng g%), *® os quais
podem ser divididos em parcialmente volateis - que durante a combustdo do carvdo ficam
condensados na cinza leve - e permanentes (ou fixos) - que podem ser encontrados em
concentragdes mais altas na cinza pesada. **

Para a determinacdo de elementos traco e minoritarios em carvao e cinza de carvéo,
diversas técnicas de medicdo podem ser utilizadas, como, por exemplo, a espectrometria de
emissdo 6tica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES), ** a espectrometria de
massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), **" a espectrometria de absor¢do
atdmica com forno de grafite (GF AAS) *% e a anélise por ativacdo neutronica (NAA). *

Com relacdo aos elementos majoritarios, a fluorescéncia de raios-X (XRF), *% a
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) *#' e ICP OES sdo adequadas,
principalmente por causa da boa velocidade de andlise e apropriados limites de deteccdo. Para a
determinacdo do mercurio, a espectrometria de absorcéo atdmica com geracdo de vapor frio (CV
AAS) % ¢ amplamente utilizada, devido a boa sensibilidade, auséncia de interferéncias
espectrais, custos operacionais relativamente baixos, simplicidade e rapidez de anélise.

Em linhas gerais, pode-se afirmar que quando se faz necesséaria a determinacdo de um
grande nimero de elementos traco e minoritarios no carvdo e nas suas cinzas, as técnicas de
escolha sdo ICP OES e ICP-MS, uma vez que sdo multielementares e conferem boa preciséo,
exatiddo e rapidez de andlise. * A técnica de ICP-MS é bastante seletiva em relacdo a
interferéncias espectrais, se comparado com ICP OES. No entanto a técnica de ICP-MS é mais
susceptivel as interferéncias fisicas e o contetdo de sélidos totais dissolvidos na solucdo da
amostra deve ser no maximo 0,2%. ** Embora as interferéncias fisicas ndo sejam tdo severas em

ICP OES, esta tem a desvantagem da menor sensibilidade (os limites de deteccdo sdo da ordem

demgg*epgg?).



1.5.2 Métodos de preparacao da amostra

Como o carvao e suas cinzas sdo constituidos de matrizes complexas é necessario o0
desenvolvimento de métodos de preparo da amostra para posterior quantificagdo dos elementos
presentes. Para tanto, ¢ feita usualmente a decomposicdo da amostra, onde sdo adicionados acidos
minerais e peroxido de hidrogénio. Sdo utilizadas misturas porque as diferentes propriedades dos
reagentes podem ser combinadas, aumentando assim a eficiéncia da decomposicéo. *

Alguns trabalhos “* citam que para a extracdo completa de alguns elementos traco (Pb,
Mn, V, Zn, entre outros) nas amostras de cinza de carvao se faz necessaria a adicdo de HF, uma
vez que esta matriz contém elevada concentracdo de silicatos e estes serem facilmente
solubilizados pelo HF.

Diferentes métodos de preparacdo da amostra podem ser utilizados para a determinacgdo
dos elementos presentes no carvdo e suas cinzas, dependendo da amostra e da finalidade da
analise. Sotelo et al. “® desenvolveram metodologia analitica para determinacéo de Cr, Ni e V por
GF AAS em diversos materiais, incluindo cinza leve de carvéo certificada. O método consistiu no
uso de 1 mL de HF ou 1 mL de HNOg3, que foram adicionados a 2 - 50 mg de amostra e a
suspensdo homogeneizada por agitagdo manual ou através de ultra-som. Os resultados obtidos
mediante uso de HF foram concordantes com os certificados, enquanto que os obtidos mediante o
uso de HNO; foram inferiores aos valores certificados, recuperacdes em torno de 70% para todos

0s elementos.

O trabalho reportado por Kalkreuth et al. * descreve a determinacdo de diversos
elementos, por ICP OES e ICP-MS, em cinza de carvdo brasileiro, que foi decomposta pelo
método “sinter”. Este método consiste em misturar 0,1 g de amostra e 0,5 g de Na,O, (hum
cadinho de grafite) e depois queimar a mistura por 35 min a 445 °C. As cinzas obtidas sdo
adicionados 20 mL de H,O e 20 mL de HNO3; 20% (v/v) para posterior determinagdo dos
elementos majoritarios. Para a determinacdo de elementos traco é feita digestdo acida da cinza
obtida, com uma mistura composta de HCI, HNO; HF, HCIO, e H,0..

Das e colaboradores * investigaram a decomposicdo de cinza leve em forno de
microondas, sendo utilizado o seguinte procedimento: a 20 mg de amostra contidos em frasco de
PTFE foi adicionada mistura composta por agua régia, HF 48 % (m/m) e H,0, 33% (m/m) e a

mistura final aquecida em forno de microondas. A solu¢do obtida foi tratada com H;BO; para a
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eliminacdo de HF e depois o volume elevado a 50 mL com agua. Foi adicionado Y como padréo
interno e determinados 58 elementos por ICP-MS. Mediante analise de amostras certificadas, 0s
autores concluiram que o procedimento de decomposicgéo foi eficiente e que 0 mesmo poderia ser
utilizado em analises de rotina.

Iwashita et al. * desenvolveram duas metodologias de decomposicdo de carvéo e cinza
leve, utilizando microondas. A decomposicdo foi realizada de duas maneiras, a primeira sem a
adicdo de HF, e a segunda com a utilizacdo de HF. Os elementos (Tabela 111) foram determinados
por ICP OES, GF AAS e espectrometria de absor¢do atbmica com geracdo de hidretos (HG
AAS). Os autores concluiram que para a determinacdo dos elementos investigados nas amostras
de carvéo a adicdo de HF nédo € necessaria, pois foram obtidas recuperacgdes entre 90 e 100%. No

entanto, para as amostras de cinza leve, alguns elementos (Co, Cr
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com 1g de cera e a mistura prensada sob pressdo de 100 kPa em prensa hidraulica, para formar a
pastilha. A calibracdo do aparelho foi feita a partir de padrBes sintéticos sélidos, preparados a
partir de mistura de grafite e celulose (representando a parte organica do carvao) e cinza de rocha
(representando os constituintes inorganicos do carvao) que foi também prensada. O método foi
validado mediante analise de amostras certificadas de carvéo, sendo obtida boa exatid&o.

Geralmente, a analise direta do carvao (sem combustao prévia) permite uma determinacgéo
mais rapida do elemento de interesse e, além disso, € menos provavel que ocorra perda de
elementos volateis como Se, As, Hg e outros. Entretanto, ao se utilizar a cinza do carvéo, que
deve ser pulverizada finamente e bem homogeneizada, tem-se a vantagem de poder concentrar o
analito por um fator de 5 a 10, facilitando assim sua detec¢do. Outra vantagem € a maior
facilidade de dissolucdo ou decomposi¢do dos compostos inorganicos presentes na cinza do
carvdo. * Contudo, a analise da cinza, ou do carvéo, vai depender da finalidade dos resultados
dessa anélise, bem como do elemento de interesse.

As impurezas presentes nas cinzas implicam diretamente no seu potencial de utilizacéo.
Neste contexto, Querol e colaboradores ** desenvolveram pesquisa com amostras de cinza leve,
as quais foram lixiviadas com agua. Foram utilizados dois sistemas de lixiviagdo: sistema
fechado com aquecimento e sistema aberto a temperatura ambiente. Posteriormente, os elementos
traco e majoritarios na solucdo foram determinados por ICP-MS e ICP OES. Os autores
constataram que quando sdo utilizados 1 g de cinza leve e 50 mL de agua, elevados niveis de
extracdo de Ca, S, Mg, B, Mo, Se, Ni, Pb e Zn sdo obtidos no sistema fechado. Para o sistema
aberto, quando utilizados 1 g de cinza leve e 565 mL de agua, As, Cr e V sdo mais eficientemente
extraidos do que no sistema fechado, com 50 mL de agua. No entanto, hd um alto consumo de
agua, limitando assim a aplicacdo do procedimento em escala industrial.

Na Tabela Il sdo resumidas algumas aplicagdes de diversas técnicas e métodos de
preparo de amostra para a determinacdo de elementos majoritarios, traco e minoritarios em
carvao e cinza de carvdo. Pode-se observar que o método de preparo da amostra mais empregado
¢ a decomposicdo em sistema fechado assistida por microondas, sendo utilizadas diversas

técnicas espectroscopicas para a determinacdo dos elementos pesquisados.
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Tabela I11. Aplicacdes de diferentes técnicas de medicdo e métodos de preparo da amostra para a

determinacdo de elementos majoritarios, traco e minoritarios em carvao e cinza de carvao.

Amostra Elemento Preparo Amostra Técnica  Ref.
Na, Mg, Al, K, Ca, Fe, Ti, P, Si, S, Li, Be,
B, Se, Cl, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, ) ) ICP-MS e
Carvdo Decomposicao pelo método “sinter” 31
Ge, As, Se, Rb, Y, Zr, Nb, Mo, Pb, Cd, Sn, ICP OES
Sb, Te, Cs, Ba, Au, Tl, Bi, The U
Carvi Na, Mg, Al, K, Ca, Fe, Be, V, Cr, Mn, Co, Decomposicao em sistema fechado ICPOES e 37
arvéo
Ni, Cu, Zn, Ga, As, Sr, Cd, Bae Pb assistida por microondas ICP-MS
) Decomposicao em sistema fechado
Carvéo Cd, Co, Cr, Co, Mn, Ni, Pb e Zn o ] GF AAS 39
assistida por microondas
Cu, Ni, Co, Mn, Pb, Zn, Cr, Sr, Ba, Rb, Y, -
Decomposic¢éo em copo aberto FAAS e
Cinzaleve  Gn, Th, Nb, Ca, Si, Al, Fe, Mg, K, Na, P e 41
pastilha fundida XRF
Mn
) ) ) o ICP OES,
Carvdoecinza  Al, Ca, Mg, Ti, As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Decomposicao em copo fechado assistida
] . GFAASe 45
leve Mn, Ni, Pb, Sh, Se, V e Zn por microondas
HG AAS
As, Ba, Ce, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe,
) ) Decomposicao em copo aberto, ou em ICPOESe
Cinza leve Gd, Hf, La, Lu, Mn, Ni, Pb, Rb, Sh, Sc, ) o ) 46
sistema fechado assistida por microondas NAA
Sm, Ta, Th, Th, U, V, Ybe Zn
Carvdo e cinza Be, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Decomposicdo em copo aberto, ou em ICP-MS 47
leve Mo, Cd, S, Sb, Bae Pb sistema fechado assistida por microondas
Cinza leve Cr,NieV Suspensdo GF AAS 48
As, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu,
Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Gh, Ho, La,
. ] ) Decomposicéo em sistema fechado ICP-MS e
Cinza leve Li, Lu, Mn, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Sc, o ] 49
assistida por microondas NAA
Sm, Sn, Sr, Ta, Th, Th, TI, Tm, U, V, W,
Y,Yb,Zne Zr
] Decomposicao em copo aberto e suspensdo ICP OES e
Cinza leve Cu, Pb, Mne Zn 51

pastilha fundida XRF
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1.6 TRATAMENTO DOS DADOS OBTIDOS

A aplicagdo de métodos quimiométricos tem se difundido nas mais diversas areas da
Quimica. Com o desenvolvimento de novos instrumentos capazes de fornecer uma ampla gama
de resultados, ** surgiu a necessidade da aplicacdo de ferramentas estatisticas que possibilitem
uma melhor visualizagdo, organizagdo e interpretacdo dos resultados obtidos. *°

A estatistica multivariada abre um amplo leque de opcGes de trabalho, pois ela consiste
em um conjunto de métodos estatisticos utilizados em situagdes nas quais diversas variaveis sao
medidas simultaneamente, em cada amostra. *

Dentre as varias ferramentas estatisticas conhecidas, o agrupamento hierarquico, utilizado
no presente trabalho, é uma técnica de analise estatistica multivariada, sendo as amostras
interligadas por associacdes, gerando um dendrograma. ** As amostras semelhantes sdo
agrupadas entre si, de acordo com as variaveis em questdo, que no caso, sdo as concentracdes dos
elementos. Os dendrogramas sdo especialmente Uteis na visualizacdo de semelhancas entre
amostras, principalmente quando se tem um grande namero delas.

Neto et al. *® utilizaram dois métodos de analise multivariada, a analise de agrupamento
hierarquico e de componentes principais, aplicados para avaliar a composicdo de alimentos,
dispondo de 20 amostras e 7 variaveis. Neste estudo foi demonstrado que estas ferramentas
podem ser facilmente aplicadas e que os resultados obtidos sdo de facil interpretacéo.

Quando o objetivo é avaliar as relagbes que ocorrem entre duas ou mais variaveis
quantitativas, pode-se utilizar a Correlagdo Linear. *’ Para avaliar a correlacdo linear é muito
utilizado o coeficiente de correlacdo linear (r). Esse tem importantes propriedades, em ser
adimensional, variar entre -1 e +1 e ndo ser afetado pelas unidades adotadas para expressar 0s
resultados. Tem-se -1 <r < +1 e, consequentemente, um dado valor de r pode ser facilmente
interpretado, enquanto que o sinal da correlagéo indica a tendéncia da variagdo conjunta das duas
variaveis consideradas. Quando r € -1 a correlagéo € linear e negativa; quando r é +1 a correlacéo
é linear e positiva e quando o r tende a zero néo existe correlagdo. *

O coeficiente de correlagdo linear é calculado através da seguinte expressao:

n2YXy; - XX 2y,
r= 1)
\/[n 2 KiQ' ) Xi)zj [” 2 Yiz_ ) Yi)2]
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Onde:
(X, y) = par ordenado de variaveis e

n = nimero de pares de variaveis;
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é implementar e desenvolver metodologias de analise de
carvao, cinza leve e pesada de carvao para a determinagdo de elementos traco e minoritarios por
ICP-MS e ICP OES. O objetivo principal de desenvolver essas metodologias € caracterizar 0s
carvies e as cinzas de carvdo da Regido Sul do Brasil. Existem diversos elementos cujas
concentracfes nunca foram determinadas no carvao e suas cinzas, evidenciando a importancia do
presente trabalho. Também tem a finalidade de investigar o grau de lixiviacdo de elementos
toxicos quando as cinzas de carvao sao utilizadas ou depositadas no solo. Para melhor comparar e

caracterizar o carvao e as suas cinzas, 0s elementos majoritarios também sdo determinados.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 INSTRUMENTACAO

Os elementos traco e minoritarios (Ag, As, Au, B, Ba, Be, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Li,
Mo, Mn, Nb, Ni, Pb, Pt, Rb, Sh, Se, Sn, Sr, Tl, U, V, Y, Zn e Zr) foram determinados por ICP-
MS, mediante a utilizagdo de um espectrometro da PerkinElemer/SCIEX (ELAN® DRC II),

sendo os principais parametros instrumentais listados na Tabela IV.

Tabela IV. Condicdes de operagédo do espectrometro de ICP-MS.

Poténcia do Plasma 1300 W
Vazio do gés do Plasma 15 L min™
Vazao do gas auxiliar 1,2 L min™
Vazdo do géas de nebulizacao 1,16 L min™
Cémara de nebulizacédo Ciclonica
Nebulizador GemCone®
Cone de amostragem e “skimer” Pt
Resolucéo 0,7 ua 10 % da altura do pico
Modo de Leitura “Peak Hopping”
Replicatas 3

Os elementos majoritarios (Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti e P) foram determinados por
XRF, mediante a utilizacdo de um equipamento da Rigaku (RIX 2000), equipado com tubo de
rodio e diferentes cristais analisadores. Os principais parametros instrumentais sao listados na
Tabela V. Salienta-se que os elementos P e S, cujas concentracOes sdo relativamente baixas nas
amostras analisadas, foram também denominados de majoritarios ao longo do texto, uma vez que
estes sdo usualmente chamados de majoritarios. Entretanto, devido a XRF ter relativamente alto
limite de deteccéo para S, esse elemento foi entdo determinado por ICP OES.
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Para a determinacgdo de Hg foi utilizado um espectrometro de absor¢do atdmica da Varian,
modelo SpectrAA- 600, com corretor de fundo baseado em lampada de deutério, e ldmpada de
catodo oco de Hg como fonte de radiagdo. O comprimento de onda de 253,7 nm foi monitorado,
sendo a abertura da fenda do monocromador fixada em 0,8 nm. As medi¢Ges foram feitas em
absorvancia integrada. Para a geracdo do vapor de Hg foi utilizado um sistema FIA (analise por
injecdo em fluxo), constituido por um separador gas-liqguido em forma de U, uma bomba
peristaltica de 8 canais e um injetor (tipo comutador) manual. As partes do sistema sdo
conectadas entre si através de tubos de Tygon e PTFE. O arranjo do sistema utilizado é mostrado

na Fig.2.

| Guartz Cell

Figura 2. Arranjo do sistema usado para a determinacdo de Hg. Cs: carregador da amostra HCI
(3,5 mL minY); R: NaBH, (1,5 mL min?%); I: ponto de injecdo da amostra (800 pL); Ar: gas

carregador (50 mL min™*) e W: descarte.
3.2 REAGENTES, GASES, MATERIAIS E SOLUQC)ES

Como gas carregador do vapor de mercurio foi utilizado argénio comercial da White
Martins - Praxair, sendo este também utilizado para a geracdo e manutencéo do plasma, como gas
de nebulizacdo e auxiliar nos equipamentos de ICP-MS e ICP OES. Como gas de purga do
sistema dptico do equipamento de ICP OES foi utilizado nitrogénio com pureza de 99,998 %, da
White Martins - Praxair. A mistura gasosa industrial P-10 (composta por 90 % de Ar e 10 % de

CH,) da White Martins - Praxair foi utilizada como gas de purga no instrumento de XRF.
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Foram utilizados reagentes de grau analitico e 4gua desionizada ultrapura (Milli Q®) com
resistividade de 18.2 MQ cm, para a preparacdo das solugdes e amostras. Os &cidos fluoridrico
(HF) 48% (m/m), nitrico (HNO;) 65% (m/m) e o peroxido de hidrogénio (H,0,) 30% (m/m) da
Merck foram usados para a decomposicao das amostras. Para preparar as amostras e as solucfes
de calibracdo, o HNO;3 foi purificado por destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo, em um
destilador de quartzo (Hans Kuner). Como fundente foi utilizado Li,B,O, p.a., da Merck. Como
redutor do Hg foi utilizado NaBH, a 0,025% m/v, cuja solugéo foi preparada no dia do uso, pela
dissolucdo do NaBH, em uma solucdo de NaOH 0,03% (m/v). Como carregador da amostra no
sistema FIA foi utilizado HCI 1 mol L™.

Para calibracdo do medidor de pH foram utilizadas solu¢Ges tampdo com pH igual a
4,00 £ 0,05 e 7,00 £ 0,05 (da Synth), e para a calibracdo do condutivimetro foi utilizada solugéo
de KCI 0,01 M.

Para a preparacdo das solucbes de calibracdo de Hg foi utilizada solucdo estoque de
mercurio (Titrisol®, Merck), contendo 1000 mg L™ de Hg. Para S, foi utilizada solugéo estoque
contendo 1000 mg L™ de S (SPEX). Para os demais elementos foram utilizadas soluges estoque
multielementares (ICP VI da Merck, CLMS-4 e CLMS-3 da SPEX). As concentracdes das
solugdes estoque e as das solugdes de calibracéo estdo indicadas na Tabela VII, bem como 0 meio
em que as solucdes de calibracdo foram preparadas. Em todas as determinacdes foi utilizada

calibracdo externa.

Tabela VII. SolucBes estogue e de calibracdo para a determinacdo dos elementos por ICP-MS,
ICP OES e CV AAS.

Concentracéao das

Concentracao dos Elementos ~
¢ Elementos solucgdes de

Meio das solugdes de

nas Solucdes Estoque, mg L™ Calibracio, ug L™ Calibracéo
SPEX CLMS-3: 10 mg L™ Au, Pt, Sbe Sn 2,5-25 HNO; 5% ou 10 %, (v/v)
SPEX CLMS-4: 10 mg L™ B, Mo, Nb, Zre Y 2,5-25 HNO3 5% ou 10 %, (V/v)
Ag, As, Cd, Co, Cr, Ce, Cu, Ba,
Merck ICP VI: 10 ou 100 mg L™  Be, Li, Ga, Ge, Mn, Ni, Rb, Sr, 2,5-25 HNO; 5% ou 10 %, (v/v)
Se,U,V, Tl,Pbezn
Titrisol®: 1000 mg L™ Hg 0,5-4,0 HNO; 5% ou 30 % (v/v)
SPEX: 1000 mg L™* S 500 - 2000 HNO; 10 % (v/v)
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Para a calibracdo do espectrometro de XRF foram utilizados 8 padrdes solidos de rocha:
PCC1, DTS-1, BHVO-2 provenientes do U. S. Geological Survey (USA), ANG do Geostandarsd
Vandoueuvre Cedese (Franca), JGB-1, JB-1, JA-2A do Geological Survey of Japan e BR do
Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimiques (Franca), que foram preparados da
mesma forma que as amostras.

As amostras foram decompostas em sistema fornecido pela TECNAL, modelo Te-015/1,
constituido por bloco metélico, controlador de temperatura e frasco de PTFE, com capacidade
méaxima para 50 mL e com tampa rosca.

Um forno de microondas da Anton Parr, modelo Multiwave, equipado com rotor e 6
frascos constituidos de tetrafluormetoxi (TFM), com capacidade para 25 mL, foi também
utilizado para decompor as amostras por ocasido do desenvolvimento das metodologias. Uma
centrifuga modelo BE-4004 (BIOENG, Brasil) foi usada para centrifugar os extratos aquosos.
Para a homogeneizacdo das suspensdes foi utilizado um agitador tipo banho-maria, fornecido
pela Fanem (modelo 145). Para a determinacdo do pH nos extratos aquosos foi utilizado um
medidor de pH TPH-2 (Testa Tecnologia Eletrnica) e para a medicdo da condutividade um

condutivimetro da Digimed (modelo DM - 31) foi utilizado.

3.3 LIMPEZA DO MATERIAL

Para se evitar erros resultantes de contaminacéo, os frascos usados para conter as amostras
foram descontaminados mediante contato com solugcdo de HNO3; 10% (v/v) durante 48 horas e
apos isto, lavados com agua destilada e desionizada. Os frascos de PTFE utilizados para a
decomposicdo das amostras foram descontaminados pela adi¢do de mistura contendo 7 mL de
HNO; destilado e 2 mL de HF e aquecimento a 160 °C durante 4 horas. A vidraria usada foi
descontaminada pelo contato com solugdo de HNO; 10% (v/v) durante 24 h. Posteriormente, foi

lavada com &gua destilada e em seguida enxaguada com agua desionizada.
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34  AMOSTRAS

As amostras de carvado, cinza leve e pesada de carvdo foram coletadas em 5 Usinas
Termoelétricas e respectivas minas localizadas nos trés estados da regido Sul do Brasil. Na
Tabela VIII estdo indicados a procedéncia e 0 numero de amostras de cinza leve e pesada e de
carvao. Essas amostras foram coletadas e fornecidas pelo Laboratério de Andlises de Carvao e

Rochas Geradoras de Petréleo do Instituto de Geociéncias da UFRGS.

Tabela VIII. Amostras de carvéo, cinza leve e cinza pesada e suas respectivas procedéncias.

FIGUEIRA CAPIVARI DE BAIXO CHARQUEADAS CANDIOTA SAO JERONIMO

AMOSTRA PR sc RS RS RS
Carvéo 4 10 2 5 1
Cinza Leve 4 61 7 8 1
Cinza Pesada 2 5 3 3 1

35 COLETAEPRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras de cinza leve foram coletadas diretamente nos silos e filtros de cada
termoelétrica e trazidas para o laboratorio, onde foram homogeneizadas e quarteadas. As
amostras de cinza pesada foram coletadas na base da fornalha de cada caldeira e também trazidas
para o laboratério, sofrendo o processo de secagem em estufa durante 16 h a 40 °C. Ap0s isso,
foram peneiradas (em peneira com abertura de malha de 0,45 mm), homogeneizadas e
quarteadas. Os carvdes foram coletados na mina e no depdsito de cada termoelétrica e trazidos ao
laboratorio, onde foram secos em estufa durante 16 h a 40 °C. Posteriormente, as amostras foram
trituradas, peneiradas (em peneira com abertura de malha de 0,45 mm), homogeneizadas e
quarteadas. Depois de homogeneizado, o carvéo foi queimado em mufla durante 4 horas a 750 °C
(com aquecimento gradual), seguindo o procedimento descrito na ASTM D3174. *® Os elementos
quimicos majoritarios, minoritarios e traco foram determinados na cinza do carvao assim obtida.
Para a determinacdo de elementos altamente volateis (Hg, S e Se) as amostras de carvdo foram

decompostas, ou extraidas sem prévia queima do mesmo.
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3.5.1 Decomposicdo das amostras

Inicialmente foram realizados testes para verificar a possibilidade de ser utilizado o
carvao bruto, ou seja, sem a queima prévia do mesmo. No entanto, ndo foram obtidos resultados
satisfatorios para diversos elementos (Cr, V, Nb, Zr, entre outros). Optou-se, entdo, por queimar
0 carvdo, antes da sua decomposicdo com acido, segundo a metodologia descrita no item 3.5.5.
Entretanto, ao se queimar o carvao, elementos altamente volateis como Hg, S e Se sdo perdidos
Portanto, esses trés elementos foram determinados mediante decomposi¢édo ou extracdo do carvéo
bruto, enquanto que os demais elementos foram determinados no carvdo queimado e depois
decomposto com &cido.

As trés metodologias de decomposicdo do carvéo e das cinzas do carvao a seguir descritas
foram testadas, utilizando-se copo fechado (com aquecimento convencional ou em forno de
microondas).

Metodologia A: 0,200 g de carvao ou cinza de carvdo foram pesados e transferidos para o
frasco do forno de microondas. Em seguida, foram adicionados 5 mL de HNO;, 3mL de HF e
1mL de H,O, e a mistura deixada em repouso durante 1 hora. Subseqiientemente, os frascos
foram fechados e a mistura aquecida a 240 °C em forno de microondas; por 12 minutos a 400 W,
20 minutos a 900 W e em seguida resfriados por 30 minutos. A solucdo obtida foi transferida

para frasco de polipropileno graduado, cujo volume foi elevado a 50 mL com agua.

Metodologia B: As amostras foram decompostas mediante o seguinte procedimento:
0,200 g de carvao ou de cinza de carvao foram pesados e transferidos para frascos de PTFE com
tampa rosca. Em seguida foram adicionados 7 mL de HNO;, 3 mL de HF e 2 mL de H,O,e a
mistura deixada em repouso durante 1 hora, mantendo-se o frasco semi-tampado. Apoés, o frasco
foi fechado e colocado em bloco metélico adequado, que foi posteriormente aquecido durante 6
horas a 200 °C. Apos a decomposicdo da amostra e o resfriamento dos frascos, a solucdo obtida
foi transferida para frasco de polipropileno graduado, cujo volume foi completado com agua até
50 mL. O procedimento foi realizado em triplicata para cada amostra, com acompanhamento de
uma triplicata de provas em branco. As soluc¢des assim obtidas foram posteriormente diluidas 20
vezes com HNO; 10% (v/v) nas determinacOes por ICP-MS, ou analisadas diretamente por ICP
OES. Nas determinacdes por ICP OES a solucdo da amostra foi somente diluida quando a

concentracdo do analito era muito alta.
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Metodologia C: 0,200g de amostra foram pesados e transferidos para frasco de PTFE
com tampa rosca. Em seguida foram adicionados 7 mL de HNO;, 6mL de HF e 3 mL de HCl, e
a mistura deixada em repouso durante 1 noite, mantendo-se o frasco semi-tampado. Em seguida,
o frasco foi fechado e aquecido durante 9 horas a 160 °C. Apds a decomposi¢cdo da amostra e 0
resfriamento dos frascos, a solugcdo obtida foi transferida para frasco de polipropileno graduado,
cujo volume foi completado com agua até 50 mL.

Em vista dos bons resultados obtidos e também pelas condi¢cBes experimentais
propiciadas, a metodologia B foi adotada. A metodologia B, embora adequada para elementos
traco e minoritarios, ndo se mostrou efetiva para a grande maioria dos elementos majoritarios,
sendo as recuperacdes de Si, Al, Na, Ti, K, Ca, Mg e Fe inferiores a 80%. Assim sendo, 0s
elementos majoritarios foram determinados por XRF, inclusive o P, que ndo foi detectado por
ICP OES e ndo determinado por ICP-MS devido a interferéncias espectrais. ** Somente o S foi
determinado por ICP OES, com bons niveis de recuperagao.

3.5.2 Extragdo do mercurio

Para a determinacdo do Hg, este foi extraido com HNO;, através do procedimento a seguir
descrito: 0,500 g de carvédo ou cinza de carvao foram pesados em frasco de polipropileno com
capacidade para 15 mL, ao qual foram adicionados 4,5 mL de HNO; 65% (v/v) e a mistura
deixada em repouso por 24 horas. Em seguida, o volume da mistura foi completado a 14 mL com
agua e a suspensdo centrifugada a 2700 rpm por 2 minutos. O procedimento foi realizado em
triplicata para cada amostra, com acompanhamento de uma triplicata de provas em branco. O Hg
foi determinado no sobrenadante, por CV AAS. Esse procedimento foi adaptado a partir da

metodologia descrita por Collasiol et al. *®
3.5.3 Preparacdo da pastilha vitrea

A amostra pulverizada foi queimada a 1000 °C por cerca de 1 hora, até peso constante.
Depois foi preparada a pastilha fundida, pela mistura de 1,000 g de amostra com 7 g do fundente

(Li,B4O;) em frasco de vidro, sendo a mistura homogeneizada em agitador mecénico por 5

minutos. Posteriormente, a mistura foi transferida para cadinho de platina contendo 6 gotas de
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NH.I 15 % (m/v), este utilizado como “desmoldante”. Em seguida foram adicionadas 5 gotas de
H,O, 30 % (v/v) e o cadinho levado para um forno mufla, onde permaneceu durante 15 minutos a
1200 °C. Apos, o fundido obtido esfriado e moldado em disco de Pt a pastilha obtida foi mantida

em dessecador até anélise por XRF.

3.5.4 Extragdo com agua dos elementos nas amostras de cinza (testes de lixiviacao)

Para a simulacdo dos processos que ocorrem naturalmente no meio ambiente, algumas
amostras de cinza foram lixiviadas com agua, através do seguinte procedimento: 0,200g de
amostra foram pesados em frasco de polipropileno, ao qual foram adicionados 40 mL de agua.
Esses foram agitados mecanicamente por 24 horas a 150 rpm. Apds isso, o volume foi elevado a
50 mL com 4&gua e a suspensdo centrifugada a 3000 rpm por 3 minutos. O extrato foi
quantitativamente separado e adicionados 2 mL de HNO;. O procedimento foi realizado em
triplicata para cada amostra, com acompanhamento de uma triplicata de provas em branco. Os
elementos traco e minoritarios no extrato foram determinados por ICP OES e ICP-MS, enquanto
que o Hg foi determinado por CV AAS. Para a determinacdo da condutividade e do pH foi
realizada nova lixiviagdo das amostras, sendo pesados 0,800 g de cinza em frasco de
polipropileno e adicionados 40 mL de agua. O frasco foi agitado mecanicamente durante 24 horas
e a suspensdo final centrifugada a 3000 rpm por 3 minutos. O pH e a condutividade foram
imediatamente determinados no extrato. Esse procedimento foi adaptado a partir da metodologia
descrita por Pires e Querol. *°

3.5.5 Andlise imediata

A andlise imediata das amostras de carvdo foi realizada segundo os procedimentos
descritos na American Society For Testing Materials (ASTM); D 3173 para determinacéo do teor
de umidade, " D 3174 para determinacéo do teor de cinzas * e D 3175 para determinagéo de

materiais volateis. ** A percentagem de carbono fixo foi calculada da seguinte forma:

Carbono fixo, % = 100 — (umidade, % + cinza, % + materiais volateis, %)
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Para a determinacdo do teor de cinzas no carvéo foi utilizado o seguinte procedimento:
1,000 g de amostra foram pesados em cadinho, esse foi levado a um forno mufla e aquecido
gradualmente de 450 °C até 500 °C durante 1 h. Apoés isso, a temperatura foi elevada de 500 a
700 °C, no decorrer de 1 h. Posteriormente, a temperatura foi elevada de 700 a 750°C, sendo
mantida assim nas 2 horas subsequentes. A quantidade de cinzas presente no carvao foi calculada

da seguinte maneira:
Cinza, % = [(A-B)/C]x 100, onde
A = massa do cadinho mais o residuo de cinza, g
B = massa do cadinho vazio, g
C = massa de amostra utilizada, g
O teor de umidade foi calculado mediante a formula abaixo.
Teor de umidade, %= [(A-B)/A]x 100, onde
A = massa de amostra pesada, ¢
B = massa de amostra pesada apds aquecimento, g
O teor de materiais volateis foi calculado como mostrado abaixo
1) Inicialmente foi calculada a perda em massa:
Perda em massa, %= [(A-B)/A]x 100, onde
A = massa de amostra pesada, ¢
B = massa de amostra pesada apds aquecimento, g
2) A partir da perda em massa foi, entdo, calculado o teor de matéria volatil:
Matéria Volétil, % = C - D, onde
C = Perda em massa, %

D = Teor de umidade, %

26



3.7 ANALISE ESTATISTICA

Foi realizado tratamento estatistico dos resultados obtidos, mediante andlise de cluster
hierarquico, produzindo-se dendrogramas das concentracBes dos elementos, o que permitiu
agrupar as amostras por similaridade, facilitando assim a interpretacdo dos resultados obtidos.
Para tanto foi utilizado o programa Statistical Package of the Social Sciences, versao 8.

Foi verificada a existéncia de correlacao linear entre os elementos majoritarios e o teor de
cinza determinado nos carvbes das unidades pesquisadas. Para o calculo do coeficiente de
correlagdo linear foi utilizada a expresséo (1) descrita na pagina 14.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41  VALIDACAO DAS METODOLOGIAS

Foram desenvolvidas trés metodologias para a decomposicdo das amostras (descritas no
item 3.5.1), sendo os resultados obtidos semelhantes em todos os casos. Entretanto, devido a
possibilidade de danificar os frascos do forno de microondas por causa do elevado nimero de
amostras a serem decompostas e 0 pequeno numero de frascos disponiveis, foi adotada a
metodologia B (decomposicdo em bloco de aquecimento convencional). A metodologia C,
embora tenha se mostrado bastante efetiva para a maioria dos elementos foi abandonada, tento-se
em vista a interferéncia do Cl nas determinagdes por ICP-MS * (formagdo de espécies
moleculares com a mesma massa dos isotopos "As, *Mn, >V, **Cr). * Além de comparar 0s
resultados obtidos mediante as metodologias acima, a metodologia B e a extragédo de Hg foram
validadas mediante analise de amostras de cinza leve, uma certificada (NIST 1633a, do National
Institute of Standard and Technology) e outra ndo certificada, esta proveniente de Capivari de
Baixo.

Na Tabela IX sdo mostrados os resultados obtidos. Observa-se que os valores encontrados
mediante ambos os métodos de decomposicdo empregados (A e B) sdo concordantes com 0s
valores certificados para grande parte dos elementos. As exce¢des sdéo Mn, Mo, Rb, Sr e U cujas
concentracfes determinadas sao ligeiramente inferiores aos valores certificados. Para Ba, foram
obtidos melhores resultados quando empregada a decomposi¢cdo em bloco de aquecimento
convencional. Em relacdo & amostra de cinza ndo certificada analisada, foram obtidas

concentracOes semelhantes mediante ambos 0os métodos utilizados.
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Tabela 1X. Concentracfes dos elementos determinadas mediante os diferentes métodos de

decomposicao das amostras de cinza. Todas as determinac6es foram feitas por ICP-MS, com excecéo

do Hg, que foi determinado por CV AAS. As concentracdes sio expressas em pg g™

Elemento Nist * 1633a Nist ® 1633a Valor Certificado Amostra real ® Amostra real
Ag 1,41+0,15 1,44 +0,10 - 2,93+0,13 3,08 +0,11
As 126+ 8 122 + 26 145+ 15 4,65 +0,80 3,18 +£0,39
Au 0,13+0,03 0,37 £0,16 - 0,43+0,16 0,08 £0,01

B 42,7+0,1 44,4+ 5,3 - 67,8+9,4 52,4 +3,1
Ba 7,23£1,05 638 + 42 1500 ° 201+6 256 + 13
Be 12,7+£2,2 13,2+0,3 12°¢ 8,63+ 0,31 7,84£0,18
Cd 0,80+ 0,01 0,98 £0,10 1,00 £ 0,15 0,80+0,18 0,67 £0,12
Ce 94 + 35 224 + 20 180° 89,1+94 119+ 29
Co 41+1 43+3 46° 179+0,6 190+£1,0
Cr 176 £ 4 166 + 15 196 £ 6 104 +9 119+ 17
Cu 101+4 112 +7 118+ 3 49,9+0,7 48,1+£5,3
Ga 51,9+4,3 433141 58°¢ 14,6 + 3,7 175+3,7
Ge 129+0,6 18,6 £1,7 - 1,8+1,0 49+0,3
Li 160+ 4 166 + 26 - 86,6 £5,5 99,4+17,1
Mn 113+4 141+ 14 179+8 157+ 25 206 £ 27
Mo 15+1 21+£3 29°¢ 1,78 £ 0,04 1,80 £0,20
Nb 149+0,9 219+1.2 - 24,7+ 0,6 269+1,6
Ni 106 £ 3 122 +5 127+4 470+£31 48,2+2,0
Pb 64,1+25 66,2+ 7,1 72,4+04 26,7+15 23,1+1,7
Pt 0,07 +£0,01 0,06 £ 0,01 - 0,17 £ 0,09 0,14 £ 0,02
Rb 44 £15 68+ 2 131+2 542+9 81,7+4,.2
Sh 45+0,3 51+09 6,8+04 1,59 £ 0,64 1,06 £ 0,05
Se 10,3+0,9 9,5+0,5 10,3+0,6 <029" <0,29"
Sn 5,67 +£0,14 69,7 £6,5 - 58,8 £2,8 65,8 £8,1
Sr 440+ 10 1019+ 71 830+ 30 75,6 +7,8 71,2+ 15,0
TI 5304 50x£0,5 57%0,2 1,70+0,14 1,66 £ 0,11
U 73+12 75+1,0 10,2+0,1 7,54 +0,88 106 +1,7
\V 176 £ 1 283+ 15 297 +6 193+ 10 167 £ 16
Zn 221 +13 267 £ 14 220+ 10 150+ 11 141+3
Zr 633 + 118 519+ 24 - 1638 182+ 6
Y 68,1 +£15,1 126 + 10 - 31,0+£25 44,1 +£12,2
Hg 0,15 +0,01° 0,16 + 0,01 <0,007"

a: decomposicdo aplicando o método A descrito no item 3.5.1; b: decomposi¢éo aplicando o método B descrito no item 3.5.1; c: valores
informados no certificado; d: extracdo do mercurio de acordo com o método descrito no item 3.5.2; * Os valores informados séo os
limites de detecgdo dos métodos. NIST: amostra certificada de cinza leve; Amostra real: cinza leve oriunda de Capivari de Baixo/SC.
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4.2  ANALISE DAS AMOSTRAS

4.2.1 Concentracao Total dos Elementos

Para caracterizacdo do carvdo e suas cinzas foram determinados 42 elementos. Nas
Tabelas X, XI e XIlI sdo mostrados os valores médios das concentracBes dos elementos
minoritarios e traco, relativos ao conjunto das amostras coletadas em cada termoelétrica. As
concentracOes dos elementos em cada amostra sdo mostradas nos Anexos A, B e C.

Na Tabela X, onde sdo mostrados os resultados da analise das cinzas leve, pode-se notar
que as concentracdes da maioria dos elementos sé@o semelhantes nas amostras provenientes das
unidades de Chargueadas e Candiota, com excecdo de Au, B, Be, Ga, Li, Se e Sn, 0s quais sdo
encontrados em concentragcdes mais elevadas na cinza leve de Charqueadas. Ja as concentragoes
de Ba, Mn e Rb sdo mais altas na cinza leve de Candiota. Entretanto, a unidade que mais se
diferencia é a de Figueira, principalmente em relacdo a U, As, Pb, Zn e Mo, cujas concentragdes
sdo cerca de 100 vezes superiores as encontradas nas amostras das outras unidades. Outros
elementos como Ag, Ba, Cd, Ce, Co, Sh, Se, Tl, Zr e Hg também sdo encontrados em
concentragOes mais elevadas na unidade de Figueira.

Foi realizada nova analise das amostras de Figueira, fazendo-se a determinacdo dos
elementos por ICP OES. No entanto, valores semelhantes foram encontrados. Apés revisdo
bibliografica a respeito do assunto, encontraram-se relatos > referentes a dep6sitos naturais de U,
que existem nas redondezas da mina de carvdo em questdo, indicando que a formacdo geoldgica
do local é diferente. Nos Estados Unidos, no estado de Dakota, ® também existem jazidas de
carvao contendo U em concentracfes semelhantes as encontradas em Figueira. O Hg também é
encontrado em concentragdes mais altas nas amostras de Figueira.

As amostras de Capivari de Baixo diferenciam-se das demais com relagdo aos elementos
Ag, As, Cd, Mo, U e Pb, uma vez que, as concentragdes medias sdo maiores do que as
encontradas nas amostras de Charqueadas e Candiota, porém menores do gque as encontradas nas
amostras de Figueira. Por outro lado, as concentra¢des de Be, Co e Sr s&o menores nas amostras
Capivari de Baixo do que nas outras unidades.
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No caso do Hg, foram encontradas baixas concentracGes, ou ndo detectadas nas amostras
analisadas. Além disso, percebe-se também que as concentracdes de Au e Pt sdo muito baixas em
todas as unidades (em torno de 0,09 ug g™).

Em relacdo as amostras de cinza pesada, cujos resultados sdo mostrados na Tabela XI,
observamos a mesma tendéncia anteriormente discutida no que diz respeito a cinza leve. De
maneira geral, isto ja era esperado, uma vez que tanto a cinza leve como a cinza pesada séo
provenientes do mesmo carvdo. Entretanto, sdo notaveis as concentracdes mais baixas dos
elementos mais volateis como As, Cd, Se e Hg, e concentracdes mais elevadas de Mn e Zr, na

cinza pesada, o que é decorrente do prdprio processo de obtencéo das cinzas. *
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Tabela X. Valores minimos (min), méximos (max), médios (méd) e desvios padréo (s ou o) das

concentracfes dos elementos minoritarios e traco determinados nas amostras de cinza leve.

Charqueadas, n = 7; Candiota, n = 8; Capivari de Baixo, n = 61 e Figueira, n = 4. As

concentracdes sdo expressas em pg g .

Unidade

Charqueadas

Candiota

Capivari
de

Baixo

Figueira

Unidade

Charqueadas

Candiota

Capivari
de
Baixo

Figueira

Conc.

Min
Max
Méd
s
Min
Maéx
Méd
s
Min
Max
Méd
(¢}
Min
Max
Méd
s

Conc.

Min
Max
Méd
s
Min
Maéx
Méd
S
Min
Max
Méd
G
Min
Max
Méd
s

Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo
182 196 011 859 113 433 051 484 800 665 180 209 170 67,4 46,6 3,56
256 753 016 435 513 106 1,00 159 16,8 965 374 574 693 415 109 7,38
224 356 014 190 296 658 0,77 107 126 821 29,1 359 338 96,7 66,1 4,95
0,25 209 0,02 118 161 243 0,18 414 311 10,8 6,61 126 185 27,3 253 1,44
1,36 603 007 694 157 276 039 654 109 275 187 130 236 30,0 216 3,20
183 171 0415 335 751 3,79 0,79 124 17,0 472 229 28,7 50,3 446 3% 5,63
167 119 0,09 180 372 327 055 106 139 418 20,7 201 378 363 29 3,93
0,16 4,16 002 920 194 035 014 23,7 29 980 162 531 115 550 584 0,93
1,34 934 0,04 267 688 027 032 438 153 308 965 661 379 17,0 735 1,68
104 135 016 270 762 653 314 198 198 182 616 594 471 117 275 14,9
458 449 009 983 430 283 129 111 9,00 841 281 249 176 593 141 5,86
198 285 0,03 541 171 150 059 31,7 437 366 116 10,7 957 254 424 2,93
9,06 1263 0,07 72,7 537 385 10,7 116 131 104 392 192 469 80,8 274 181
10,9 2475 0,08 161 816 89 214 372 223 115 59,8 359 924 125 334 563
10,1 1820 0,08 123 660 6,67 164 224 181 111 526 274 687 107 305 385
0,82 581 0,01 368 129 212 480 107 445 499 931 795 227 202 274 159
Nb  Ni Pb Pt Rb Sb Se Shn__Sr TI U V.  Zn Zr Y Hg
295 211 328 005 29,7 <0,11* 157 314 524 151 498 141 848 391 254 0,05
438 529 756 015 101 433 871 788 155 294 116 199 203 3133 837 0,35
365 371 573 010 598 - 357 57,4 107 225 845 171 134 2136 559 0,11
525 10,2 158 0,03 265 - 240 199 36,0 046 245 20,8 450 915 22,2 0,11
177 133 171 004 632 0,30 <029* 217 622 099 352 69,0 44,7 1785 340 <0,007*
231 643 373 008 133 207 212 39,7 997 245 721 970 109 2179 65,2 0,02
213 271 262 007 107 1,03 - 296 884 167 565 891 836 1958 520 -
179 161 7,63 0,01 242 0,52 - 597 11,3 050 1,36 8,77 226 149 104 -
653 843 16,2 <0,03* 331 041 045 172 30,7 097 289 694 657 1191 189 <0,007*
434 598 139 0,22 120 551 145 752 126 791 22,7 383 647 9526 124 0,96
251 286 525 - 772 130 3,76 40,9 83,7 348 11,1 186 213 4388 50,6 -
929 130 245 - 222 082 321 12,7 192 162 452 681 111 2314 16,7 -
157 40,3 2710 010 726 587 690 450 351 230 393 165 1603 7874 142 0,35
204 57,2 4086 012 107 889 157 57,0 586 350 916 278 2841 10607 208 3,16
179 51,7 3477 011 920 738 114 484 466 29,7 609 231 2224 9425 169 1,22
196 767 623 001 168 133 453 583 103 563 229 512 658 1281 28,7 1,31

* Os valores informados sédo os limites de detecgdo dos métodos. Todas as determinagdes foram feitas por ICP-MS, com excecéo
ao Hg, que foi determinado por CV AAS.
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Tabela XI. Valores minimos (min), maximos (max), médios (méd) e desvios padrdo (s) das

concentracfes dos elementos minoritarios e traco determinados nas amostras de cinza pesada.

Charqueadas, n = 3; Candiota, n = 3; Capivari de Baixo, n =5 e Figueira, n = 2. As concentragoes

s80 expressas em pg g .

Unidade

Charqueadas

Candiota

Conc.

Min
Max
Méd
S
Min
Max
Méd
S
Min

Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo
1,16 6,056 0,08 170 926 244 027 842 653 475 128 128 580 51,3 576 280
2,00 233 0,13 144 467 643 080 159 125 664 344 314 171 117 108 5,60
153 118 010 706 245 474 040 104 925 549 240 21,1 982 851 869 383
0,43 100 0,02 655 197 207 020 478 304 101 108 945 633 329 263 1,54
090 2,12 005 730 136 1,61 <0,17* 28,0 10,1 223 16,0 882 115 325 270 5,15
1,75 511 0,07 158 181 250 087 77,0 182 381 30,2 135 184 40,4 296 7,61
1,40 4,01 006 107 156 2,16 - 489 134 321 210 118 146 365 277 6,05
045 164 0,01 443 232 048 - 253 3,05 854 805 257 350 392 360 1,35
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Na Tabela XII, onde sdo informadas as concentra¢cdes minimas, maximas e médias dos
elementos minoritarios e traco nas amostras de carvao, os valores apresentados sdo referentes a
base cinza, com excec¢do do Hg e do Se. Como o carvdo tem uma matriz complexa e de dificil
decomposicdo, foi realizada a queima do mesmo antes da decomposicdo com acido, para a
determinacdo dos elementos traco e minoritarios. Porém, observou que elementos volateis como
Hg, S e Se sdo perdidos durante a queima. Assim sendo, esses elementos foram determinados
diretamente no carvdo, sem a queima prévia do mesmo. O Hg foi extraido diretamente do carvéo,
mediante o procedimento descrito no item 3.5.2, enquanto que o S e Se foram determinados
mediante decomposi¢do com acido (método B). Os demais elementos foram determinados nas
cinzas de carvao obtidas em laboratdrio e decompostas conforme o método B, descrito no item
3.5.1.

Observa-se na Tabela XIl que o Hg ndo foi detectado na maioria dessas amostras,
evidenciando a sua baixa concentracdo no carvao. As concentragcdes médias dos elementos traco
e minoritarios encontrada nos carvoes das unidades pesquisadas esta dentro dos intervalos de
concentracdo mostrados na Tabela I, com algumas exce¢des. No carvao de Figueira, As, Mo, Pb
e U sdo encontrados em concentra¢Ges mais altas, e nos carvoes de Charqueadas e Capivari de
Baixo, as concentracdes de Cr e Ge sdo maiores. Ainda, as concentracdes de Nb, Sn, Tl e Zr em
todos os carvdes pesquisados sdo maiores do que as concentracdes reportadas na literatura. *®

Conforme esperado, os valores de concentracdo mostrados nas Tabelas X, XI e XII sdo
maiores para a cinza do que para 0 carvao, uma vez que o carvao é queimado e ocorre a pré-

concentracio dos elementos na cinza. **
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Tabela XII. Valores minimos (min), maximos (méax), médios (méd) e desvios padréo (s) das

concentracfes dos elementos minoritarios e traco determinados nas amostras de carvao.

Charqueadas, n = 2; Candiota, n = 5; Capivari de Baixo, n = 10 e Figueira, n = 4. As
concentragdes sd0 expressas em pg g .

Unidade Conc. A9 As Au B Ba Be Cd C¢e Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo
Min 129 9190 005 359 169 416 034 621 221 366 113 09099 544 299 633 221

Max 222 108 005 183 223 479 042 768 7,98 101 166 170 127 663 772 257
Charqueadas .\ 176 100 005 109 196 447 038 695 509 689 139 135 910 481 702 2,39
s 066 117 000 104 385 044 006 104 408 458 380 498 5.7 258 985 025

Min 074 577 003 486 140 135 036 531 58 17,3 11,0 937 166 153 153 108

Condiota Méx L13 124 005 120 351 163 044 904 962 32 138 188 344 321 321 296
Méd 089 895 004 805 239 160 040 649 7,29 242 124 132 266 211 211 2,08

s 022 272 001 297 769 017 004 156 156 673 119 222 7,38 644 644 051

Capivari  Min 199 963 004 388 125 132 045 3B6 463 444 949 793 309 3L7 623 204
o Max 324 233 010 948 392 473 085 658 824 118 219 154 105 481 113 363
B Méd 255 130 006 67,0 237 190 055 541 633 763 161 120 699 368 827 2,63
s 039 394 002 182 721 100 019 833 115 294 316 256 192 506 166 059

Min 053 111 001 266 940 020 024 509 177 158 444 130 47,7 275 155 134

Figueira  Max 243 347 001 557 142 211 257 442 666 620 147 635 154 960 883 442
Méd 1,26 166 001 349 685 076 183 184 382 30,6 112 272 927 109 459 429

s 08 120 000 139 607 091 110 180 226 213 458 242 505 127 329 204

Unidade Comc. Nb Ni Pb Pt Rb Sb  Se® sn St TI U V Zn Zr Y  Hg®
Min 119 808 206 005 382 <011* 120 167 524 097 588 77,2 616 1454 289 <0,007*

Max 181 404 269 005 5.4 042 130 224 706 136 7,37 868 622 1784 448 001

Charqueadas = 150 242 237 005 448 - 125 195 615 117 662 820 612 1620 36,9 ;

s 437 228 446 000 927 - 007 406 129 028 105 676 041 235 112 ;
Min 928 775 155 003 499 031 060 152 402 086 241 433 483 884 22,1 <0,007*

Condiota Méx 148 237 200 005 111 116 127 260 750 128 453 670 695 1269 374 001

Méd 119 136 179 004 706 061 093 208 556 104 341 517 567 1086 28,6 ;

s 218 608 173 001 238 035 025 474 146 017 083 949 101 186 626 ;
Capivari  Min 110 137 166 005 343 035 09 170 35 119 458 840 617 2081 227 <0007*
T Max 186 539 336 009 510 190 238 327 589 237 7.8 127 124 3616 333 0,68

i Méd 142 314 208 007 448 077 173 221 439 163 602 993 863 2737 271 -

s 250 175 506 001 598 051 046 504 657 035 099 139 235 540 347 ;
Min 110 603 199 <003* 161 100 157 130 119 060 373 162 369 588 7,23 <O0,007*

Figueira  Max 442 548 1160 <003* 212 163 273 119 122 713 112 584 49 2416 373 001

Méd 251 212 475 - 798 127 206 7,02 422 318 71,6 330 204 1150 185 ;

s 146 227 530 - 894 031 050 460 537 292 321 181 174 851 136 -

* Os valores informados sdo os limites de detec¢do dos métodos. a — Valores obtidos a partir da analise direta do carvao bruto.
Todas as determinag6es foram feitas por ICP-MS, com exce¢do ao Hg que foi determinado por CV AAS.
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Na Tabela XIII sdo mostradas as concentracfes minimas, maximas, medias e 0s desvios
padrdo (s) dos éxidos presentes nas cinzas e no carvado. As concentracdes dos dxidos sdo obtidas
a partir das concentracdes dos elementos majoritarios, que foram determinadas por XRF. A
concentracdo de S foi determinada por ICP OES. As concentra¢fes dos 6xidos em cada amostra
séo mostradas nos Anexos D, E e F. Com base nos dados mostrados na Tabela XIII, conclui-se
que a concentracdo de SiO, nas cinzas é similar nas amostras coletadas nas diferentes unidades.
Com relacdo ao Al,O;, TiO, e Fe,Os, observa-se que estes sdo encontrados em concentracdes
semelhantes nas amostras de Charqueadas e Capivari de Baixo. Relacionando-se somente a cinza
pesada, ndo se observa variacdo da concentracdo dos elementos majoritarios nas amostras das

diferentes unidades, ou seja, os valores sq
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Tabela XIII. Valores minimos, maximos, médios e desvios padrdo (s) das concentracGes dos

oxidos dos elementos determinados em amostras de cinza leve, cinza pesada e carvdo. As

concentracOes sao expressas em % (m/m).

Unidade Concentragdo  SiO, AlO, TiO, Fe,03 MgO CaO Na,O K,O P,0s5 SO,
Cinza Leve
Minima 59,7 22,2 113 251 058 131 013 1,39 0,05 0,440
Charqueadas Maxima 635 299 140 345 066 188 015 151 0,06 1,28
n=7 Média 62,2 285 127 294 062 158 014 143 0,05 1,04
s 1,28 100 010 031 003 021 001 004 000 068
Minima 647 195 068 425 075 081 017 161 0,06 0,08
Candiota Maxima 698 20,7 081 900 09 140 073 1,86 0,06 1,10
n=8 Média 67,2 201 077 655 084 100 031 1,79 006 0,31
s 155 048 004 1,71 009 022 019 009 0,00 033
Minima 489 258 122 390 055 0,75 027 230 007 0,30
Capivari de Maxima 598 289 153 624 093 115 119 290 0,09 0,88
Eaz'xg Média 577 276 140 508 075 1,05 059 272 008 056
s 363 109 010 068 012 013 036 0,19 0,01 0,20
Minima 547 188 104 104 087 150 091 2,34 0118 0,99
Figueira Méxima 595 231 128 142 138 175 129 273 0,26 238
n=4 Média 565 21,1 1,17 11,9 117 166 104 252 022 156
s 216 203 011 170 022 011 018 020 003 059
Cinza Pesada
Minima 600 255 099 454 023 246 022 134 005 1,20
Charqueadas Maxima 619 263 1,10 509 062 307 027 141 006 3,83
n=3 Média 61,0 258 1,03 479 049 278 025 137 005 208
s 091 043 006 02 022 031 002 004 000 151
Minima 524 140 058 456 094 113 016 128 006 1,27
Candiota Maxima 598 178 0,76 593 147 155 030 163 006 6,28
n=3 Média 56,1 14,6 067 524 121 134 023 145 006 3,77
s 525 193 012 097 037 029 010 024 000 354
Minima 58,1 244 121 644 063 098 031 243 006 0,05
Capivari de Maxima 61,3 254 138 106 069 1,21 121 255 0,07 285
'f’]a:"‘;’ Média 60,1 249 1,31 808 070 112 112 247 0,07 1,08
s 1,20 044 008 1,79 004 009 0,09 005 001 1,12
Minima 69,1 10,2 051 126 034 131 123 137 010 1,01
Figueira Méaxima 71,6 115 0,62 13,2 0,42 1,37 1,37 157 010 1,91
n=2 Média 704 109 057 129 038 134 130 147 0,10 146
s 1,77 092 008 042 006 004 010 0114 000 0,64
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Continuacao da Tabela XIII

Unidade  Concentragdo SiO, AlLO, TiO, Fe,0; MgO CaO Na,O K,O P,05 SO
Carvao

Minima 340 146 064 179 035 1,02 029 079 003 232

Charqueadas ~ Maxima 34,2 146 064 19 038 104 043 079 003 2,83

n=2 Média 341 146 064 187 036 103 036 079 003 2,57

s 009 00l 000 021l 003 002 004 00l 000 035

Minima 279 870 034 18 040 035 007 078 003 080

Candiota Méaxima 354 105 039 306 051 08l 017 1,93 003 2,24

n=5 Média 325 953 037 258 044 055 013 087 003 1,39

s 346 081 002 057 005 023 004 007 000 0,64

o Minima 20,6 949 047 141 015 044 010 058 002 1,03

Cag;’i"’)‘(rc: de Méxima 255 116 065 240 033 058 030 123 004 385

=10 Média 241 110 058 212 027 050 018 1,06 003 1,79

s 132 063 006 027 006 004 005 019 001l 095

Minima 11,3 427 026 321 018 030 020 044 004 127

Figueira Maxima 21,3 572 030 427 027 097 050 074 005 9,75

n=4 Média 16,7 490 027 38 022 056 036 062 004 369

s 454 064 002 045 004 029 013 014 000 4,07

a — Valores obtidos a partir da andlise direta do carvdo bruto; Todas as determinacdes foram feitas por XRF, com excecdo ao S
que foi determinado por ICP OES.

Na Tabela XIV sdo mostrados os resultados obtidos através da anélise imediata das
amostras de carvao, onde se nota que os carvdes de Figueira contém menores teores de cinza e,
em média, 30% de carbono fixo. Em conseqiiéncia disso, esse carvdo tem maior poder calorifico
gue os demais. O carvdo de Santa Catarina tem um teor de cinza em torno de 40%, 20 a 25% de
material volatil e, em média, 35% de carbono fixo. Enquanto isso, 0s carvdes do RS (Candiota,
Charqueadas e Sao Jerdnimo) tém um teor de cinza que varia de 35 a 50% e, em media, 30% de
materiais volateis. Assim, durante a combustdo desses carvdes sdo gerados maiores quantidades
de residuos (cinzas). De maneira geral, pode-se dizer que o poder calorifico dos carvdes aumenta
do Rio Grande do Sul para o Parana. Vale salientar que as diferencas existentes entre os carvies
do RS podem ser também devidas a falta de homogeneidade na camada de carvao e ainda entre as

camadas, na mina de origem. 2
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Tabela XIV. Anélise imediata das amostras de carvdo. Os resultados sdo expressos em %

(m/m).

Local Amostra Umidade Teor de Cinza Matéria Volatil  Carbono Fixo

04-155 8,90 47,5 33,0 10,5

04-156 6,50 50,1 28,6 14,8

Candiota 04-157 4,40 52,1 26,6 16,9

04-163 6,10 46,4 34,7 12,8

04-164 4,80 43,4 23,7 28,1

Charqueadas 04-130 8,60 54,3 30,6 6,50

04-148 7,80 54,1 28,8 9,40

S. Jer6nimo 05-225 1,60 38,4 30,8 29,2

05-001 2,00 44,0 22,6 31,4

05-002 1,00 35,2 23,1 40,7

05-005 2,70 40,7 25,1 31,5

05-006 1,00 42,2 24,0 32,9

Capivari 05-009 5,10 41,2 24,2 29,5

de 05-010 1,40 41,5 23,1 34,0

Baixo 05-013 1,10 42,0 22,4 34,5

05-014 1,20 41,1 23,0 34,7

05-018 0,90 42,2 22,5 34,4

05-019 1,50 41,4 23,2 33,9

05-290 4,90 34,6 40,8 19,7

Figueira 05-291 4,00 32,8 43,3 19,9

05-295 1,00 22,2 41,5 36,3

05-296 0,80 25,3 40,3 33,6

43 TRATAMENTO ESTATISTICO

Organizar, interpretar e analisar os dados obtidos, bem como caracterizar as amostras
provenientes das minas e usinas termoelétricas pesquisadas, trouxe a necessidade do uso de uma
ferramenta estatistica. Entre as diversas ferramentas estatisticas, o agrupamento hierarquico,
utilizado nesse trabalho, € uma técnica de andlise estatistica multivariada, onde as amostras sdo
interligadas por associag¢des, sendo gerado um dendrograma.

No dendrograma é representada a historia do agrupamento, ele € um grafico em forma de
arvore no qual a escala horizontal indica o nivel de similaridade. No eixo vertical sdéo marcados
os elementos amostrais, numa ordem conveniente associada a histéria de agrupamento. A

escolha do nimero final de grupos dependera da finalidade da interpretacdo dos resultados. >
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Para a interpretacdo dos dendrogramas foi escolhido o nivel de similaridade 1, pois nesse
nivel é observado um maior nimero de grupos. Desta forma, foi possivel visualizar as diferencas
entre as unidades amostrais, no caso, as amostras das diferentes termoelétricas.

Nas Figuras 3A, 4C e 5E as variaveis sdo as concentracfes de 31 elementos traco e
minoritarios (exceto o Hg), enquanto que nas Figuras 3B, 4D e 5F as variaveis sdo as

concentracfes de 10 elementos majoritarios.
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. o Indice de Similaridade
Indice de Similandade

A) 0 5 10 15 20 25 B) 0 -3 10 15 20 25
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05010 = 05225
05014
05001 —

05009
05002 — —
05018 —
05019 —
05.006

05013
05005 -~
0529 ———

Figura 3. Dendrograma das concentracbes dos elementos, obtido a partir da analise de
agrupamento hierarquico, para amostras de carvao. Em (A) sdo utilizadas 31 variaveis para 0s
elementos traco e minoritarios e em (B) 10 varidveis para os elementos majoritarios. Na cor rosa
esta representada a usina Termoelétrica de Charqueadas, em verde a de Candiota, em preto a de

Sdo Jerbnimo, em vermelho a de Capivari de Baixo e em azul a de Figueira.

Os dendrogramas A e B mostrados na Figura 3 evidenciam a similaridade existente entre
as amostras de carvdo analisadas, indicando que se dividem em 5 e 6 grupos. Pode-se notar na
Figura 3 A, para os elementos traco e minoritarios, que as amostras de Capivari de Baixo nao
apresentam similaridade com as das outras unidades. Além disso, as amostras das unidades de
Figueira, Candiota, Charqueadas e S&o Jer6nimo nédo se diferenciam entre si. Percebe-se na
Figura 3 B para os elementos majoritarios, que as amostras de Charqueadas e Sao Jer6bnimo sao
similares, e que as de Candiota, Capivari de Baixo e Figueira ndo apresentam similaridade com as

demais.
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Figura 4. Dendrograma das concentracdes dos elementos, obtido a partir da analise de
agrupamento hierarquico para amostras de cinza pesada. Em (C) séo utilizadas 31 variaveis para
os elementos traco e minoritarios e em (D) 10 varidveis para os elementos majoritarios. Na cor
rosa esta representada a usina Termoelétrica de Charqueadas, em verde a de Candiota, em preto a

de S&o Jerdnimo, em vermelho a de Capivari de Baixo e em azul a de Figueira.

Nas Figuras 4 C e D, que mostram os dendrogramas das concentracdes dos elementos
traco e majoritarios, nas amostras de cinza pesada, percebe-se novamente (na Fig. 4 D) que as
amostras de Candiota, Capivari de Baixo e Figueira mostram-se isoladas em grupos diferentes.
Em relagdo aos elementos traco e minoritarios (Fig. 4 C), as amostras de Capivari de Baixo sdo
similares as de Figueira, com exce¢do de uma amostra de Capivari de Baixo, que foi unida em
um outro grupo. Observa-se ainda que ndo ha diferenciacdo quanto aos elementos traco e
minoritarios nas amostras de cinza pesada provenientes de Charqueadas, Candiota e Sao

Jerénimo.
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Figura 5. Dendrograma das concentracfes dos elementos, obtido a partir da analise de

agrupamento hierarquico para amostras de cinza leve. Em (E) sdo utilizadas 31 variaveis para 0s

elementos traco e minoritarios e em (F) 10 varidveis para os elementos majoritarios. Na cor rosa

esta representada a usina Termoelétrica de Charqueadas, em verde a de Candiota, em preto a de

Séo Jerbnimo, em vermelho a de Capivari de Baixo e em azul a de Figueira.
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Quanto aos elementos traco e minoritarios na cinza leve, na Figura 5 E nota-se que apenas
a unidade de Figueira se diferencia das demais. Ndo ha diferenciacdo dos elementos traco e
minoritarios na cinza leve das outras quatro unidades. Na Figura 5 F, observa-se que a cinza leve
de Capivari de Baixo, Candiota e Figueira ndo tém similaridade entre si e nem com a das outras
unidades, em relacdo aos elementos majoritarios, como ja foi visto anteriormente para as
amostras de carvdo e cinza pesada (Figuras 3B e 4D, respectivamente). Enquanto isso, as
amostras de Sdo Jerbnimo e de Charqueadas apresentam similaridade entre si, 0 que ja era

esperado, uma vez que, o carvao utilizado em ambas as usinas € oriundo da mesma mina.

4.3.1 Anélise de Correlacéo Linear

Foram realizados testes de correlacdo linear entre os 0xidos dos elementos majoritarios e
o teor de cinza nos carvOes analisados. Esse tratamento ndo foi possivel para os carvdes
provenientes de S&o Jeronimo e Charqueadas, devido ao baixo nimero de amostras disponiveis
(uma de Séo Jerbnimo e duas de Charqueadas).

Na Tabela XV observa-se que os oxidos de Si e Al tém correlacdo linear quase que
perfeita com o teor de cinza, 0 que é evidenciado para as trés unidades mostradas. Observa-se
ainda que os 6xidos de Mg, Na, K, Ca e S tém correlacdo linear positiva com o teor de cinza,
sendo 0,80 <r < 0,97 para os carvOes de Figueira. Entretanto, ndo é observada correlagéo entre o
teor de cinza e o 6xido de P em nenhum carvao analisado.

Observa-se também correlacdo linear positiva entre dxido de Ti e o teor de cinza, para 0s
carvoes de Capivari de Baixo e Figueira. Para os carvfes de Candiota observa-se correlacéo
linear positiva entre o teor de cinza e o oxido de Fe, enquanto que para 0s demais carvfes nao se

observa correlacdo entre esse elemento e o teor de cinza.
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Tabela XV. Correlacéo linear (r) entre as concentragdes dos oxidos dos elementos e 0s teores de

cinza nos carvdes provenientes das diferentes unidades.

Oxidos Unidades
Candiota Capivari de Baixo Figueira
r
SiO, 0,9430 0,9884 0,9952
Al,O, 0,8821 0,8821 0,8425
TiO 0,3878 0,7905 0,8103
Fe;O, 0,7128 0,031 0,4331
MgO 0,4723 0,2877 0,9056
CaO 0,5745 0,006 0,8773
Na,O 0,1307 0,3024 0,9752
K,O 0,2810 0,3330 0,9822
P,Os 0,003 0,034 0,063
SO, 0,4304 0,2991 0,8130

44 ENRIQUECIMENTO DOS ELEMENTOS NA CINZA DE CARVAO

Os elementos dividem-se de maneira distinta nas cinzas durante o processo de combustéo
do carvao. Na Figura 6 sdo mostradas as razdes das concentracfes dos elementos majoritarios, na
cinza leve e na cinza pesada. Os valores maiores que 1 indicam enriquecimento na cinza leve.
Nota-se que para as unidades do RS (Charqueadas, Candiota) e Capivari de Baixo, elementos
considerados fixos, Ca, Fe e Mg, estdo enriquecidos na cinza pesada, com exce¢do de Mg em
Charqueadas e Fe em Candiota. Pode-se observar que o Si se divide de maneira semelhante em
ambas as cinzas.

Nota-se ainda um perfil diferenciado para as amostras de S&o Jeronimo, sendo o Ti, Ca,
Mg, P e S enriquecidos na cinza leve. Isso pode ser devido ao fato dessa usina utilizar tecnologia
de combustéo do carvéo e coleta de cinza leve diferentes das demais. Em S&o Jerdnimo, o carvao
é queimado em grelhas e a cinza leve é coletada em ciclones, enquanto que nas outras unidades a

gueima é realizada a partir do carvdo pulverizado e a coleta da cinza leve feita em precipitadores
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Cinza Leve/ Cinza Pesada

Cinza Leve/ Cinza Pesada

eletrostaticos. Observou-se que as cinzas de Figueira ttm um perfil diferente das demais, pois Al,
Ti, K, P e S sdo enriquecidos na cinza leve, enquanto que os demais elementos estdo enriquecidos
na cinza pesada. Isso demonstra novamente que o carvao relacionado com essa unidade é

diferente daqueles relacionados com as demais unidades estudadas.

- Charqueadas Candiota
.g 2
:
1 S 1
:
0 o 0
B Al T Fe Mg Ca Ma K P 5§ Si Al Ti Fe Mg Ca Na K P &
, Séo Jerdonimo 337 g 2 Capivari de Baixo
] o
_ A
1 | L E 1
[
5
0 ] ) )
Si Al Ti Fe Mg Ca MNa K P 5§ 8i Al Ti Fe Mg Ca MNa K P 8§
Figueira

4]

Cinza Leve/ Cinza Pesada

=

Si Al Ti Fe Mg Ca Na K P §

Figura 6. Enriquecimento dos elementos majoritarios (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S, Si e Ti) nas
cinzas leve e pesada. O eixo y refere-se as razBes das concentracGes dos elementos nas cinzas

leve e pesada.
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Na Figura 7 é mostrado o enriquecimento dos elementos traco e minoritarios nas cinzas
leve e pesada. Nas cinzas das unidades do RS, elementos como As, B, Cd, Ga, Ge, Pb, Se Tl e Zn
estdo enriquecidos na cinza leve. Isso ja era esperado por se tratar de elementos volateis.
Enquanto isso, o Mn, considerado elemento de baixa volatilidade estd enriquecido na cinza
pesada. Os resultados obtidos nesse trabalho, para os elementos anteriormente citados, estdo de
acordo com perfil observado na cinza do carvao de Candiota, reportado no trabalho realizado por
Pires e Querol. '® Para as cinzas de Capivari de Baixo é observado perfil semelhante ao obtido
para as cinzas das unidades do RS. Além disso, observa-se que a unidade de Figueira se
diferencia das demais, pois os elementos distribuem-se em sua maior parte na cinza leve, ou seja,
sO ha enriquecimento nessa cinza. Esse perfil diferenciado de Figueira se deve provavelmente as

elevadas concentrac@es de diversos elementos encontradas nessas amostras.
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Figura 7. Enriquecimento dos elementos trago e minoritarios (Ag, As, Au, B, Ba, Be, Cd, Ce,
Co, Cr, Cu, Ga, Ge, Li, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Pt, Rb, Sh, Se, Sn, Sr, Tl, U, V, Zn, Zr e Y) nas

cinzas leve e pesada. O eixo y refere-se as razBes das concentracdes dos elementos nas cinzas

leve e pesada.
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Continuacao da Figura 8
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Figura 8. Comparacdo entre as médias das concentracdes obtidas para as amostras de cinza leve,
mediante os diferentes procedimentos; n = 2 para cada unidade. A decomposi¢do foi realizada
segundo o método B descrito no item 3.5.1 e a lixiviacdo das cinzas segundo a metodologia

descrita no item 3.5.4.

Na Figura 9 sdo comparadas as concentracfes médias determinadas mediante a
decomposicéo total e extracdo dos elementos com &gua, nas amostras de cinza pesada. Observa-
se que Ag, Au, Be, Cd, Ce, Nb, Pt, Sn, Tl, Sb, Se, V, Y, Zr e Hg, nas condicdes utilizadas, ndo
sdo extraidos com &gua, com algumas exce¢des. Alem disso, como as concentracdes de alguns
elementos sdo muito baixas a quantidade extraida pode ndo ser detectada. Entretanto, ha
elementos que sdo extraidos, como é o caso do As (4 - 20%), B (2 - 20%) e Mo (3 - 10%).
Observa-se novamente que a origem da cinza influencia na extra¢do ou ndo do elemento, o que é
mais evidenciado para Co, Cr, Ga, Ge e Pb.

Comparando-se as Figuras 8 e 9, nota-se que os niveis de extragdo com agua dos
elementos na cinza pesada sdo menores do que na cinza leve. Isso ja era esperado, uma vez que

na cinza pesada os elementos presentes podem estar ligados aos constituintes da matriz.
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Continuacao da Figura 9
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Figura 9. Comparacdo entre as médias das concentracdes obtidas para as amostras de cinza
pesada, mediante os diferentes procedimentos; n = 2 para cada unidade. A decomposicdo foi
realizada segundo o método B descrito no item 3.5.1 e a lixiviacdo das cinzas segundo a

metodologia descrita no item 3.5.4.

Na Tabela XVI sdo mostrados os valores médios e desvios padrdo da condutividade e do
pH, medidos nos extratos aquosos das cinzas leve e pesada analisadas. Pode-se perceber que
tanto nas amostras de cinza leve como nas de cinza pesada de Figueira a condutividade é maior
do gque nas demais. Isso se deve, provavelmente, ao menor teor de cinzas no carvao de Figueira
(Tabela XIV), o que possibilita a solubilizagio de um ndmero maior de compostos e,
consequientemente, mais ions estdo presentes na solucdo. Para todas as unidades observam-se
maiores valores de condutividade para as amostras de cinza leve. Em relacdo ao pH, nota-se que
0s extratos de ambas as cinzas sdo alcalinos, a maioria deles com pH em torno de 9. Com

excecdo da cinza pesada de Candiota, cujo extrato aquoso € acido.
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Tabela XVI. Valores médios e desvios padrdo do pH e da condutividade do extrato aquoso das

cinzas leve e pesada.

Local Tipo decinza Condutividade, pS cm™ pH
Leve 284 +3 9,05+ 0,65
Charqueadas
Pesada 186 + 8 9,28 + 0,01
_ Leve 94,8 £ 55,1 8,04 + 2,32
Candiota
Pesada 66,0 £ 31,1 5,34 + 0,27
_ Leve 115+ 3 9,57 £ 0,02
S&o Jerbnimo
Pesada 825+0,7 9,23 +0,02
o _ Leve 458 +129 9,91+0,70
Capivari de Baixo
Pesada 119+9 10,0 + 0,21
o Leve 620 £ 99 9,18 +1,54
Figueira
Pesada 190+ 10 9,05+ 1,02

n = 2 para as cinzas leve e pesada; foram lixiviados 0,800 g de cinza com 40 mL de agua durante 24 h

de agitacdo mecénica.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que o método de decomposicdo de
amostras em frascos de PTFE e aquecimento convencional ¢ uma alternativa ao de forno de
microondas, e que 0 HF € necessario para uma melhor decomposi¢do do carvao e de suas cinzas.
Embora o método proposto seja adequado para a decomposi¢do de carvdo e cinza de carvéo,
visando a determinacdo de elementos traco e minoritarios, ele ndo é efetivo para a maioria dos
elementos majoritarios.

Observou-se que, dependendo da procedéncia, o carvdo e a cinza de carvao sdo mais
dificeis de serem decompostos, principalmente a cinza pesada. No entanto, o Hg pode ser
facilmente extraido com HNOs, ndo sendo necessaria a decomposi¢do da amostra. Devido ao
carvao e suas cinzas serem matrizes complexas, faz-se necessario a diluicdo da solucdo da
amostra, evitando-se assim severas interferéncias nas determinagdes por ICP-MS.

Para a determinacdo de alguns elementos no carvdo (Hg, S e Se) ndo é recomendavel
fazer a queima do mesmo, pois estes elementos sdo perdidos durante esta etapa. Portanto, esses
elementos devem ser determinados diretamente no carvéo.

Através da analise imediata constatou-se que os carvdes de Figueira/PR contém menores
teores de cinza e de carbono fixo. Em consequéncia disso, o carvdo de Figueira deve possuir
maior poder calorifico e gerar menos residuos ao ser queimado. Por outro lado, as concentracfes
de diversos elementos toxicos sdo mais elevadas no carvao de Figueira.

Mediante andlise multivariada das concentragdes dos elementos foram observadas
similaridades existentes entre o carvdo e as cinzas provenientes das diferentes jazidas e
termoelétricas da Regido Sul do Brasil. Em relacdo aos elementos traco e minoritarios, a cinza
leve de Figueira/PR ndo apresentou similaridade com as demais. Nas amostras de Figueira foram
encontrados teores mais elevados de diversos elementos (As, Cd, Mo, Pb, U, Zn, Tl, Se entre
outros). Quanto aos elementos majoritarios, as unidades de Charqueadas e Sdo Jer6bnimo foram
unidas em um grupo, pois as concentra¢des dos elementos majoritarios nas cinzas leve, pesada e
no carvao sdo similares (carvdes provenientes da mesma mina) . Por outro lado, as amostras de
Candiota, Figueira e Capivari de Baixo agruparam-se individualmente, ndo mostrando
similaridades com as das outras unidades.

Na analise de correlacéo linear foram observadas diferentes tendéncias de correlacdo entre
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os carvOes avaliados, com excecdo se Si e Al, os quais se correlacionaram linear e positivamente
com o teor de cinza nos carvles de Candiota, Capivari de Baixo e Figueira. Com isso, conclui-se
que a origem do carvao influencia na maneira como o0s elementos estdo associados na matriz do
mesmo.

Em virtude de alguns elementos toxicos (principalmente As e Se) serem extraidos em
quantidades considerdveis com agua, deve-se ter um critério rigoroso na utilizacdo e/ou
deposicdo das cinzas de carvdo, a fim de que os elementos ndo sejam lancados ao meio ambiente.
Isso € mais critico para as cinzas de carvdo de Figueria/PR, onde as concentragcdes de grande
parte dos elementos investigados nesse trabalho sdo mais elevadas.

Tanto nas amostras de cinza leve como na pesada de Figueira a condutividade no extrato
aquoso € maior do que naqueles relacionados com as outras unidades. Além disso, foram
observados maiores valores de condutividade na cinza leve do que pesada, para todas as unidades
avaliadas. Em relacdo ao pH, os extratos de ambas as cinzas séo alcalinos, com excec¢édo das

cinzas pesada de Candiota, cujo extrato aquoso € acido.
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A - Concentragdes dos elementos trago e minoritarios nas amostras de cinza leve. 1: Charqueadas, 2: Candiota, 3: Sdo Jerénimo, 4: Capivari de

Baixo e 5: Figueira. As concentracdes sdo expressas em ug g™. Os valores marcados com * s&o os limites de deteccdo do método.

Local Ag As  Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo Nb Ni Pb Pt Rb Sb Se Sn  Sr TI U V.  Zn Zr Y Hg

1 205 1957 014 115 233 435 059 126 9,46 70,1 18,0 22,7 170 70,6 868 391 334 30,2 328 010 579 1,07 287 672 118 194 921 152 90,0 1808 61,2 0,06
1 25 381 013 205 176 642 094 854 133 965 28,0 332 354 798 79,1 486 374 37,7 624 010 363 141
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Continuacdo do anexo A

Local Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo Nb Ni Pb Pt Rb Sb Se Sn Sr TI U V Zn Zr Y Hg
4 7,37 583 013 207 580 1,93 1,85 130 9,49 118 27,7 330 348 56,7 146 136 345 276 725 0,22 944 1,71 9,15 56,5 82,8 4,90 16,2 244 248 7750 675 0,17
4 433 196 0,12 84,4 534 3,05 1,17 426 9,34 76,2 240 188 129 505 147 352 342 248 425 012 73,7 1,04 045 442 786 2,70 108 192 222 3551 44,01 0,11
4 3,79 170 0,09 51,1 149 225 0,85 99,7 586 530 24,0 125 699 375 113 397 224 263 395 008 568 1,18 156 359 76,8 228 936 180 208 2711 464 0,09
4 6,16 61,0 014 99,8 647 317 2,03 151 116 116 30,8 358 298 66,0 194 7,32 381 328 848 0,18 102 1,47 454 558 108 521 16,3 236 326 7253 714 0,12
4 6,16 275 0,12 57,6 507 3,28 152 145 922 63,7 16,3 253 181 57,3 155 587 235 293 463 0,15 76,7 163 493 312 952 2,60 14,8 124 152 7268 66,8 0,13
4 392 350 0,08 943 590 290 098 157 5,02 678 145 291 264 59,5 155 561 235 129 523 0,09 827 085 2,32 28,7 110 1,77 12,3 165 178 3539 124 0,09
4 1041 783 0,15 201 442 3,11 3,14 128 19,8 71,7 544 573 357 106 275 149 433 553 138 021 120 1,80 10,6 752 107 791 22,0 382 646 2879 705 0,27
4 535 40,7 0,10 56,4 536 2,84 1,22 152 953 884 258 27,3 205 61,8 165 4,13 323 59,7 49,7 0,16 871 1,21 169 508 86,8 196 125 109 147 3583 632 0,21
4 232 934 0,06 105 466 1,54 122 140 4,72 58,0 12,7 14,1 752 52,2 145 2,02 207 145 20,7 005 605 045 077 30,3 69,1 186 7,16 101 79,7 2017 46,3 0,37
4 401 332 0,08 851 593 241 1,08 155 6,36 75,7 19,7 295 229 59,2 162 4,65 253 175 532 011 912 1,28 1,75 31,2 102 2,97 11,9 183 219 4724 742 0,28
4 6,22 51,7 013 97,3 586 485 184 139 114 130 32,3 30,7 386 66,8 184 7,21 374 3022 774 014 117 1,02 320 51,8 959 493 146 295 391 8000 69,7 0,11
4 308 338 007 916 570 1,97 096 126 4,22 514 158 249 244 403 134 506 273 111 46,2 0,06 684 084 3,44 27,7 912 254 934 117 165 3438 66,1 0,22
4 393 228 0,08 71,1 513 197 1,25 127 575 798 24,0 235 127 873 138 455 213 185 454 007 827 0,77 3,65 379 932 2,72 139 146 142 3456 58,2 0,23
4 294 140 0,08 778 555 242 068 142 4,87 564 155 21,7 116 457 134 325 206 11,8 349 014 726 094 224 274 935 2,03 820 126 939 2797 60,0 0,04
4 540 449 0,13 102 472 335 1,9 120 11,9 134 31,0 272 257 70,1 187 6,85 422 346 84,1 013 878 1,34 623 520 925 546 14,6 304 476 8366 56,1 0,06
4 545 234 010 166 217 225 1,24 531 149 112 453 228 113 619 157 441 263 336 715 0,10 471 067 327 46,1 509 3,73 112 212 225 5129 213 0,06
4 495 169 0,09 119 438 347 087 116 11,7 834 31,6 188 101 656 168 3,31 348 308 415 011 959 0,67 1,49 432 936 288 999 190 167 5192 483 0,03
4 518 539 0,11 118 316 391 166 929 11,0 993 149 273 272 602 128 840 309 30,1 809 0,10 745 093 331 459 70,7 459 11,7 240 295 5514 398 0,03
4 569 73,7 0,10 125 534 2,17 219 121 119 97,5 39,1 442 272 80,0 120 10,0 212 334 949 014 835 146 7,36 481 97,7 533 156 206 289 5772 536 0,03
4 427 40,2 0,10 816 165 294 1,02 511 133 98,7 616 16,3 954 592 151 572 264 345 910 0,10 56,8 0,76 1,32 465 79,2 7,03 22,7 197 203 3417 263 0,04
4 395 425 0,06 87,6 501 3,04 124 110 6,92 80,0 240 199 148 645 144 651 116 205 59,4 0,08 66,0 0,75 2,31 314 908 298 897 102 167 2001 448 0,04
4 3,19 50,4 0,06 72,0 526 145 1,24 933 498 583 23,0 145 178 418 112 7,04 152 18,7 579 008 557 1,05 310 264 949 262 824 153 231 2487 438 0,03
4 365 184 0,08 494 131 175 0,76 639 7,41 489 30,7 133 735 453 814 359 183 244 366 006 502 283 214 386 50,7 223 504 133 153 2988 330 0,02
4 288 29,9 006 56,7 174 125 092 67,2 556 57,7 215 152 933 322 961 462 206 189 404 005 460 0,78 1,98 272 643 237 560 140 154 2534 309 0,02
4 2,76 50,2 0,08 109 409 299 1,02 100 533 70,7 243 30,6 162 58,0 124 7,14 105 206 282 006 729 164 293 339 868 3,06 862 114 109 1331 471 0,01
4 1,34 242 0,07 544 67,7 3,78 0,71 438 10,6 36,7 31,7 661 479 17,0 851 3,38 207 329 350 <0,03* 37,0 068 064 287 30,7 241 59 153 207 1610 189 0,02
4 2,25 432 0,05 81,7 438 193 095 985 4,09 559 186 24,7 184 39,4 110 570 130 151 41,7 005 62,7 091 1,90 257 883 235 7,10 144 187 2279 456 <0,007*
4 441 91,7 0,10 790 608 145 242 905 836 87,7 38,1 404 283 482 146 134 250 29,7 795 0,08 831 160 7,14 499 932 545 11,1 205 346 3690 458 0,02
4 404 136 0,10 358 402 180 09 126 8,01 46,0 289 156 833 509 116 2,33 177 265 315 011 896 0,70 0,85 358 722 1,86 842 125 133 3090 52,9 0,02
4 3,10 41,2 0,07 481 453 150 1,06 109 5,02 658 229 249 141 37,1 115 6,09 160 183 368 0,06 76,7 096 161 32,7 808 2,78 698 139 171 2540 476 0,01
4 4,73 89,0 0,09 857 553 439 243 110 10,5 90,8 41,3 353 263 635 151 129 260 346 812 0,05 105 145 4,01 53,7 981 6,18 12,1 257 334 4652 539 <0,007*
4 1,75 108 0,05 26,7 234 1,63 051 100 3,22 43,7 153 124 773 34,7 833 221 135 132 193 0,04 59,0 041 054 183 59,8 1,32 513 981 892 1311 420 <0,007*
4 3,38 119 0,07 552 216 1,28 1,05 748 460 53,7 20,7 216 187 375 99,3 542 178 166 36,6 008 671 096 162 302 698 251 552 135 174 2359 412 0,03
4 2,37 589 0,06 894 465 086 1,31 743 329 579 20,7 245 284 26,6 78,1 7,47 121 156 47,1 0,09 508 155 368 322 672 3,09 693 171 177 1706 33,0 0,02
4 2,49 315 0,08 61,1 221 041 0,74 942 494 435 199 126 101 275 754 4,77 180 148 288 005 57,3 181 1,62 32,7 59,0 2,17 7,72 152 110 2166 40,2 <0,007*
4 2,13 234 0,08 524 215 0,72 063 895 3,77 393 495 11,8 789 26,0 781 3,27 223 155 233 0,07 493 103 066 331 568 160 589 151 944 1771 36,6 0,05
4 2,47 102 0,05 365 28 1,32 0,70 780 3,94 40,0 153 195 111 357 110 3,15 117 140 262 005 580 057 1,40 273 719 1,71 6,96 102 111 2394 43,1 0,06
4 2,16 99,8 0,05 355 183 080 059 779 4,05 394 156 12,8 73,1 30,0 925 255 130 14,1 256 004 51,3 043 0,77 209 60,8 1,47 579 868 103 1818 381 0,03
4 416 135 0,08 47,2 469 1,83 1,01 983 755 650 24,7 19,1 786 459 113 3,34 156 232 319 0,07 749 0,74 179 351 760 250 898 122 115 2823 49,1 0,05
4 2,44 41,4 0,07 56,9 178 027 0,74 614 252 40,4 149 138 117 243 736 3,78 132 116 365 004 405 0,75 235 30,2 581 194 4,79 120 718 1951 275 0,18
4 135 12,0 0,04 418 614 034 032 856 153 30,8 965 136 735 239 782 168 760 843 16,2 <0,03* 355 0,81 1,08 17,2 651 1,01 354 105 657 1626 388 0,17
4 159 136 0,05 61,1 469 097 042 665 1,76 394 10,9 129 90,3 250 735 229 653 105 183 015 332 551 1,17 182 550 097 289 69,4 84,7 1189 30,1 <0,007*
5 106 2137 0,08 125 816 896 19,1 372 13,1 114 598 359 924 125 321 364 182 546 408 0,12 105 7,98 157 44,7 586 350 639 278 2841 10335 208 3,16
5 9,85 1263 0,07 72,7 572 3,85 143 116 157 115 39,2 192 469 80,8 274 430 157 403 2710 010 726 6,77 690 450 351 23,0 486 165 1709 8883 142 0,57
5 9,06 1405 0,07 132 537 6,62 10,7 210 22,3 104 535 222 518 103 291 181 173 545 3244 011 835 587 816 46,7 510 27,1 393 216 1603 7874 154 0,35
5 10,9 2475 0,08 161 713 725 214 199 214 112 579 32,2 838 121 334 563 204 57,2 3866 0,12 107 8,89 149 57,0 418 33,6 916 264 2741 10607 170 0,80
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B - ConcentragGes dos elementos trago e minoritarios nas amostras de cinza pesada. 1: Charqueadas, 2: Candiota, 3: Sdo Jerénimo, 4: Capivari de

Baixo e 5: Figueira. As concentracdes sdo expressas em ug g™. Os valores marcados com * s&o os limites de deteccdo do método.

Local

Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo Nb Ni Pb Pt Rb Sb Se Sn Sr TI U \% Zn Zr Y Hg
1 116 6,06 013 17,0 92,6 244 0,27 64,2 653 475 128 12,8 653 513 576 3,09 221 256 204 035 355 1,14 043 27,1 53,7 1,05 450 98,0 44,1 1273 39.2 <0,007*
1 144 6,05 0,08 512 175 536 031 92,3 8,69 509 248 19,2 58,0 87,0 948 2,80 230 240 133 0,05 513 081 0,37 309 931 084 694 101 505 1643 556 0,03
1 200 233 0,10 144 467 6,43 063 157 125 66,4 344 314 171 117 108 560 316 584 493 008 100 183 0,34 6,14 176 2,78 10,8 145 143 2196 84,0 <0,007*
2 155 511 0,06 158 181 1,61 067 770 139 381 16,6 135 140 325 29 516 183 922 139 0,05 71,7 3,00 050 475 70,1 1,05 416 756 595 1755 399 0,01
2 175 212 0,07 894 149 250 0,19 418 16,2 359 302 130 115 36,6 270 538 177 241 198 005 463 056 061 299 364 097 354 40,6 40,6 1576 225 0,02
2 09 4,79 0,05 750 136 2,38 0,06 280 10,1 22,3 16,0 8,82 184 404 272 7,61 93,7 16,3 105 <0,03** 444 0,30 0,31 420 272 089 292 450 283 948 16,9 <0,007*
3 139 583 008 109 143 580 0,24 644 699 475 352 133 393 42,1 106 3,28 218 22,0 185 0,04 274 221 220 457 425 085 335 133 33,6 1768 37,2 <0,007*
4 559 465 0,10 104 359 2,75 0,80 66,2 14,8 486 41,4 16,8 355 76,3 143 335 286 61,9 194 0,11 459 153 <0,29* 40,8 748 150 7,92 193 109 5036 284 042
4 402 337 009 574 547 178 040 168 16,0 895 36,8 20,6 253 850 211 2,52 296 426 11,7 0,09 106 0,31 <0,29* 479 975 1,37 138 185 68,4 4087 64,0 <0,007*
4 513 3,18 0,08 152 208 244 067 87,8 135 98,1 36,1 16,2 43,0 942 144 191 259 372 170 0,10 742 063 041 417 759 111 104 167 856 4184 51,7 <0,007*
4 403 730 0,07 844 363 3,00 057 105 156 156 40,3 151 62,7 705 162 4,49 237 754 112 0,09 800 034 132 413 769 162 863 177 100 3669 44,9 <0,007*
4 303 733 008 87,3 438 256 053 139 135 129 364 12,7 204 68,7 183 538 208 851 755 0,09 106 251 119 39,7 93,7 1,02 11,1 141 80,2 2845 59,4 <0,007*
5 412 809 0,03 232 167 149 242 422 955 254 219 7,36 67,0 16,7 133 118 46,0 28,0 172 <0,03* 19,1 461 1,11 62,2 82,0 3,83 226 512 253 4049 59,0 0,03
5 493 282 0,03 144 425 3,16 3,03 76,4 19,2 48,2 34,6 12,1 108 56,0 270 107 852 416 927 005 410 169 205 449 197 701 366 107 511 4326 615 0,04
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C - ConcentracOes dos elementos traco e minoritarios nas amostras de carvdo. 1: Charqueadas, 2: Candiota, 3: Sdo Jer6nimo, 4: Capivari de

Baixo e 5: Figueira. As concentracdes sdo expressas em ng g™. Os valores marcados com * s&o os limites de deteccdo do método.

Local Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo Nb Ni Pb Pt Rb Sb  Se® Sn  Sr TI U V_  Zn Zr Y Hga*
1 222 919 005 359 223 416 042 62,1 221 366 11,3 9,99 544 299 772 221 119 808 206 005 382 042 130 224 524 136 737 772 616 1788 289 <0,007
1 129 108 005 183 169 479 034 768 798 101 16,6 170 128 66,3 63,3 257 181 404 269 005 514 003 120 167 706 097 588 868 622 1454 448 0,01
2 089 124 0,04 736 245 1,61 038 69,2 962 21,9 114 140 24,7 200 183 204 119 128 171 0,04 641 034 100 152 438 1,28 365 486 51,4 1173 326 <0,007"
2 093 767 0,04 739 254 193 044 583 6733 248 129 136 334 191 240 185 132 10,5 186 0,05 683 052 127 16,7 539 092 3,70 545 658 1216 257 <0,007"
2 1,13 577 0,05 130 206 1,95 043 90,4 8,12 352 131 178 344 32,1 195 1,86 148 132 200 0,04 111 0,74 080 26,0 750 086 453 67,0 69,5 1269 374 0,01
2 074 781 004 76,7 351 1,39 0,37 53,6 586 216 139 130 166 189 168 1,68 928 7,75 186 0,03 594 031 060 245 653 1,08 241 455 483 888 221 0,01
2 076 111 0,03 486 140 1,23 036 531 651 17,3 11,0 856 23,7 153 113 296 105 23,7 155 0,03 499 1,16 1,00 21,7 40,2 1,08 2,78 433 486 884 252 0,01
3 064 399 003 70,3 689 439 013 21,3 317 216 129 7,93 323 353 51,6 183 81,7 959 859 <0,03 891 0,25 142 183 156 084 1,98 59,8 27,7 684 133 0,02
4 291 233 010 70,5 392 1,72 0,90 605 824 716 219 164 105 33,8 103 335 18 326 336 009 481 190 213 274 589 237 7,83 127 691 3616 31,1 0,23
4 201 141 0,04 906 186 1,63 056 533 536 444 949 112 551 330 742 204 120 138 175 005 399 045 136 17,6 395 147 550 840 625 2037 245 0,01
4 199 110 005 388 290 1,22 045 38,7 578 836 149 124 719 359 113 363 131 529 178 005 509 146 144 187 47,0 145 596 91,7 650 2031 22,7 0,16
4 243 12,0 006 780 231 1,83 050 603 7,09 551 16,1 12,7 80,1 37,3 814 231 150 170 222 0,06 510 043 139 227 457 170 551 107 91,2 2654 29,0 <0,007"
4 286 129 009 562 226 1,76 058 658 7,59 119 183 134 90,3 355 983 335 171 539 21,7 007 510 079 096 242 439 179 7,19 114 109 3334 333 0,68
4 248 142 005 750 278 1,81 0,73 533 6,99 539 16,2 135 78,7 332 750 2,18 166 178 225 0,08 46,7 055 186 229 43,7 196 6,38 99,7 124 3104 288 0,01
4 268 110 0,04 465 125 144 051 427 621 115 17,6 880 399 362 67,0 266 129 50,8 166 0,06 343 035 215 17,0 354 132 494 936 61,7 2657 242 0,01
4 324 119 005 573 250 1,98 0,70 60,0 632 582 16,8 14,1 65,7 431 79,6 235 139 169 213 0,08 460 044 216 209 468 167 646 104 105 3118 27,6 0,01
4 245 963 004 948 1096 1,85 052 54,7 513 491 152 12,3 57,2 43,0 734 2,07 119 13,7 180 0,08 430 051 238 32,7 406 137 582 850 107 2428 235 0,01
4 249 996 0,05 634 202 099 048 521 4,63 113 145 936 551 31,7 623 237 110 446 169 005 375 079 150 171 374 119 458 87,7 689 2391 26,7 0,01
5 1,18 151 0,01 27,7 941 0,75 2,54 17,3 460 62,1 129 2,63 47,7 8,04 549 59,7 285 54,8 1160 <0,03* 439 163 211 922 146 35 112 314 178 764 7,23 <0,007*
5 09 112 0,01 26,6 290 019 198 7,09 1,77 204 12,7 1,23 552 3,24 249 462 169 6,03 951 <0,03" 4,70 1,03 1,82 565 19,7 141 799 259 154 832 985 <0,007"
5 053 71,2 0,01 295 940 0,17 0,24 509 227 158 4,44 105 114 275 155 13,4 110 9,63 199 <0,03* 161 100 273 130 11,9 060 37,3 16,2 369 588 19,8 <0,007*
5 2,43 347 0,01 557 142 211 257 442 6,66 241 147 635 154 29,6 883 524 442 143 626 003 21,2 144 157 119 123 7,13 57,2 58,4 449 2417 373 0,01

a — Valores obtidos a partir da analise direta do carvdo sem a queima prévia do mesmo;
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D - Concentracdo dos 6xidos dos elementos majoritarios nas amostras de cinza leve. As

concentracdes sdo expressas em % .

Unidade

Charqueadas

Candiota

S&o Jerénimo

Capivari de Baixo

Figueira

SiO, Al;O, TiO, Fe 0, MgO CaO Na,O KO P,05 SO,
63,5 27,8 1,18 3,45 0,61 1,73 0,14 1,43 0,06 1,56
62,0 28,5 1,29 2,79 0,63 1,48 0,13 1,42 0,06 0,43
59,7 29,9 1,38 2,51 0,65 1,31 0,14 1,43 0,06 2,28
62,8 27,2 1,13 3,20 0,60 1,88 0,14 1,39 0,06 1,04
62,9 28,5 1,27 2,81 0,62 1,57 0,13 1,42 0,06 0,40
61,4 29,7 1,40 2,78 0,66 1,38 0,14 1,51 0,06 0,58
63,0 27,8 2,13 3,01 0,58 1,74 0,15 1,39 0,05 1,00
68,3 19,5 0,77 4,92 0,83 1,40 0,20 1,61 0,06 0,43
69,8 20,7 0,78 4,25 0,96 1,18 0,17 1,76 0,06 0,25
67,5 20,3 0,78 4,96 0,93 1,09 0,17 1,81 0,06 1,10
64,7 19,6 0,81 9,00 0,78 0,80 0,23 1,82 0,06 0,08
67,1 20,6 0,78 6,47 0,75 0,84 0,23 1,86 0,06 0,20
68,0 20,5 0,68 6,87 0,76 0,81 0,38 1,86 0,06 0,18
66,6 20,1 0,79 7,95 0,76 0,83 0,36 1,85 0,06 0,10
66,1 19,6 0,79 7,94 0,93 0,99 0,73 1,74 0,06 0,18
62,1 27,3 1,53 4,26 0,46 1,34 0,34 1,25 0,05 1,52
57,2 26,5 1,37 4,69 0,66 1,06 0,36 2,69 0,07 0,68
59,3 258 1,30 4,84 0,93 1,08 1,19 2,85 0,09 0,50
58,8 27,5 1,44 5,47 0,80 1,14 0,38 2,85 0,09 0,78
59,5 28,9 1,53 4,97 0,71 1,09 0,27 2,75 0,08 0,35
59,1 27,9 1,48 5,30 0,73 1,08 0,30 2,60 0,07 0,30
48,9 28,5 1,22 3,90 0,55 0,75 1,05 2,30 0,07 0,48
58,8 28,5 1,49 6,24 0,74 1,04 0,41 2,79 0,09 0,50
59,8 27,0 1,38 5,24 0,86 1,15 0,73 2,90 0,09 0,88
54,7 23,0 1,28 10,4 1,29 1,50 0,91 2,66 0,26 1,48
59,5 18,8 1,04 12,5 0,87 1,75 1,29 2,34 0,18 0,99
56,6 20,0 1,13 14,0 1,13 1,73 0,92 2,35 0,21 1,38
55,2 22,6 1,23 10,6 1,38 1,66 1,04 2,73 0,21 2,38
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E - Concentracdo dos 6xidos dos elementos majoritarios nas amostras de cinza pesada. As
concentracdes sdo expressas em % (m/m).
Unidade SiO, Al;O, TiO, Fe,O4 MgO CaO Na,O K,O P,05 SO,
61,9 26,3 1,10 4,54 0,62 2,46 0,27 1,41 006 1,20
Charqueadas 61,0 25,6 0,99 4,77 0,23 2,80 0,24 1,3 005 1,23
60,0 25,5 1,01 5,06 0,61 3,07 0,22 1,34 006 383
61,4 18,5 1,14 4,01 0,67 1,07 0,25 1,14 006 1,11
Candiota 52,4 15,0 0,58 5,90 1,47 1,55 0,16 1,28 006 6,28
59,8 17,8 0,76 4,56 0,94 1,13 0,30 163 006 127
S&0 Jerdnimo 62,6 27,7 1,25 4,69 0,39 1,09 0,37 1,22 003 045
60,6 25,3 1,31 7,17 0,63 0,98 0,35 255 006 1,10
60,5 24,5 1,21 9,34 0,69 1,13 0,50 246 007 1,22
Cagg&g de 58,1 245 127 106 074 121 034 247 007 285
61,3 25,4 1,38 6,44 0,72 1,17 0,31 243 006 0,18
59,8 25,0 1,38 6,88 0,71 1,10 0,37 246 007 005
o 71,6 10,2 0,51 12,6 0,34 1,37 1,23 1,37 010 1,01
Figueira
69,1 11,5 0,62 13,2 0,42 1,31 1,37 157 010 191
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F - Concentracdo dos 6xidos dos elementos majoritarios nas amostras de carvao. As concentracoes

sdo expressas em % (m/m).

Unidade Sio, Al;0, TiO, Fe,03 MgO CaO Na,O K,O P,0s SO3;?
62,8 26,9 1,18 361 069 188 080 145 006 2,32
Chargueadas
62,2 27,1 1,18 331 065 192 054 146 006 283
66,7 20,8 0,79 514 089 077 015 193 006 224
68,0 17,7 0,77 58 081 159 025 169 006 1,02
candiota 68,0 20,1 0,71 350 097 129 034 178 006 150
61,4 20,8 0,79 736 097 159 044 105 007 384
64,2 20,0 0,79 705 091 080 034 179 007 080
S&o Jeronimo 62,7 275 1,45 562 028 140 063 283 009 075
58,0 26,3 142 497 034 111 036 280 008 311
58,6 26,9 1,33 603 083 142 058 267 008 103
59,0 26,3 1,28 521 058 116 052 289 008 385
59,6 26,0 1,41 549 072 139 034 275 009 138
58,4 26,3 1,39 567 080 112 041 275 008 211
Capivari de Baixo 58,3 26,3 1,56 500 075 132 073 254 010 1,32
58,4 27,0 1,53 515 071 105 024 267 009 127
58,0 28,1 1,49 58 076 129 036 265 009 134
58,7 27,2 1,42 493 074 109 037 275 008 146
58,9 27,6 1,34 340 045 125 046 140 005 1,09
61,5 146 0,81 113 073 280 145 212 012 127
o 59,5 175 0,01 130 082 169 129 221 014 135
Figueira
51,1 19,2 1,15 179 084 133 092 197 018 975
58,0 18,0 1,05 127 073 162 126 226 019 2,40

a— Valores obtidos a partir da anélise direta do carvdo, sem a queima prévia do mesmo.
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G — Concentracdo média (méd) e desvio padrédo (s) dos elementos trago e minoritarios nas amostras

de cinza leve. As concentracdes sdo expressas em pg g™

Unidade Método Conc. Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li  Mn Mo
b Méd 2,22 628 0,13 178 158 84 0,94 87,6 160 865 360 402 575 982 759 693
Charqueadas S 0,08 17,8 0,01 29,7 991 311 0,08 20,4 1,06 6,36 212 7,35 166 8,20 332 0,64
L Méd <0,02* 8,52 <0,001* 48,3 441 <0,60* <0,04* <1,00r 0,13 1,10 0,19 042 29 154 212 210
S - 8,74 - 740 0,01 - - - - 041 010 013 106 106 209 0,18
b Méd 1,78 15,2 0,12 212 449 3,00 0,73 117 15,3 46,8 21,8 233 456 424 297 4,06
Candiota s 0,08 0,92 0,05 990 424 0,23 0,08 219 219 057 156 057 573 311 269 0,39
L Méd <0,02* 2,76 <0,001* 453 204 <0,60* <0,04* <1,00~ 0,10 022 039 011 055 116 819 045
S - 0,17 - 38,0 19,1 - - - 0,03 0,11 0,06 0,07 - 0,65 6,42 0,03
Sédo D Méd 220 209 0,08 248 164 12,9 0,41 64,4 109 836 368 243 173 905 781 4,88
Jerbénimo Méd <0,02* 5,64 - 14,7 827 <0,60* <0,04* <1,00~ <0,08* 0,13 025 1,18 327 155 134 162
Capivari 5 Méd 7,90 616 0,17 151 457 323 2,55 124 15,8 103 42,7 423 307 880 231 134
de s 354 235 0,01 700 21,2 0,17 0,83 4,95 559 440 165 21,3 700 254 622 9,23
Baixo L Méd <0,02* 152 <0,001* 46,5 3,98 <0,60* <0,04* <1,00r <0,08* 489 009 1,79 413 206 162 6,38
s - 12,5 - 139 1,87 - - - - 300 000 066 116 190 172 0,67
b Méd 9,98 1940 0,08 146 625 6,94 16,1 204 21,8 107 55,7 272 678 112 312 372
Figueira S 1,30 756 0,01 20,5 124 0,45 7,50 7,78 0,64 495 311 7,07 226 12,7 304 270
L Méd <0,02* 675 <0,001* 384 291 <0,60* 1,15 <1,00~ <0,08* 0,85 0,12 048 736 17,7 3,33 189
S - 51,0 - 119 0,26 - 0,89 - - 049 006 009 437 123 424 147
Unidade Método Conc. Nb Ni Pb Pt Rb Sb Se Sn Sr TI U vV  Zn Zr Y Hg
5 Méd 385 473 76,6 011 521 343 5,29 43,8 985 2,68 796 185 183 1379 496 0,10
Charqueadas s 756 7,78 0,00 0,06 820 1,27 4,84 1,70 206 037 153 17,7 276 397 933 0,01
Méd <0,02* 0,32 0,15 <0,004* 048 0,25 1,18 <0,09* 156 <0,10* 0,05 6,20 091 0,25 0,25 <0,08*
- s - 0,16 0,09 - 0,22 0,06 0,89 - 2,26 - 0,03 463 068 0,05 023 -
b Méd 226 22,6 314 0,08 121 1,17 1,25 26,9 914 199 631 953 990 2033 578 0,11
Candiota S 4,95 2,55 0,21 0,01 16,3 0,15 1,24 0,49 11,7 021 127 233 141 139 898 0,13
L Méd <0,02* 0,37 0,08  <0,004* 031 <0,06* 048 <0,09* 305 <010* 004 1,05 231 015 0,79 <0,08*
S - 0,10 0,02 - 0,02 - - - 2,62 - 0,01 047 1,83 0,08 0,23 -
Séo D Méd 207 38,6 44,1 0,04 325 142 3,20 38,7 48,1 232 6,37 167 108 1994 50,1 0,17
Jer6énimo Méd <0,02* 0,27 0,69 <0,004* 0,31 0,24 0,61 0,18 596 <0,10* 0,05 565 1,77 040 0,17 <0,08*
Capivari b Méd 428 45,0 111 0,17 103 1,57 8,43 63,6 100 6,69 183 343 561 5622 633 0,17
de s 7,78 146 38,8 0,06 228 0,33 3,07 16,4 10,9 1,73 523 557 120 3879 10,2 0,07
Baixo L Méd <0,02* 0,24 0,06 <0,004* 097 0,40 1,60 <0,09* 305 <0,10* 008 11,1 069 022 0,05 <0,08*
S - 0,10 0,00 - 0,76 0,05 1,01 - 2,62 - 0,05 6,76 0,20 0,02 0,00 -
5 Méd 189 558 3555 012 922 7,38 11,5 51,8 464 30,3 655 240 2172 3241 162 0,58
Figueira s 212 191 439 0,01 166 214 4,77 7,28 650 4,60 370 332 804 1931 106 0,32
Méd <0,02* 0,33 0,63 <0,004* 0,90 1,37 1,18 <0,09* 26,3 0,10 220 104 150 1,70 0,78 <0,08*
- S - 0,12 0,42 - 0,62 0,59 0,23 - 18,0 - 1,02 065 107 125 056 -

A letra D representa 0 método B - decomposicdo total das amostras, descrito no item 3.5.1 e a letra L representa 0 método de lixiviagdo com agua das

cinzas descrito no item 3.5.4. Os valores marcados com * sdo os limites de deteccdo dos métodos.
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H — Concentracdo média (méd) e desvios padrdo (s) dos elementos traco e minoritarios nas

amostras de cinza pesada. As concentragdes sao expressas em ug g™

Unidade M Conc. Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li  Mn Mo
5 Méd 158 147 011 802 279 443 045 110 951 569 236 221 118 841 828 434
Charqueadas s 059 122 002 891 264 28 025 656 422 134 153 131 747 464 356 177
Méd <0,02* 0,64 <0,001* 9,81 099 <0,60* <004* <100+ 017 020 011 023 027 496 206 039
- s - o011 - 219 018 - - - 010 015 00l 0003 005 149 079 001
5 Méd 165 361 0,06 124 165 205 043 594 150 370 234 132 127 345 277 527
Candiota s 014 211 001 485 226 063 034 249 163 156 962 035 177 290 990 0,16
Méd <0,02* 036 <0,001* 0,61 810 <0,60* <0,04* <1,00* <0,08* <0,01* 021 <003* <0,14* 042 601 022
- s - 048 - 040 481 - - - - - 011 - - 028 663 0,30
S&o Méd 139 58 0,08 109 143 585 024 645 699 475 352 133 393 421 106 3,28
Jeronimo Méd <0,02* 0,68 <0,001* 2,79 438 <0,60* <0,04* <1,00* <0,08* 014 040 015 <014* 329 123 0,10
Capivari 5 Méd 353 7,31 007 858 400 211 055 122 145 142 383 184 415 69,6 172 4,93
de s 071 002 00l 205 530 047 003 240 148 198 276 311 299 127 148 063
Baixo . Méd <002* 071 <0,001* 1,92 299 <0,60* <0,04* <1,00* <0,08* 024 015 012 <014* 332 118 031
s - 031 - 007 098 - - - - 018 009 0,01 - 065 049 004
5 Méd 493 282 003 144 425 316 303 764 192 482 346 121 108 560 270 107
Figueira s 026 731 000 245 166 004 049 148 108 153 250 029 557 151 469 507
. Méd <0,02* 52,2 <0,001* 4,09 603 <0,60* 007 <100* <0,08* 013 008 007 055 143 241 941
s - 869 - 104 034 - 0,00 - - 008 002 004 012 013 052 011
Unidade Método Conc. Nb  Ni Pb Pt Rb  Sb Se Sn Sr TI U \ Zn Zr Y Hg
5 Méd 263 420 348 021 677 148 038 166 114 191 765 121 935 1734 616 <0,007*
Charqueadas s 742 232 204 019 456 049 006 148 85 122 445 332 699 625 317 -
Méd <002* 026 003 <0,004* 039 <006* <017* <0,09* 7,36 <010~ 004 256 035 041 0,18 <0,08*
- s - 003 0,003 - 010 - - - 0,37 - 0002 014 009 003 002 -
5 Méd 180 576 168 005 590 178 055 386 532 101 38 792 500 1666 312 0,01
Candiota s 424 488 417 000 179 173 008 123 238 006 044 509 133 126 123 0,0
. Méd <0,02* 041 <0,01* <0,004* 020 <006* <017* <0,09* 1,32 <0,10* <0,01* <0,08* 122 <0,02* 0,20 <0,08*
s - 018 - - 015 - - - 1,23 - - - 0,84 - 008 -
S&o D Méd 218 220 185 004 274 221 220 457 425 08 335 134 356 1768 372 0,8
Jerénimo Méd <002* 018 006 <0,004* 018 <0,06* <017* <0,09* 3,19 <0,10* <0,01* 1,69 060 020 0,14 <0,08*
Capivari 5 Méd 222 802 937 009 930 142 125 405 83 132 98 159 901 3207 521 0,01
de s 205 68 258 000 184 153 009 113 119 042 175 254 140 511 102 -
Baixo . Méd <0,02* 035 <0,01* <0,004* 032 <0,06* <017* <0,09* 2,64 <0,10* 002 103 023 033 010 <0,08*
s - 020 - - 009 - - - 0,18 - 001 014 020 011 003 -
5 Méd 852 416 927 005 41,0 1,69 205 449 197 701 366 107 511 4326 615 0,04
Figueira s 883 292 549 000 260 027 029 236 535 009 050 021 664 759 448 0001
Méd <002* 022 023 <0,004* 011 <0,06* <017* <0,09* 232 <0,10* 218 183 189 052 016 <0,08*
- s - 004 002 - 001 - - - 2,06 - 041 047 042 009 005 -

A letra D representa 0 método B - decomposigdo total das amostras, descrito no item 3.5.1 e a letra L representa 0 método de lixiviagdo com agua das cinzas

descrito no item 3.5.4. Os valores marcados com * sdo os limites de deteccdo dos métodos.
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I — Concentracbes médias (méd) e desvios padrdo (s) dos elementos traco e minoritarios nas

amostras de cinza leve. As concentracdes sio expressas em pg L™

Unidade  Método Conc. Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo
5 Méd 955 264 053 685 1235 336 405 428 70,4 371 146 423 2402 421 333 283
Charqueadas s 062 869 009 219 82 341 071 189 389 585 639 173 787 703 52,6 323
Méd <0,06° 32,5 <0,001° 184 16,8 <2,29° <0,15" <3,80* 050 4,18 0,72 160 11,3 587 8,09 8,01
- s - 333 - 282 003 - - - - 1,54 039 048 4,02 402 79 0,68
Méd 726 620 046 776 1709 120 292 481 627 192 889 133 187 173 1211 166
Candiota P s 025 409 019 281 33 053 010 866 863 096 564 216 246 115 982 145
Méd <0,06° 105 <0,001" 453 77,7 <2,29° <0,15 <380* 038 084 150 043 210 444 312 173
- s - 066 - 380 728 - - - 010 040 025 025 - 248 244 0,10
Séo Méd 891 843 033 1001 663 51,6 1,64 317 536 402 170 162 759 416 389 22,1
Jerdnimo L Méd <0,06° 215 <0,001° 56,1 31,5 <2,29° <0,15  <3,80* <0,30° 051 093 448 124 589 511 6,15
Méd 277 303 051 524 1701 129 903 476 592 546 157 214 1171 291 781 384
Capivari de b s 143 197 011 404 343 037 130 330 132 169 175 398 151 120 668 6,74
Baixo Méd <0,06° 57,8 <0,001° 177 151 <2,29° <0,15" <3,80* <0;30° 186 0,32 681 157 784 6,18 243
- s - 475 - 529 714 - - - - 114 001 250 442 722 655 254
5 Méd 403 7822 031 635 2544 278 650 826 883 435 225 154 2742 454 1262 1546
o s 559 3393 001 150 379 055 309 237 179 259 144 41,0 937 536 132 1159
Flgueira Méd <0,06° 2571 <0,001° 146 11,1 <2,29° 437 <3,80* <030 326 032 185 280 674 127 720
- s - 194 - 452 1,00 - 3,39 - - 1,87 001 034 166 468 161 560
Unidade Método Conc. Nb Ni Pb Pt Rb Sb Se Sn Sr Tl U \% Zn zr Y Hg
Méd 1577 199 319 040 252 143 231 225 445 11,1 356 771 816 5540 242 3,57
b s 338 186 223 017 934 643 221 109 153 094 11,2 106 218 612 993 0,31

Méd <0,11" 123 057 <001" 182 096 449 <034
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J— Concentracdo média (méd) e desvio padrdo (s) dos elementos traco minoritarios nas amostras de

cinza pesada. As concentracdes sio expressas em pg L™,

Unidade Método Conc.  Ag As Au B Ba Be Cd Ce Co Cr Cu Ga Ge Li Mn Mo
5 Méd 651 738 046 334 1036 17,7 186 456 393 234 97,7 884 472 347 331 179
Charqueadas s 257 698 007 375 93 298 108 279 183 602 649 524 299 198 142 7,71
Méd <0,06" 245 <0,001" 374 377 <229 <0,04" <380* <0,30° 076 041 08 1,04 189 7,85 148
- s - 040 - 833 070 - - - - 055 003 001 018 566 301 005
5 Méd 680 149 028 460 713 821 1,76 244 620 152 968 528 50,8 142 1108 21,7
Candiota s 066 851 004 130 129 113 140 988 728 442 411 140 7,08 135 396 0,86
Méd <0,06" 1,38 <0,001" 2,34 309 <229 <0,04° <3,80* 065 <004 080 024 <053* 159 229 085
- s - 183 - 1,51 183 - - - 0,37 - 0,42 0,00 - 1,06 253 1,16
S0 D Méd 571 237 031 444 580 234 097 262 285 193 143 532 157 171 424 133
Jerdnimo L Méd 0,09 2,60 <0,001° 106 16,7 <2,29° <0,04" <3,80* <0,30° 053 1,54 060 <053* 125 4,68 0,37
5 Méd 146 303 033 328 1668 844 2,28 535 60,1 574 158 736 166 287 688 204
Capivari de s 288 031 003 278 511 087 009 146 58 986 109 124 120 443 592 2,72
Baixo Méd <0,06° 2,71 <0,001° 7,33 114 <2,29" <0,04" <3,80* <0,30°" 090 058 048 <053* 126 451 1,17
- s - 1,2 - 025 372 - - - - 067 034 012 - 250 186 017
b Méd 197 1128 012 576 1700 12,6 121 306 768 193 138 484 432 224 1080 428
Figueira s 1,04* 29,2 o,oo* 98,0 66,4 0,16* 1,96 59,2 4,32* 612 100 116 223 6,04 188 203
L Med <006 199 <0001 156 230 <229 27 <380* <030 (os50 030 027 210 545 918 358
s - 331 - 39 130 - 0,00 - - 030 008 015 046 050 198 042
Unidade Método Conc. Nb Ni Pb Pt Rb Sb Se Sn Sr TI U \Y Zn Zr Y Hg
5 Méd 886 174 144 08 280 612 1,57 675 476 790 31,6 501 387 7148 248 <025
Charqueadas s 482 995 874 077 193 217 022 592 367 520 189 149 296 2840 127 -
Méd <0,11° 1,00 013 <0,01" 149 <023 <141 <0,34° 280 <038 015 974 132 157 067 <031
- s - 013 001 - 036 - - - 1,40 - 001 055 034 012 009 -
5 Méd 739 186 698 022 242 732 230 157 219 413 158 326 206 6846 128 0,36
Candiota s 746 127 185 001 710 699 037 517 950 0,19 162 248 516 440 489 001
Méd <0,11° 155 <0,04" <0,01° 0,75 <023" <1,41" <0,34" 503 <038 <0,04" <0,30" 4,63 <0,08 076 <031
- s - 067 - - 056 - - - 4,69 - - - 3,21 - 032 -
S0 Méd 762 895 752 015 112 896 881 18 122 345 136 545 137 5620 151 6,42
Jeronimo L Méd <0,11° 068 0,22 <001 0,67 <023 <141 <034 121 <0738 <0,04" 643 228 078 052 <031
o Méd 919 332 386 038 384 594 518 167 352 545 40,9 659 372 12914 215 0,36
Capivari de s 796 304 103 001 777 643 033 38 506 1,71 754 101 562 2529 432 0,01
Baixo Méd <011 1,34 <0,04" <0,01" 1,22 <023 <1,41" <0,34" 101 <0538 008 393 087 126 037 <031
- s - 078 - - 033 - - - 0,70 - 003 052 074 041 012 -
b Méd 341 166 371 020 164 676 820 180 788 280 1464 428 2044 17304 246 143
Figueira s 35,3x 11,7 220 o,oo* 10,4 1,08x 1,16* 9,44* 21,4 0,36* 200 084 266 304 179 0,036;
L Méd <011 g4 0,88 <001 ggp <023 <141 <034 ggq <038 g30 6,97 7,20 198 o061 <031
s - 015 0,08 - 004 - - - 7,85 - 15 179 160 034 019 -

A letra D representa a decomposicéo total das amostras, método B - descrito no item 3.5.1 e a letra L representam o método de lixiviagdo com agua -

descrito no item 3.5.4. Os valores marcados com * sdo os limites de deteccdo dos métodos. As concentracOes referem-se a 0.200 g de cinza.
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