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RESUMO

Titulo: Casca de arroz e suas cinzas - caracterizagao elementar por MIP
OES apé6s decomposigao acida com sistema de refluxo

Autora: Emanoelli Restane Lopes
Orientador: Prof. Dr. Anderson Schwingel Ribeiro
Co-orientador: Prof?. Dr2. Adriane Medeiros Nunes

Existe uma crescente busca por produgdo de energia proveniente de fontes
renovaveis que causem menos impactos ambientais. Aliado a isto, a
reutilizacdo de subprodutos da agricultura que seriam descartados como
residuo tornam a produgdo de energia térmica, utilizando biomassa, como a
principal alternativa para a geragdao de energia limpa. Nas industrias de
beneficiamento de arroz, a casca é o subproduto mais volumoso
correspondendo a 20 % do peso do grao de arroz, apresentando também um
alto poder calorifico, possibilitando o seu uso como biomassa. Além disso,
existem outras diversas aplicacbes para a casca de arroz, bem como para as
cinzas geradas na queima da casca, como por exemplo, sdo utilizadas como
adsorventes, na fabricagdo de ceramicas e de cimento e como adubo na
agricultura, diminuindo consideravelmente o descarte desses residuos no meio
ambiente. Entretanto, se ndo houver um monitoramento adequado, o uso da
casca e das cinzas de casca de arroz podem trazer maleficios a saude
humana, visto que ha a possibilidade da presenga de elementos toxicos nestas
matrizes, da mesma forma que € importante determinar os minerais presentes
para uma utilizagao eficiente na agricultura. Considerando a complexidade de
matrizes de casca e cinza de casca de arroz, as quais apresentam um alto teor
organico, associado a componentes inorganicos como silicatos e oxidos, a
etapa de preparo das amostras para posterior analise apresenta-se como um
grande desafio. Desta forma, neste trabalho objetivou-se o desenvolvimento e
a validacdo de um método analitico focado principalmente na etapa de preparo
das amostras, que seja rapido, simples e de baixo custo para a determinagéo
de metais em amostras de casca de arroz e cinzas de casca de arroz por

técnicas espectrométricas. Neste estudo o desenvolvimento do método de
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preparo de amostras foi realizado via decomposi¢cao acida em um sistema de
refluxo. Para a otimizagdo das melhores condigbes de trabalho, foi usado o
programa Statistica 7.0, para efetuar um DCCR 23 com 3 pontos centrais e 8
pontos axiais, cujas variaveis independentes foram porcentagem de acido
nitrico, em relagao a quantidade de acido sulfurico em um volume final de 5 mL
(% Ac), temperatura (T) e tempo de permanéncia no bloco digestor (t) e as
variaveis dependentes foram os sinais analiticos obtidos para os analitos de
interesse. A condicdo de preparo de amostras estabelecida foi 72 % de
porcentagem de acido nitrico, temperatura de 225 °C e tempo de 3 h e 25 min.
Apesar de o estudo estatistico ter sido desenvolvido para as amostras de casca
de arroz a condi¢ao estabelecida foi aplicada também para as amostras de
cinzas de casca de arroz. Em ambas as amostras foram determinados os
elementos Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e Ti, por MIP OES. Testes para
avaliar a exatidao através da adigao e recuperacao de analito foram realizados,
e os resultados variaram entre 82 e 115 % de recuperagao para as amostras
de casca e 82 e 120 % para as cinzas, comprovando a exatiddo do método
proposto para a determinacdo dos respectivos analitos, os valores de RSD
encontrados foram menores que 10 % indicando a precisdo do método. Apos
ser comprovada a exatiddo do método proposto, este foi aplicado em 15
amostras de casca de arroz e 15 amostras de cinzas de casca de arroz, onde
verificou-se que ha concentragdes consideraveis de alguns macronutrientes o
que aponta que é favoravel para a agricultura a utilizagdo dessas amostras
como adubo. Alguns analitos apresentaram concentragbes superiores as
estabelecidas pela normativa vigente da ABNT (NBR 10004) caracterizando as
amostras estudadas como residuos sdlidos classe |l, corroborando a
importancia da caracterizagdo e monitoramento dessas amostras. O método
proposto apresentou-se como um procedimento simples, seguro e de baixo
custo, sendo adequado ao preparo das amostras de casca e cinzas de casca

de arroz para posterior determinacao dos respectivos elementos por MIP OES.

Palavras-chave: Casca e arroz, Cinzas de Casca de Arroz, Sistema de Refluxo,
Metais, MIP OES



ABSTRACT

Title: Rice husk and their ashes - elementary characterization by MIP OES

after acid decomposition with reflux system

Autora: Emanoelli Restane Lopes
Orientador: Prof. Dr. Anderson Schwingel Ribeiro
Co-orientadora: Prof?. Dr?. Adriane Medeiros Nunes

Now a days there is a growing demand for energy from renewable sources that
causes less environmental impacts. Besides that, the reuse of agriculture by-
products that would be discarded as waste make the production of thermal
energy using biomass the main alternative for the generation of clean energy. In
the rice industry, bran is the most voluminous by-product corresponding to 20 %
of the rice grain weight, also presenting a high calorific value, allowing its use as
biomass. Furthermore, there numerous other applications for rice husk, as well
as for the ash generated by burning, for example, as adsorbents in the
manufacture of ceramics and cement and as fertilizer in agriculture,
considerably reducing the disposal waste in the environment. However, when
there is no appripriate monitoring, the use of rice husk e its ashes can be
harmful to human health, since there is the possibility of the presence of toxic
elements in these matrices, the same way that is important to determine mineral
content for the use in agriculture. Considering the compexity of rice husk and
rice husk ashes, wich present a high organic matter, associated to inorganic
components as silicates and oxides, the sample preparation step for posterior
analis is presents as a major challenge. Thus, in this work, the objective was to
develope and validate a analitical method focused mainly in sample preparation
step, being fast, simple and low cost, for metal determination in rice husk and
rice husk ashes by spectrometric tecniques. In this study the method
development for sample preparation was realized by acid de composition in a
refluxsystem. For the work conditions optimization the Software Statistica 7.0
was used, effecting a CCD 2° with 3 central points and 8 axial points, whose
independent variables was nitric acid pencentage in relation to the amount of
sulfuric acid in final volume of 5 mL (% Ac), temperature (T) and time in the
digester block (t), and the dependente variables was the analitical signals
obtained for the analytes of interest. The condition for sample preparation
established was 72% of nitric acid, temperature of 225 °C and time of 3h and 25
min. Al though the study was developed for samples of rice husk, the condition
established was also applied for the rice husk ashes samples. In both type of
samples it was determined the elements Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni
and Ti by MIP OES. Tests for accuracy evaluation through addition and
recuperation of the analites were realized, and the results ranged between 82
and 115 % of recuperation for rice husk samples, and 82 and 120 % for rice
husk ashes samples, proving the accuracy of the proposed method for the
determination of the analites. The values of RSD were lower than 10 %
indicating the precision of the method. After accuracy comprovation, it was
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applied in 15 rice husk samples and 15 rice husk ashes samples, verifying
considerable concentrations of some micronutrients, indicating that these
samples are favorable for the use in agriculture as fertilizer. Some analites
present concentrations higher than the established by the current legislation of
ABNT (NBR 10004), caracterizing the studied samples as solid waste class II,
corroborating the importance of caracterization and monitoring of these
samples. The proposed method present as a simple procedure, safe and low
cost, being appropriated for sample preparation of rice husk and rice husk
ashes for posterior determination of elements by MIP OES.

Keywords: Rice husk, Rice husk ashes, Refluxsistem, Metal, MIP OES.
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1. INTRODUGCAO

De acordo com o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
(MAPA) o arroz esta entre os cereais mais consumidos no mundo, sendo o
Brasil o nono maior produtor mundial deste cereal, com mais de 50 % da
producdo de arroz irrigado localizada no estado do Rio Grande do Sul
(MINISTERIO DA AGRICULTURA). Na industria do arroz temos, como
subproduto mais volumoso, a casca do grao, que corresponde a cerca de 20 %
do peso do gréao de arroz (WALTER et al., 2008). Por esta razéo, € necessario
encontrar formas de reutilizacdo para este sub-produto. Por apresentar um alto
poder calorifico, cerca de 16,3 MJ/Kg, a queima da casca de arroz para a
geragao de energia apresenta-se como uma alternativa atrativa do ponto de
vista econdmico e viavel em termos tecnoldgicos, além de apresentar baixos
impactos ambientais, visto que todo o CO, produzido na queima volta para o
ciclo de carbono da biosfera terrestre (FOLETTO et al., 2005).

Através da queima deste subproduto, uma quantidade significativa de
cinzas €& gerada como residuo, tendo em vista que ela representa
aproximadamente 4% do peso do grdo de arroz. Como estas cinzas
apresentam caracteristicas pozolénicas, grande parte dessas podem ser
utilizadas na industria cimenteira (PRUDENCIO Jr et al.). Outra forma de
aplicacéo das cinzas da casca de arroz € na agricultura, por conta dos minerais
presentes na sua composi¢ao. Por ser um material rico em silica, as cinzas
também podem ser utilizadas na fabricagdo de cerdmica e na industria
automotiva (ZUCCO & BERALDO, 2008).

Entretanto, se ndo houver um monitoramento adequado, o uso da casca
e das cinzas de casca de arroz podem trazer maleficios a saude humana, visto
que ha a possibilidade da presenca de elementos téxicos nestas matrizes, o
que pode causar contaminagao por volatilizacdo destes elementos durante a
queima da casca do arroz ou contaminagao do solo se estiverem presentes nas
cinzas ao serem descartadas ou utilizadas na agricultura como fertilizantes
(MINISTERIO DA SAUDE, 2008). O Cd por exemplo, é um metal toxico que
pode estar presente nessas amostras. Este metal tem uma meia-vida biolégica

longa, e pode ser facilmente absorvido pelas plantas, alterando o estado redox
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das células e desencadeando varias vias bioquimicas complexas, incluindo a
inducdo de sistemas antioxidantes. Além disso, dependendo da concentracéo
também pode interromper os processos de sinalizagao fisiolégica, amplificando
a resposta celular ao dano direto das enzimas e dos transportadores, afetando

a funcdo celular e a transcrigéo e regulagdo génica (GRATAO et al., 2015).

Com isso, a caracterizacdo quanto aos metais presentes nestas
amostras, € de extrema importancia visto que, pode haver metais téxicos que
prejudiqguem o desenvolvimento da planta e causem doengas ao organismo
humano, além disso, o conhecimento da composicdo dessas matrizes, bem
como de seus subprodutos, podem fornecer informagdes importantes com
respeito a aplicabilidade destas matrizes nos mais diversos setores industriais
(FERREIRA, 2005).

19



2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Objetivou-se neste trabalho desenvolver um método analitico de
decomposicdo acida sob refluxo para posterior determinagdo de metais em
amostras de casca e cinzas de casca de arroz por espectrometria de emissao

Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES).

2.2 Objetivos Especificos

Otimizar as condi¢des de trabalho utilizando um planejamento estatistico
DCCR, desenvolvido para as amostras de casca de arroz, e com isso fixar uma
condicdo compromisso para os respectivos analitos.

Desenvolver um método de preparo de amostras que seja simples,
rapido, seguro e de custo acessivel, tanto para as amostras de casca de arroz,

quanto para as amostras de cinzas de casca de arroz.

Validar o método proposto, comprovando a exatidao requerida.

20



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cenario Energético

Ao analisar o cenario mundial de energia, é possivel observar que existe
uma crescente busca por geragdo de energia que seja proveniente de fontes
renovaveis, a chamada energia limpa. Neste contexto, a produgcédo de energia
térmica tém se apresentado como a principal alternativa para a expansao do
sistema elétrico nacional, ja que os recursos hidricos disponiveis estdo cada
vez mais escassos e outros meios competitivos ainda ndo sao suficientes para
satisfazer esta demanda (BAIRD, 2002). De acordo com os resultados
apresentados pelo Plano Decenal de Expansao de Energia (PDE 2020), os
quais foram desenvolvidos pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE), o
Brasil ira se manter como o pais de matriz mais limpa no mundo, uma vez que
os resultados apontam para uma participagao das fontes renovaveis de 46,3%
em 2020 comparados aos 44,8% apresentados em 2010 (Figura 1) (Brasil,
2011).

2010 2020
270,6 milhdes de tep 439,7 milhdes de tep
1,4%
14,2% 10,79 b 2%
. l "4 A%
1?.?%' 21;3‘}5'
/ B 31,8%
3.4% a7
B Carvdo Mineral e Derivados B Gas Natural B Petrdleo e Derivados
M Qutras Renovaveis B Derivados de Cana-de-acicar M Lenha e Carvdo Vegetal
» Hidraulica ¥ Uranioc {U308) e Derivadas

Figura 1. Evolucao da oferta interna de Energia
Fonte: Brasil, 2011.
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Essa busca por energia limpa € impulsionada principalmente pela
perspectiva de redugcao das reservas de combustiveis fosseis e a preocupacao
com a poluicdo gerada pela produgao de energia proveniente de fontes néo

renovaveis.

3.2 Biomassa

O uso da biomassa, para a produgdo de energia térmica se destaca
como fonte de energia renovavel, pois além de gerar energia sem utilizar
combustivel féssil, pode utilizar subprodutos formados na producdo ou
beneficiamento de diversas industrias, como por exemplo, as industrias
beneficiadoras de arroz, sendo assim, a biomassa apresenta-se como uma
alternativa interessante e promissora do ponto de vista tecnolégico e
econdmico (EBC, 2012).

De acordo com o MAPA, as estimativas de producéo de arroz no Brasil
para a safra de 2019/2020 sera de 14,12 milhdes de toneladas, sendo o
equivalente a um aumento de 1,15 % nos proximos 10 anos (MINISTERIO DA
AGRICULTURA).

A casca de arroz € o subproduto mais expressivo no processo de
beneficiamento do arroz, correspondendo a cerca de 20% do volume do arroz
produzido, e por isso tornou-se um subproduto viavel para utilizacdo em
termoelétricas, aonde vem sendo utilizada para a geragao de energia ou vapor,
além disso, sua utilizagcdo como biomassa também se apresenta de forma
promissora devido ao seu elevado poder calorifico (16 MJ kg™') (PANDEY, et
al., 2000; FOLETTO et al., 2005; LIM et al., 2012). Baseado nisso, o Rio
Grande do Sul vem desempenhando um papel importante através da
instalagdo de Pequenas Centrais de Biomassa, onde ocorre a geracao
descentralizada que utiliza como matéria prima o subproduto (casca de arroz),
gerado a partir de residuos agricolas. A Companhia Estadual de Energia
Elétrica (CEEE) em parceria com mais duas empresas privadas vem investindo

milhdes na instalacdo de 11 usinas a base de biomassa, com um potencial
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estimado para a utilizacdo da casca de arroz de 180 MW, o equivalente a 5%
do consumo médio de energia do Estado (ECOA , 2001; SCL, 2015).

No primeiro momento, este destino apresenta-se como uma boa
alternativa, reduzindo o impacto ambiental provocado através da destinagao do
residuo, além de proporcionar uma reducdo da dependéncia dos derivados de
petroleo (KIELING, 2009). No entanto, elementos toxicos podem estar

presentes nas cascas de arroz e nas cinzas geradas na queima da casca.

3.3 Riscos de contaminagao

Pode haver a presenca de elementos toxicos nas cascas de arroz e
consequentemente nas cinzas resultantes da queima da casca, causando
contaminacao por volatilizacdo durante o processo de queima da casca do
arroz ou contaminacgao do solo se estiverem presente nas cinzas resultantes ao
serem descartadas ou utilizadas na agricultura como adubo, o que vem a

prejudicar a populagdo e o meio ambiente.

Lima (2012) em sua tese de doutorado, encontrou altos teores de Cd ao
analizar as aguas de captagado de uma lavoura de arroz em Cachoeirinha/RS
(LIMA, 2012). E Furtado (2000), em um trabalho realizado em amostras de
agua da Bacia hidrografica do Rio D'uma em Santa Catarina, que sofreram a
influéncia da cultura do arroz, também encontrou concentragdes consideraveis
para o elemento Cd (FURTADO, 2000).

Outro agravante em relagdo aos metais téxicos, € que estes acumulam-
se facilmente a qualquer meio. Com isso, o contato prolongado de pessoas
com ambientes contaminados é preocupante ja que a toxicidade dos metais
pode se manifestar no futuro, acarretando problemas sérios na saude dos

individuos.

Os solos e os sedimentos sdo os ambientes preferidos de fixagdo dos
metais, entretanto estes podem ser facilmente lixiviados destas matrizes

podendo causar sérias contaminagdes nas aguas superficiais e subterraneas, e
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com isso, alguns metais se bioacumulam em organismos aquaticos, afetando

os seres humanos via cadeia alimentar (SAGER, 1999).

E de extrema importancia que as indUstrias beneficiadoras de arroz e as
termoelétricas que utilizam as cascas de arroz como combustivel, tenham um
Plano de Gestao que contemple o gerenciamento adequando dos residuos
gerados, para que n&o haja impactos ambientais ao meio ambiente e a saude
publica (FEPAM, 2016).

3.4 Casca de arroz e Cinzas de casca de arroz: Composicao e aplicagoes

A casca de arroz € composta de celulose, hemicelulose, lignina e
materiais inorganicos. Segundo os resultados obtidos por Ferreira (2005), a
casca de arroz apresenta em sua composicado 43,5 % de celulose, 22 % de
hemicelulose e 17,2 % de lignina e um teor de cinzas de 11,4 %, sendo que
estas cinzas contém em torno de 80-90 % de SiOz, 5 % de K0, 4 % de P2Os e
1-2 % de CaO e quantidades menores de Fe, Mg e Na (FERREIRA, 2005).
Cabe ressaltar que estes resultados sao similares aos obtidos por Jin e Chen
(2007) em que as concentracbes médias obtidas a partir da analise de
amostras de casca de arroz foram de 11,8 % de cinzas, 33,9 % de celulose,
25,6 % de hemicelulose e 10,2 % de lignina (JIN & CHEN, 2007). Algumas
diferengas na composi¢cao quimica da casca de arroz sdo esperadas em razao
da safra, do clima, bem como das condigdes do solo e localizagdo geogréfica
(FERNANDES, 2006).

Por ser uma mistura complexa de alto teor organico, associado a
componentes inorganicos (minerais), como os silicatos, 6xidos, entre outros,
esta matriz pode associar varios elementos traco em sua composicdo e
conhecer o conteudo desta, assim como dos seus subprodutos, pode fornecer
informagdes que possibilite a avaliagdo do risco ambiental embutido, devido ao
crescente aumento do uso da casca de arroz como biomassa, bem como
auxilie na obtencao de uma cinza de melhor qualidade para que esta possa ser

utilizada em diversos setores industriais.
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As cinzas resultantes da queima da casca de arroz vém sendo utilizadas
como matéria prima na elaboragdo de diversos materiais, devido a grande
quantidade de silica presente na sua composi¢cao. Dentre essas utilizagoes,
pode-se citar sua aplicabilidade como adubo em plantagdes (SANTOS et al.,
2004), na fabricacdo de cimento, como adsorventes, como suporte de
catalisadores, dentre outras aplicagbes comerciais (FOLETTO, 2005; FENG et
al., 2004).

3.5 Preparo de amostras

Uma analise quimica de forma geral, necessita que a amostra seja
submetida a um tratamento adequado, que possibilite a sua insercéo da forma
mais apropriada no instrumento analitico de medida. Entretanto, esse
tratamento pode variar, desde um simples polimento da superficie da amostra,
até sua completa transformacgao da forma sélida para uma solucéo, sendo esta
compativel com o método de determinacdo. Em razao disso, fatores como a
natureza da matriz, bem como o elemento e a concentragdo do mesmo na
amostra, além da técnica a ser utilizada, associados a precisdo e exatidao
requeridas, devem ser avaliados quando se trata da decomposicdo de uma
amostra (KRUG, 2010).

Muitas vezes, o preparo de amostras solidas implica em métodos de
decomposicao/dissolucao e/ou extragcao dos analitos antes da determinacgao de
suas concentragdes, 0 que torna a etapa de preparo de amostras, a mais
critica de um procedimento analitico, pois € onde ocorre a maior incidéncia de
erros, demanda maiores habilidades do analista e ainda, é a etapa mais cara e
que consome mais tempo. Segundo Oliveira (2003), um procedimento de
decomposicdo pode consumir até 61 % do tempo total gasto durante o
processo analitico, podendo acarretar até 30 % do erro total de uma analise
(OLIVEIRA, 2003).

A maioria das técnicas analiticas requerem a dissolugdo completa das

amostras, em funcdo disso, a transformacdo de uma amostra sélida em uma
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solugdo pode ser realizada através de diferentes formas, sendo que os
processos mais conhecidos sdo a decomposi¢ao por via umida, por via seca e
por fusdo (KRUG, 2010; OLIVEIRA, 2003). Além dessas possibilidades para a
decomposicdo de amostras solidas, existem alternativas que também
apresentaram bons resultados, como aquelas que utilizam o preparo de
extragdes acidas assistidas por ultrassom ou micro-ondas, bem como a
determinacao direta por amostragem sélida (HOENING & HOEYWEGHEN,
1986; FILGUEIRAS et al., 2000; TUZEN, 2003).

3.6 Amostras de dificil decomposicao

A casca e as cinzas de casca de arroz, como descrito anteriormente, sao
matrizes complexas de dificil decomposi¢do, ndao havendo um método de
decomposicao oficial recomendado especificamente para essas matrizes, bem
como trabalhos de pesquisa que realizem a decomposicdo dessas amostras
para posterior determinacdo de metais. No entanto, devido a composi¢cao
dessas amostras ser semelhante a de plantas e tecidos vegetais, é provavel
que os métodos de decomposicao utilizados para estas amostras sejam

eficientes também no preparo de amostras de casca de arroz.

Quando essas amostras sdo submetidas a métodos de decomposi¢céo
acida, os resultados normalmente sao eficientes. No entanto, estes métodos
apresentam algumas limitagdes, geralmente utilizam mistura corrosivas e/ou
acidos oxidantes fortes que apresentam propriedades explosivas, oferecendo
riscos a seguranca do analista, e ainda necessitam de periodos longos de

tempo.

Um método de digestdo &cida para amostras de plantas de arroz
retiradas de lavouras de arroz, localizadas no Instituto Rio-Grandense de Arroz
(IRGA), no municipio de Cachoeirinha/RS foi proposto por Lima & Meurem
(2013). Para a decomposicdo das amostras em sistema aberto, os autores
utilizaram HNO3, H,0 e HCI como meio reacional, de acordo com o METODO
3050B (METHOD 3050B, 1996), para posterior determinagdo de Cd, Cr e Pb
por ICP OES. Primeiramente, realizaram uma decomposicdo com HNOj; e
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H>0,, os quais foram adicionados até a amostra ser visualmente decomposta.
O HCI foi adicionado a solugdo resultante do primeiro processo de
decomposicao, para posterior analise por ICP OES. De acordo com autores, 0s
resultados mostraram que para Cd, Cr e Pb, de uma maneira geral, as
concentragdes encontraram-se abaixo do limite de detecgdo ndo oferecendo
fitotoxicidade as plantas (LIMA & MEURER, 2013).

A decomposicdo assistida por micro-ondas tem sido largamente utilizada
para decompor matrizes similares as matrizes em estudo, em razdo da alta
eficiéncia de decomposi¢cao apresentada por este método para a maioria das
amostras, além de utilizar pequenas quantidades de reagentes e reduzir os
riscos de perdas e contaminagdo em comparagdo com procedimentos de
decomposicéo convencionais (TUZEN, 2003; FILGUEIRAS et al., 2000).
Contudo, o custo desses instrumentos (fornos micro-ondas) ainda € muito alto,
0 que impossibilita alguns grupos de pesquisa e laboratérios de rotina de

utilizar este equipamento.

Trés diferentes métodos de decomposi¢cao foram propostos por Tuzen
(2003) para decompor amostras de plantas e posterior determinagao de Cu, Zn
por espectrometro de absorgao atdmica com chama (FAAS) e Cd, Pb, Co, Cr,
Mn e Ni com espectrdmetro de absor¢cdo atébmica com forno de grafite (GF
AAS). O primeiro método de decomposicao utilizado, foi a calcinagao por via
seca. Para este procedimento, a temperatura do forno mufla foi lentamente
aumentada a partir da temperatura ambiente até a temperatura de 450 °C
durante 1 h. As amostras foram calcinadas por um periodo de 4 h até a
obtencao de residuos na forma de cinzas. O residuo foi dissolvido em 5 mL de
HNO3 (25 % v/v). A solugao resultante foi transferida para um baldo volumétrico
e aferida a 25 mL. Um branco foi preparado da mesma forma. Em seguida, foi
realizado o segundo método, decomposi¢cdo por via umida onde, foram
colocados em um erlenmeyer 1,0 g de amostra, 3 mL de HNO3; e 1 mL de HCL
concentrado. Essa mistura foi aquecida durante 3 h a 85 °C até a solubilizagéo
da amostra estar completa e depois aferida a 25 mL com agua deionizada.
Uma decomposicdo em branco foi realizada da mesma forma. E por fim, o
terceiro método, decomposicdo por micro-ondas, onde uma massa de

aproximadamente 0,25 g de amostra foi utilizada na presenca de 6 mL de
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HNO3 (65 %) e 1 mL de H»0O2 (30 %) durante 23 min, a solug&o final foi aferida
a 25 mL com agua deionizada. De acordo com os autores, os resultados foram
analisados a partir de testes estatisticos. A comparacdo dos métodos de
decomposicdo por via seca, umida e por micro-ondas nao mostrou diferencas
estatisticamente significativas nos resultados. Por conseguinte, o processo de
decomposicdo com micro-ondas foi preferido porque este procedimento € mais
apropriado em relagcao ao tempo e a recuperacdo, do que a decomposig¢ao
seca e umida. Como desvantagem os autores apontaram o alto custo dos
fornos de micro-ondas, além da necessidade de experiéncia por parte do
analista. Os desvios-padrao dos métodos de decomposi¢ao seca e umida sao
superiores aos do método de decomposicdo por micro-ondas, indicando maior
precisdo para a decomposi¢cdo por micro-ondas. A exatiddo do método foi
avaliada utilizando CRM e os resultados da analise encontraram-se dentro do
limite de confianga de 95 %. Os autores concluiram que os meétodos de
decomposicao por via seca e umida sdo mais morosos e complicados do que o
método de decomposicdo por micro-ondas e nao apresentam qualquer
vantagem em termos de eficiéncia de decomposi¢do. O uso do sistema de
decomposicdo por micro-ondas em amostras de plantas apresentou-se de

forma eficiente e segura para a preparacéo de amostras (TUZEN, 2003).

Outros métodos que podem ser utilizados e apresentam bons resultados
para a decomposicdo dessas amostras sdo a amostragem direta, a
decomposicdo em suspensao e a decomposicao assistida por ultrassom
(HOENING & HOEYWEGHEN, 1986; KRUG, 2008).

Neste contexto, fica evidente a necessidade do desenvolvimento e da
validagdo de novos métodos analiticos para a determinagcdo de metais em
amostras de casca de arroz e suas cinzas, focando principalmente na etapa de
preparo das amostras, assim como uma maior difusdo desses métodos de
analise para os orgaos fiscalizadores brasileiros, garantindo assim informacgdes
valiosas que poderdo contribuir para a melhoria da qualidade de vida e de

saude da populagao bem como para a protegao ambiental.

A partir das dificuldades apresentadas pelos procedimentos classicos de

preparo de amostras e tendo como referéncia os trabalhos feitos pelo grupo de

28



pesquisa do Prof. Dr. Sergio L. C. Ferreira (FERREIRA et al. 2013), nosso
grupo de pesquisa desenvolveu um sistema de preparo de amostras com o
objetivo que esse atendesse de forma satisfatéria as analises de rotina,
permitindo a decomposicido eficiente de diferentes tipos de amostras, bem
como pudesse ser uma alternativa aos equipamentos de micro-ondas. Desse
modo, foi desenvolvido um sistema propondo um novo desenho de dedo frio
(sistema de refluxo), o qual é acoplado aos tubos convencionais do bloco
digestor, a partir deste novo desenho, os dedos s&o ligados por mangueiras a
um banho termostatizado e assim, foi possivel manter uma circulagéo continua
de agua em temperatura controlada, garantindo a condensagao de vapores e
retorno ao meio reacional, impedindo perdas de reagentes e espécies volateis.
Cabe salientar que, sua aplicabilidade vem sendo demonstrada através da
preparacdo de diferentes amostras e subsequente analise por técnicas de
espectrometria atdmica (ORESTE", et al. 2013; ORESTE?, et al. 2013; SOUZA,
et al., 2015; OLIZ, et al. 2016; de OLIVEIRA, et al. 2016).

3.7 Técnicas de Espectrometria Atomica

3.7.1 Espectrometria de Absorgdo Atémica (AAS)

Dentre as técnicas analiticas utilizadas para analises elementares,
comumente encontrados em amostras ambientais, dentre outras, a
Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica (AAS), encontra-se como sendo uma
técnica versatil, apresentando-se como uma técnica de baixo custo e
extremamente popular tanto na comunidade académica, como nos laboratorios
que fazem analises de rotina, proporcionando sensibilidade adequada a

determinagcdo de uma gama de elementos em diferentes tipos de matrizes.

O principio da AAS é simples, um atomo no estado fundamental
absorve energia, passando para sub niveis mais energéticos de energia, onde
se encontra em um estado conhecido como excitado. Quando um atomo no

estado excitado retorna ao estado fundamental ocorre a emissédo de energia na
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forma de radiagdo eletromagnética em um comprimento de onda especifico
(SCHIAVO, 2007; SKOOG, 2002; WELZ & SPERLING).

Para mensurar este sinal, mede-se a intensidade de absorcdo ou
emissdo da radiagdo eletromagnética em um determinado comprimento de
onda, caracteristico de cada elemento. E assim a determinagao do analito se
faz possivel, a partir da atomizagdo da amostra sob altas temperaturas, ja que
a maioria dos compostos se decompde em atomos na fase gasosa. Essa
atomizagdo da amostra pode ocorrer via chama (ar/acetilieno ou o&xido
nitroso/acetileno), via eletro térmica (tubos de grafite, filamentos de tungsténio,
tubos de quartzo para a geragédo de hidretos, tubos metalicos e ceramicos) e
por reagao quimica como a geragao de vapor frio (GERONDI, 2012; SKOOG,
2002; WELZ & SPERLING).

A grandeza desses processos esta diretamente relacionada com a
concentragdo do elemento presente na amostra. A Lei de Lambert-Beer
descreve essa relagao para os processos de absorgédo (SCHIAVO, 2007).

Os relatos da literatura datam 1955 como o ano em que Alan Walsh
realiza os primeiros estudos sobre a técnica de AAS na Australia. Walsh &
considerado o pai desta técnica, pois baseado na lei de absor¢ao de Kirchhoff
e Bunsen e na lei quantica de absor¢cao e emissdo de radiacdo proposta por
Planck, prop6s o uso analitico do processo de absorcdo atdbmica, além de
montar o primeiro protétipo de um espectrbmetro de absor¢cdo atdmica
(GERONDI, 2012; WALSH, 1955).

Desde entdo, a técnica AAS vem sendo amplamente utilizada para a
determinacdo de metais nos mais diversos tipos de amostras, devido a sua
sensibilidade, robustez e capacidade de distinguir um elemento do outro em
amostras complexas (SCHIAVO, 2007; GERONDI, 2012).

3.7.2 Espectrometria de Emissdo Atémica (AES)

Na Espectrometria de Emissao Atdmica os atomos dos elementos que
estdo presentes na amostras, sdo excitados por uma energia externa (chama,
plasma, laser ou descarga de baixa pressdo) para que saiam por alguns

segundos do seu estado fundamental de energia. Essa excitacdo é
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momentanea e apds alguns segundos (10 s), eles retornam novamente ao
seu estado fundamental, emitindo suas energias como fétons de radiagéo
visivel ou ultravioleta. Como os comprimentos de onda dos fétons emitidos sao
especificos para cada elemento, estes podem ser utilizados para identificar a

presenga dos mesmos na amostra (SKOOG, 2002).

Dentre as técnicas de espectrometria de emissdo atdbmica, a Fotometria
de Chama é a técnica mais simples. E apesar de ainda ser bastante utilizada
analises de rotina (OKUMURA & CAVALHEIRO, 2004), é restrita para a
determinacao de pouco elementos como Na, Ca, K e Li, devido a temperatura
da chama (1700 a 1900 °C) que € composta por ar comprimido (oxidante) e
gas butano (gas liquefeito de petréleo — GLP). Os atomos ja na fase gasosa
passam pela chama, onde sio excitados, e retornam para o estado
fundamental, liberando energia na forma de radiagdo eletromagnética no

comprimento de onda especifico de cada elemento (SKOOG, 2002).

Utilizando o espectrémetro de absorgdo atdmica no modo emissao, onde
a chama é composta por ar comprimido/gas acetileno, é possivel aumentar a
temperatura da chama (2110 e 2440 °C).

A Espectrometria de Emissao Atdbmica permite a analise multielementar,
0 que se destaca com uma grande vantagem desta técnica, atualmente as
analises multielementares vem se destacando em pesquisas e em analises de
rotina, devido a sua praticidade, rapidez e em determinar diversos elementos
em uma mesma leitura. Como exemplo, o espectrdmetro de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) que ¢é utilizado para diferentes
amostras para determinacdo de diversos metais. Zarcinas e colaboradores
(1987) utilizaram ICP OES para determinacdo de metais em amostras de
material vegetal (ZARCINAS, 1987).

Nessa técnica o aerossol da amostra € dessolvatado no plasma, depois
vaporizado e dissociado, seguido pela excitagdo dos atomos ou ions presentes
na amostra. Em seguida, o elemento ¢é identificado pelo comprimento de onda
especifico que é emitido e entdo pela intensidade do pico € determinada a
concentragdo do elemento. Os sistemas ICP OES geralmente consistem em

um nebulizador pneumatico, uma camara de pulverizagdo, um gerador de
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frequéncia e uma tocha. O plasma é gerado a partir da ignigdo de gas
carbbnico e um intenso campo eletromagnético, causando colisbes entre gas
argbnio neutro e particulas carregadas. Gerando um plasma de alta
temperatura. Por utilizar gas argénio continuamente, torna-se uma técnica de

alto custo.

De acordo com a Figura 2, verifica-se que o plasma também pode ser
induzido por micro-ondas, sendo produzido através da transferéncia indutiva de
energia a partir de ondas estacionarias em um ressonador adequado e
sustentado em um quartzo ou tubo ceramico, que esta localizado dentro de
uma cavidade ressonante. Este sistema de eletrodo é conhecido como plasma
de micro-ondas (MP). Esta técnica se torna atrativa, pela possibilidade de
utilizacao de diferentes gases, Ar, He, N, ou mistura deles, Ar/He e N,/O,, para
gerar o plasma. Na Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Induzido
por Micro-ondas (MIP OES) que utiliza a combinagdo N»/O,, o plasma é
sustentado por nitrogénio a presséo atmosférica e a amostra é introduzida em
forma de aerossol a partir de um nebulizador pneumatico convencional. O
nitrogénio utilizado é fornecido por um gerador de ar, fazendo com que o custo
de operagao seja mais baixo, em comparagdo com qualquer outra técnica de
espectrometria atdmica (JANKOWSKI & RESZKE, 2010; LI et al., 2013).
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EXCITAGAD

ﬁﬁ m Quantificacdo

Plasma excitado
por micro-ondas

Figura 2. Esquema de funcionamento da técnica de Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES).
Fonte: AGILENT, 2011.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Equipamentos, parametros instrumentais

Para as analises foi utilizado um espectrometro de emisséo optica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) modelo Agilent 4200 (Agilent
Technologies, Melbourne, Australia) equipado com uma camara de
pulverizagdo ciclénica de vidro de dupla passagem (Agilent Technologies,
Melbourne, Australia). O nitrogénio utilizado € extraido do ar atmosférico por
meio de um gerador de nitrogénio (4107 Nitrogen Generator - Agilent
Technologies, Melbourne, Australia). O alinhamento da tocha e a selegdo da
melhor linha espectral foram realizadas utilizando uma solugao de calibragao
de HNO3; 5 % e otimizados automaticamente pelo instrumento com o MP
Expert Software (versdo 1.5.1.0, Agilent Technologies, Melbourne, Australia).
Os elementos quantificados e os parametros instrumentais utilizados estao

representados na Tabela 1.
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Tabela 1. Parametros operacionais para determinagéo de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e Ti em amostras de carvao e cinzas

por MIP OES
Parametros Elementos
Al Cd Cu Fe Mg Mn Mo Na Ni Co Ti
Comprimento de 396,15 228,802 324,754 371,993 282,213 403,076 379,825 588,995 352,454 340,512 334,941
onda (nm) 2
Posicao de -10 10 0 0 10 0 0 0 0 0 10
observacgao
Fluxo do nebulizador 1 0,55 0,6 0,75 0,7 0,85 0,75 1 0,6 0,65 0,6
(L/min)
Tempo de leitura (s) 3
Numero de replicatas 3
Tempo de captacao 15
da amostra (s)
Tempo de 15
estabilizagao (s)
Velocidade da bomba 15
(rpm)
Acionamento rapido Ligado
da bomba
Corretor de fundo Auto
Introducao da Manual

amostra
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As amostras foram trituradas em um multiprocessador de alimentos
convencional e peneiradas em uma peneira de malha 300 ym (Bronzinox, S&o
Paulo, Brasil). Em seguida, as amostras foram pesadas utilizando uma balanca
analitica com resolugéo de 0,1 mg e tara maxima de 210 g (Modelo AR 2140,
Ohaus Adventurer, EUA).

Para a etapa de decomposicéo acida das amostras foi utilizado um bloco
digestor convencional (modelo MA-4025, Marconi, Brasil), em que foi adaptado

a cada um dos tubos digestores um sistema de refluxo.

Wi

kL

Figura 3. A) Diagrama esquematico do sistema de refluxo acoplado ao tubo
digestor de vidro. 1: entrada agua; 2: saida de agua; 3: Tampa de Teflon®; 4:
saida para gas; 5: tubo de reacdo. B) Imagem real do sistema de dedo frio.
Fonte: adaptado de Oreste et al., 2013.

Este sistema consiste na insercdo de um tubo pequeno de vidro,
chamado de “dedo frio”, o qual € adaptado ao tubo de digestdo do bloco
digestor convencional. A agua é circulada de forma continua dentro deste tubo,
onde a temperatura € mantida a 15 °C, sendo esta controlada através de um
banho termostatizado modelo Q-214M2 (Quimis, Sdo Paulo, Brasil). Desta
forma, ocorre o resfriamento da parte superior do tubo digestor, o que
proporciona a recirculagdo dos acidos dentro do tubo maior. O sistema é
semifechado com uma tampa de Politetrafluoretilieno (PTFE), a qual contém

uma ranhura lateral que possibilita o alivio da pressdo no interior do tubo,
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diminuindo ou anulando qualquer risco de explosdo, tornando-se um meétodo

mais seguro ao analista.

4.2 Reagentes e solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico: acido nitrico 65%
(m/m) (Synth, Sdo Paulo, Brasil) foi purificado por destilagdo em um sistema de
sub-ebulicdo de quartzo MA-075 (Marconi, Piracicaba, Brasil), acido sulfurico
98% (m/m) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). Os materiais de vidro foram
descontaminados em um banho de 10% (v/v) de HNOspor um periodo de 48
horas, e apds, foram enxaguados com agua deionizada, antes do uso. A agua
utilizada no preparo das amostras e das solugdes foi obtida por um sistema de
purificagcdo com resina de troca idnica. Para a calibracdo do instrumento foi
utilizado uma solugédo padrao multielementar para ICP (Multielement Standard
Solution6 for ICP - Sigma Aldrish, Buchs, Alemanha). As amostras de casca e
cinza de casca de arroz utilizadas foram cedidas por trés empresas de
beneficiamento de arroz, localizadas na regido sul do estado do Rio Grande do
Sul. Foram disponibilizadas por cada empresa cinco amostras de casca e cinco
amostras de cinzas, coletadas em dias diferentes durante uma semana,

totalizando quinze amostras de casca e quinze amostras de cinzas.

4.3 Preparo das amostras

Todas as amostras de casca de arroz foram moidas em um
multiprocessador de alimentos, e peneiradas com peneira de malha 300 um.
Posteriormente foi feita uma amostra composta, onde 250 mg de cada amostra
foram pesadas, misturadas e armazenadas em um recipiente de vidro, esta
amostra foi utilizada para o desenvolvimento do método proposto.

As amostras de cinzas também foram moidas e peneiradas com peneira
de malha 300 ym. E para as analises de validacdo do método proposto foi
utilizada uma das amostras coletadas na segunda empresa, referente ao

primeiro dia de coleta.
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4.3.1 Otimizagcdo do método proposto

Para a otimizagdo do método de preparo das amostras proposto foi feito
um estudo utilizando amostras de casca de arroz na presenga de diferentes
meios reacionais a serem utilizados na decomposicao acida sob refluxo. Testes
utilizando as combinacées HNO3; + HCIO4 e HNO3 + H,SO,4 foram realizados.
Em 5 tubos digestores foram adicionados diferentes volumes de HCIO4 e
completados com HNO3 até o volume de 5 mL, como mostra a Tabela 2

Tabela 2. Volumes de acido

Tubos 1 2 3 4 5
HNO; (mL) 5 4.5 4 3 2,5
HCIO4 ou H2SO4 (mL) 0 0,5 1 2 2,5

Além dos volumes dos acidos, também foi variado o tempo de
permanéncia no bloco digestor em 2, 4 e 6 horas, e a temperatura do bloco, em
150, 225 e 300 °C. Os mesmos testes foram realizados substituindo o HCIO4
por HaSO,.

4.3.1.1 Planejamento estatistico

A partir do resultados obtidos para os testes anteriores constatou-se a
necessidade de otimizar as condicdes de trabalho de forma mais detalhada e
eficiente, em razéo disso foi realizado um planejamento estatistico através do
software Statistica 7.0 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK, EUA) para compreender a
influéncia de cada parametro da etapa de preparo de amostras sobre a
variagdo do sinal analitico de cada elemento. O planejamento contou com as
seguintes variaveis independentes: porcentagem de acido nitrico (% Ac), em
relagdo a quantidade de acido sulfurico em um volume total de 5 mL, tempo de
decomposicdo no bloco digestor (t) e temperatura do bloco digestor (T),
representados na Tabela 3. Os valores de porcentagem de 40, 48, 60, 72 e 80
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% descritos na tabela referem-se respectivamente aos volumes de 2 mL de
HNO;3; e 3 mL HzSOy4, 2,4 mL de HNO3; e 2,6 mL HySOy4, 3 mL de HNO3; e 2 mL
H,SO4, 3,6 mL de HNO3 e 1,4 mL H,SO4 e por fim 4 mL de HNO3; e 1 mL
H,SO4. Apds definir as variaveis, um delineamento composto central rotacional
(DCCR), 2° com 3 pontos centrais e 8 pontos axiais foi efetuado gerando 17
ensaios no total, que foram realizados de acordo com as analises arranjadas
pelo software Statistica 7.0 de forma aleatéria e em ftriplicata. As respostas
escolhidas (variaveis dependentes) foram os sinais analiticos obtidos para os

elementos estudados Fe, Mg, Mo e Na.

Tabela 3. Variaveis e valores utilizados no DCCR

Variaveis independentes Nivel
-1,68 -1 0 1 1,68
Porcentagem de HNO3; 40 48 60 72 80
(%)
Tempo (min) 60 95 150 205 240
Temperatura(C°®) 150 180 225 270 300

4.4 Método proposto com o sistema de refluxo

Foi fixada uma condicdo de trabalho para as amostras de casca de
arroz, satisfatoria para todos os elementos em estudo, com base na analise
dos graficos de superficie de resposta obtidos para cada elemento. Essa
condicdo foi aplicada também para as amostras de cinzas de casca de arroz,
visto que sdo amostras menos complexas que as amostras de casca, pois

grande parte da carga orgénica é eliminada durante a queima da casca.

Sendo assim, foram pesadas aproximadamente 250 mg de amostras
diretamente nos tubos digestores, em seguida foi adicionado 3,6 mL de HNO; e
1,4 mL de HySO4, a seguir, os tubos foram levados ao bloco digestor com
temperatura de 225 °C, ja com o sistema de refluxo acoplado aos tubos
digestores, utilizando uma recirculagao interna de agua a qual foi mantida a 15
°C, por 3 horas e 25 min. Ao término deste periodo, as solugdes resultantes

nos tubos digestores foram transferidas de forma quantitativa para frascos de
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PP (polipropileno), previamente descontaminados, e estes aferidos a 50 mL
com agua deionizada. Uma diluigdo foi realizada a partir dessa solugdo, com
intuito de adequar a acidez da amostra de modo a n&o causar danos ao
equipamento, onde 5 mL foram transferidos para outro frasco de PP e aferidos
a 10 mL de agua deionizada. Todas as analises foram realizadas em replicata,
para verificar a precisdo do método proposto, e testes de adigao e recuperacao
de analito, com as duas amostras em estudo, foram feitos com o propdsito de
verificar a exatiddo do método. Por fim, foi feita a aplicagdo do método em 15

amostras de casca de arroz e 15 amostras de cinzas de casca de arroz.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Otimizagao do método proposto

Conforme citado anteriormente, para uma melhor otimizagcdo das
condicdes de trabalho do método proposto de decomposig¢ao acida sob refluxo
foram realizados testes iniciais com diferentes misturas acidas, tendo em vista
que diversos trabalhos na literatura comprovam que a eficiéncia do HNO; é
maior, quando misturado com os acidos HCIO4 e H,SO4(COSTA et al., 2006;
MELO & SILVA, 2008). Visualmente foi possivel observar que para ambas as
combinagdes os resultados foram visualmente semelhantes, em razao disso a
mistura acida HNO3; + H,SO4 foi escolhida como meio reacional, tendo em vista
que o HCIO4 € um acido que oferece mais riscos ao analista, existindo o perigo
imprevisivel de explosdo devido ao seu elevado poder oxidante quando

empregado na forma concentrada e aquecida.

Quanto a variagao dos volumes de H,SO4, visualmente os melhores
resultados foram observados na propor¢ao de 3,0 mL de HNOs e 2,0 mL de
H>SOy4, ou seja, apresentou solugao final mais limpida. O tempo de 6 horas de
permanéncia dos tubos no bloco digestor apresentou resultados baixos de
sinais analitico, para os demais testes de tempo os resultados foram bons e

houve similaridade entre os resultados de 2 e 4 horas. Entre os testes
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realizados para avaliar a temperatura, observou-se que visualmente ndo houve

diferencga entre as solugdes finais obtidas.

5.2 Planejamento estatistico

Foi gerado pelo software uma matriz DCCR com 17 ensaios, em que as

variaveis estudadas sdo combinadas entre si como mostra a Tabela 4.

Também estao representados, os resultados de emissdao de sinal analitico

obtidos para os elementos estatisticamente significativos, os quais foram

analisados por MIP OES nas amostras de casca de arroz, apdés a etapa

experimental de decomposicao acida.

Tabela 4. Matriz do DCCR para o preparo de amostras de casca de arroz com

o sistema de refluxo

Ensaios Variaveis Variaveis Dependentes
Independetes
% Ac t T Fe Mg Mo Na
1 -1 -1 -1 63534 157541 0 13412
2 1 -1 -1 51028 210116 0 18185
3 -1 1 -1 40317 151407 0 22695
4 1 1 -1 51749 200769 0 33483
5 -1 -1 1 53622 195918 0 35791
6 1 -1 1 47167 174557 141,26 23993
7 -1 1 1 34082 145134 0 45891
8 1 1 1 49551 186957 215,05 64427
9 -1,68 0 0 41102 122548 351,68 63114
10 1,68 0 0 42987 170542 625,24 63030
11 0 -1,68 0 43757 152079 751,74 31645
12 0 1,68 0 46436 158678 1074,5 43583
13 0 0 -1,68 52563 156311 1237,6 42776
14 0 0 1,68 46185 132004 1177,3 44635
15 0 0 0 49745 188208 1479,9 62032
16 0 0 0 44909 158227 1689,5 49627
17 0 0 0 45268 169538 1694,5 50171
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Apos analise das amostra por MIP OES e obten¢do do sinal analitico
dos elementos Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni e Ti, foi possivel observar
que somente os elementos Fe, Mg, Mo e Na mostraram respostas
estatisticamente significativas, ou seja, os demais elementos nao sofreram
influéncia das variaveis estudadas sendo possivel analisar esses elementos
utilizando qualquer condigdo estabelecida. Por esta razdo somente os
elementos Fe, Mg, Mo e Na serdo utlizados como variaveis dependentes do
planejamento estatistico. Com base nos Diagrama de Pareto (Figura 4 e 5),
pdde-se observar que o Mg apresentou somente a % HNO3; como variavel
estatisticamente significativa, enquanto que o Mo apresentou todas as variaveis
estatisticamente significativas. Ja para o Na, somente o tempo foi significativo.
Para o Fe, o tempo e a interagdo entre o tempo e a % HNOj; foram
significativos. Abaixo, estdo descritas as equacgdes 1, 2, 3 e 4 correspondentes,
respectivamente, aos modelos referentes a determinacdo para Fe, Mg, Mo e
Na.

y = 4729412 - 2573,5t + 5732,62 % HNO3 . t (1)
y = 170023,8 + 14872,8 % Ac (2)
y = 1671,540 - 573,580 % Ac % - 423,433 t* - 319,393 T2 (3)
y = 47749,77 - 7560,83 t (4)
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Figura 4. Graficos de Pareto para Fe e Mg
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Figura 5. Graficos de Pareto para Mo e Na

Foi possivel calcular o valor de F a partir dos dados da tabela ANOVA
(Tabela 5), além de outros parametros importantes estatisticamente. Para

todos analitos os valores de F calculados foram maiores que os valores de F

44



tabelado. Com (Fcal>Ftab) foi possivel gerar os graficos de superficie de
resposta para cada elemento e analisar como cada variavel estatisticamente
significativa influenciou na resposta do sinal emitido pelo analito, o que
possibilitou encontrar uma possivel condicado ideal, considerando as melhores

condi¢cdes de analise encontradas para cada analito.

Tabela 5. Analise de variancia (ANOVA) para a determinacao de Fe, Mg, Mo e
Na em amostras de casca de arroz

Respostas Fonte de Soma dos Grau de Quadrado Fcal F tab

variagao quadrados liberdade médio

Fe Regresséao 353351463,6 2 176675731,8 7,553 2,726
Residuos 327474624,2 14 23391044,59
Total 680826088 16

Mg Regresséao 3020896438 1 3020896438 7,274 3,073
Residuos 6229187974 15 415279198,3
Total 9,250084E+09 16

Mo Regresséao 4616033,48 3 1538677,827 9,486 2,560
Residuos 2108626,234 13 162202,018
Total 6724660 16

Na Regresséao 744808112,8 1 744808112,8 3,196 3,073
Residuos 3495534696 15 233035646,4
Total 4,240343E+09 16

F1,15= 3,073; F3,13 = 2,560; F2,14 =2,726.

De acordo com a Figura 6, foi possivel observar que o Fe em relagdo as
variaveis estatisticamente significativas (% HNO; e tempo) apresentou os
melhores resultados para os valores proximos as extremidades,ou seja, para
0s maiores ou menores valores de % de HNO; e tempo, sendo possivel
observar melhores sinais de absorbancia com uma variagdo diretamente
proporcional entre as duas variaveis.

Observando o grafico de superficie de resposta obtido para o Mg (Figura
7), € possivel observar que os melhores resultados foram obtidos quando os
maiores valores % HNO3 foram utilizados. Para o Mo (Figura 8 e 9), observa-se
que os melhores resultados, para as trés variaveis estatisticamente
significativas % HNO3, temperatura e tempo, tendem ao ponto central. Para o
Na (Figura 10), os resultados foram semelhantes ao Mo para a variavel tempo,

apresentando como melhor resultado o ponto central.
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Figura 6. Graficos de superficie de resposta em funcdo do sinal analitico do Fe
(tx%Ac)
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Figura 7. Graficos de superficie de resposta em fungéo do sinal analitico do Mg
(tx%Ac)

46



Bl - 1500
Bl < 1500
I < 1000
= [ <500
= |:|‘=:|:}

B < -500
B < -1000

Figura 8. Graficos de superficie de resposta em fungéo do sinal analitico do Mo
(tx%Ac)

z
@
5
&
)
7
4 Bl - 1500
% Bl < 1500
& .. 1l <1000
&[] <500
<0
Il < -500

Figura 9. Gréficos de superficie de resposta em fungéo do sinal analitico do Mo
(Tx%Ac)
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Figura 10. Graficos de superficie de resposta em fungédo do sinal analitico do
Na (%Acxt)

Apos de observar os graficos de superficie de resposta obtidos para os
analitos em estudos, péde-se chegar a uma condigdo compromisso de preparo
de amostra, sendo esta satisfatoria para realizar a determinagdo dos quatro
elementos analisados. Dessa forma, a temperatura foi fixada em 225 °C, valor
do ponto central, visto que esta variavel s6 foi significativa para o Mo. O tempo
foi definido em 205 min, em razdo de que esta variavel foi significativa para
dois dos trés elementos analisados, sendo que para o Na e o Mo os melhores
resultados foram para valores préximos ao ponto central e para o Fe os
melhores resultados foram nas extremidades, em razdo disso foi escolhido o
ponto intermediario entre a extremidade de maior valor e ponto central, a
extremidade de menor valor foi descartada pela possibilidade de um curto
periodo de tempo de decomposicdo nao ser suficiente para os demais
elementos. A % HNO3 foi fixada em 80 %, que corresponde a 3,6 mL de HNO;
e 1,4 mL de HySO4, pois,0s melhores resultados para o Mg foram obtidos

nessa extremidade, e embora o Mo tenha apresentado melhores resultados
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proximos ao ponto central, essa condicdo de % HNOs3; ainda gera bons
resultados.

O estudo estatistico desenvolvido, mostrou-se uma importante
ferramenta para a etapa de preparo de amostras, tendo em vista que
possibilitou a obtencdo de uma mesma condi¢cdo para diversos elementos,
proporcionou o uso de temperaturas mais baixas, e assegurou qualidade aos
resultados obtidos. O uso do DCCR ainda possibilitou realizar um numero
reduzido de ensaios, comparado aos testes univariados ou a combinacao de

todas as variaveis estudadas.

5.2 Parametros de mérito

Os parametros de mérito obtidos para a determinacao de Al, Cd, Cu, Fe,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e Ti em amostras de casca de arroz e cinzas de casca de
arroz por MIP OES a partir da metodologia proposta estdo apresentados na
Tabela 6. Como é possivel observar, as curvas de calibracdo para todos os
analitos em estudo mostraram bons coeficientes de correlagao linear, com R >
0,999, bem como apresentaram limites de detecgdo (LDs) e sensibilidades

adequadas para atender ao objetivo que o trabalho se propde.
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Tabela 6. Parametros de Mérito para de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e
Ti por MIP OES em casca e cinzas de casca de arroz

Analito Faixa Linear a LD LD* R
(mgL")  (Lmg”)  (mgL")  (mgkg”)
Al 05-5 42700,06 0,0020 0,0797 0,99984
Cd 0,5-5 37900,66 0,0332 1,3296 0,99906
Cu 05-5 220491,30 0,0020 0,0810 0,99985
Fe 0,5-5 14735,51 0,0103 0,411 0,99995
Mg 0,5-5 286635,50 0,001 0,0444 0,99975
Mn 0,5-5 51361,43 0,0016 0,0634 0,99997
Mo 05-5 44443 ,96 0,0065 0,2588 0,99996
Na 0,5-5 594870,46 0,0250 0,9996 0,99964
Ni 05-5 32078,54 0,0608 2,4340 0,99997
Ti 0,5-5 53018,66 0,0623 2,4904 0,99997

a: coeficiente angular da curva; LD: Limite de detecgdo do instrumento; LD*:

Limite de deteccdo do método; R: coeficiente da curva de calibragao.

5.3 Validagao do método proposto e aplicagado das condi¢oes otimizadas

Com o objetivo de avaliar a exatiddo da método proposto, testes de
adicdo e recuperagdo dos analitos foram realizados utilizando amostras de
casca e cinza da casca de arroz fortificadas e nao fortificadas com os analitos
de interesse. Nestes testes foram estudados dois pontos de adigao de analito,
0,25 e 0,5 mg L. Como citado anteriormente, foi necessario uma diluigdo de
todas as amostras para que a acidez presente ndo ocasionasse danos ao
equipamento, sendo assim, a quantidade adicionada passou a ser 0,5 e 1,0 mg
L para diluicado de 2 vezes e 1,25 e 2,5 ppm, para as diluicdes de 5 vezes. A
diluicdo de 5 vezes se fez necessaria, visto que alguns analitos apresentaram
resultados de concentragdo acima da faixa de trabalho estabelecida,
necessitando de uma maior diluicdo das amostras para a analise. Os
resultados dos testes de adicdo e recuperagao para as amostras de casca e

cinzas da casca de arroz estdo descritos nas Tabela 7 e 8, respectivamente.
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Tabela 7. Concentracdes obtidas em mg L™ de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo,
Na, Ni, e Ti em casca de arroz, média da concentragdo em mg L™ #+ desvio
(RSD) e % de recuperagao

Amostras de casca de arroz

Elemento Concentragao de analito

Al

Cd

Cu

Fe

Mg

Mn

Mo

Na

Ni

Ti

adicionada

Sem adicao
Com adicédo de 0,5
Com adicao de 1,0

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicéo
Com adicao de 0,5
Com adi¢ao de 1,0

Sem adicéo
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 0,5
Com adicao de 1,0

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicéo de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 0,5
Com adicao de 1,0

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 0,5
Com adicao de 1,0

média * desvio padrao

(RSD)

0,41+ 0,04 (9,7)
0,86 + 0,02 (2,3)
1,57 + 0,07 (4,5)

<LD
1,30 £ 0,12 (9,2)
2,72 + 0,01 (0,4)

<LD
0,49 + 0,01 (2,0)
1,11 £ 0,04 (3,6)

9,41 % 0,28 (3,0)
12,26 + 0,87 (7,1)
11,99 + 0,69 (5,8)

2,14 + 0,09 (4,2)
3,54 + 0,13 (3,7)
4,58 + 0,22 (4,8)

1,28 + 0,03 (2,3)
1,610,13 (8,1)
2,22 0,02 (0,9)

<LD
1,42 £ 0,10 (7,0)
2,50 + 0,07 (2,8)

0,32 + 0,03 (9,4)
0,67 % 0,04(6,0)
1,40% 0,12 (8,6)

1,16 £ 0,04 (3,4)
2,32+ 0,03 (1,3)
4,07 + 0,02 (0,5)

<LD
0,48 + 0,04 (8,3)
1,09 + 0,07 (6,4)

Recuperagéao (%)

95
111

104
109

98
111

115
101

104
98

90
97

114
100

82
106

96
110

96
109

51



Tabela 8. Concentragdes obtidas em mg L' de Mg, Mo, Na, Fe, Cd, Cu, Ti, Ni,
Co, Al e Li em cinzas de casca de arroz, média em mg L™ + desvio (RSD) e %
de recuperacao

Amostras de casca de arroz

Elemento Concentragao de analito

Al

Cd

Cu

Fe

Mg

Mn

Mo

Na

Ni

Ti

adicionada

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adi¢ao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicéo
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicéo
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicéo de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicaéo de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

Sem adicao
Com adicao de 1,25
Com adicao de 2,5

média * desvio padrao

(RSD)
0,60 0,01 (1,7)
1,91 + 0,01 (0,5)
3,71+ 0,01 (0,3)

<LD
1,23 £ 0,03 (2,4)
2,51 + 0,02 (0,8)

0,21+ 0,01 (4,8)
1,20 + 0,03 (2,5)
2,49+ 0,13 (5,2)

3,24 0,07 (2,2)
4,44 + 0,13 (3,0)
6,04 + 0,19 (3,1)

11,73 £ 0,03 (0,3)
12,83 + 0,06 (0,5)
14,78 £ 0,50 (3,4)

5,75+ 0,04 (0,7)
7,02 + 0,07 (1,0)
9,18 + 0,19 (2,1)

<LD
1,02 £ 0,04 (3,9)
2,2 +0,01 (0,5)

5,80 + 0,06 (1,0)
7,59 0,31 (4,1)
9,15 + 0,33 (3,6)

<LD
1,13 £ 0,04 (3,5)
2,26+ 0,11 (4,9)

<LD
1,20 + 0,06 (5,0)
2,41+ 0,07 (2,9)

Recuperagéao (%)

103
120

98
100

82
92

99
105

99
104

100
111

82
88

108
110

90
90

96
96

52



De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, pode-se
verificar uma faixa de recuperacao dos respectivos analitos para as amostras
de casca de arroz que variou de 82 a 115 % com valores de desvio padréao
relativo (RSDs) inferiores a 10 %, o que comprova a exatiddo do método
proposto, bem como uma precisdo adequada, tendo em vista a boa
reprodutibilidade dos resultados. Cabe salientar que, o meétodo proposto
também se mostrou eficiente para a determinacdao dos analitos de interesse
quando aplicado a amostras de cinzas de casca de arroz (Tabela 8), onde os
valores de recuperacao dos analitos variaram de 82 a 120 %, com RSDs
inferiores a 6 %.

Assim, podemos dizer que o sistema de decomposicao sob refluxo
apresentou eficiéncia na decomposicao das amostras de casca e cinzas de
casca de arroz possibilitando a subsequente determinacdo dos analitos. E
importante ressaltar que, esta eficiéncia no processo de preparo das amostras
esta diretamente relacionada a zona de baixa temperatura do dedo frio, a qual
€ responsavel pela condensagdo dos vapores gerados, aumentando a
capacidade de decomposicdo (ORESTE" et al., 2013)

Através dos resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8, também foi
possivel verificar a aplicabilidade do sistema de decomposi¢ao proposto para
determinacdo de elementos volateis, devido aos bons percentuais de
recuperacao obtidos para o Cd em ambas as amostras. Por se tratar de um
sistema semifechado, certamente, na superficie do dedo frio, € gerada uma
pelicula fina de nitratos (decorrente da decomposigdo com o acido nitrico), que

permite a absorgao dos analitos (ORESTE" et. al., 2013)

De acordo com a normativa vigente da ABNT, que classifica as cascas
de arroz, bem como as cinzas como residuos e com base nos resultados de
concentragdo obtidos para estas amostras (Tabelas 7 e 8), péde-se verificar
que as concentracbes de Cd, Cu e Na ficaram abaixo dos limites maximos
permitidos. No entanto, as concentragcdes de Fe tanto para casca de arroz
(9,41 mg L'1), quanto para cinzas (3,24 mg L'1), foram superiores ao limite
permitido que é de 0,3 mg L™". Concentragdes acima do permitido também

foram obtidas para Mn (casca de arroz (1,28 mg L")/cinzas (5,75 mg L") e Al
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(casca de arroz (0,41 mg L™")/cinzas (0,60 mg L™), sendo que os limites para
estes elementos sédo de 0,1 mg L™ para o Mn e 0,2 mg L™ para o Al, o que
classifica estas matrizes pela normativa como sendo, residuos sélidos (ABNT,
2004).

Os valores de concentracdo acima do limite estabelecido pela norma
corroboram a importancia do conhecimento e monitoramento das
concentracdes de metais presentes nestas matrizes, a fim de evitar possiveis
problemas ambientais que possam ser causados quando estas séao

descartadas como residuo.

Tendo em vista que os resultados obtidos no teste de adicdo e
recuperacao apontaram boa exatiddo e precisdo, além de baixos limites de
deteccao do método como mostra a Tabela 6, a mesma condicio foi aplicada
em todas amostras de casca e cinza da casca de arroz. Como €& possivel

observar nas Tabelas 9 e 10, respectivamente.
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Tabela 9. Concentracdes obtidas em mg Kg™ de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e Ti em amostras de casca de arroz , média +

desvio (RSD)

Elementos
Amostras Al Cd Cu Fe Mg
Empresa 1
1° dia 14,10 £ 0,99 (7,0) <LD 4,07 £ 0,34 (8,4) 259,61 £ 17,57 (6,8) 64,55 + 3,33 (5,2)
2° dia 8,7+0,10 (1,1) <LD 1,30 £ 0,04 (3,1) 239,53 + 5,33 (2,2) 78,26 + 2,62 (3,3)
3° dia 15,94 + 0,77 (4,8) <LD 2,75+0,11 (4,0) 250,41 + 8,22 (3,3) 72,88 + 2,22 (3,0)
4° dia 11,10 £ 0,42 (3,8) <LD 1,72 £ 0,09 (5,2) 241,99 £ 8,69 (3,6) 75,17 £ 6,02 (8,0)
5° dia 13,08 £ 0,75 (5,7) <LD 8,61+0,14 (1,6) 312,68 + 8,03 (2,6) 69,11 + 3,80 (5,5)
Empresa 2
1° dia 9,10 £ 0,50 (5,5) <LD <LD 228,90 £ 15,35 (6,7) 58,81 £ 3,06 (5,2)
2° dia 9,32+0,10 (1,1) <LD <LD 103,36 + 3,20 (3,1) 87,18 + 3,01 (3,5)
3° dia 8,55+0,11 (1,3) <LD <LD 86,13 £ 0,17 (0,2) 90,17 £ 1,12 (1,2)
4° dia 11,87 £ 0,92 (7,8) <LD <LD 107,62 £ 0,63 (0,6) 83,69 + 1,27 (1,5)
5° dia 18,35+ 0,82 (4,5) <LD <LD 82,71 £ 0,77 (0,9) 82,12 + 1,90 (2,3)
Empresa 3
1° dia 10,29 + 0,28 (2,7) <LD <LD 85,88 + 5,35 (6,2) 115,89 £ 3,53 (3,0)
2° dia 33,48 £ 0,91 (2,7) <LD <LD 149,39 £ 1,60 (1,1) 100,09 + 1,61 (1,6)
3° dia 8,52 £ 0,81 (9,5) <LD <LD 104,90 £ 6,98 (6,7) 124,74 + 8,15 (6,5)
4° dia 11,60 £ 0,41 (3,5) <LD <LD 122,09 + 11,55 (9,5) 111,56 £ 3,84 (3,4)
5° dia 14,28 + 0,92 (6,4) <LD <LD 103,97 £+ 3,10 (3,0) 118,80 + 3,07 (2,6)
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Elementos

Amostras

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia

Mn

46,98 + 3,12 (6,6)
47,96 + 1,27 (2,6)
46,52 + 0,57 (1,2)
48,68 + 1,97 (4,1)
50,56 + 2,65 (5,2)

32,08 + 1,40 (4,4)
35,43 + 1,45 (4,1)
31,41 + 1,67 (5,3)
37,52 + 1,65 (4,4)
39,84 + 2,86 (7,2)

47,71 % 1,66 (3,5)
50,62 + 1,30 (2,6)
46,40 + 4,48 (9,7)
45,24 + 4,33 (9,6)
48,27 + 2,76 (5,7)

Mo

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Na

Empresa 1
26,22 + 1,13 (4,3)
27,79 £ 1,14 (4,1)
25,87 + 0,50 (1,9)
28,22 + 0,87 (3,1)
27,17 £ 1,25 (4,6)

Empresa 2
14,25 + 1,05 (7,4)
14,14 + 0,96 (6,8)
16,21 £ 1,15 (7,1)
18,11 £ 1,04 (5,7)
16,68 + 1,07 (6,4)

Empresa 3
29,80 + 0,83 (2,8)
28,90 £ 0,39 (1,3)
29,39 + 0,82 (2,8)
26,77 £ 1,31 (4,9)
29,66 + 1,65 (5,6)

Ni

29,26 + 1,50 (5,1)
27,27 + 0,72 (2,6)
25,71+ 0,55 (2,1)
27,83 + 0,93 (3,3)
36,48 + 1,11 (3,0)

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Ti

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,39+ 0,16 (4,7)
4,38 + 0,24 (5,5)
4,14 + 0,43 (10,4)
4,64 0,23 (5,0)
5,65 + 0,42 (7,4)

11,45 + 0,56 (4,9)
9,04+0,40(4,4)
10,87 + 1,05 (9,7)
24,68 + 0,33 (1,3)
140,18 + 1,30 (9,2)
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Tabela 10. Concentragbes obtidas em mg Kg'1 de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e Ti em amostras de cinzas de casca de
arroz, meédia £ desvio (RSD)

Elementos
Amostras Al Cd Cu Fe Mg
Empresa 1
1° dia 15,77 £ 6,06 (3,9) <LD 1,09 £ 0,10 (9,2) 92,43 £ 2,50 (2,7) 226,70 £ 1,74 (0,8)
2° dia 13,55 + 1,15 (8,5) <LD 0,95+ 0,04 (4,2) 61,10 + 1,58 (2,6) 228,28 + 3,65 (1,6)
3° dia 12,50 £ 0,91 (7,3) <LD 0,98 £ 0,02 (2,0) 61,14 £ 2,79 (4,6) 228,42 £ 2,06 (0,9)
4° dia 13,55 + 1,25 (9,2) <LD 0,94 +£ 0,10 (10,6) 70,29 + 4,89 (7,0) 217,80 + 1,71 (0,8)
5° dia 13,58 + 0,67 (4,9) <LD 0,96 + 0,06 (6,3) 57,35 + 4,04 (7,0) 218,36 £ 1,45 (0,7)
Empresa 2
1° dia 47,38 £ 1,18 (2,5) <LD 14,31 £ 0,16 (1,1) 201,93 £5,41 (2,7) 589,61 + 22,30 (3,8)
2° dia 49,41 + 4,25 (8,6) <LD 14,35 + 0,23 (1,6) 205,82 + 12,63 (6,1) 576,94 + 7,09 (1,2)
3° dia 44,02 £ 0,86 (2,0) <LD 12,26 £ 0,21 (1,7) 196,52 + 5,41 (2,8) 587,72 £ 5,62 (1,0)
4° dia 50,08 + 2,90 (5,8) <LD 15,37 £ 0,45 (3,0) 214,92 + 5,41 (2,5) 580,72 + 3,99 (0,7)
5° dia 44,10 £ 1,60 (3,6) <LD 12,88 £+ 0,27 (2,1) 201,89 + 5,33 (2,6) 586,91 + 3,15 (0,5)
Empresa 3
1° dia 6,87 £ 0,28 (4,1) <LD 1,42 £+ 0,04 (2,8) 45,55 + 2,08 (4,6) 160,53 £ 6,92 (4,3)
2° dia 7,39 £0,71 (9,6) <LD 1,36 £ 0,06 (4,4) 56,59 + 4,43 (7,8) 149,15 £ 2,32 (1,6)
3° dia 5,09+ 0,19 (3,7) <LD 1,35+ 0,09 (6,7) 57,64 + 3,19 (5,5) 160,79 £ 5,39 (3,4)
4° dia 5,88 + 0,28 (4,8) <LD 1,29 £ 0,03 (2,3) 43,98 + 1,53 (3,5) 152,70 £ 4,68 (3,1)
5° dia 6,62 + 0,37 (5,6) <LD 1,31 £ 0,06 (4,6) 41,21 £1,40 (3,4) 157,65 £ 3,45 (2,2)
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Elementos

Amostras

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia

1° dia
2° dia
3° dia
4° dia
5° dia

Mn

126,99 + 1,24 (0,98)
126,26 % 1,14 (0,9)
125,63 + 1,33 (1,1)
120,30 + 2,39 (2,0)
117,27 + 1,26 (1,1)

371,07 £ 5,29 (1,4)
374,83 + 2,59 (0,7)
295,32 + 2,64 (0,9)
395,60 + 10,33 (2,6)
309,65 + 8,22 (2,7)

67,54 + 1,96 (2,9)
63,05 + 0,81 (1,3)
66,71 % 2,67 (4,0)
65,09 + 1,44 (2,2)
65,85 + 2,17 (3,3)

Mo

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,92 + 0,04 (4,3)
0,93 0,02 (2,2)
0,60 + 0,02 (3,3)
0,90 + 0,01 (1,1)
0,63 + 0,03 (4,8)

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Na
Empresa 1
81,06 £ 3,13 (3,9)
81,47 £ 2,19 (2,7)
77,90+ 2,41 (3,1)
76,57 £ 1,49 (1,9)
76,23 £ 3,94 (5,2)
Empresa 2
406,08 * 3,28 (0,8)
413,39 +£7,71 (1,9)
382,73 £ 3,76 (1,0)
409,40 £ 14,37 (3,5)
400,09 £ 9,35 (2,3)
Empresa 3
77,58 £ 3,20 (4,1)
76,16 £ 2,35 (3,1)
80,47 £ 1,55 (1,9)
78,35+ 3,13 (4,0)
99,15 £ 12,64 (12,7)

Ni

3,02+ 0,12 (4,
3,60 £ 0,22 (6,
3,58 + 0,09 (2,
4,89+ 0,38 (7,
3,62 + 0,05 (1

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0)
1)
5)

8)
4)

Ti

6,21 + 0,36 (5,8)
5,81 + 0,54 (9,3)
5,09 + 0,23 (4,5)
4,19 £ 0,42 (10,0)
4,25 + 0,23 (5,4)

6,59 + 0,03 (0,5)
6,60 £ 0,09 (1,4)
7,74 + 0,55 (7,1)
10,29 + 1,01 (9,8)
9,02 + 0,31 (3,4)

6,36 + 0,43 (6,8)
5,99 + 0,11 (1,8)
6,16 + 0,10 (1,6)
(4,9)
(2,0)

6,35 + 0,31
6,48 +0,13
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A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10, foi possivel
observar pouca variagdo em relagcdo a concentracdo dos analitos, tanto para as
amostras de casca, como para as amostras de cinzas nos diferentes dias de
coleta de cada empresa. No entanto, ndo houve um padrao de comportamento,
quando comparado os resultados de concentragdo obtidos para os respectivos
analitos entre as amostras de casca e cinzas de casca de arroz, ja que alguns
apresentaram aumento na concentragao e outros tiveram suas concentracoes

consideravelmente diminuidas.

Concentragdes maiores em relagao as amostras de cinzas, comparadas
as amostras de casca, pode ser resultado da incorporacdo do analito por meio
do sistema utilizado durante o processo de queima da casca de arroz ou no
periodo de estocagem das cinzas resultantes. Concentracbes menores nas
amostras de cinzas, estido diretamente relacionadas com as perdas de
elementos por volatilizacao, tendo em vista que, durante o processo de queima
da casca de arroz temperaturas superiores a 500 °C sdo aplicadas, e assim
perdas significativas de alguns elementos durante este processo s&o
justificadas (KRUG, 2008).

Com base nos resultados apresentados nas respectivas tabelas, verifica-
se que o residuo final do processo de queima da casca de arroz apresenta
concentragdes consideraveis de Fe, Mg e Mn o que vem a contribuir com a
possivel aplicacdo deste residuo na agricultura como adubo do solo, tendo em
vista que estes nutrientes sdo essenciais para o bom desenvolvimento dos
seres vivos (RIGAU, 1960; DAROLT & OSAKI, 1989).

Cabe salientar que, a caracterizacdo elementar destas amostras, é de
grande importancia, o que vem a colaborar de forma significativa no destino

destes residuos.

59



6. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos foi possivel observar que o método
proposto de decomposi¢cao acida com sistema de refluxo utilizado para o
preparo das amostras de casca e cinzas de casca de arroz apresentou-se
como um método eficiente, seguro e simples, apresentando exatiddo e
precisao adequadas para a analise de Al, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, e Ti
por MIP OES. Sendo assim, uma alternativa promissora aos métodos
convencionais de analise. Os valores de recuperacédo encontrados para ambas
as amostras confirmam a exatiddo do método. A utilizagdo do planejamento
estatistico durante o processo de decomposicdo das amostras possibilitou, com
um numero menor de ensaios, uma avaliagdo mais eficiente em relacdo aos
fatores estudados, auxiliando na otimizagdo das condigbes de trabalho. Com
base no cenario atual, aonde a casca de arroz vem sendo amplamente
empregada como fonte de energia, gerando as cinzas como subproduto, a
caracterizagao elementar dessas matrizes vém auxiliar as empresas em
relagdo ao destino deste residuo, bem como ao aproveitamento adequado de
matéria-prima, o que ira resultar em beneficios em relagdo ao processo de

conservagao ambiental.
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