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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o aumento do interesse publico tanto pela protecéo
ambiental como pela qualidade de vida e saude da populagdo vem cada vez mais
impulsionando estudos referentes a presenca de metais em amostras ambientais.

No entanto, considerando a complexidade da composi¢cédo das amostras de
carvao, as quais, além de apresentarem um elevado teor de matéria organica, e
uma fragcdo inorgéanica consideravel, a etapa de preparo da amostra para posterior
analise torna-se um grande desafio (ANTES et al., 2010). Isto se da,
principalmente, pela dificuldade de usar e garantir um método que seja eficiente
para decompor as diferentes matérias que as constituem (MAIA et al., 2003).

Tendo como base que os métodos convencionais de andlise sdo em sua
maioria morosos, € mais propensos a contaminacdes, bem como carecem de
quantidades relativamente elevadas de amostras e reagentes, 0 que acaba
influenciando diretamente nos custos de analise, a busca constante por métodos
alternativos de preparo de amostras é o foco de muitos trabalhos, os quais tém
como principal objetivo a minimizacdo de possiveis inconvenientes relacionados a
esta etapa. (KORN et. al., 2008).

Sendo assim, este trabalho descreve resultados preliminares referentes a
um estudo que vem sendo realizado por nosso grupo de pesquisa. Este trabalho
visa 0 desenvolvimento de um método analitico aplicado a amostras de carvao
para a determinacao de metais totais por técnicas espectrométricas.

2. METODOLOGIA

Os estudos de preparo das amostras de carvao foram realizados a partir da
digestdo acida das amostras em um sistema que funciona sob refluxo. O sistema
consiste de um tubo de vidro fechado, o qual contém em seu interior um tubo de
vidro pequeno, onde agua é continuamente circulada com temperatura controlada
através de um banho termostatizado, o que promove o resfriamento da parte
superior do tubo digestor, proporcionando a condensacado dos vapores gerados,
aproveitando ao maximo a capacidade de decomposi¢cdo e minimizando também
possiveis perdas de analito e/ou acidos utilizados no processo.

Para uma otimizacdo completa da etapa de digestao foi realizado um
planejamento estatistico através do software Statistica 7.0, o qual busca
relacionar as influéncias de cada parametro estudado em relagdo ao sinal



analitico de cada elemento, o que possibilita uma melhor otimizacdo das
condigbes de trabalho, buscando obter uma condicdo compromisso para as
variaveis em estudo. Neste planejamento, foram realizados 27 ensaios, em
triplicata, sendo possivel a avaliacdo de quatro variaveis (Volume de acido nitrico
e peroxido; Temperatura e tempo de digestdo no bloco digestor). Apés, as 81
amostras foram levadas a andlise e a determinacao dos elementos Na e Zn foram
realizadas.

Em seguida foi realizada a interpretacdo dos dados gerados pelos graficos
de superficie obtidos para os elementos estudados, sendo possivel fixar as
melhores condicbes de trabalho e aplicar nas amostras de carvdo. Assim,
aproximadamente 50 mg de amostras foram pesadas, em triplicata, e adicionados
6 mL de HNO;3 e levados ao aquecimento a 145°C em bloco digestor, com o
sistema de dedo frio acoplado aos tubos. Depois de passados 45 minutos, 0s
tubos foram resfriados e adicionados 2,5 mL de H»O, e retornaram ao
aguecimento por mais 15 minutos, totalizando um tempo de digestao final de 1
hora. Este procedimento de preparo de amostras foi realizado para as amostras
de carvao fortificadas (com concentragcdes conhecidas dos elementos de
interesse), bem como para as amostras de carvao nao fortificadas, para que fosse
possivel verificar a exatiddo do método proposto.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado anteriormente, a otimizagdo das melhores
condicbes de trabalho para realizar a decomposicdo acida das amostras de
carvao no sistema sob refluxo foi realizada através de um delineamento composto
central rotacional (DCCR), onde as seguintes variaveis independentes foram
avaliadas: volume de HNOj3; (Vac), volume de H,O, (Vp), tempo de digestéao (t) e
temperatura do bloco (T), o que estd apresentado na Tabela 1. As respostas
selecionadas (variaveis dependentes) foram os sinais analiticos obtidos para cada
elemento em estudo (Na e Zn).

Tabela 1. Variaveis e valores utilizados no DCCR

Nivel
Variaveis
-2 -1 0 +1 +2
Volume de HNO3 (mL) 5 6 7 8 9
Volume de H,O, (mL) 0,5 1 1,5 2 2,5
Tempo de digestao (min) 30 60 90 120 150
Temperatura (°C) 120 145 170 195 220

Apbés a realizacdo dos 27 ensaios e as respostas obtidas com as
determinacdes de Na e Zn em cada um desses estudos, foi possivel gerar as
superficies de respostas e, assim poder avaliar as melhores condi¢des de andlise
para cada elemento.

Pode-se observar na Figura 1, como em todas as superficies geradas para
o Na, que as melhores condicbes tendem aos pontos extremos estudados. No
entanto, dentre as variaveis analisadas, o volume de perdxido de hidrogénio foi o
anico que apresentou uma condicdo fixa como ideal, a qual mostrou que os
melhores resultados foram obtidos quando se utilizou o maior volume de H»0,
(2,5 mL).
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Figura 1. Gréfico de superficie de resposta em funcdo do sinal analitico do
Na (Txt).

Para Zn, avaliando a superficie apresentada na Figura 2, pode-se observar
gue o volume de peréxido ndo apresentou diferenca estatisticamente significativa.
De maneira geral, para as demais variaveis, como apresentado para o volume de
acido nitrico, as melhores condicdes verificadas foram préximas do ponto -1,0.
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Figura 2. Gréfico de superficie de resposta em funcdo do sinal analitico do Zn
(Vpxvac).

Apos a avaliacdo dos graficos de superficie gerados para os elementos
estudados, pode-se buscar uma condicdo compromisso para uma tentativa de
determinacdo dos dois analitos em um Unico preparo de amostras. Assim, foi
fixado um volume maior de H;O, (2,5 mL), visto que foi uma condi¢do
fundamental para a determinagdo de Na. As outras condigcbes (Temperatura,
tempo e volume de HNOj3) foram escolhidas levando em consideragdo os
resultados para a determinacdo de Zn, as quais foram fixadas em 6 mL HNO3, a
uma temperatura de 145°C por 60 minutos sob aquecimento.

Uma verificacdo da exatiddo do método proposto utilizando a condigéo
otimizada foi realizada em amostras de carvao fortificadas e nao fortificadas. A
Tabela 2 apresenta as concentracdes de Na e Zn adicionados, bem como as
concentragcbes obtidas dos elementos estudados nas amostras de carvao sem
adicao de analito.
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Tabela 2. Concentracdes obtidas de Na e Zn, média + desvio (RSD) e % de
recuperacao.

~ . 1 ~
Amostras de carvio Concentracdo obtida em mg L Recuperacéo

média + desvio (RSD) (%)
Zn
Amostra sem adi¢céo 0,29 £ 0,01 (3,4) 96.0
Amostra com adicdo de 0,5 ppm 0,77 £ 0,03 (3,9) '
Na
Amostra sem adicéo 0,69+0,01(1,4) 92 7
Amostra com adicdo de 3,0 ppm 3,48 £ 0,18 (5,2) '

Segundo os resultados apresentados na Tabela 2, foi possivel verificar
uma boa exatiddo dos resultados obtidos através do meétodo de preparo de
amostra proposto para posterior determinagdo dos respectivos analitos em
amostras de carvao, com recuperacdes que variaram entre 93 a 96%. Além disso,
foram encontrados valores baixos de desvio padrao relativos (RSD), sendo estes
inferiores a 6% para ambos os analitos, o que evidencia uma boa precisdo dos
resultados. Cabe salientar que, os parametros de mérito obtidos para a
determinacdo de Na e Zn em amostras de carvdo por F AAS a partir da
metodologia desenvolvida foram considerados adequados para atender ao
objetivo que o trabalho se propoe.

4. CONCLUSOES

O método de preparo de amostra a partir da digestdo acida de amostras de
carvdo em um novo sistema sob refluxo, demonstrou ser um método eficiente, o
qual utiliza poucas quantidades de amostras e reagentes, quando comparado aos
métodos convencionais de andlise. Além disso, apresentou-se como um método
rapido, simples e seguro, tendo em vista que a maioria dos procedimentos
adotados para essas amostras utilizam de misturas acidas bem perigosas de
serem manipuladas. A exatiddo do método proposto também péde ser avaliada
pelos resultados obtidos, apresentando percentuais de recuperacao entre 93 a
96% dos analitos em estudo.
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