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Resumo - Atualmente a grande demanda por reciclagem tem conduzindo estudos sobre o uso de lodo de esgoto
como fertilizante para o solo. No entanto, este tipo de pratica deve ser feita com cuidado, pois o lodo de esgoto pode
conter contaminantes, os quais podem ser incorporados no solo e, conseqlientemente, na producao agricola.
Assim, o desenvolvimento de técnicas analiticas capazes de fornecer respostas rapidas é essencial para avaliacdo
da aplicacao de lodo em solos agricolas. Nesse contexto a presente proposta consiste no desenvolvimento de um
método analitico para determinacao de elementos contaminantes em amostras de solos submetidas a aplicacao de
lodo de esgoto. Para isso, espectrometria de emissdo dptica com plasma induzido por laser (LIBS) sera avaliada
devido suas intrinsecas caracteristicas de portabilidade, rapidez e sustentabilidade.

Palavras-chave:Lodo de esgoto, solo, contaminantes, LIBS, MLP

Introducéao

O lodo de esgoto é rico em matéria organica e nutrientes para as plantas, por isso como
alternativa de reciclagem ¢é amplamente recomendada a aplicacdo do lodo para
condicionamento e ou fertilizacdo do solo. Entretanto, o lodo de esgoto apresenta, em sua
composicao, diversos poluentes como, metais pesados e organismos patogénicos. Dessa
forma, a pratica de sua reutilizacao para fins agricolas deve ser ponderada. Um dos cuidados na
reutilizacdo para a agricultura consiste no acompanhamento periédico das modificacdes
ocorridas no solo apds a aplicacao desse material (WANG et al., 2003).

A avaliacao dos contaminantes inorganicos é fundamental para evitar que metais pesados,
potencialmente téxicos, provenientes do lodo, possam ser absorvidos pelas plantas. Uma
alternativa para a avaliacdo multielementar de contaminantes inorganicos é a utilizacao da
técnica de espectroscopia de emissao 6ptica com plasma induzido por laser (LIBS). LIBS é uma
técnica multielementar simultadnea que permite a andlise direta do solo dispensando
complicadas etapas de preparo da amostra. A técnica tem como principio basico a coleta de
emissao 6ptica dos componentes da amostra em estado excitado, apés a formacao de um
microplasma induzido pela incidéncia de um pulso de laser (GAUDIUSO et al, 2010).

LIBS é empregada com sucesso para analise qualitativa de diferentes tipos de amostras,
entretanto, os métodos quantitativos ainda demandam esforcos investigativos. Devido a
concomitante presenca dos componentes da matriz na etapa de excitacao, a dificuldade de
estabelecimento de padrdes analiticos para calibracao de métodos LIBS é bastante elevada.
Alguns autores verificaram que em determinados casos o efeito de matriz pode ser superado
utilizando técnicas de calibracao multivariada (DOUCET et al., 2008; SIRVEN et al., 2006;
LAVILLE et al. 2007). Nesse contexto, a presente proposta teve por objetivo avaliar a
utilizacao de redes neurais artificiais para calibracdo de LIBS visando a determinacao
quantitativa de possiveis contaminantes em amostras de solo sobre a aplicacdo de lodo de
esgoto.
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Materiais e métodos

Foi utilizado um conjunto constituido por 28 amostras de dois tipos de solos tropicais,
classificado como LVef (ex Latossolo Roxo) e LVd (ex Latossolo Vermelho escuro), os quais
apresentam caracteristicas de textura diferentes. As amostras foram coletadas em uma area
experimental, submetida a aplicacdo de lodo de esgoto em quantidades diferentes. Apds a
coleta as amostras foram secas a temperatura ambiente e passadas por uma peneirade 5 mm.
Um método analitico validado utilizando a técnica de espectroscopia de emissao éptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) foi aplicado para a determinacao das concentracoes
de referéncia dos analitos : Ba, Co, Cu, Mn, Ni, V e Zn. Uma etapa de preparo das amostras
envolvendo dissolucdo com &cidos concentrados e energia microondas foi necessaria para
adequar a forma da amostra a técnica de anélise.

Para o desenvolvimento do método LIBS o conjunto de 28 amostras foi aleatoriamente dividido
em 2 subconjuntos, sendo um conjunto denominado calibracdo (composto por 19 amostras) e
outro, validagcao (composto por 9 amostras). As amostras foram submetidas a uma pressao de
10 ton para obtencao de pastilhas, sendo preparadas 3 pastilhas de cada amostra do conjunto
de calibracao e 2 do conjunto de validacao.

Vinte espectros LIBS foram capturados em cada pastilha, sendo cada espectro referente a dois
pulsos de laser acumulados. Um pulso prévio sempre foi utilizado para limpeza da superficie da
pastilha, antes da captura dos espectros. Apds a captura, os espectros foram individualmente
corrigidos para regularizacdo da linha base. Uma média dos espectros foi feita em cada
pastilha, e em seguida mais uma média foi calculada com as pastilhas da mesma amostra.
Dessa forma, medidas em triplicatas foram obtidas para os padrdes de calibracao e duplicatas
para as amostras de validacao.

Uma rede neural artificial do tipo MultiLayer Perceptron (MLP) foi treinada para cada analito,
utilizando as amostras do conjunto de calibracdo. As varidveis de entrada fornecidas para o
processo de treinamento/aprendizagem da MLP foram as intensidades de diferentes linhas de
emissdo dos analitos extraidas dos espectros e as suas respectivas concentracdes de
referéncia, previamente determinadas. Apés o treinamento, e conseqiiente geragcao do modelo
de calibracao as amostras de validacao foram preditas.

Resultados e discussao

Atualmente os estudos sobre sustentabilidade, que envolvem determinacdes elementares em
solos demandam métodos limpos e confidveis de analise. Os métodos tradicionais utilizados
para determinar elementos no solo sao desenvolvidos através de técnicas como
espectroscopia de absorcao atémica (AAS) ou de espectroscopia de emissao 6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES). Por essas técnicas, as amostras de solo devem ser
convertidas ao estado liquido através de decomposicao acida, altas temperaturas e, as vezes
altas pressdes (SENESI et al., 2009).

Considerando as interessantes caracteristicas analiticas da técnica LIBS, especialmente no
tocante a possibilidade de andlise direta, um método para determinacdo multielementar em
solo sob aplicacao de lodo de esgoto foi estudado.

Uma MLP para cada analito foi treinada com amostras do conjunto de calibracdo e os modelos
matematicos obtidos apds o treinamento foram aplicados para as predicoes das concentracoes
nas amostras do conjunto de validacdo. Na Figura 1 sdo mostrados os resultados das
concentracdes determinadas para cada analito utilizando LIBS-MLP e os valores de referéncia.
Conforme pode ser observado as concentracoes determinadas por LIBS-MLP séao
concordantes com aquelas determinadas pelo método de referéncia. Os coeficientes de
correlacao calculados para a comparacao dos resultados foram todos superiores a 98% (0,99
paraBa, 0,99 para Cu, 0,99 para Co, 0,99 para Mn, 0,98 para Ni, 0,99 paraV e 0,98 para Zn).
Os erros médios absolutos calculados para as predicdes nas amostras de validacdao foram:
5,8% para Ba, 5,5% para Cu, 12% para Co, 7,0% para Mn, 13% para Ni, 3,5% para V and
12% para Zn.
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Considerando as amostras dos dois tipos de solos avaliados, ndao foram observadas variacdes
significativas dos erros. Esses resultados indicam que o método de calibracao utilizando MLP
supera os efeitos de matriz, comumente presentes nos espectros LIBS, e que portanto
apresenta grande potencial para aplicacao com diferentes tipos de solos.
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Figura 1 — Comparacao das concentracdoes das amostras de validacao determinadas por LIBS-
MLP e por ICP OES.

Conclusoes

A utilizacdo de MLP para a calibracao da técnica LIBS permitiu o desenvolvimento de um
método analitico simples, rapido, de baixo custo e altamente sustentavel para aplicacdo na
determinacao multielementar de contaminantes em amostras de solos. A aplicacao do método
em amostras submetidas a adicdo de lodo de esgoto apresentou resultados similares aos
obtidos com método de referéncia utilizando ICP OES.
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