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RESUMO- O lodo de estacdo de tratamento de agua
(ETA) é um residuo ainda pouco estudado quanto as
metodologia de digestdo total. Para a realizacdo das
analises quimicas de teores totais presente neste material
faz-se necessario a “abertura” ou digestdo das amostras, e
0 presente trabalho teve como objetivo a comparacdo de
dois diferentes métodos de abertura, um deles com agua
régia (HCl e HNOs) 3:1, padrao utilizado para abertura de
solos (Embrapa) e o outro com HNO; HCI e H,0;, na
propor¢do 5:1:1 indicado para materiais organicos devido
ao ataque com o peroxido. As extracdes foram feitas em
23 amostras de lodo de ETA, provenientes de diferentes
regibes do Estado do Parand, em aparelho micro-ondas.
Ao término da extracéo as amostras foram analisadas por
Espectrometria de Emissio Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) para a determinagdo
de teores totais de elementos presentes no residuo. Os
métodos foram comparados através da Analise por
Componentes Principais (PCA), que ndo indicou
diferencas evidentes entre os dois métodos de extracdo
estudados. Com os resultados foi possivel perceber que
para maioria dos elementos e das amostras 0s teores mais
elevados foram para os materiais extraidos com agua
régia, e considerando a maior facilidade de trabalhar com
tal método e obtencdo de valores mais proximos do real
considera-se 0 mais indicado para determinagdo de teores
totais de elementos em lodo de &gua.
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INTRODUCAO
Abertura de amostras é uma expressdo para a
pratica experimental de analise quali e/ou quantitativa de
uma amostra a fim de indicar e/ou quantificar
determinados componentes quimicos.
A digestdo por via Umida a elevadas pressdes (e
consequentemente a elevadas temperaturas) se baseia na
decomposicdo de amostras por microondas, utilizando
cido nitrico e outros &cidos minerais em recipientes de
Teflon selados. O equipamento utilizado é um forno de
microondas, especialmente projetado para uso em

laboratério, com paredes revestidas de material
anticorrosivo, sensores de temperatura e pressdo nos
recipientes (Saldanha, ET AL., 1997) A eficiéncia da
decomposicdo € citada na literatura como sendo
dramaticamente maior com o uso deste tipo de
equipamento em relacdo aos métodos tradicionais de
abertura de amostras. Por exemplo, aberturas que levam
varias horas em condi¢es atmosféricas sdo completadas
em poucos minutos pela técnica de microondas. Uma
outra vantagem é que a quantidade de reagente necessaria
para a digestdo é muito menor, diminuindo os niveis do
branco significativamente (Kingston & Jassie, 1986).

A espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) é tradicionalmente
utilizada para a analise de solos e sedimentos. A técnica
de ICP-OES tem sido utilizada amplamente devido a uma
série de vantagens que oferece, tais como: analise
multielementar simultanea, sensibilidade e precisdes altas,
rapidez, bem como ampla faixa dindmica linear. O plasma
¢ uma fonte de alta temperatura que minimiza efeitos de
matriz e produz uma sensibilidade adequada para maioria
dos metais e ndo-metais, em diferentes faixas de
concentracdo e esta técnica de analise é aplicavel a
determinacdo de sélidos, liquidos e gases e tem a
capacidade de produzir resultados rapidos e Uteis para
controle de processos, tais como, o controle de tratamento
de efluentes (Diaz-Barrientos et al., 1991).

Apesar de a agua-régia ndo ser considerada como
fornecedora dos teores totais de metais pesados, admite-se
que ela forneca uma estimativa razodvel do maximo que
pode passar para a fase disponivel para a planta ou ser
lixiviado para as aguas subterraneas (Diaz-Barrientos et
al., 1991).

No método SW 846-3051 a oxidacdo da material organica
¢ feita pelo acido nitrico sob alta temperatura e pressao
em forno de microondas e apresenta vantagens como
tempo reduzido de digestdo, dissolu¢do mais completa das
amostras e menor perda de elementos volateis, pois a
digestdo é executada em sistema fechado. Porém o forno
de microondas possui elevado custo para aquisicdo e
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operacdo complexa, necessitando de
altamente capacitados (Silva, et al.,2007).
A andlise de Componentes Principais (Principal
Componente Andlises, PCA) é um dos métodos mais
importantes utilizados na Quimiometria e é a base para
diversos métodos de andlise exploratéria, classificacdo e
reconhecimento  de  padrdes  (Brereton,  2007).
Normalmente, a PCA é utilizada com o objetivo de
visualizar a estrutura dos dados, encontrar similaridades
entre amostras, detectar amostras andmalas e reduzir a
dimensionalidade do conjunto de dados (Souza e Poppi,
2012). Neste trabalho, a PCA foi utilizada com o objetivo
de avaliar se existe evidéncia de diferencas entre os dois
métodos de abertura estudados.

profissionais

MATERIAL E METODOS

Foram coletadas 42 amostras de diferentes estagdes de
tratamento de agua distribuidas no estado do Parand, das
quais 23 delas foram utilizadas para abertura com acidos
em microondas e determinadas no plasma ICP OES.

As amostras foram submetidas inicialmente a secagem a
65°C em estufa, apds foram moidas e pesadas com 250
mg para realizar as aberturas.As digestfes assistidas por
radiacdo microondas foram realizadas com o emprego de
forno Multiwave, Anton Paar GmbH (Graz, Austria), em
frascos de alta pressdo de polietileno modificado (TFM)
com volume de 50 mL. Espectrometro de emissdo Otica
em plasma induzido com viséo radial (VISTA PRO-CCD,
Varian, Mulgrave, Australia) foi utilizado para as
determinagfes multielementares (Vieira, et AL., 2005).

Método com peroxido: Este método inicia-se com a
colocacdo da amostra de 250 mg, seca a 65°C, em vasos
fechados de alta pressdo de polietileno modificado (TFM)
para um volume maximo de 50 mL. Seguidamente
adicionou-se uma mistura de acidos na proporcdo de
5:1:1, respectivamente (5 mL de HNO; + 1 mL de HCI +
1 mL de H,0;). Como fonte de calor utilizou-se um
microondas com pressdo e temperatura controladas,
segundo a metodologia recomendada para digestdo de
residuo de 4gua em microondas Anton Paar “Mul-tiwave
3000”.

Método com Agua Régia: Envolveu a decomposicéo de
250 mg de amostra com 3 mL de HNO3 + 1 mL de HCI
(Agua régia). Na decomposicdo, empregou-se 0 programa
de aquecimento semelhante para os dois métodos com
140°C. Apos resfriamento, o precipitado foi dissolvido
em temperatura ambiente, o volume foi ajustado para 30
mL com &gua destilada e deionizada.

Anélise por Componentes Principais

A PCA foi aplicada para uma matriz 92x16, onde 92
representam 23 amostras analisadas em duplicatas (total
de 46 pontos) por ambos os métodos de abertura
(resultando em 92 pontos).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Através da PCA, foi observado que 12 componentes
principais (PC) representam 99.36% da porcentagem de
variancia explicada. A Figura 1 apresenta o grafico dos
escores PC1xPC2, onde pode ser observado que existe
uma tendéncia de formagdo de agrupamentos distintos
entre as amostras submetidas aos dois métodos de
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abertura estudados.

o3
T
I

[
T

I
T

o

Scores on PC 2 (17.85%)
r'\‘) N}

IS
T

° “ Sgores on P?: 1 (34.19%%)
Figura 1: Gréafico dos escores da PC1xPC2 para ambos os métodos de
extracéo.

O gréfico da PC1xPC3 (Figura 2) apresenta uma
evidéncia mais clara de diferencas entre as amostras
submetidas aos dois métodos, sugerindo, portanto, que 0s
métodos de extracdo diferem entre si, sendo que algumas
amostras, como a amostra 8 (extracdo com peréxido),
apresentam um comportamento diferente das demais
amostras do mesmo grupo.
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Figura 2: Gréfico dos escores da PC1xPC3 para ambos os métodos de

extracéo.

O gréfico dos pesos mostrados na Figura 3 apresenta as
varidveis Ca, Na, P, Zn, Al e Si como sendo algumas das
varidveis mais relevantes para diferenciar os métodos de

extracdo.
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Figura 3: Gréfico dos loadings da PC1xPC3 para ambos 0s métodos
de extracéo.

Os resultados apresentados pela PCA foram
confirmados através do test t de Student (Figura 4), que
permite verificar que, com 95% de confianca, os métodos
de extracdo diferem entre si para a maioria dos ions
estudados, com excessdo dos ions Ca, Fe, Mn, Zn e Cd.
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Figura 4: Gréafico contendo os valores t calculados e o t critico para
ambos 0s métodos de extracao.

T calculado

O método de extracdo empregando agua régia apresentou,
na maioria dos casos, maiores teores dos ions estudados
em relagdo ao método empregando peréxido, conforme
mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Grafico contendo os teores totais dos diferentes elementos
extraidos por ambos os métodos.

Os teores de ions Al e Fe ndo estdo mostradas no grafico
devido aos elevados valores encontrados para estes ions
em ambos os métodos, entretanto, 0 método de extragdo
com 4gua régia também forneceu maiores teores destes
fons em relacdo ao método empregando peréxido.

CONCLUSOES
A comparacdo dos dois métodos de extracdo de ions em
amostras de lodo utilizando-se forno micro-ondas para
posterior analise em ICP-OES foi de facil andlise
empregando PCA. O gréafico de escores da PCA
evidenciou de forma clara e didatica que os métodos
utilizados para a extracdo, de forma geral, forneceram
resultados diferentes para as mesmas amostras. O
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resultado da PCA foi confirmado através do teste t de
Student, possibilitando a conclusdo de que com 95% de
confianca os métodos diferem entre si. Além disso, foi
possivel concluir que a extracdo empregando &gua régia
forneceu, de forma geral, maiores teores dos ions
estudados do que a extracdo empregando perdxido, o que
torna este método como o mais indicado para obtencéo de
teores totais de ions no lodo de agua.
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