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INTRODUCAO

Para avaliar o comportamento de metais presentes em diversas matrizes ambientais complexas, varios
esquemas de especiagdo quimica sequencial tém sido aplicados. Entretanto os resultados obtidos pelas
diferentes técnicas ndo eram comparaveis. Isso levou o Community Bureau of Reference (BCR) a
desenvolver um protocolo de extragdo quimica sequencial, com intuito de padronizar e harmonizar os
resultados. O protocolo divide os metais em fases distintas, sendo elas: trocaveis ou ligado a carbonatos,
reduzivel (ligados a éxidos hidratados de Fe e Mn) e oxidavel (ligados a matéria orgénica e sulfeto) (URE
et al., 1993). No entanto, durante a certificagcdo do material de referéncia BCR CRM 601 ocorreu uma
significativa variacdo nos resultados interlaboratoriais, em particular na etapa de extracdo da fracdo
reduzivel. Essa diferenca nos resultados levou a uma completa revisdo no protocolo, quando foi proposto
0 aumento da concentragdo de NH>OH.HCI e redugdo do pH, tendo como resultado o método BCR
modificado (RAURET et al.,2000).Este trabalho tem como objetivo comparar o método BCR original e
BCR modificado para extragdo de Zn em efluente suinicola bruto (EB) e biodigerido (ET).

MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada no estudo de recuperacdo total dos metais foi a mesma empregada por
Steinmetzet al., (2009), que obteve os melhores resultados quando estudou metais em dejetos suinos.
Foram adicionados 5 mL de HNOj3 concentrado em 5 mL de amostra, entdo a mistura foi aquecida em
refluxo por 5 h. Depois de resfriada, adicionou-se 5uL de H,O, 8,8 mol.L" e a solucéo foi aquecida
novamente em refluxo por 1 hora ou até a solucao ficar transparente. Apos o resfriamento da solucgéo, o
volume foi ajustado a 25 mL. Para especiacdo quimica sequencial de Zn foram utilizados os métodos da
Community Bureau of Reference (BCR) original (URE et al., 1993) e modificado (RAURET et al., 2000),
com adicdo da fracdo soluvel em agua. Quando uma matriz complexa e Umida é empregada para
especiacdo quimica sequencial instantanea, a fim de manter o particionamento original, a fragcdo soluvel
em agua é considerada a agua sobrenadante (BUYKX et al.,2000). As etapas de extracdo estao
representadas na Figura 1. As analises de concentracdo do metal foram realizadas utilizando um
espectrometro de absor¢do atdmica com chama VarianSpectr AA 220.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Com intuito de comparar as extragfes quimicas sequenciais entre os métodos, foram feitas as digestes
totais de EB e ET, para quantificar as concentragdes totais de Zn. Para EB encontrou-se 39,75 mg Zn.L?
e para ET 47,25 mg Zn.L™. Os resultados obtidos pela extracdo quimica sequencial com os métodos BCR
original e modificado em EB e ET estdo apresentados na Tabela 1. Houve diferenga significativa na
especiacdo quimica sequencial de zinco durante a fracdo 3 (reduzivel), tanto em EB (p=0,0074) quanto
para ET (p=0,0399). Porém, em EB ocorreu uma maior extracdo de Zn com o método BCR original e em
ET com o método BCR modificado. Nematiet al., (2009) estudaram lodo de tanque de producédo de
camardo e também encontraram maiores concentragdes de Zn na fracédo reduzivel quando utilizaram o
método BCR original, comparado ao método BCR modificado. Estes resultados ressaltam que a matriz
ambiental tem grande influéncia na eficiéncia do método a ser utilizado. Nao foi observado melhora clara
quanto a recuperacdo dos metais com a utilizagdo do método BCR modificado em comparagdo com o
método original. Os resultados obtidos estdo de acordo com as conclusdes de Massop & Davidson,
(2003), onde também n&o foi constatada a melhoria na precisdo da especiacdo com a utilizagcdo do
método BCR modificado.
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CONCLUSOES
Nenhuma melhoria clara durante a especiacéo foi obtida como uso do protocolo BCR modificado quando
comparado ao BCR original. No entanto, é possivel que esta melhoria figue mais evidente em analises
efetuadas em fontes em que os potenciais de variabilidade da fracdo reduzivel sejam maiores do que no
presente trabalho, onde a maior parcela dos metais de interesse se encontraram na fragao oxidavel.
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50mL Dejeto Suino — [ Centrifugacio a 4000 rpm, por 30 min e filtragem I
—~~
7 FRACAO 1 (fragdo soliivel em dgua)

40 mL de 4cido acético 0,11 mol.L* -
Agitagdo, Centrifugago — FRACAO 2 (fragdo soltvel em dcido / trocdvel)

RESIDUO

¥

40 mL de cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol.L* (pH 2) (método original) FRACAO 3 (fracio ligada a 6xidos hidratos de ferro
40 mL cloridrato de hidroxilamina 0,5 mol.L* (pH 1,5) (método modificade) e manganés / reduziveis)
Agitagdo, Centrifugagdo

v

10 mL de peréxido de hidrogénio 8,8 moL. L*, 1 h. 85°C, evaporar até
quase secura (2X) —> |
50 mL de acetato de aménia 1,0 moL. L'* (pH 2)
Agitacdo, Centrifugaciio

FRACAO 4 (fragdo ligada a matéria organica/sulfeto,
oxidével)

RESIDUO
SmL de HNO, concentrado, aquecido em refluxo por 5 h —> | FRACAO5 (fracdo residual)

Depois de resfriado, 500 uL de H,0, 8.8 moL. L', aquecimento em refluxo
Solugdo transparente

Figura 1. Esquema da extragdo quimica sequencial de zinco em dejeto suino, utilizando método BCR original e
modificado, com adicdo da frag&o soltvel em agua.

Tabela 1. Fracionamento de Zn com método BCR original e modificado em efluente suinicola bruto (EB) e biodigerido
(ET).

Ponto Método F1 F2 F3 F4 F5 z Recuperagdo
BCR (mgl™y  (mglhH (mgL") (mgL?H) (mgL? (mgL?h %

— 1,143 1,863 4523 28,957 0,959

Original +0224 0354 0339  +1.013 #0120 o443 94,19
EB % da fragao 3,05 4,97 12,07 77,34 0,95
— 1,165 1,087 3530 30469 1,036

Modificado +0,088 #0797 #0015  +0.919 #0147 50188 96,07
% da fraco 3,05 5,20 9,24 79,78 1,03
— 0.827 2.312 3510 31,655 1,002

Original +0,040  +0,075 0382  +1.476 0153  °93%7 83,38
- % da fraco 2,10 5.87 8,90 80,35 2.77
— 0,785 1,037 2115 31590 1,085

Modificado 10,040  +0676 +0093 +3922 +0118 o213 83,62
% da fraco 1,08 4,90 10,41 79,95 2,75
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