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Avaliacdo de Quatro Tipos de Aberturas de Amostras na Determinacao de Cromo,

Cobre e Zinco em Aguas Residuarias

Claudia Facini dos Reisl, Thaisa Pegoraroz, Silvia Renata Machado Coelho® Shaiane Dal’

Maso Lucas®, Carla Limberger’e Elisangela Watthier®

RESUMO

Estudos que averiguam o nivel de certos elementos quimicos em vdrias amostras sio muito comuns em
laboratérios de andlise de qualidade ambiental, alimentar, farmac€utica, dentre outros. Em geral, amostras
requerem uma preparacdo prévia, muitas vezes dificil e prolongada, variando de acordo com o tipo de amostra e
com a concentragdo de cada elemento analisado. Neste caso, a preparacdo ¢ denominada digestdo de amostras, e
abertura por via seca e Uimida as mais comuns. Este estudo teve por objetivo examinar a eficicia de quatro
técnicas de digestdo de amostras, incluindo, além dos métodos classicos, a técnica que utiliza o forno de micro-
ondas doméstico, para detectar a presenga e a concentracdo dos elementos cromo, cobre e zinco em diferentes
dguas residuais. As amostras utilizadas corresponderam a lodo de esgoto, efluente de pds-biodigestao da
suinocultura e dgua residudria de fecularia. Os resultados mostraram que a técnica de micro-ondas é a mais
eficiente para detectar as concentragcdes dos elementos nas amostras, caracterizando-se como um procedimento
pratico.

Palavras Chave: absor¢do atdmica; micro-ondas; efluentes.

EVALUATION OF FOUR TYPES OF SAMPLES OF OPENINGS IN THE DETERMINATION OF
CHROME, COPPER AND ZINC IN WASTEWATERS

ABSTRACT

Studies that verified the level of certain chemical elements in various samples are
very common in laboratory analysis of environmental quality, food pharmaceutical, among others. In general,
the samples require a previous prepared, often difficult and prolonged, varying with the type of the sample and
the concentration of each element analyzed. In this case, the preparation is called digestion of samples, and the
openings by dry nitro-percloric and by mixing wet are the most common. This study aimed to examine the
effectiveness of four sample digestion techniques, including among classical methods, a technique that uses the
microwave oven for detect the presence and concentration of the elements chrome, copper and zinc in
different samples of wastewaters. The wastewaters consisted of sewage sludge, pig manure and wastewater from
starch. The results showed that microwave technique is more efficient to detect concentrations of these elements
in the samples, characterized as a practical procedure.

Keywords: atomic absorption; microwave; agro industrial effluent.
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1. INTRODUCAO

Por 4gua residudria denomina-se qualquer
dgua que teve a qualidade afetada por
influéncias antropogénicas, entre estas, as
descargas de residéncias, comércio,
inddstrias e agricultura, que podem conter
concentracoes bastante altas de
contaminantes (USGS, 2009).

O residuo liquido proveniente da
limpeza da atividade suinicola, ou efluente
de pds-biodigestao, o residuo da industria
de farinha de mandioca (manipueira) e do
tratamento de esgoto urbano (lodo de
esgoto) sdo exemplos de dguas residudrias
com alto poder contaminante, pois incluem
em sua composicdo diversos elementos
quimicos, tanto macronutrientes
(nitrogénio - N, fésforo - P, potdssio - K,
sdédio - Na, calcio — Ca, dentre outros)
como micronutrientes (Cobre - Cu, Zinco -
Zn, Cadmio - Cd, Chumbo - Pb, Cromo -
Cr, dentre outros).

Os micronutrientes, também
conhecidos como metais pesados ou
elementos tracos, possuem densidade
maior que 6 g cm™ e sdo considerados
potencialmente toxicos para o ambiente e
para a saide humana, mesmo que
encontrados em baixas concentracdes
(PIRES et al., 2005). Dessa forma, sabe-se
da necessidade de se dispor de métodos

altamente sensiveis e precisos para a

deteccao de tais elementos.

Varios métodos analiticos,
incluindo espectrofotometria de absorcdo
atdmica, sdo utilizados para a
determinacdo de elementos tragos e
requerem a decomposicdo prévia da
amostra (DEMIREL et al.,, 2008). Essa
digestdo, também conhecida como método
de abertura de amostra, é parte do processo
que tem por objetivo indicar e/ou
quantificar as espécies quimicas de
interesse presentes na amostra em questio.
As praticas mais conhecidas para essa
técnica sdo realizadas através de fétons ou
através de via umida e seca, com o auxilio
de 4cido ou base, procedimentos também
conhecidos como por micro-ondas,
digestdo 4cida ou bdésica, respectivamente
(ALMEIDA, 2007).

A irradiac@o por micro-ondas tem
sido descrita na literatura atual como uma
possibilidade de sucesso na quimica
analitica, por ser um método rdpido e
eficiente na decomposicdo prévia de
amostras ao detectar metais tracos
(AYDIN, 2008).

Aydin (2008) testou trés métodos
de digestdo, via seca, imida e micro-ondas
para determinagdo de Zn, Cd, Pb, Cr, Na e
demais elementos em amostras de 13. A
digestdo através de micro-ondas resultou
em deteccdo dentro dos padroes de
certificacdo, de forma simples e rdpida.

Esse método, por ser realizado em um
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sistema fechado, previne perdas dos
elementos devido a volatilizagao.

Da mesma forma, Demirel et al.
(2008) testaram os niveis de elementos
tracos em diferentes tipos de alimentos
pelos métodos de digestdo umida, seca e
por micro-ondas. Niveis superiores de
elementos tracos foram obtidos em todos
os alimentos amostrados quando utilizado
o método de micro-ondas, o qual foi
considerado mais eficiente, tendo em vista,
igualmente, outras propriedades apontadas
pelos autores: resultados mais acurados,
andlise ripida e eficiéncia para a digestao
de elementos volateis.

Contudo, Hseu (2004) testou os
métodos de abertura de amostra por via
seca, imida e com o uso de dcidos (nitro-
perclérico, nitrico e sulfirico) para
diversos elementos quimicos em diferentes
tipos de residuos (suino, aves, madeira,
esgoto, fava de soja, etc.). A digestdo nitro-
perclérica foi considerada a mais eficiente
para o elemento Cu em todas as amostras
de residuos.

Deste modo, o presente estudo
objetivou a deteccdo de metais pesados
(Cr, Cu e Zn) em diferentes amostras de
dguas residudrias, por espectrofotometria
de absor¢do atdomica, utilizando técnicas de
digestao por fotons, com o uso de aparelho
de micro-ondas doméstico, por via nitrica,

via nitro-percldrica e por via seca.

2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no
Laboratério de Saneamento Ambiental e
no Laboratério de Biossistemas Agricolas
da Universidade Estadual do Oeste do
Paranid — UNIOESTE, campus Cascavel.

Neste trabalho, foram utilizadas trés
amostras: efluente de pds-biodigestdo da
suinocultura, de esgoto urbano e da
inddstria de fecularia. A amostra de dgua
residudria de suinocultura foi coletada na
saida de um biodigestor em uma
cooperativa na cidade de Cascavel, a dgua
residudria de fecularia foi coletada em uma
agroindudstria no municipio de Toledo —
Parand e a amostra de esgoto urbano foi
coletada na estacdo de tratamento — ETE
do municipio de Cascavel — Parana.

Foram empregadas quatro
diferentes metodologias de abertura de
amostras para determinacdo dos teores de

Cr, Cu e Zn, descritas a seguir.

Digestao Via Umida - Nitro-perclérica
Utilizou-se a metodologia proposta
por Moraes & Rabelo (1986), que consiste
na adicdo de 2 mL da mistura (2:1) de
acidos nitrico-perclérico a 0,5 mL de
amostra de dgua residudria, colocadas em
tubos de ensaio de micro-kjeldahl,
previamente limpos e secos e deixados em
repouso, para pré-digestdo, durante 16

horas.
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Apés esse periodo, realizou-se a
digestdo das amostras em bloco digestor
com a elevagdo gradual da temperatura. As
amostras foram digeridas, por
aproximadamente 2 horas, até a total
degradacio de matéria organica, até
atingirem a cor verde transparente. Os
extratos foram retirados do bloco digestor
e resfriados até a temperatura ambiente. O

volume foi completado para 50 mL de

dgua deionizada em baldo volumétrico.

Digestio Via Umida - Nitrica
Transferiu-se 1 mL das amostras de
dgua residudria para tubos de ensaio de
micro-kjeldahl e a seguir, acrescentou-se
10 mL de 4cido nitrico concentrado. Apds
12 horas, adicionou-se 3 mL de perdxido
de hidrogénio 29%. Iniciou-se o
aquecimento com aumento gradual da
temperatura (10°C a cada 30 minutos) até
120°C. As amostras foram transferidas para
baldes volumétricos de 50 mL e o volume
foi completado com é&cido cloridrico a 0,5

mols L'l, de acordo com metodologia

proposta por Morgano et al. (2002).

Digestao Via Seca

Seguindo a metodologia utilizada
por Morgano et al. (2002), foi transferido 1
mL de cada amostra para cdpsula de
porcelana e levadas para incineragdo em

mufla, a temperatura de 450°C, por 4

horas. As cinzas foram dissolvidas com 2,1

mL de dacido cloridrico concentrado, e
diluidas em baldes volumétricos de 50 mL

com 4gua deionizada.

Digestao em Forno Micro-ondas

Para a abertura de amostra por
digestdo em micro-ondas, foi separado 1
mL de cada amostra e adicionado a um
Erlenmeyer de 100 mL, juntamente com 8
mL de 4cido sulfdrico 9 mol L' e levado
ao micro-ondas doméstico convencional,
modelo BMS35BBHNA, por 5 minutos,
em uma poténcia de 450 Watts. Apds a
digestdo, foi adicionada 4gua deionizada
até completar o volume para 100 mL, com

filtragem em papel filtro comum.

Leitura dos Extratos

Apés a etapa de digestdo, os
extratos foram submetidos a andlise
multielementar, para a determinacdo dos
teores de Cu, Cr e Zn em
espectrofotometro de absor¢do atdmica,
marca Shimadzu, modelo 6300, e os
comprimentos de onda utilizados foram
caracteristicos para cada elemento, sendo
de 324,8 nm, 357,9 nm e 213,9 nm,
respectivamente.

Em todos os procedimentos de
digestdao realizados, nas solucdes
multielementares e nas solugdes de
referéncia (curva padrdo), utilizaram-se

reagentes com pureza analitica e &agua

deionizada.
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Analise dos Dados

O delineamento utilizado para
andlise dos dados foi o inteiramente
casualizado (DIC), com trés repeticdes. Os
dados foram previamente submetidos aos
testes de normalidade de Anderson-Darling
e homocedasticidade das varidncias de
Levene’s, através do software Minitab 15.1
(MINITAB, 2007) e foram transformados
em Box-Cox quando necessdrio. As
analises de varidncia dos dados (ANOVA)

foram realizadas e as médias foram

comparadas entre si pelo teste de Tukey, a
5% de significancia, com o auxilio do
programa estatistico Sisvar 5.3

(FERREIRA, 2010).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 apresenta o resumo da
ANOVA para as concentragdes de Zn e Cu
detectadas nas diferentes metodologias

utilizadas para abertura de amostras.

Tabela 1 — Resumo da ANOVA para as concentragdes de Zn e Cu detectadas nas diferentes
metodologias de abertura de amostras de efluentes.

Efluente de Efluente de esgoto Efluente de fecularia
F.V. biodigestor de urbano
suinocultura
Zn Cu Cu** Zn Cu
Metodologia  0,034* 0,000%* 0,000%* 0,000%* 0,000* 0,000*
C.V. (%) 46,67 26,55 6,26** 21,96 17,99

* indica que o valor de F ¢ significativo, ao nivel de 5% de significancia. ** Realizou-se transforma¢do Box-Cox; F.V.=

Fonte de Variagdo; C.V = Coeficiente de Variagao.

Conforme os dados da ANOVA,
apresentados na Tabela 1, verifica-se que
0s resultados mostraram efeito
significativo de acordo com a metodologia
de abertura de amostra aplicada, ao nivel
de 5% de significancia, tanto para Zn como
para Cu, para os diferentes efluentes
utilizados (P<0,05). Quanto ao coeficiente
de variacdo, os dados de Zn e Cu para o
efluente de esgoto urbano e os dados de Cu
para o efluente de fecularia apresentaram-
se homogéneos, uma vez que estdo abaixo
de 20%. Os elementos detectados no

efluente de suinocultura e o Zn do efluente

de fecularia, por apresentarem coeficiente
de variacdo acima de 20%, ndo se
mostraram homogéneos. Destaca-se que o
Cr ndo foi detectado em nenhuma das
amostras avaliadas, o que comprova que as
metodologias de digestdio para esse
elemento, nas amostras estudas, foram
equivalentes.

As Tabelas 2, 3 e 4, apresentam os
testes de comparacdo de médias, ao nivel
de 5% de significancia, para os elementos
detectados no efluente de pds-biodigestiao
da suinocultura, esgoto urbano e 4gua

residudria da fecularia, respectivamente.
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Tabela 2 - Concentracdes em mg L' de Cu, Zn e Cr no efluente de biodigestor da

suinocultura.
Efluente de pds-biodigestido da suinocultura
Metodologia Cu(mgL™") D.P. Zn (mg L) D.P. #+Cr (mg L)
Via Seca 0,365 a 0,0780 0,333 ab 0,2026 N.D.
Nitro- 0,060 a 0,0068 0,054 a 0,0054 N.D.
perclérica
Via Nitrica 0,842 b 0,1420 0,239 ab 0,1071 N.D.
Micro-ondas 1,093 b 0,2681 0,408 b 0,0754 N.D.

Letras minusculas iguais na coluna néo diferem entre si de acordo com o Teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.
**Realizou-se transformac¢do Box-Cox; N.D.=Nao detectado; D.P= Desvio Padrio.

Tabela 3 - Concentracdes em mg L" de Cu, Zn e Cr no efluente de esgoto urbano.

Efluente de esgoto urbano

Metodologia Cu(mgL™") D.P. Zn (mg L") D.P. #+Cr (mg L)
Via Seca 0,011 a 0,00151 0,151 ab 0,01846 N.D.
Nitro- 0,026 a 0,00474 0,120 a 0,01502 N.D.
percldrica
Via Nitrica 0,053 b 0,00318 0,265 ¢ 0,04081 N.D.
Micro-ondas 0,229 b 0,03220 0,185b 0,00441 N.D.

Letras minudsculas iguais na coluna ndo diferem entre si de acordo com o Teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia.
**Realizou-se transformag¢do Box-Cox; N.D.=Nao detectado; D.P= Desvio Padrio.

Tabela 4 - Concentracdes g L' de Cu, Zn e Cr em efluente da industria de fecularia.

Efluente de fecularia

Metodologia Cu (mg L") D.P. Zn (mgL™") D.P. #+Cr (mg L)
Via Seca 0,018 a 0,005843 0,091 a 0,01768 N.D.
Nitro- 0,026 a 0,006058 0,056 a 0,00568 N.D.
percldrica
Via Nitrica 0,046 b 0,001386 0,122 a 0,01470 N.D.
Micro-ondas 0,058 b 0,010281 0,360 b 0,06499 N.D.

Letras mindsculas iguais na coluna ndo diferem entre si de acordo com o Teste de Tukey, ao nivel de 5% de significancia. **
Realizou-se transformagdo Box-Cox. *ND=N3ao detectado; D.P= Desvio Padro.

As concentragdes dos metais
(Tabelas 2, 3 e 4) foram bastante variaveis
para os diferentes residuos analisados, fato
relacionado com as diferentes
caracteristicas dos elementos, o que
implica em diferentes graus de resisténcia
a digestdo da matriz organica. Além disso,

os indices varidveis sdao consequéncias da

capacidade de extracdo de cada método de
digestdo empregado.

Para o efluente de pds-biodigestdao
da suinocultura (Tabela 2), a abertura de
amostra utilizando a técnica de digestao
por via seca e nitro-percldrica detectou
valores estatisticamente semelhantes tanto
para o elemento Cu, como para o Zn. Com

relacdo a digestdo por via nitrica, para o
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Cu, foram detectados valores médios
estatisticamente semelhantes aos obtidos
na técnica por micro-ondas. Destaca-se,
entretanto, que a digestdo por micro-ondas
apresentou resultados mais elevados na
prética.

Na Tabela 3, estdo apresentadas as
concentracdes de Cu, Zn e Cr referentes a
amostra de esgoto urbano tratado. As
metodologias de abertura por via nitrica e
nitro-perclérica, para Cu e Zn,
apresentaram  valores que diferiram
estatisticamente.

De acordo com Hoenig (1995),
muitos procedimentos com oxidacdo
umida requerem o uso de uma combinagao
de oxidantes como os acidos: nitrico,
sulfarico, cloridrico, perclérico e o
peréxido de hidrogénio para determinagio
dos resultados, conforme empregado nesse
trabalho.

Contudo, a técnica de abertura por
via seca para o Cu, apresentou resultados
inferiores aos demais, conforme também
foi encontrado por Hoenig (1995). Para a
digestdo por micro-ondas, também foram
encontrados, na prética, os maiores valores
de concentragdo, apesar dos resultados se
mostrarem estatisticamente semelhantes ao
encontrado na digestdo por via nitrica. Esta
metodologia, por sua vez, também revelou
maiores concentracdes de Zn para esgoto

urbano.

Na andlise da dgua residudria de
fecularia (Tabela 4), ndo houve diferenca
estatistica, ao nivel de 5% de significancia,
no resultado encontrado para a
concentracdo de Cu nas aberturas por via
seca e nitro-percldrica. Houve, entretanto,
semelhancga estatistica entre as
metodologias por via nitrica e por micro-
ondas, cujos valores detectados foram de
0,046 e 0,058, respectivamente. Destaca-
se, contudo, que a abertura de amostra
através da metodologia por micro-ondas
apresentou maiores recuperacdes em
relacdo as demais para os dois elementos,
uma vez que, pequenos aumentos em
concentracdo, mesmo que nao constatada a
diferenca estatistica, podem ocasionar
consequéncias no campo, ressaltando a
importancia dos resultados encontrados na
pratica, quando se objetiva verificar
impactos ambientais. Para estas avaliacoes,
foram seguidos os padrdes determinados
por Tedesco et al. (1995).

Para o elemento Zn, na 4gua
residuaria de fecularia, as aberturas de
amostra por dcido nitro-perclorico, via seca
e via nitrica ndo diferiram entre si,
corroborando com o investigado por
Zheljazkov e Warman (2002), que
compararam esses métodos e verificaram
que para alguns elementos a mistura nitro-
perclérica e a metodologia via seca
propiciaram maiores recuperagdes, porém,

com médias estatisticas iguais. No presente
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estudo, todavia, a abertura de amostra por

micro-ondas apresentou resultados
estatisticamente superiores para o Zn na
agua residudria da fecularia.

Em relagdo ao elemento Cu, a
abertura de amostra por micro-ondas
apresentou na pratica maiores valores nas
trés amostras de efluentes avaliadas,
resultado estatisticamente semelhante ao
encontrado na abertura por via nitrica.

Os resultados demonstram que para
a determinagdo de todos os elementos nas
trés amostras de efluentes, o método de
micro-ondas foi o mais eficiente na
questio do tempo de preparo em
laboratério e na diminui¢do de residuos,
resultados também encontrados por
Rodushkin et al. (1999) apud Melo (2008),
os quais verificaram que a digestdo de
micro-ondas doméstico apresentou a
vantagem referente ao contexto
econOmico, devido ao custo do
equipamento.

Sabendo disso € necessdrio citar
Azcue e Mudrock (1994), quando
relataram que modificagdes nos métodos
classicos, por exemplo, o de via umida e

seca podem apresentar resultados melhores

quanto a recuperagdo de alguns elementos.

4. CONCLUSAO
Utilizando a digestdo por micro-
ondas, foram obtidas na prética, maiores

concentracdes do elemento Cu para as trés

amostras avaliadas, porém, nao
apresentando  diferenca estatistica da
metodologia por via nitrica.

Para o Zn foram obtidas maiores
recuperagdes  por  micro-ondas  nas
amostras de dgua residudria da fecularia e
de pds-biodigestao da suinocultura. Para a
amostra de esgoto urbano, a metodologia
que obteve maiores recuperacdes foi
através da via nitrica.

A utilizacdo da metodologia de
abertura de amostras por micro-ondas
proporciona diminui¢do de custos e tempo
nas andlises laboratoriais. Ressalta-se,
entretanto, a necessidade de se acoplar o
equipamento de micro-ondas no interior de
uma capela de exaustdo, para que o
desprendimento de vapores de 4cido
sulfirico ndo se traduza em um fator
limitante.

Conclui-se, portanto, que a
versatilidade, a rapidez e a eficicia da
técnica de micro-ondas evidenciam que a
metodologia apresenta melhores resultados
quando comparada com as técnicas

convencionais ja popularizadas.
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