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RESUMO

A determinagdo de compostos inorganicos em efluentes para o descarte ou reuso € prevista em lei e, para a
determinag@o e monitoramento de certos compostos em matrizes complexas se faz necessario o emprego de
procedimentos analiticos capazes de compensar estas interferéncias.

Em amostras de efluente lacteo, cuja complexicidade da matriz se deve a componentes lipoprotéicos que
perfazem a maior parte deste, sdo necessarias metodologias e técnicas capazes de minimizar efeitos causados
por estes interferentes na quantificagdo elementar, principalmente quando se deseja fazer determinagdes em
em nivel trago (ug L™"). A proposta deste trabalho foi avaliar metodologias para preparo de amostras; via
umida para a determinagdo de cdlcio em matrizes com altos teores de Oleos e graxas. Através de um
planejamento fatorial completo 2*; podem-se otimizar os pardmetros metodologicos como, mistura acida, uso
de peroxido, aquecimento ¢ homogeneizagdo para a determinacdo de As por espectrometria de absorgdo
atdbmica com aquecimento eletrotérmico (ETAAS).

Apbs os estudos de otimizagdo os parametros fixados para a abertura da amostra de efluente foram: mistura
acida H,SO4 : HNO; (1:1 v/v); homogeneizacdo por ultrassom e digestdo térmica diretamente em placa
aquecedora. Nao foi necessaria a adigdo de H,O, para completar a digestdo da amostra

PALAVRAS-CHAVE: Laticinios, Planejamento Faterial Completo, Arsénio, Ultrassom.

INTRODUCAO

O arsénio (As) ¢ um elemento considerado como néo essencial aos seres humanos e plantas superiores. Pode
ser encontrado como sulfetos (arsenopiritas) e, quando dissolvidos em meio aquoso sdo encontrados como
arsenito, arsenato e/ou associados as moléculas organicas (APHA — AWWA, 1998). Muitos casos de
envenenamento, efeitos cronicos devido a biocumulagdo e mutagenia s@o reportados devido a ingestdo de ug
deste clemento e, paralelamente, existem muitos estudos que busquem quantificar este elemento com
diferentes técnicas em diferentes matrizes, sejam estas bioldgicas, ambientais ou alimenticias, devido ao
impacto e maleficios que a presenga deste elemento pode acarretar a um organismo ou a um ecossistema
(KRUG, 2008).
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Determinagdes de compostos e elementos de origem inorganica sdo previstos em lei, principalmente para os
valores considerados aceitaveis para o reuso ou descarte (CONAMA, 2005). Em fungdo das diversas
exigéncias que um aqiifero deve atender para determinadas atividades, bem como as normas que
regulamentam as caracteristicas fisico-quimicos para o descarte de efluentes, se faz necessario um conjunto de
ferramentas metodologicas que possuam alto grau de sensibilidade, estabilidade e que gerem pouco ou quase
nenhum residuo danoso ao meio ambiente; bem como o uso de ferramentas estatisticas e quimiométricas e
planejamento de experimentos para a avaliagdo da eficiéncia do método (PIVELI e MORITA, 1996;
SALAZAR, 2009).

Em handbooks especializados sobre laticinios ¢ comum propostas de pré-tratamento por calcinacdo entre 400
— 600 °C de amostras com altos teores de Oleos e¢ graxas para determinacdo de elementos metalicos por
técnicas espectrométricas, entretanto esta metodologia ndo se mostra viavel para a determinagdo de uma série
de oligoelementos, tais como sodio e potassio, bem como de alguns contaminantes inorganicos como chumbo
e arsénio (FOX e McSWEENEY, 1998). Recentes estudos sobre especiagdo de amostras de laticinio e
determinag@o espectrométrica t€ém adequado métodos de preparo de amostras lacteas por via imida, porém
observa-se que, em fungdo do derivado lacteo que se deseja analisar, a eficiéncia analitica do método de
preparo proposto varia de forma consideravel (POHL e PRUSISZ, 2007; WOLICKA, 2007; GUNGOR e
KARTHIKEYAN, 2008).

Quimiometria ¢ definida como a aplicacdo de modelos e métodos matematicos e estatisticos para a solucdo de
problemas quimicos, de modo a maximizar a obtengdo de dados e permitir a extracao de informagdes uteis dos
dados obtidos (HOPKE, 2003). Planejamento de experimentos ¢ definido como um conjunto de técnicas
estatisticas aplicadas ao planejamento, conducdo, andlise e interpretagdo de testes controlados, buscando
encontrar ¢ definir fatores que influenciam os valores de um parametro ou um grupo de parametros (BARROS
NETO et al, 2003; PEIXOTO et al, 2008). Seu principio basico permite variar de uma s6 vez, todos os niveis
de todas as variaveis, discretas ou continuas, de maneira programada e racional, diminuindo o nimero de
experimentos sem que ocorra a limitacdo do numero de fatores a ser analisados (PEIXOTO et al, 2008). O uso
de planejamentos fatoriais completos torna-se necessario quando se deseja fazer a avaliagdo da influéncia de
variaveis, sem correr o risco de excluir fatores ou interagdes que podem vir a ser importantes. Para a triagem
das variaveis de um processo costuma-se aplicar planejamentos fatoriais fracionados, por serem extremamente
economicos (BARROS NETO et al, 2003).

A proposta deste trabalho foi de otimizar as condigdes de pré-tratamento de uma amostra ambiental de
efluente lacteo — constituida de uma matriz complexa rica em o6leos e graxas (O&G) por volta de 4000 mg/L e
demanda quimica de oxigénio (DQO) oscilando entre 5000 a 7500 mg/L. — de maneira a determinar a
concentragdo de As em nivel traco (ug/L), via espectrometria de absor¢do atomica, modulo forno de grafite
(EAA-FG).

MATERIAIS E METODOS

As amostras do efluente lacteo foram coletadas em bombas de 20,0 L do tanque de homogencizagdo da
estacdo de tratamento de efluente de uma empresa laticinista localizada em Guaratingueta — SP.
Homogeneizaram-se as amostras, para assegurar a sua representatividade e acondicionou-as em camara fria a
4 °C da Escola de Engenharia de Lorena.

Os reagentes ¢ acidos empregados foram: acido nitrico (65 % m/m) e acido sulfurico (95 — 97 % m/m), das
marcas Carlo Erba Reagenti P.A.-A.C.S. e Vetec, respectivamente. O padrdo de As metalico utilizado, com
concentragdo de 1 mg g, foi da marca SpecSol® com rastreabilidade NIST. Agua: resistividade de 18,2 mQ
cm obtida por um sistema Millipore, modelo Simplicity

A metodologia consistiu em digerir 5,0 mL de amostra homogeneizada previamente com 6,0 mL de uma
mistura acida (H,SO, / HNOs3) e, em alguns casos, com adi¢do de 8 gotas de peréxido de hidrogénio (H,0,).
Esta mistura foi levada para aquecimento em chapa. Fez-se um planejamento fatorial completo 2* para
determinagdo das influéncias dos principais fatores da metodologia empregada sobre o sinal de resposta dos
analitos, com o objetivo de se determinar os melhores pardmetros para abertura (digestdo) da amostra, de
maneira a obter um sinal analitico com a menor interferéncia desta matriz complexa. Os fatores estudados
encontram-se na tabela 1.
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Tabela 1: Fatores estudados para a digestdo da amostra lactea.

Fatores Menor nivel (-) Maior nivel (+)
Mistura &cida (A) stO4 / HNO3 (1 1 stO4 / HNO3 (21
v/v) v/v)
Adl(}éo de H,0, (B) Sem H,0, com H,O,
Agquecimento (C) direto em chapa em banho de areia
ZIDO)mogenelza(;ao ultra-som (30 min) Manual (30 min)

Todas as determinagdes analiticas dos elementos metalicos de interesse nas amostras “in natura” foram
realizadas em um espectrometro de absor¢do atdmica, marca PerkinElmer, modelo Aanalyst 800, que possui
um sistema integrado incorporando os componentes para operacdo chama e forno de grafite em um tUnico
instrumento, permitindo a troca automatica da técnica de atomizagdo escolhida. O equipamento apresenta
sistema oOtico de duplo feixe (mono feixe para operacdo com forno de grafite), com componentes oOticos
revestidos com material anticorrosivo e tampa protetora. Monocromador motorizado tipo Littrow para seleg@o
automatica do comprimento de onda, ajuste e alinhamento. Faixa de trabalho de 185 a 8§70 nm, com grade de
difra¢do de 1800 linhas/mm e detector de estado s6lido. Correcdo de background, para chama, por lampada de
deutério. O forno de grafite possui aquecimento transversal, proporcionando um perfil uniforme de
temperatura, com corre¢ao de background por efeito Zeeman longitudinal. Controle automatico via software,
que permite um programa analitico com até 12 steps de pardmetros programaveis, tais como temperatura (até
2600 °C com intervalos de 10 °C) e rampa de aquecimento (programavel de 1 a 99 s).

As condigdes experimentais para as determinagdes foram: comprimento de onda de 193,7 nm; abertura de
fenda de 0,70 nm e corrente de lampada de 380 mA. Utilizou-se como modificador quimico uma solugio
contendo 50 pg NH4H,PO4 + 3 pg Mg(NO;),. Para cada analise utilizou-se aliquotas de 10 pL. de amostra.
Para estas determinagdes empregaram-se as condi¢des SPTF (Standard Platform Temperature Furnace). A
lampada utilizada para a determinagéo de As foram do tipo EDL (“Electrodeless Discharge Lamp™).

As programagdes utilizadas para as determinagdes espectrométricas por atomizacdo eletrotérmica (ou
ETAAS) estdo apresentadas na tabela 2.

Tabela 2: Programacéo do forno de grafite HGA para a determinacéo do elemento As nas amostras de
efluente lacteo.

Rampa de Tempo de Fluxo de
Temp. - .

Etapa C) Aquecimento plataforma Argdnio

(s) (s) (L min™)
Secagem 110 15 30 250
Pirolise 1200 10 20 250

Atomizacdo 2000 0 0 0
(I)?esfrlament ) ) ) 250
Limpeza 2450 3 3 250
(I)?esfrlament 20 5 5 250
RESULTADOS

Primeiramente sdo apresentados os efeitos dos principais fatores (Figura 1) sobre os resultados de As. Ao
analisar a figura 1 se pode observar significativa influéncia dos fatores principais estudados sobre o sinal de
resposta do arsénio. As melhores condigdes analiticas, para o maior sinal de resposta e otimizacdo da
metodologia, foram para as condigdes em menor nivel para todos os fatores investigados.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Figura 1: Efeitos de interacdo dos principais fatores para As, via ETAAS.
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Mesmo que o As seja capaz de formar uma infinidade de compostos facilmente volatilizados, verificou-se que
pode utilizar a homogeneizagdo por ultra-som e o aquecimento direto em chapa, obtendo respostas mais
significativas do ponto de vista analitico, que as condi¢des que aparentavam ser mais brandas (FELDMANN,
2008; KORN, 2008). Santos et al (2000) demonstraram a maior eficiéncia do processo ultrassonico para a
homogeneizagdo e extracdo do As em amostras de frutos do mar que aquelas obtidas somente com pré-
tratamento acido. A seguir sdo apresentados os efeitos das interagdes de 2% ordem (Figura 2).

Figura 2: Efeitos de interacdo de segunda ordem dos fatores sobre o sinal analitico do As, via ETAAS.
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Pode-se observar que os efeitos de 2* ordem e interagdes ndo foram significativos, mostrando ndo ter
sinergismo entre os pares de fatores. Ratificando-se as analises obtidas e apresentadas nas figuras 22 e 23,
elaborou-se um grafico contendo a analise de Pareto (Figura 3) para os efeitos sob a resposta de As (quanto
mais analito detectavel, melhor). Este tratamento estatistico ¢ empregado para verificar quais fatores e
interacdes influem de modo significativo sob a resposta do que se deseja analisar, dentro de um intervalo de
confianga especificado.
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Figura 3: Andlise de Pareto para os efeitos que influenciam a determinacao de As, via ETAAS.
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Na analise de Pareto (confianga de 90 %) verificam-se que os efeitos devido a mistura acida, adi¢do de
peroxido e homogeneizagdo sdo os que influenciam de maneira significativa para promover o incremento do
sinal analitico. Observou-se que o aquecimento ndo foi significativo, possivelmente devido a espécie em que
se encontra no momento da digestdo e a eficiéncia do aquecimento.

Em fungdo das respostas analiticas, associadas aos estudos estatisticos, verifica-se que para a obtengdo de um
maior sinal analitico de As nas amostras lacteas, deve-se trabalhar com mistura acida H,SO4 / HNO; (1:1 v/v),
sem adigdo de perdxido e com homogeneizagdo com ultra-som. Com rela¢do a forma de aquecimento, pode-
se, como discutido anteriormente, trabalhar com aquecimento direto em chapa, sem que haja perda do analito
por evaporagdo e/ou volatilizagdo. As condi¢des analiticas em que observou-se o maior sinal analitico do As
sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Otimizagdo dos parametros metodolégicos para determinacdo de As, via ETAAS.

Parametro Condicdes de trabalho
Mistura acida H,SO, : HNO; (1:1 v/v)
I:omogenelzaga Ultra-som
AdeéO de H,0, Sem H,0,
Aquecimento Direto em placa
aquecedora

CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados podem-se determinar as melhores condi¢des analiticas para o pré-tratamento
de amostras ambientais com altos teores de O&G e DQO. Os parametros fixados foram: mistura acida H,SO, :
HNO; (1:1 v/v); homogeneizagdo por ultrassom e digestdo térmica diretamente em placa aquecedora. Nao foi
necessario a adi¢do de peroxido de hidrogénio para completar a digestdo da amostra. Futuramente deverdo ser
feitos analises para otimizar a programagdo utilizada para fazer as determinacdes por EAA-FG para se
determinar as melhores condi¢des de pirdlise, atomizagdo e recuperagdo do elemento.
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