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RESUMO

Este trabalho provém da necessidade de identificar as diferentes espécies de
arsénio em residuos oleosos produzidos pela industria petrolifera, objetivando uma
destinagdo mais adequada aos mesmos. No caso do arsénio, a técnica de geragao
de hidretos (HG) acoplada a um espectrémetro de absorgao atdmica (AAS) pode ser
utilizada para especiagao, ja que a espécie do menor estado de oxidagao do elemento
pode ser transformada em hidreto volatil, através da reacdo com borohidreto de sddio.
Para se determinar a concentragao total de arsénio (V) € necessario promover a
conversao para o arsénio (lll) utilizando iodeto de potassio. A especiacao foi realizada
através de procedimentos de extragao e subsequente pré-reducéo para a geragéo do
hidreto. Foram otimizados os parametros do instrumento, assim como as condigdes
de trabalho necessarias para a determinagdo de arsénio inorganico. Testes com
material de referéncia certificado apresentaram valores concordantes assegurando a
exatiddo do método. Limites de deteccédo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram
0,3ugL"e0,9 ug L, respectivamente. Precisdo avaliada como desvio padréo relativo
(RSD) de 9,0 % é considerado aceitavel para a técnica de HG-AAS. Coeficiente de
correlacdo de 0,999 obtido foi comparavel a valores da literatura. Valores de
concentracdo de fracionamento e especiagdo de arsénio inorganico preliminares

foram obtidos, estes necessitam da confirmacéo pela técnica de HPLC-ICP-MS.

Palavras-chave: Espectrometria de absorgao atdbmica; arsénio; especiagao; borra de

petroleo.



1. INTRODUGAO

Com a crescente demanda no uso de combustiveis fosseis e o grande aumento
na quantidade de residuos gerados da produgao e extragdo do petrdleo surge a
necessidade de encontrar um destino sustentavel para eles. Algumas estratégias
objetivando reaproveitar ou tratar estes residuos tem sido aplicadas, tais como
adiciona-los em blocos ceramicos, no asfalto ou ainda bioremediagc&o em landfarming.
No entanto, antes que estes residuos possam ser utilizados e adequadamente
destinados é de grande importancia identificar os elementos e as respectivas espécies
presentes nestes produtos, de modo a causar o menor impacto possivel ao meio
ambiente e consequentemente ao ser humano, ja que a ocorréncia de diferentes
especies quimicas de um mesmo elemento em uma matriz € predominantemente
responsavel pela mobilidade, disponibilidade bioldgica e toxicidade, sendo até mesmo
mais importante que concentragao dos elementos.

A especiagao quimica consiste na determinacao de diferentes espécies de um
elemento presentes em uma amostra, ela €& extremamente importante para
entendermos o impacto das diferentes espécies de elementos, assim como sua
toxicidade e essencialidade acerca de questdes como saude e ambiente.

Considerando que algumas espécies de arsénio sdo extremamente toxicas,
enquanto outras apenas causam impacto a saude humana quando em concentracoes
maiores e o fato de o refino de petréleo gerar uma grande quantidade de residuos
anualmente, a necessidade da analise dos residuos deste processo € fundamental.

Uma das ferramentas a serem utilizadas neste tipo de estudo é o acoplamento
de técnicas de separagcdo com sistemas de deteccdo elemento-seletivos. As
vantagens dos meétodos combinados sdo a grande versatilidade e uma extensa
aplicabilidade. As desvantagens incluem a complexidade da analise, assim como a
possibilidade de um deslocamento do equilibrio quimico que promova alguma
mudanga nas informagdes originais da espécie. Portanto € necessario um método
onde haja o minimo de alteragdes nas espécies e no equilibrio quimico.

Este estudo teve como alvo o desenvolvimento de um método eficaz de
especiagcao de arsénio em residuos de borra de petréleo por espectrometria de

absorg¢ao atdmica (AAS) acoplada a um gerador de hidretos (HG).



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Residuos Oleosos de Petréleo

Borras oleosas de petréleo estdo entre os residuos mais importantes gerados
pela industria petroquimica, devido a sua periculosidade e quantidade.! Esses
residuos sao gerados durante varias etapas dos processos de extragéo e refino do
petroleo, na separagdo dleo/agua e deposi¢do no fundo dos tanques.? Elas s&o
compostas por hidrocarbonetos de petrdleo, agua, metais toxicos e particulas sélidas.
Devido a crescente exploragao de petroleo global, a geragcéao deste tipo de residuos
tem aumentado, causando uma preocupacao sobre seu destino e tratamento. Muita
atencao tem sido dada ao tratamento dos hidrocarbonetos presentes, porém, poucos
estudos foram feitos sobre o contetido dos metais tdxicos contidos nestes residuos.’
Muitos tratamentos e aplicagbes foram propostos de maneira a dar um destino
sustentavel aos residuos, mas para chegar a este objetivo, antes é necessario fazer-
se a caracterizagdo completa dos elementos, principalmente dos metais.®> A maioria
deles tem efeito cumulativo e sdo especialmente perigosos. Com a existéncia de altas
concentracbes de substancias toxicas, como a presenca de hidrocarbonetos de
petroleo e metais, o descarte sem tratamento de tais residuos pode causar varios
efeitos toxicos e danos ao ambiente onde foram descartados. Apds entrarem em
contato com o solo, podem alterar as propriedades fisico-quimicas, levando a uma
mudanga morfolégica do solo.! A caracterizagdo da agua emulsificada e dos sais
presentes também é muito importante e util na otimizagdo dos tratamentos dos

residuos.*

2.2 Arsénio

O arsénio é classificado como um metaloide, pois apresenta caracteristicas tanto
de metal quanto de ndo metal. Ele pode ser encontrado naturalmente em amostras
ambientais e ocorre principalmente nas formas de arsenito (As Ill), arsenato (As V),
acidos arsenosos (H3AsOs, H2AsOs37, HAsO3?) e acidos arsénicos (H3AsO4, H2AsOq,
HAsQ4%)%, sendo a razio entre as espécies dependente das condigdes locais, assim
como do pH e da sua forma redox. As formas metiladas estdo presentes nos
ambientes devido a atividade antropoldgica e bioldgica e, entre estas formas, existe o
acido monometilarsénio (CH3sAsO(OH)z2) que produz o monometilarsénio (CHsAsH2) e
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o acido dimetilarsinico ((CH3)2AsO(OH)) que por sua vez produz o dimetilarsino
((CHas)2AsH).®

O arsénio € um elemento potencialmente téxico para humanos, animais e
plantas.” Suas formas inorganicas apresentam uma toxicidade cem vezes maior que
as suas formas metiladas.® A medida da toxicidade dos compostos de arsénio muda
com sua forma quimica na ordem a seguir: arsina (3-) > derivados organicos da arsina
> arsénio inorganico (3-) > arsénio organico (3+) > arsénio inorganico (5+) >
compostos organicos pentavalentes > e, por Ultimo, o arsénio elementar.® A toxicidade
esta diretamente ligada ao estado de oxidagdo, onde a forma mais toxica € o As (lll).
Suas formas inorganicas, mais tdxicas, sdo potencialmente acumuladas nos
organismos.'®

Quando ingerido, as formas soluveis do arsénio sdo absorvidas a partir do trato
gastrointestinal para o sangue e progressivamente distribuidos para os érgdos e
tecidos depois de passar pelo figado.” O depdsito de arsénio nos 6rgaos ocorre de
maneira decrescente na seguinte ordem: figado, rins, musculos, coragao, bago,
pancreas, pulmodes, cérebro, pele e sangue. A inalagdo e ingestdo pode causar
manifestacbes cutdneas cronicas, doencas do aparelho respiratério, diabetes,
disturbios vasculares, neurologicos e cancer.

O potencial de toxicidade e a disponibilidade das espécies dependem da
variagao do pH. A Figura 1 representa a distribuicdo das espécies inorganicas em
funcao de seus respectivos pHs e a Figura 2 mostra a especiagcao de arsénio em

condic¢des de variacao do pH e potencial redox Eh.1?

Figura 1: (a) Distribuicdo das espécies de As (lll) e (b) de As (V) em fungcéo do
pH, forga idnica de aproximadamente 0,01 mol.L-". 12
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Fonte: Smedley et al.



Figura 2: Diagrama Eh em fung&o do pH das espécies aquosas de As no

sistema AsO%H20 a 25°C, a uma pressao total de 1 bar. 12

Eh mV

pH

Fonte: Smedley et al.

A Figura 2 evidencia que na faixa de pH entre 2,0 e 7,0, a espécie dominante é
o H2AsO4, em pHs maiores que 7,0 temos a espécie HAsO4? sendo dominante. Em
condicbes de pHs extremos, tanto acidos quanto alcalinos, temos a presencga de
H3AsOs e AsO4%. J4, sob condigdes redutoras (pH em torno de até 9,2), a espécie
neutra HsAsOs predomina. Em pHs maiores que 9,2 as espécies anidnicas H2AsOs,

HAsO3% e AsO33 se mostram predominantes.'?
2.3 Especiacao de Arsénio

Diversos métodos foram publicados descrevendo a determinagao de espécies
de As diversos tipos de amostras. Um método para determinar as espécies de arsénio
em amostras de agua usando um sistema de HPLC-ICP-MS foi proposto por Pantsar-
Kallio et al. Foi utilizada uma coluna aniénica empregando eluicdo por gradiente e
isocratica, com o eluente KNO3z em pH 9,8. Foi obtida uma boa separacdo das
espécies de As (lll) e As (V) com esta técnica, além de espécies metiladas, que por
serem menos toxicas nao foram alvo do estudo. Para todas as espécies o limite de
deteccgao foi de 0,4-0,5 ug L.13
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Outro método para especiagao de arsénio em amostras de alimentos foi proposto
por Schuffenhauer et al utilizando decomposicdo por digestdo assistida em
microondas. Uma mistura de frutas e vegetais na presenca de perdxido de hidrogénio,
acido nitrico 65% e H20 foi submetida a um programa de dez etapas em um forno de
microondas, com poténcias entre 0-650 W. Em seguida, uma aliquota do conteudo
digerido foi coletada e a ela adicionou-se uma mistura de Kl/acido cloridrico/acido
ascorbico. Esta solugao foi entdo analisada por AAS em chama de acetileno. Arsénio
organico foi medido de maneira similar apds a redugcao do conteudo digerido na
presenca de Na2S20s e NaF. As extracbes das espécies se mostraram pouco
eficientes.

Em outro trabalho, As (lll), As (V), dimetil arsénio (DMA) e monometil arsénio
(MMA) foram determinados em amostras ambientais por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de absorgdo atémica com geragao de hidretos utilizando
forno de quartzo (LC-HG-QFASS). As condigdes cromatograficas foram modificadas
de maneira que todas as espécies formassem hidretos em uma uUnica analise. A
amostra foi injetada na coluna em pH 6,16, sendo a fase mével uma mistura de TBAP
(perclorato de tetrabutilaménio) 10 mmol L' e TBAOH (hidroxido de tetrabutilaménio)
10 mmol L-'. Tanto o pH, quanto a fase mével e a concentracdo de tampao foram
otimizadas. Na parte de derivatizagao, o tipo de acido, a sua concentragdo e a
concentracao de borohidreto foram consideradas. Foram adicionados H2SO4 e NaBH4
ao eluente, para entdo serem injetados no separador gas-liquido do gerador de
hidretos. Limites de detecgdo de 0,10 - 0,13 ug de As foram obtidos.'®

A especiagao de As (lll) e As (V) em amostras de agua foi realizada em um outro
estudo através de voltametria de redissolugao catddica (CSV). Aliquotas da amostra
foram misturadas com peréxido de hidrogénio e de acido sulfurico concentrado, em
seguida, fez-se a digestdo em um digestor de UV para remover matéria organica.
Posteriormente, a amostra foi analisada por CSV com eletrodo de mercurio, com
eletrodo de referéncia Ag/AgCl. A pré-concentracao foi feita em 550 mV e a
redissolugdo em uma taxa de 25 mV s' com uma amplitude de pulso de 50 mV. O
eletrodo de suporte continha 0,4 mol L' de H2SO4, 0,22 mol L' de D-manitol, 10 mg
L' de Cu(ll) e 70 mg L' de Se (IV). O limite de detecgdo obtido foi de 0,52 ug L-'. Para

a determinacgéo do As (lll) ndo foi utilizado o manitol no eletrodo de suporte.'®
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Beauchemin et al testaram varias formas de acoplamento HPLC com ICP-MS
para especiagdo de arsénio. Foram testados tanto a cromatografia de par iénico,
quanto a de troca ibnica para separar as espécies As (lll), As (V), MMA, DMA e
arsenobetaina (AB). Eles concluiram que a resolugdo de troca anidnica € inferior
comparada a de par idbnico, apesar de ela ser menos suscetivel a interferéncias de
matriz."”

A determinacdo de todas as espécies de arsénio foi conduzida por Amran et al
através do método HPLC-ICP-MS, empregando duas solugdes como fases moveis. A
solugao A continha (NH4)2P0O4/(NH4)2HPO4 (pH 6,2) e a solugdo B (NH4)2HPO4 (em
pH 8). Foram adicionados 2% de CH3sCN em ambas as solugbes para aumentar a
sensibilidade do método. Neste caso, contra ions de NH4* foram preferidos a ions de
Na*, pois estes prejudicam a ionizagao de ions do analito no ICP-MS. Os parametros
do instrumento foram otimizados diariamente a fim de se obter o melhor sinal possivel.
Os limites de deteccdo obtidos foram de 0,01 ng para As(lll), 0,03 ng para As(V) e

0,02 ng para as formas metiladas.'
2.4 Espectrometria de absorgao atbmica com geragao de hidretos

A espectrometria de absorgao atémica (AAS) foi introduzida por Walsh em 1955,
a técnica se baseia no fato de que um atomo pode absorver radiagao eletromagnética
em um comprimento de onda especifico para cada elemento, saindo do estado
fundamental para o excitado.'® Esta radiagao absorvida é caracteristica e bem definida
para cada elemento, segundo a lei de Beer, ela € proporcional a concentragao do
elemento na amostra.’® Por estes motivos esta técnica € a mais empregada para
determinar elementos individuais.

O espectrometro de absorgcdo atdbmica possui um atomizador, onde ocorre a
atomizagao do analito e por onde a radiagao especifica deve passar, uma fonte de luz
e um detector. A técnica pode ser acoplada a um gerador de hidretos (HG).?° Gragas
ao desenvolvimento da absorgdo atbmica na década de 60 a geragdo de hidretos
comegou a ser mais empregada.?’

A geracao de hidretos se baseia no principio de que alguns elementos podem
gerar hidretos volateis (As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn e Te, etc,) na presenga de um acido
com um agente redutor forte.?? Hidretos s&o ions negativos de hidrogénio, existem

varias classes conhecidas, sendo a mais conhecida os covalentes como os de:
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arsénio, antiménio, bismuto, selénio, estanho, chumbo, germanio e telurio, todos
gasosos a temperatura ambiente.?® Geralmente é empregado o NaBH4 como agente
redutor, por se mostrar eficiente, versatil e possuir uma cinética rapida de reagao
independentemente do método de detecgado empregado, foi observado que os sinais
de arsénio diminuem ao longo do tempo devido a degradagdo do agente redutor,?
para isso ser evitado, é necessario que a solugdo de NaBH4 seja preparada em meio
alcalino, geralmente NaOH, para prevenir sua decomposigdo.2®> A concentragéo de
NaOH n3o pode ser muito alta pois pode causar a supressao do sinal analitico. 26

O acoplamento HG-AAS para determinar o arsénio foi relatado pela primeira vez
na literatura por Holak (1969) e tem sido aprimorado nos ultimos anos.?° O arsénio,
assim como alguns elementos que apresentam linhas de absorgdo na regido do
ultravioleta podem apresentar problemas de determinagdo devido ao baixo
comprimento de onda.?! Ele geralmente é determinado na forma de As (lll), portanto
quando o elemento se encontra no estrado de oxidagao (V) é necessario uma pré-
redugdo,?” com um agente que possua potencial padrdo de redugdo menor do que os
pares As (V)/As (lll) (E°+0,56 V), o iodeto de potassio?® ou uma combinagéo
iodeto/acido ascdrbico,?® L-cisteina® e tiuréia,®' podem ser usados. Para fazer a
especiacao de As utilizando esta técnica é necessario estabilizar o As (V) através do
controle de pH de maneira a obter o sinal, para posteriormente fazer a pré-reducao e

entdo quantificar o arsénio total e identificar as espécies presentes.?®

Figura 3: Diagrama esquematico da técnica HG-AAS.

Fonte Cela de quartzo Fotomultiplicador
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Fonte: Autoria propria
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O sistema de geracao de hidretos de arsénio pode ser classificado em 4 etapas:
1)Geragao dos hidretos (equacéao 1 e 2), através de um agente redutor em meio acido,
promovendo a formagao de AsHs (arsina); 2)separacéo (através de um separador gas-
liquido); 3)transporte até o atomizador, através de um gas de arraste inerte (como
nitrogénio ou argdnio); 4)atomizagcédo (equagao 3), que pode ocorrer em um tubo de
quartzo aquecido por uma chama de ar/acetileno ou eletricamente, em temperaturas
em torno de 800-1000 °C. Apds o aquecimento, acontece a decomposi¢ao da arsina
pela temperatura e pelas colisbes com radicais hidrogénio (H°), isso gera atomos
livres em fase gasosa no estado elementar, estes vao absorver a radiagéo
eletromagnética que futuramente ird gerar o sinal analitico.® 24 26 Existem outros
mecanismos mais aceitos hoje em dia para explicar a formagao do hidreto, porém ete

pode ser considerado um modelo simplificado.

BH, +3H,0 +H — H,BO_+8H (Eq. 1)
As + 3H° - AsH3 + H2 (excesso) (Eq. 2)

AsH 5 AsH_+ H, & AsH + H, &5 As +H_(Eq. 3)

O acoplamento HG-AAS apresenta menos interferéncias que a técnica de
espectrometria de absorgdo atdmica convencional, ja que acontece a separagéo das
espécies de interesse na forma de hidretos. Apesar de apresentar menos
interferéncias, ainda podem ocorrer algumas, principalmente na fase liquida, durante
a formacgéo ou transferéncia do hidreto da solugéo,?? interferentes podem afetar a
eficiéncia da geracdo do hidreto devido a competi¢cdo pelo agente redutor e também
pode acontecer precipitacdo ou co-precipitacdo da espécie de interesse.® As
interferéncias ocorrem de varias maneiras, pode haver reacdo de outros elementos
contaminantes que gerem hidreto com o agente redutor, ainda pode ocorrer reagdes
simultdneas entre o interferente e o redutor.3? jons que podem ser facimente
reduzidos pelo NaBH4 como: niquel, cobre, cobalto, ouro, prata, platina, rédio e ruténio
interferem no sinal da maioria dos hidretos.3* Altas concentracées de HCIl podem
reduzir as interferéncias da fase liquida por metais de transicdo e ainda pode auxiliar
na pré-reducdo de As e Sb pelo K. 24

Ainda podem ocorrer interferéncias na fase gasosa, estas sao ocasionadas por

espécies volateis, que na sua maioria também sao formadoras de hidretos, elas
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podem interferir durante o transporte do hidreto, tomando o lugar do analito durante a
passagem do mesmo até o atomizador, diminuindo a eficiéncia na atomizacgéo e
atrasando a coleta do sinal analitico. Em menor escala, o mercurio, também pode
causar interferéncias na fase gasosa, competindo pelos radicais hidrogénio na célula
de atomizagao.?3

Um tubo de quartzo pode eliminar alguns interferentes espectrais e nao
espectrais da fase gasosa devido a elevada eficiéncia de transporte, entretanto,
limitagbes devido a presenca da matriz e concomitantes podem ocorrer durante a
reagdo de formacao, liberacdo e atomizacao do hidreto.>> Uma lampada de deutério

como corretor de fundo pode corrigir algumas interferéncias espectrais.33
2.5 Preparo de amostras

A etapa de preparo de amostra € a etapa mais importante em operacdes
analiticas, em geral € a parte mais suscetivel a erros e a que demanda mais tempo,
principalmente quando se trata de analises de especiagao. Varios métodos de preparo
de amostra podem ser utilizados, sendo os mais comuns: extragao alcalina, extracao
acida, procedimentos abertos e fechados em chapa de aquecimento e extracao
assistida por microondas.3® Durante os processos de extragdo alguns cuidados devem
ser tomados a fim de se obter uma recuperagdao adequada e prevenir perdas do
analito.’’

Apesar de a técnica de HG-AAS nao requerer uma completa decomposicao da
matéria organica®® geralmente é realizado um pré-tratamento em amostras bioldgicas
e ambientais com digestdo acida antes da determinagédo de elementos traco,*® ja que
€ necessario que a matéria organica esteja suficientemente oxidada para liberar o
analito da matriz para este posteriormente ser reduzido ao seu estado elementar pelo
agente redutor.4°

Durante a ultima década o uso de microondas tem se estabelecido como
bastante efetivo na digestdo acida de diferentes tipos de amostra para analises de
elementos-trago,*? a técnica se mostra atrativa devido a sua eficiéncia, rapidez, uso
de altas temperaturas e pressao, além de ser conduzido em frascos de teflon fechados
que evitam perdas de analitos volateis.*® Uma combinacao de acidos fortes deve ser
utilizada no processo para auxiliar a dissolugdo da amostra,®” dentre os acidos mais

aplicados estdo o HCI, o H2SO4 e 0 HNO3, um agente oxidante como H202, KMnOa,

15



K2Cr207 ou K2S20s deve ser utilizado para promover a oxidagdo da amostra.’® 42 Um
programa de temperaturas e tempo personalizado deve ser utilizado para diferentes
tipos de amostras dependendo de suas caracteristicas.*® Geralmente a digestao dura
poucos minutos ja que pequenos intervalos de tempo s&o suficientes para reter o
analito de interesse, a etapa de resfriamento dos frascos € responsavel pelo aumento
do tempo total de digestao ja que toma cerca de 1 hora, ela deve ser feita antes da
abertura dos frascos para evitar a volatilizacdo e perda do elemento a ser
determinado, um resfriamento forgado n&do deve ser utilizado, pois pode diminuir a
vida util dos frascos.*4

A utilizacdo das técnicas de preparo de amostra juntamente com a
espectrometria de absorgdo atdmica com geragao de hidretos se mostra promissora
e aplicavel para a determinacao de diferentes espécies de arsénio em amostras com

alta complexidade.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo é desenvolver um método para a determinagao de
espécies de arsénio em amostras de residuos oleosos da industria petrolifera por

espectrometria de absorgcédo atébmica acoplada a um gerador de hidretos (HG-AAS).

3.2 Objetivos Especificos

eOtimizar procedimentos para preparo das amostras, digestdo acida e
extragao.

eOtimizar as condigdes instrumentais do gerador de hidretos
(concentragao das solugdes de HCI e NaBHa4) e estratégias de calibragao.

eAvaliar a exatiddo do método através de materiais de referéncia
certificados e aplica-lo a determinagao de As em amostras de residuos oleosos

de petroleo.
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4. MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foi utilizada a técnica de HG-AAS para a determinagao de
diferentes espécies de As em amostras de residuos oleosos de petréleo.
Procedimentos de tratamento de amostra para extracao das espécies do analito foram
desenvolvidos e para a validacdo do método materiais certificados de referéncia foram

utilizados.
4.1 Instrumentacao

Foi utilizado um espectrémetro de absorcédo atbmica de alta resolucdo com fonte
continua (HR-CS AAS), modelo ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha)
acoplado a um gerador de hidretos modelo HS 60 (Analytik Jena), localizados no
Laboratério de Espectrometria de Massa e Atébmica (LEMA) do Departamento de
Quimica. O gerador de hidretos possui um acessorio para introdugdo de amostra em
fluxo com o uso de uma bomba peristaltica que aspira continuamente a amostra, o
agente redutor e o acido.

As amostras de residuos e outros reagentes foram pesados numa balanga
analitica modelo M254Ai (Bel Engineering) e, para a extragdo das espécies de As
assistida por microondas, foi utilizado um forno de microondas modelo mis1200 mega
(Mileston).

Além disso, foi utilizada uma bomba de vacuo modelo TE-058 (Tecnal),
juntamente com um kit de filtracdo (Millipore), para a filtracdo das solu¢des que
passaram por processo de extracado. Procedimentos de extragao foram também feitos

usando um agitador rotativo para nao volateis modelo TE-743 (Tecnal).
4.2 Reagentes e Amostra

Para o preparo das solugdes, agua ultrapura foi obtida por um sistema de
purificacdo Milli-Q (Millipore, Beadford, USA) a uma resistividade de 18,2 MQ. Os
reagentes HNOs (Sigma-Aldrich) e HCI (Sigma Aldrich) foram bidestilados abaixo de
seu ponto de ebuligdo utilizando um destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik,
Rosenheim, Germany), peréxido de hidrogénio 30% (Vetec) de grau analitico também

foi utilizado.
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As amostras de residuos oleosos de petroleo foram obtidas junto a Petrobras,
elas foram submetidas a um processo de extracdo das espécies de As em um forno
de microondas, de acordo com métodos oficiais e/ou desenvolvidos objetivando a
completa digestdo das amostras ou extragdo da total concentracdo de As.
Procedimentos de tratamento de amostra para extracdo das espécies do analito
também foram desenvolvidos.

Padrdes de diferentes espécies de As foram utilizados no desenvolvimento do
meétodo e na construgcdo de curvas de calibragdo objetivando a determinagao e

especiagao.
4.3 Otimizagoes

Foram realizadas otimiza¢des da quantidade de amostra, tipos e concentracoes
de acidos, visando a determinagao de espécies de As.

As condi¢des para geracao de hidreto também foram estudadas, a geragao
hidreto de As acontece através da reducdo do elemento com um agente redutor, neste
caso obtida com o uso de uma solugdo de NaBH4 preparada em meio de NaOH, a
reacao ainda requer que o analito seja preparado em meio de HCI. Estes parametros

foram otimizados: concentracido de NaBH4 e concentragao de HCI.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Otimizagoes

Foram realizadas algumas otimizagdes de certos parametros referentes ao

espectrometro de absorgao atdbmica e ao gerador de hidretos.
5.1.1 Parametros do HG-AAS

Os primeiros parametros otimizados foram as condicbes de trabalho do
instrumento, para isso foram seguidas algumas recomendacodes do fabricante como a
temperatura de aquecimento da célula e o comprimento de onda que fornece
melhores limites de detecgao. Solugdes de concentragéo 6 ug L' de padréo de arsénio
(triéxido de arsénio) contendo 3% (v/v) de HCl e 1% (v/v) de HNOs foram utilizadas
para todas as otimizacgdes, ja que estas concentragdes garantem uma boa intensidade
de sinal. A altura da célula foi ajustada de maneira que a maior quantidade de radiagcao
atravesse o volume de atomos atomizados no seu interior. O instrumento foi operado
no modo continuo em todos os experimentos. A determinacdo dos melhores tempos
dos parametros, carregamento, auto zero, reacdo e leitura foram ajustados por
tentativa e erro, avaliando a intensidade e o perfil do sinal e os resultados encontram-
se na tabela 1. Essas condi¢cdes de trabalho foram utilizadas em todos os estudos
posteriores.

Tabela 1. Parametros instrumentais utilizados na determinacao de As em

amostras de borra de petréleo por HG-AAS.

Parametros Condicoes
Comprimento de onda 193,696 nm
Lampada 13A
Altura da célula 8 mm
Temperatura 950 °C
Tempo de carregamento 14 s
Auto zero 20s
Tempo de reagao 10s
Tempo de leitura 30s
Numero de replicatas 3
Gas de arraste (argonio) 400 kgf/m?
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5.1.2 Otimizagcao da concentracao do agente redutor

Este estudo foi realizado com o intuito de avaliar a concentracido de NaBH4 que
promoveria a formagao de hidrogénio suficiente para favorecer a geragcéo do hidreto
de As presente na solugdo usada neste estudo. Foi utilizado uma solugdo padrao
6 ug L' de arsénio (lll), inorganico, ja que esta espécie gera facilmente o vapor do
hidreto, sem necessidade de um agente pré-redutor.

Para esta otimizacdo uma solugdo de HCI de concentragdo de 3% (v/v),
recomendada nas condigdes padrdes do instrumento, foi utilizada. Posteriormente a
concentragéo da solugao de HCI também foi otimizada. As trés solugdes, HCI, agente
redutor e solugcado padrao ou amostra, sdo aspiradas por uma bomba peristaltica e
conduzidas a um reator. A solugao de HCI encontra a solugao padrao de arsénio em
um compartimento anterior ao reator, e a mistura € entao arrastada até o reator e entra
em contato com o agente redutor, onde ocorre a formagao do vapor de hidreto de As,
para posteriormente serem conduzidas a um separador gas-liquido, de onde o hidreto
€ arrastado para a célula de atomizagao.

Foram preparadas varias solugbes de NaBH4 com concentragdes variando de
0 a 1% (v/v), todas contendo 0,15% (v/v) de NaOH para evitar a rapida degradagao
do agente redutor. Foram feitas trés medidas da absorbancia integrada para cada uma
delas utilizando a solugdo padrédo e a solugédo de HCI. A Figura 4 apresenta os

resultados deste estudo.

Figura 4. Estudo do efeito da concentracdo de NaBH4 na geracao de hidreto de As
por HG AAS.
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Analisando os resultados obtidos observa-se que a concentragdo do agente
redutor que melhor promove a geracdo de hidretos do analito, As, é a de 0,8 %. E
observado um aumento significativo na absorbancia integrada a medida que se
aumenta a concentragdo do agente redutor até 0,6 %, porém a maior intensidade foi
obtida com uma concentracdo de 0,8 %. Acima deste valor ocorre uma queda na
intensidade de sinal, que se deve possivelmente a um excesso na formag¢ao do gas
hidrogénio que € arrastado para a célula de absorgao causando um impedimento na
interacao entre o vapor do atdmico e a radiagao. Portanto a concentragao escolhida

para o seguimento dos experimentos foi a de 0,8 % na presenca de 0,15 % de NaOH.
5.1.3 Otimizagao da concentragao do HCI

Semelhante ao estudo da concentragdo do agente redutor, esta otimizacao foi
realizada utilizando uma solugcao padrao de arsénio (lll), inorganico. Para o agente
redutor, NaBHa4, foi utilizada a concentracdo previamente definida como a mais
adequada, 0,8 %. Para este estudo foram preparadas varias solugdes com diferentes
concentragdes de acido, variando de 0 a 5 % estas foram posteriormente utilizadas
para a otimizagao. Os resultados das leituras realizadas em triplicat encontram-se na

Figura 5.

Figura 5. Estudo do efeito da concentragdo de HCI na geragao de hidreto de
As (Ill) por HG AAS.
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Pode-se ver através dos resultados obtidos que o aumento na concentracéo de
HCI promove um crescimento na absorbancia integrada, evidenciando que uma maior
a concentragao ajuda a promover de maneira mais eficiente a geragao dos hidretos.
Embora o aumento nas intensidades ocorra a partir de 2% de concentragdo, nao
acontece uma mudancga significativa ap6s 4 % (v/v), portanto este valor foi
estabelecido como ideal para determinagcdo do analito. Uma possivel explicagédo para
o ponto de 0,5 % (v/v) ndo se enquadrar no perfil esperado é o fato de o arsénio
absorver a radiagdo em um comprimento muito baixo, perto do limite minimo da
ldampada, o que causa uma grande instabilidade do sinal. Esta instabilidade de sinal
se mostrou um problema recorrente durante todos os estudos, dificultando em varios

momentos as analises.
5.1.4 Otimizagao do meio acido nas solugoes padroes e amostras

A determinacédo de As por HG-AAS normalmente é realizada com a adigédo de
HCl e HNO3 as solugdes padrdo e amostras para melhor estabilizar o As nestas
solugdes. Como este estudo teve por objetivo avaliar a estabilidade de diferentes
espécies de As, HCI e HNOs foram avaliados a fim de se estabelecer o meio ideal
para a determinagao das diferentes espécies do analito em amostras reais. Foram
utilizadas quatro espécies do analito, duas organicas: trietoxiarsénio (As lll) e acido
cacodilico (As V), e duas inorganicas: arsenato de potassio (As V) e tridxido de arsénio
(As Ill). Cada uma delas foi preparada em trés meios acidos diferentes, HCI 1,0 %
(v/v), HNOs3 1,0 % (v/v) e uma mistura do contendo HCI 1,0 % e HNO3 1,0 % (v/v),
todas as solugbes continham uma concentragdo de 6 ug L' de arsénio. Foram

realizadas trés medidas de cada analito e os resultados encontram-se na Figura 6.
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Figura 6. Efeito de HNO3s e HCI na geragéo de hidreto de As para diferentes
espéecies do analito por HG AAS.
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Os resultados mostram que mesmo sem adi¢cado de acido ocorre a formacao de
hidreto para o trietoxiarsénio. Este composto parece reagir com 0 meio aquoso e
deixar o As, que ja se encontra no estado reduzido, livre para reacdo com o agente
redutor e formar o hidreto. O complexo que nao deveria gerar sinal, pois é organico,
isso mostra uma instabilidade em meio aquoso, a principio impossibilitando sua
identificacdo por este método.

O acido cacodilico, embora sendo As (V), organico, e nao devesse gerar hidreto,
apresentou intensidades similares independente do meio acido. Somente a solugao
nao contendo acido é que apresentou baixas intensidades de sinal. Isto indica que o
meio acido é suficiente para converter o As(V) em As(lll) e propiciar a geragcéo do
vapor, uma possivel explicagao para sua instabilidade na solucéo pode ter sido a falta
de controle de pH, pois para inibir a reducao da espécie deve ser utilizado um tampao
de citrato/acido citrico para manter o pH da solugdo em 4,5.3" Estes resultados indicam
uma dificuldade na separacao desta da espécie, pois a técnica requer a adicdo de HCI
a amostra modificando o pH no qual a espécie € estavel e impossibilitando a
estabilizagdo do analito e sua consequente separacao.

Para o As(lll) inorganico, confirmou-se que o uso de acido é importante para
estabiliza-lo no meio aquoso visto que quando nao ha adi¢cao de acido a intensidade

€ significativamente menor.
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O arsenato de potassio, As(V), apresenta o comportamento mais esperado,
necessitando de uma pré-reducdo para gerar o sinal. Observa-se um pequeno
aumento na intensidade do sinal com o meio acido, mas este nao é tao significativo
podendo ser atribuido a uma parcial degradacédo desta espécie durante o tempo de
armazenamento e estabilizacdo pela adicdo do meio acido. Parte do analito foi
reduzida a As (lll), mas a maior parte do analito se manteve no estado de oxidagéo
original.

Com base nestes estudos pode-se concluir que a técnica de geragao de hidreto
permite a especiagdo, em principio, apenas para as espécies inorganicas (As (lll) e
As (V)) quando procedimentos de tratamento de amostra, extragdo das espécies, for
realizada em meio acido. Estudos com outros meios extratores e estratégias para
estabilizacao das diferentes espécies deverao ser realizados a fim de se obter uma

efetiva separacao das diferentes espécies.
5.1.5 Otimizagao da concentragcao de HCI nas amostras

A presenca de HCI nas amostras auxilia na formagao do hidreto, devido a uma
maior disponibilidade de hidrogénios no meio, além de favorecer a pré-reducéao do As
pelo Kl,2* portanto este estudo foi realizado para determinar a melhor concentragao
em diferentes espécies de arsénio. Para a otimizacdo foram utilizadas solucdes
padrdes de trés espécies do analito, trietoxiarsénio, As (lll), acido cacodilico, As (V) e
arsénio inorgéanico (lll), todas contendo 6 ug L' do analito. Foram preparadas cinco
solugdes de cada padrao, em cada uma delas foi adicionado um volume diferente de
acido cloridrico, variando de 1 % a 5 % (v/v). A seguir pode-se observar os resultados

obtidos na Figura 7.
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Figura 7. Efeito da concentragdo de HCI em solugdo com diferentes espécies

de As para a formacao de hidretos.

0.9 - I 1% HCI
] I 2% HCI

0.8 4 I 3% HCI

e [C14% HCl _
@ g7 C_15% HCl E
8 07-
E 4
goe: -
.E 0-5_ B
o ]
E 04-
«@
3 ]
S 0.3
_%'J ]
< 0.2

0.1

Trietoxiarsénio Acido cacodilico  Arsénio inorganico Il

Fonte: Autoria prépria

Para o arsénio no estado de oxidacao (lll) um aumento na concentragao de HCI
favoreceu a formacao do hidreto, ja que é observado um crescimento na intensidade
do sinal conforme o0 aumento da concentragéo de acido. Isso acontece, pois o arsénio
no estado de oxidacao (lll) gera facilmente o hidreto e o HCI auxilia a geracédo do
mesmo. Para o acido cacodilico, arsénio (V), temos um perfil inverso, o analito
necessita de uma pré-redugao antes de gerar o hidreto, apesar das indicagdes de que
a espécie se reduz facilmente em solugao, altas concentragdes de HCI parecem inibir
a pré-reducgéo do analito, estabilizando o estado de oxidagéo (V), e assim causando
uma supressao no sinal. Como o objetivo do trabalho é o desenvolvimento de um
meétodo para determinar diversas espécies se optou por manter a concentragao de
3 % (v/v), que apresenta um resultado intermediario, fornecendo um bom sinal para

todas as espécies analisadas, apesar de nao ser o sinal 6timo para nenhuma delas.
5.1.6 Escolha de um agente pré-redutor

Um estudo para avaliar a eficiéncia de agentes pré-redutores foi conduzido para
poder proceder a determinagao da quantidade total de As em uma amostra, apos a
quantificagdo da espécie inorganica, As (lll), que gera o hidreto sem a necessidade
de pré-reducgao. Dentre os agentes pré-redutores mais utilizados para o arsénio, estao

a L-cisteina e o iodeto de potassio, esta etapa é crucial para a determinacgao total e
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para a especiagao, ja que o arsénio (V) necessita ser reduzido previamente para gerar
o hidreto volatil mais facilmente. O padrao escolhido para estes estudos foi o arsenato
de potassio, As (V), pois ele € um composto inorganico e se mostrou com um estado
de oxidagdo bastante estavel em solugédo, sem necessidade de controle de pH, nas
otimizagdes prévias.

Testes iniciais foram feitos com a L-Cisteina para avaliar sua capacidade na
conversao do arsénio, foram testadas diferentes concentragcées do agente pré-redutor
em solugdes de 6 ug L' de arsenato, as solugdes foram analisadas em diferentes
periodos de tempo para verificar sua eficiéncia. Infelizmente a L-Cisteina se mostrou
ineficiente na conversdo de As (V) para As (lll), onde o sinal de absorbancia se
manteve constante durante todas as analises, independente da concentracéo ou do
tempo utilizados.

Para dar continuidade aos estudos, foi utilizado KI com o objetivo de avaliar o
efeito da concentragdo do mesmo na conversao, pré-reducao, do arsenato de potassio
em As (lll), o teste foi realizado usando diferentes concentracées de KI, de 0 a 3,0 %
(m/v). As primeiras analises foram feitas 30 min apés a adi¢gao do Kl e ndo houve
aumento da absorbancia integrada, no outro dia as leituras foram repetidas em

duplicata e os resultados deste estudo encontram-se na Figura 8.

Figura 8. Estudo da concentragao de Kl na redugao de As (V) para As (lll) por HG

0.44
0.40. ST
0.36- /
0321
0.25-

0.24 1 /

Absorbancia integrada

0204

v T T T T T T T T T T
00 05 1.0 15 20 25 30
Concentragao Kl, %

Fonte: Autoria propria

27



O KI se mostrou eficiente na conversao de As (V) em As (lll), porém a reagéo
nao foi imediata, precisando de um tempo para que houvesse a reducdo, com este
estudo surgiu a necessidade de uma otimizagcédo do tempo de reagao. Observa-se um
crescimento nas intensidades com o aumento da concentracdo de Kl até a
concentragcéo de 1,0 % (m/v), a partir deste ponto o sinal tem uma pequena queda e
permanece constante. Considerando que a concentragao de 1,0 % (m/v) é efetiva para
pré-reduzir o As (V), ela foi utilizada nos estudos posteriores para determinar tempo

de contato entre o Kl e a solugao contendo o analito.
5.1.7 Estudo sobre o tempo de reacao do Ki

Este estudo foi realizado baseado no estudo anterior, proveniente da
necessidade de otimizar um tempo de reagdo com o iodeto de potassio, teve também,
como objetivo secundario, avaliar o comportamento do agente pré-redutor em
diferentes meios acidos. Solucdes de arsenato de potassio com concentracdo de
6 pg L' foram utilizadas como amostra pelos mesmos motivos apresentados
anteriormente. Cada uma delas foi preparada em trés meios acidos diferentes, HCI
1,0 % (v/v), HNOs3 1,0 % (v/v) e uma mistura do contendo HCI 1,0 % e HNO3 1,0 %
(v/v), em todas as solugdes foi adicionado 1,0 % (m/v) de KI, elas foram analisadas
por um periodo de 6 h, em intervalos de 1 h. Na Figura 9 sdo encontrados os

resultados desse estudo.

Figura 9. Estudo sobre o tempo de reacao e na estabilidade do Kl em diferentes

meios acidos na pré-reducao de As (V) para As (lll) por HG-AAS.
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E possivel observar que o Kl continua reagindo durante toda a faixa de tempo
estudada, as absorbancias integradas continuam aumentando, mostrando que a
reducao de As (V) para As (lll) ndo é completa em curtos periodos de tempo. Com os
resultados obtidos € evidenciado a necessidade de um estudo de tempo com
amostras reais para entender o comportamento do agente pré-redutor diante de
interferentes, ja que a amostra de borra de petrleo € extremamente complexa,
podendo conter alguma substancia que cause a degradacao do Kl antes do término
da reacao.

O Kl nao parece ser influenciado pelo meio acido da solucéo, o perfil de todas
as reagdes é igual, sendo o comportamento previsto, onde a melhor intensidade de
sinal ocorre na mistura de acidos, ja que o acido nitrico serve para estabilizar o analito

em solugao e o acido cloridrico auxilia na formagao do hidreto e na pré-reducgao.
5.2 Avaliagao da exatidao do método

Para avaliar a exatiddo do método desenvolvido foi realizada a determinagao da
concentracdo de As total em um material de referéncia certificado, amostra Pine
Needles 1575 do National Bureau of Standards, com valor certificado de concentragao
de As total de 0,21 + 0,04 ug g'. A digestdao da amostra foi conduzida no microondas
em um programa de temperaturas otimizado anteriormente. Foram pesados
aproximadamente 0,2 g da amostra e colocados nos frascos, foram adicionados a elas
1 mL de H202, 1 mL de HCl e 6 mL de HNOs, a mistura ficou reagindo por 1 hora antes
de ir para o microondas e passar pelo programa de temperaturas, este método de
digestao é o padrao e consolidado para este tipo de amostra. Depois o conteudo da
digestéao foi diluido e preparado em 1 % (v/v) de HNOs, 3 % (v/v) de HCI. Para as
analises, foi construida uma curva de calibragdo com diferentes concentragcdes do
padrao inorganico de arsénio (ll), os pontos foram os seguintes, em pg L " de arsénio:
0,1, 2, 4,6, 8 e 10. Todos os pontos continham 1 % (v/v) de HNOs3s para promover a
estabilizagdo do analito no meio aquoso e 3 % (v/v) de HCI para auxiliar na geragao

do hidreto. Os parametros de mérito para a curva encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4. Parametros de mérito obtidos para o método para determinagao de As

por HG AAS.
Inclinagéo (s L ug™) 0,087
R 0,999
LOD (ug L) 0,3
LOQ (ug L) 0,9
RSD (%) 9,0

Limites de deteccéo (LOD) e quantificagao (LOQ) foram calculados como trés e
dez vezes, respectivamente, o desvio padrdo da intensidade de sinal de dez leituras
da solucao de branco dividido pela inclinagdo da curva de calibragao. A precisao do
método foi avaliada pelo desvio padrao relativo (RSD) de dez medidas do sinal obtido
para a amostra e o valor encontrado é considerado aceitavel para a técnica de geragao
de hidreto. O coeficiente de correlacdo, R, obtido foi satisfatorio para a técnica e
comparavel a valores obtidos em outros trabalhos.4% 46

A determinacao de As total na amostra certificada apds digestdo em micro-ondas
por HG-AAS resultou em uma concentragao 0,22 + 0,02 ug g, concordante com o
valor certificado de 0,21 + 0,04 yg g, indicando a boa exatiddo do método
estabelecido para determinacgao de arsénio (lll) inorganico. A determinagao de outras
especies de As deve ser possivel a partir da extragdo destes em meios apropriados a
cada espécie, a posterior conversdo em As inorganico e analise através do método

desenvolvido.
5.3 Estudos com a borra de petréleo

ApoOs as otimizagdes e verificagdo da exatiddo do método foram iniciados os
estudos de extracdo utilizando amostras reais para posterior aplicagdo ao método
desenvolvido, objetivando ao menos a determinacdo de espécies As (lll) e As (V)

inorganicas.
5.3.1 Meios de extragao

Para testar alguns meios de extragdo foram escolhidas as amostras de
identificacdo interna do laboratério LR.02-636/2016 e LR.02-560/2016, estas
amostras foram recebidas para determinagdo de metais totais em 2016, elas séo
provenientes de uma estacao de refino de petréleo cujos residuos foram depositados
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em tanques. Todas as amostras sdo provenientes da mesma refinaria, porém o
histérico delas € um pouco diferente. A amostra LR.02-636/2016 € proveniente de um
tanque de armazenamento sem nenhum tipo de tratamento e a amostra LR.02-
560/2016 é oriunda de um outro tanque de armazenamento e passou por um processo
de tratamento no qual todo o conteudo do tanque foi homogeneizado, transferido para
bags de drenagem e misturados a um polimero objetivando a imobilizagdo dos
componentes téxicos do residuo, incluido metais.*” A amostra LR.02-636/2016 foi
recolhida do fundo de um tanque e determinagdes foram realizadas na amostra
digerida em forno de microondas, sendo encontrada uma concentragao de 22,6 + 1,5
mg kg™' de arsénio total. A amostra LR.02-560/2016 foi recolhida de um dos bags, e
nela foi encontrada uma concentracdo de 30,4 + 1,3 de arsénio total. As
determinacdes foram feitas pela técnica de ICP-MS.

As extragdes foram conduzidas em quatro meios diferentes, com o objetivo de
determinar qual meio seria mais eficiente, sendo eles: agua pura, 1 % (v/v) de acido
nitrico, 1 % (v/v) de acido cloridrico e uma mistura de 1 % (v/v) de acido nitrico com
1 % (v/v) de acido cloridrico. Massas de aproximadamente 0,5 g de amostra foram
pesadas e colocadas nos meios de extragéo, elas permaneceram sob agitagdo, em
um agitador rotatério, por um periodo de 12 h. Apds este tempo as amostras foram
filtradas e analisadas, foram feitas duas analises de cada meio, uma com e a outra

sem KI. Os resultados podem ser conferidos na Figura 10.

Figura 10. Estudo da eficiéncia de extragao de As em diferentes acidos para as
amostras: A) LR.02-636/2016 residuo oleoso de fundo do tanque e B) LR.02-

560/2016, residuo oleoso armazenado em bag com polimero, por HG-AAS.

08! (a) 0.254

0.7

(B)

Il Sem adicao de K
Com adigao de Kl

o
N
o

0.15 4

<
~

0.104

Absorbancia integrada

Absorbancia integrada
o
o
(4]

0.00 -

1%HCI 1%HNG, 1%HCI+1%HNO,

1% HCI 1% HNO, 1% HCI + 1% HNO, _
Meio de extracao Meio de extragao

Fonte: Autoria prépria

31



A agua como meio extrator foi descartada com os resultados obtidos, pois
nenhuma quantidade de arsénio significante foi extraida. Ambos os acidos HCI e
HNOs conseguem extrair o analito, para a amostra LR.02-636/2016 os dois acidos
geraram sinais bastante parecidos, enquanto a mistura dos dois forneceu o dobro do
sinal, isso indica, em principio, que a concentragao foi um fator determinante e ndo o
tipo de acido utilizado. Nao se pode afirmar se diferentes espécies de As sdo extraidas
pelos diferentes meios acidos. A comparagao com a técnica de cromatografia liquida
de alta resolugdo acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (HPLC-ICP-MS) sera futuramente utilizada para melhor entendimento dos
processos de extracao das espécies de As.

E possivel observar que o comportamento da amostra LR.02-560/2016, que
contém o polimero € bem diferente do observado para a amostra proveniente do
tanque, independente do meio de extragao ela apresentou intensidades constantes e
bem menores, indicios de que de fato ocorre uma imobilizacdo do analito pelo
polimero. Parece haver uma maior imobilizacao de As (lll) pelo polimero, ja que é
observado um maior aumento na intensidade de sinal na presenca de Kl nas amostras
tratadas, indicando uma maior presenca de As no estado de oxidacédo (V)

proporcionalmente a amostra n&o tratada.
5.3.2 Avaliagao da estabilidade de As no periodo de armazenamento

Considerando que as amostras foram recebidas pelo laboratério ha mais de um
ano um teste foi realizado para avaliar a estabilidade do analito na amostra, nas
condi¢gdes de armazenamento, a temperatura ambiente, ao longo deste periodo.

A amostra LR.02-636/2016 foi selecionada e digerida para a proceder a
determinacao total de As por HG-AAS, a fim de comparar com os valores obtidos
previamente em 2016 pela técnica de ICP-MS, cuja concentracdo foi de
22,6 + 1,5 mg kg™' de arsénio total.

Para a digestdo da amostra foi utilizado um método ja consolidado para este tipo
de residuo, a digestao foi conduzida no microondas em um programa de temperaturas
otimizado anteriormente. Foram pesados aproximadamente 0,3 g da amostra, nos
frascos, foram adicionados a amostra 1 mL de H202, 1 mL de HCl e 5 mL de HNOs, a
mistura ficou reagindo por 1 h antes de ir para o microondas, para evitar rea¢des fortes

dentro do instrumento e danifica-lo, e subsequente foi submetida ao programa de
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temperaturas. As replicatas foram diluidas e preparadas com 1 % (v/v) de HNOs e 3
% (v/v) de HCI, uma curva de calibragao foi construida da mesma maneira que para a
determinacao da amostra certificada.

Na determinagéo de As total na amostra LR.02-636/2016 por HG-AAS obteve-
se uma concentragdo de 19,07 + 1,7 mg kg'. Este valor foi considerado aceitavel,
quando comparado com o valor obtido por ICP-MS, considerando que este tipo de
amostra possui uma heterogeneidade muito grande. Vale ainda ressaltar que o valor
obtido pelo método desenvolvido por HG-AAS tem sua exatiddo corroborada pelo

resultado obtido na técnica de ICP-MS.

5.3.3 Aplicagado do método a amostras reais de residuos oleosos de

petréleo

Apos as otimizagdes das condi¢des para formacao de hidreto, pré-reducido de
As (V) e meios de extracdo o método foi aplicado a quatro amostras de residuos
oleosos provenientes de industria petrolifera, com as seguintes identificagées LR.02-
634/2016 e LR.02-636/2016 de fundo de tanque e LR.02-552/2016 e LR.02-560/2016
dos bags contendo a substancia polimérica, objetivando a determinagao de espécies
inorganicas. As amostras, apds os procedimentos de extracdo, foram diluidas no
mesmo meio acido utilizado em todos os procedimentos com a amostra, uma curva
de calibracado foi preparada e medidas das intensidades foram realizadas para se
determinar as concentracées do analito.

Para a determinagcdo de As (lll) inorganico foram utilizadas as solugdes das
amostras extraidas na auséncia do Kl, pois a principio somente o0 arsénio inorganico
no estado de oxidagao (lll) deve gerar sinal imediato. O As (V) inorganico presente
nas amostras foi determinado com as solugdes extraidas na presenca de Ki, elas
foram analisadas e dos resultados obtidos foram subtraidos os valores referentes ao
As (lll) determinado anteriormente. Os valores de As organico foram calculados pela
diferenga entre o valor total, obtido por ICP-MS e o valor de As inorganico obtido na
presenca de Kl. Os resultados dessa tentativa de especiacdo e fracionamento

encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores das concentragées de diferentes espécies de As, em mg kg,

obtidos para as amostras de residuos oleosos por HG-AAS.

Amostra As(lll)ino.@ As(V)ino.®» Asorg.° Concentragao ICP-MS
LR.02-634/2016 2,27 0,64 8,09 11,0£1,7
LR.02-636/2016 6,67 1,61 14,32 226+1,5
LR.02-552/2016 1,22 0,14 19,84 21,2+0,2
LR.02-560/2016 2,09 1,13 27,23 30,4+1,3

aSem KI; b diferenca entre As ino. com Kl e As ino. Sem KI; ¢As total — Soma As inorg.

E possivel notar que os valores de arsénio inorganico sdo proporcionalmente
bem menores para as amostras dos bags que contem o polimero quando comparados
com os valores obtidos para as amostras do tanque que n&o receberam nenhum
tratamento, um indicio de que o analito esta sendo imobilizado pelo polimero, como
esperado. Nao se pode afirmar que as espécies determinadas sao de fato as espécies
que foram efetivamente extraidas pois, ndo ha certeza se as espécies se mantiveram
estaveis durante todos os procedimentos de preparo de amostras e solugdes. Analises
em paralelo utilizando a técnica de HPLC-ICP-MS poderiam confirmar e langar mais
luz sobre o que de fato ocorre nos procedimentos de extragdo. O uso de outros meios
extratores e outras condi¢des, tanto das amostras como dos solidos, que restam apds
os procedimentos de extracao, serao bastante uteis para se uma melhor compreensao
do conteudo de As nestes residuos oleosos.

O método desenvolvido para determinagcdo de arsénio por HG-AAS pode ser
considerado confiavel e relativamente simples para determinacdo em residuos
oleosos de petrdleo devido a vantagens, tais como, boa frequéncia analitica,
transporte eficiente do vapor do hidreto pelo argdnio, baixos limites de detecgéo,
analises automatizadas, separacdo da matriz antes das medidas, além de tornar

possivel a especiagdo com o uso de agentes pré-redutores.
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6. CONCLUSOES

Os estudos realizados para o desenvolvimento de métodos para determinacao
de espécies de As em amostras de residuos oleosos da industria petrolifera por
HG-AAS abriu possibilidades para uma linha de pesquisa ainda nova no laboratério
de espectrometria atbmica e de massa (LEMA). Muito ainda precisa ser feito para
ampliar o pouco que se conseguiu até agora. Neste sentido, estudos adicionais de
meios extratores, controle de pH, diferentes temperaturas, uso de microondas e
ultrassom e diferentes agentes pré-redutores poderdo ser aplicados. A técnica de
HPLC-ICP-MS sera uma ferramenta fundamental para a validagcdo dos resultados
obtidos e comprovacdo das espécies estudadas. Com a execucdo de novos
experimentos ideias novas vao surgindo, portanto ha muito trabalho pela frente até o
desenvolvimento de métodos para varias espécies de arsénio ser concluido.

A determinacao de diferentes espécies de As por HG-AAS foi proposta e, embora
0s objetivos ndo tenham sido plenamente atingidos, varios resultados promissores
foram obtidos com este projeto. As condi¢des de trabalho do instrumento e os meios
de preparo de amostra foram otimizados, chegando a resultados satisfatérios. Os
procedimentos experimentais adotados nesse trabalho evidenciam que para uma
mesma concentragado acida, sem um agente pré-redutor, a capacidade de formagao
de arsina é prejudicada, portanto é imprescindivel o uso de um agente pré-redutor
para a determinacéo total de arsénio pela técnica.

Os resultados obtidos na determinacdo do As total em amostras de borra de
petroleo e material de referéncia certificado por HG-AAS apresentaram boa
concordancia com os resultados obtidos por ICP-MS evidenciando a boa exatidao do
método. Bons limites de deteccdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram obtidos,
0,3 ugL"e 0,9 ug L, respectivamente, bem como boa precisdo avaliada pelo desvio
padrao relativo (RSD), 9,0 %, em conformidade com valores expressos na literatura.
Para a especiacdo e fracionamento valores também foram obtidos, porém estes
necessitam de confirmagdo, a técnica de HPLC-ICP-MS sera utilizada com este
objetivo. A técnica de HG-AAS para o arsénio se mostrou bastante instavel e dificil de
trabalhar em alguns momentos, isso se deve ao fato de o arsénio absorver numa
regidao de comprimentos de onda muito baixos, perto do limite da ldampada.

Em termos de crescimento pessoal e profissional este periodo de estudos foi

fundamental, com este projeto consegui colocar em pratica os aprendizados da sala
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de aula, assim como me familiarizar com a rotina de um laboratério de pesquisa.
Adquiri experiéncia com a técnica de espectrometria de absor¢do atdbmica com
geracao de hidretos (HG-AAS) e aprendi técnicas de preparo de amostra. Embora os
estudos nao tenham sido concluidos, resultados importantes foram obtidos, os quais
mostram a importéancia do trabalho em desenvolvimento, ainda ha um longo caminho

pela frente referente a pesquisa e desenvolvimento do método.

36



10

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

HU, Guangji; LI, Jianbing; ZENG, Guangming. Recent development in the
treatment of oily sludge from petroleum industry: A review. Journal of Hazardous
Materials, v. 261, p.470-490, 6 ago. 2013.

ANDRADE, Patricia Fernanda et al. Conductive carbon—clay nhanocomposites from
petroleum oily sludge. Journal of Hazardous Materials. [s. L.], p. 879-884. 3 mar.
2009.

CAMERA, Adriana S. et al. Total Mercury Determination in Petroleum Green Coke
and Oily Sludge Samples by Cold Vapor Atomic Fluorescence Spectrometry.
Chem. Soc. [s. L.], p. 2116-2124. maio 2015.

HUANG, Qunxing et al. Characterization of emulsified water in petroleum sludge.
Fuel., p. 214-219. 9 nov. 2013.

KUMARESAN, M.; RIYAZUDDIN, P. Overview of speciation chemistry of arsenic.
Current Science, 80(7), p. 837-846, 2001.

CARRERO, P., MALAVE, A., BURGUERA, J.L., BURGUERA, M. & RONDON,
C.,"Determination of various arsenic species by flow injection hydride generation
atomic spectrometry”, Anal. Chim. Acta, 438: 195, 2001

MANDAL, B. K., OGRA, Y., ANZAI, K. & SUZUKI, K. T. "Speciation of arsenic in
biological samples".Toxicol. Appl. Pharmacol., 198: 307, 2004.

BARRA, C.M.; SANTELLI, R.E.; ABRAO, J.J.; GUARDIA, M. Especiagéo de

arsénio — uma revisdo. Quimica Nova, 23(1), p. 58-70, 2000.

VIRARGHAVANT, T.; SUBRAMANIAN, K.S.; ARULDOSS, J.A. Arsenic in drinking
water. Science and Technology, 40(2), p.69-76, 1999.

WELZ, B. & SPERLING, M., "Atomic Absorption Spectrometry", Weinheim,
Germany, Ed. Wiley-VCH, 3rd ed., 1999.

37



11

12

13

14

15

16

17

18

19

BENRAMDANE, L.; ACCOMINOTTI, M.; MALICIER, D.; VALLON, J.J. Arsenic
speciation in human organs folowing fatal arsenic triodixide poisoning: a casa
report. Clinical Chemistry, 45(2), p. 310-306, 1999.

SMEDLEY, P. L., KINNIBURGH, D. G. A review of the source, behavior and
distribution of arsenic in natural waters. Applied Geochemistry, Oxford, 17(5),
p.517-568, 2002.

PANTSAR-KALLIO, M. AND MANNINEN, P. K. G. Simultaneous determination of
toxic arsenic and chromium species in water samples by ion chromatography-

inductively coupled plasma mass spectrometry J. Chromatogr.,1997, p. 1301.

SCHUFFENHAUER, C. Determination of Arsenic in food samples.
Lebensmittelchemie, 1997, 51, 118

AMRAN, B. et al. Arsenic speciation in environmental matrices. Quality Assurance
For Environmental Analysis. 285-304. 1995

HENZE, G., WAGNER, W. AND SANDER, S. Speciation of arsenic(V) and
arsenic(lll) by cathodic stripping voltammetry in fresh water samples. Fres. J. Anal.
Chem., 1997, 358, 741.

BEAUCHEMIN, D., SIU, K. W. M., MCLAREN, J. W. AND BERMAN, S. S.
Determination of trace metals in an open ocean water reference material. J. Anal.
Ato. Spectrom., 1989, 4, 285

MARCINKOWSKA, Monika; KOMOROWICZ, Izabela; BARAIKIEWICZ, Danuta.
Study on multielemental speciation analysis of Cr(VI), As(lll) and As(V) in water by
advanced hyphenated technique HPLC/ICP-DRC-MS. Talanta. 233-240. 6 jun.
2015.

Walsh, A.; The application of atomic absorption spectra to chemical analysis,
Spectrochim. Acta part B, 1955, 108-117.

38


http://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/1988/ja/ja9880300305

20

21

22

23

24

25

26

27

Yan X.; Ni Z. 1994. Vapour generation atomic absorption spectrometry. Anal.
Chim. Acta, 291: 89-105.

OZAKI, E. A. Determinagao Simultanea de Arsénio, Bismuto, Antimbnio, Selénio e
Estanho em Aco e Ligas de Niquel por Espectrometria de Emissdo com Plasma
de Argonio Induzido Acoplado a Geracdo de Hidretos (ICP-HG). 1990. 75f.
Dissertacéo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade de Séo
Paulo, S&o Paulo, 1990.

HOLAK, W.; Gas-sampling technique for arsenic determination by atomic
absorption spectrophotometry, Anal. Chem., 1969, 41, 1712 — 1713.

HURD, D. T. Chemistry of the Hydrides. New York: John Willey and Sons Inc.,
1952. p. 1-5.

Dedina, J.; Tsalev, D.L., Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry,
John Wiley, Chichester (1995).

Lee, D. K.; B. S., Effect of hydrochloric acid concentrations on the hydride
generation efficiencies in ICP-AE, Bulletin of the Korean Chemical Society 17
(1996) 964-966.

Feng, Y. L.; Chen, H. Y.; Tian, L. C.; Narasaki, H., Off-Line Separation and
determination of inorganic arsenic species in natural water by high resolution
inductively coupled plasma mass spectrometry with hydride generation combined
with reaction of arsenic (V) and L-cysteine, Analytica Chimica Acta, 375 (1998)
167-175.

Bowman, J.; Fairman, B.; Catterick, T.; Development of a multi element hydride
generation inductively coupled plasma mass spectrometry procedure for the
simultaneous determination of arsenic, antimony and selenium in waters, Journal
Analytical Atomic Spectrometry 12 (1997) 313-316.

39



28

29

30

31

32

33

34

Nygaard, D. D.; Lowry, J. H., Sample digestion procedures of simultaneous
determination of arsenic, antimony, and selenium by inductively coupled argon
plasma emission spectrometry with hydride generation, Analytical Chemistry 54
(1982) 803-807.

Cava-Montesinos P, Cervera, M. L.; Pastor, A.; Guardia, M., Determination of As,
Sb, Se, Te and Bi in Milk by slurry sampling hydride generation atomic fluorescence
spectrometry, Talanta 62 (2004) 175-184.

Feng, Y. L.; Chen, H. W.; Chen, H. Y.; Tian, L. C., Sequential determination of tin,
arsenic, bismuth and antimony in marine sediment material by inductively coupled
plasma atomic emission spectrometry using a small concentric hydride generator
and L cysteine as prereductant, Fresenius Journal Analytical Chemistry 361
(1998) 155-157.

Uggerud, H.; Lund, W., Use of thiourea in the determination of arsenic, antimony,
bismuth, selenium and tellurium by hydride generation inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry, Journal Analytical Atomic Spectrometry 10
(1995) 405-408.

RASMUSSEN, Rie R. et al. Development and validation of an SPE HG-AAS
method for determination of inorganic arsenic in samples of marine
origin. Analytical And Bioanalytical Chemistry, [s.l.], v. 403, n. 10, p.2825-2834,
21 abr. 2012. Springer Nature.

Welz B. & Melcher M. Mechanisms of Transition Metal Interferences in Hydride
Generation Atomic-absorption Spectrometry. Part 3 — Releasing Effect of Iron (lll)

on Nickel Interference on Arsenic and Selenium. Analyst 1984, 109: 577-579.
SMITH, A. E. Interferences in the Determination of Elements that Form Volatile

Hydrides with Sodium Borohydride Using Atomic-Absorption Spectrophotometry
and the Argon-Hydrogen Flame. Analyst, London, v. 100, p. 300-306, 1975.

40



35

36

37

38

39

40

41

Stripeikis, J.; Tudino, M.; Troccoli, O.; Wuilloud, R.; Olsina, R.; Martinez, L.; On-line
copper and iron removal and selenium (VI) pre-reduction for the determination of
total selenium by flow-injection hydride generation-inductively coupled plasma

optical emission spectrometry, Spectrochim. Acta, part B, 2001, 56, 93-100.

SILVA, Jessee S. A. et al. Determination of Rare Earth Elements in Spent Catalyst
Samples from Oil Refinery by Dynamic Reaction Cell Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry. Journal Of The Brazilian Chemical Society, [s.l.], v. 25, n.
6, p.1062-1070, 2014. Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ).

M. Leermakers; W. Baeyens; P. Quevauviller; M. Horvat; Mercury in environmental
samples: Speciation, artifacts and validation, Trends in Anal. Chem., 2005, 24,
383.

D. P. Torres; M. A. Vieira; A. S. Ribeiro; A. J. Curtius; Determination of inorganic
and total mercury in biological samples treated with tetramethylammonium
hydroxide by cold vapor atomic absorption spectrometry using different
temperatures in the quartz cell, J. Anal. At. Spectrom. 2005, 20, 289-294.

S. Rio-Segade; C. Bendicho; Slurry sampling combined with ultrasonic
pretreatmentfor total mercury determination in samples containing inorganic and
methylmercury byflow injection-cold vapor-atomic absorption spectrometry, J.
Anal. At. Spectrom.1999, 14, 1907-1912.

D. Tsalev; M. Sperling; B. Welz; On-line Microwave Sample Pre-treatment for
Hydride Generation and Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry. Part 1 The

Manifold, Analyst, 1992, 117, 1729-1733.

A. M. L. Filho; R. C. Campos; Reducéo seletiva aplicada a especiacéo de mercurio
em peixes: uma adaptagao do método de Magos, Quim. Nova, 1999, 22, 477-482.

41



42

43

44

45

46

47

ARRUDA, Marco Aurélio Zezzi; SANTELLI, Ricardo Erthal. Mecanizacdo no
preparo de amostras por microondas: o estado da arte. Quimica Nova, [s. L.], v.
20, n. 6, p.638-643, maio 1997.

Demura, R.; Tsukada, S.; Yamamoto, |.; Bunseki Kagaku 1985, 31, 405.

Blust, R.; Van der Linden, A.; Declair, W.; Atomic. Spectrometry 1985, 6, 163.
FRANK, Jutta et al. Direct determination of arsenic in acid digests of plant and peat
samples using HG-AAS and ICP-SF-MS. Analytica Chimica Acta, [s.l.], v. 530, n.

2, p.307-316, fev. 2005. Elsevier BV.

OLIVEIRA, Andrea et al. Fractionation of inorganic arsenic by adjusting hydrogen
ion concentration. Food Chemistry, [s.l.], v. 213, p.76-82, dez. 2016. Elsevier BV.

PAL, Arundhati. Microbial extracellular polymeric substances: central elements in

heavy metal bioremediation. Indian J. Microbiol., Kolkata, p.49-64, 8 jan. 2008.

42



8. APENDICES

APENDICE A - Sinal obtido para a solugdo aquosa de As (lll), inorganico,

concentragdo de 8 ug L' por HG-AAS.
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APENDICE B - Sinal 3D obtido para a solugéo aquosa de As (lll), inorganico,

concentragéo de 8 ug L' por HG-AAS.
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APENDICE C - Curva de calibragdo obtida para as determinacdes de espécies
de arsénio inorganico.
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