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RESUMO

No presente trabalho, um nebulizador ultrassonico (USN) com uma unidade de dessolvatacao
foi acoplado a um espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
para a determinacdo de bromo e iodo em extratos lixiviados de residuo oleoso, obtidos de
acordo com a norma ABNT NBR 10005. Parametros instrumentais do nebulizador
ultrassonico (temperatura de aquecimento e resfriamento) e do instrumento de ICP-MS (vazao
de gas e poténcia de radiofrequéncia) para bromo e iodo foram otimizados. A poténcia de RF
foi avaliada por experimentos univariados e fixada em 1400 W. Os outros trés parametros
foram avaliados utilizando uma estratégia multivariada, com um numero reduzido de
experimentos. O modelo de desejabilidade foi aplicado para o tratamento de dados e a
desejabilidade global maxima alcancada foi de 0,272, estabelecendo as melhores condigdes
para a determinagdo de Br e I em 130 °C (aquecimento), -3 °C (resfriamento) para USN e 1,3
L min" (vazio de gas de arraste) para ICP-MS. Uma solu¢do de NH; 0,29 mol L™ foi
selecionada e coinjetada com a solugdo de amostra para minimizar os efeitos de memoria e Ge
foi usado como padrao interno. Os limites de detec¢ao obtidos para os extratos lixiviados em
meio de 4cido acético foram determinados como 5,0 ug L™ (pH 2,88) ¢ 0,7 ug L™ (pH 4,93)
para Br e 2,0 ug L' (pH 2,88) e pH 0,9 pg L (4,93) para L. Extratos lixiviados foram
fortificados com os analitos, resultando em recuperagdes no intervalo de 82 a 101% para Br e
74 para 106% para 1. O trabalho desenvolvido combinou as vantagens de cada sistema, a fim
de contornar as dificuldades comumente encontradas na determinacdo desses elementos ¢

apresentou sensibilidade suficiente para a determinacao dos mesmos.

Palavras-chave: Halogénios, Residuo oleoso, Classificagdo de residuos; Nebulizag¢do

ultrassonica; ICP-MS.



ABSTRACT

In the present work, an ultrasonic nebulizer (USN) with a desolvation unit was coupled to
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) for the determination of bromine
and iodine in leached extracts of oily sludge, obtained according to the ABNT NBR 10005
normative. Instrumental parameters of the ultrasonic nebulizer system (heating and cooling
temperature) and ICP-MS instrument (gas flow rate and RF power) for bromine and iodine
were optimized. RF power was evaluated using univariate experiments and set at 1400 W.
The other three parameters were evaluated using a multivariate strategy, upon adoption of a
reduced number of experiments. The desirability model was applied for the treatment of data
and the maximum overall desirability attained was 0.272, representing that the best conditions
for the determination of Br and I are 130 °C (heating), -3 °C (cooling) for USN and 1.3 L
min™ (gas flow rate) for ICP-MS. A 0.29 mol L™ NH; solution was selected and co-injected
with the sample solution to minimize the memory effects and Ge was used as an internal
standard. The limits of detection obtained for the acetic acid extracts were determined as 5.0
ng L™ (pH 2.88) and 0.7 pg L™ (pH 4.93) for Br and 2.0 pug L (pH 2.88) and 0.9 pH (4.93)
for 1. Recoveries tests using spiked leached extracts were in the range of 82 to 101% for Br
and 74 to 106 % for 1. The developed method combined the advantages of each system in
order to circumvent the difficulties commonly associated to the determination of these

elements with sufficient sensitivity.

Keywords: Halogens; Oily sludge; Waste classification; Ultrasonic nebulization; ICP-MS.
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1 INTRODUCAO

Os halogénios sdo um grupo de elementos peculiares, com diferencas significativas na
reatividade, propriedades fisicas e toxicidade. Estdo presentes na natureza na forma de
compostos organicos e inorganicos, sdo relacionados como constituintes vitais para os seres
humanos, mas também podem estar relacionados a patologias ¢ a efeitos decorrentes de
toxicidade em altas concentragdes ou associados a outras moléculas.

Técnicas como cromatografia de ions (Miiller er al.,, 2012), espectrometria de
fluorescéncia de raios-x (Martinez et al., 2008) e espectrometria de massas de alta resolucao
(Bu et al., 2003), entre outras, foram propostas e aplicadas com sucesso para a determinagao
de halogénios em diversas matrizes. Entretanto, em alguns casos, morosas etapas de preparo
de amostras sdo necessarias, além de algumas das técnicas apresentarem limitagdes para
analise multielementar, baixa sensibilidade, incidéncia de interferéncias e faixa linear restrita
para quantificacao.

A técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
possibilita a determinacao de elementos metalicos em uma variedade de matrizes complexas,
mas relatos da aplicagdo da técnica a determinacdo de ndo-metais, como halogénios, sdo
relativamente escassos. A quantificagdo destes elementos ¢ tipicamente dificultada por
interferéncias espectrais (Bu ef al., 2003).

Os principais interferentes encontrados durante o desenvolvimento e aplicagdao de
métodos sdo formados no proprio sistema pelo gas de plasma ou durante os preparos de
amostras que empregam agua, acidos e elementos concomitantes. A partir dos componentes
mencionados se forma uma variedade de moléculas que se sobrepdem em razdo massa/carga
com o analito (Mesko et al. , 2016). Assim, o uso de um sistema de nebulizagao ultrassonica
(USN) acoplado ao espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
se apresenta como uma alternativa atrativa para a determinacdo destes elementos, combinando
as vantagens da técnica de ICP-MS (alta sensibilidade, capacidade multielementar, rapidez de
andlise) com a eficiéncia de introdu¢do de amostra de um USN (produgdo de aerossol denso e
uniforme, aumento da eficiéncia de transporte, remog¢ao de acidos, componentes volateis da
matriz e do volume de solvente que atinge o ICP devido a presenca de um sistema de

dessolvatacdo térmica).
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método para
determinagdo de bromo e iodo por espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado com nebulizagdo ultrassonica, aplicado a amostras de residuo oleoso oriundas da

industria petroquimica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  Residuos solidos

O Congresso Nacional instituiu em 2010 a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS) com o objetivo de estabelecer principios, objetivos, diretrizes, metas e agdes visando
o gerenciamento adequado de residuos gerados pelo setor produtivo e pela sociedade civil,
com o objetivo de buscar solu¢des para os graves problemas causados pelos residuos, que
vem comprometendo a qualidade de vida dos brasileiros. (PNRS, 2011)

A PNRS implementa o Plano Nacional de Residuos Soélidos, que tem como objetivos
principais: 1) o diagnostico da situagdo atual dos residuos sélidos; ii) proposicao de cenarios;
111) metas de redugdo, reutilizacdo, reciclagem; iv) metas para o aproveitamento energético; v)
metas para a eliminagdo e recuperagdo de lixdes; vi) programas, projetos; normas e
condicionantes técnicas para o acesso a recursos da Unido; vii) medidas para incentivar e
viabilizar a gestdo regionalizada dos residuos solidos; viil) normas e diretrizes para a
disposicao final de rejeitos; ix) meios a serem utilizados para o controle e a fiscalizagao
(PNRS, 2011).

Dentro deste plano, conceitua-se como residuo sélido todo material, substancia, objeto
ou bem descartado resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinacao final se
procede, se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para
isso solugdes técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel
(PNRS, 2010).

Dentro da denominagdo residuos sélidos sdo subdivididas as classes: urbanos (ex.
organicos, aluminio, ago, papel/papeldo, plastico e vidro), construgdo civil (ex. material
organico, produtos quimicos, toxicos e embalagens diversas), logistica reversa obrigatdria (ex.
pilhas e baterias, pneus, 1dmpadas fluorescentes de vapor de sddio e mercurio e de luz mista,

6leos lubrificantes, produtos eletroeletronicos e seus componentes), (PNRS, 2011).
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2.2 Extratos lixiviados oleosos

2.2.1 Preparo de amostras

O desenvolvimento de métodos analiticos para amostras so6lidas comumente envolve
etapas de preparo. Tratando-se de residuos s6lidos todo e qualquer método desenvolvido sera
aplicado com o objetivo de fornecer informagdes acerca da destinacdo do mesmo.

A disposicao final de um residuo s6lido ¢ definida de acordo com a sua classificagao,
que no Brasil ¢ conduzida de acordo com a NBR 10004:2004, e os processos para obtengao
do extrato lixiviado para andlises quimicas posteriores sao realizados de acordo com a NBR
10005:2004 (ABNT, 2004).

A norma classifica os residuos em dois grupos: perigoso (Classe I) e ndo perigoso
(Classe II). Os residuos se enquadram na classe perigosa caso possam representar riscos a
saude publica ou efeitos adversos ao meio ambiente por serem inflamaveis, corrosivos,
reativos, toxicos ou patogénicos e que, portanto, requerem tratamento e disposicao especiais.

Ja os residuos nao perigosos sao subdivididos em “ndo inertes” (Classe II A) e
“inertes” (Classe II B). Um residuo ¢ classificado como Classe II B quando seu lixiviado nao
apresenta nenhum de seus constituintes solubilizados em concentragdes superiores a padroes
pré-estabelecidos. Residuos nao perigosos e nao inertes (classe II A) podem apresentar
propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua. (ABNT,
2004)

A norma NBR 10005:2004 descreve o procedimento de obtengdo de extratos a partir
do processo de lixiviagdo, que consiste em um processo de extracao de substratos de materiais
solidos que sdo dissolvidos em uma fase liquida. Esse processo envolve trés etapas: contato,
separagao e extracao (ABNT, 2004).

Os lixiviados sdo obtidos a partir da utilizagdo de duas solugdes extratoras compostas,
uma de 4cido acético glacial 0,1 mol L™ e 4gua ultrapura em pH 2,88 e outra em pH 4,93,
contendo acido acético 0,035 mol L™ e hidréxido de sodio 0,064 mol L™, em 4gua ultrapura
(ABNT, 2004).

Manhaes e Holanda avaliaram a concentracdo de metais em residuo solido de p6 de
rocha granitica, caracterizando-o como residuo Classe IIA — Nao Inerte, segundo a norma

NBR — 10004. Os autores evidenciam que esta classificacdo tem como justificativa a presenca
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de chumbo, cromo total, ferro e manganés acima dos limites maximos permitidos para o teste
de solubilizagdo (Manhaes e Holanda, 2008).

Silva et al (2012), realizaram a classificacao de lodos formados durante o processo de
coagulagdo/floculacao da dgua com coagulantes PAC e Moringa oleifera, de acordo com o
conjunto de normas ABNT NBR 10.004 e 10.005, classificando os lodos de PAC e Moringa
como residuos CLASSE II A, ndo perigoso — ndo inerte. Os autores enfatizam que, mesmo
com o uso de um coagulante natural, o lodo pode possuir uma alta concentracdo de metais em
sua composi¢ao, sendo primordial o armazenamento correto destes residuos de forma a nao

causar danos ao meio ambiente e aos seres humanos (Silva et al., 2012).

2.2.2 Técnicas Analiticas

Os halogénios sao um grupo de elementos que se apresenta de diferentes maneiras na
natureza, na forma quimica de compostos organicos ou inorganicos (Fuge, 1988). Assim, eles
tém aplicagdes, funcdes fisiologicas, propriedades e importancia toxicoldgica distintas. O
potencial apresentado por estes elementos, tanto na vida dos seres humanos como no meio
ambiente, pode ser relacionado a sua facilidade de ligagdo com metais e nao metais através de
ligacdes com carater idnico e covalente.

Os halogénios apresentam-se em diversas matrizes, como amostras de residuos
biolégicos (Kerl et al., 1996), medicamentos (Muller et al., 2012), gé€neros alimenticios
(Mesko et al., 2016) e industriais. Devido esta diversidade de matrizes e caracteristicas fisico-
quimicas, o desenvolvimento de métodos analiticos para a identificacdo e determinacao de
halogénios em amostras diversificadas se torna uma tarefa desafiadora, devido a diferente
reatividade que pode ser esperada para cada composto com um dado reagente ou mesmo com
uma técnica de detecgdo especifica.

Na literatura, varias técnicas ja foram descritas para o estudo e quantificacdo de
halogénios, como cromatografia idnica na determinagdo de fluoreto, brometo e cloreto em
cigarros de tabaco (Miiller et al., 2012); voltametria mediada por brometo e iodeto para a
detec¢do, discriminagdo e quantificagdo de compostos organossulfurados biologicamente
relevantes (Valero-ruizet al., 2016); espectrometria de absor¢do atdomica na determinacdo
indireta de iodeto em laticinios (Yebra e Bollain, 2010); espectrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) na determinacao de Cl, Br e I em amostras de

leite (Naozuka et al., 2003); espectrometria de massa de alta resolucdo com plasma
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indutivamente acoplado (HR-ICP-MS) na determinagdo flior, cloro, bromo e iodo em
compostos organicos solidos e substancias farmacéuticas (Bu et al., 2003); dentre outras
técnicas aplicadas em diversos tipos de amostras.

A maioria das abordagens mencionadas acima, embora sensiveis, requereram
instrumentagdo dispendiosa ou tiveram a necessidade de um extenso pré-tratamento de
amostra devido a caracteristicas intrinsecas a matriz da amostra e extrinsecas as mesmas,
como as caracteristicas fisico-quimicas dos analitos, representadas em sua maioria em perdas
por formagdo de compostos volateis, efeito de memoria e interferéncias espectrais.

Um método comumente utilizado no preparo de amostras para determinacdo de
halogénios ¢ a combustiao induzida por micro-ondas (MIC), empregada para na digestdo de
amostras complexas (como coque de petrdleo, 6leo cru, carvao). Pereira (2015) empregou o
processo de digestdo em meio basico no preparo de amostras de 6leo cru para posterior
determinacgdo de halogénios e enxofre. O processo levou a decomposi¢do da matéria organica,
minimizando interferéncias durante a determinagdo, procedida por ICP-MS, e também a
redugdo de sinais de branco (Pereira et al, 2015).

Dudoit e Pergantis (2001) desenvolveram um método para a determinacao
multielementar de espécies halogenadas (BrO3; e 105 e halogénios (Br" e I') em agua por
cromatografia i0nica como método de separacao, acoplado a ICP-MS para deteccao. Para este
acoplamento foi necessario iniciar manualmente a aquisicdo de dados do instrumento de ICP-
MS simultaneamente com a inje¢do da amostra no cromatdgrafo i6nico, além da otimizagao
dos parametros instrumentais. Os autores comentam beneficios do uso de uma membrana de
supressao para eliminagdo ions que sdo potenciais formadores de interferentes poliatdmicos
(Dudoit e Pergantis, 2001).

Recentemente, um método para a determinacdo de halogénios em amostras de solo
contendo teores de matéria organica de 10 a 90% foi desenvolvido utilizando como preparo
de amostras digestdo por combustdo seguida de piroidrolise, combinando vantagens das duas
técnicas: o bom desempenho na digestdo de solo, seguranca (uso de um sistema ndo
pressurizado) e tempo de combustdo relativamente baixo (preparo de amostras rapido, com
aproximadamente 12 minutos). A compara¢do do método se deu pela detecgao com IC e com

ICP-MS (Pereira et al., 2018).
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2.2.3 ICP-MS

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) tem sido
empregada em larga escala para determinacdes elementares, apresentando vantagens como
alta seletividade, sensibilidade, precisdo, excelentes limites de deteccdo (LOD) e sua
capacidade de discriminar is6topos do mesmo elemento de acordo com sua razdo massa/carga
(m/z). Entretanto, o desenvolvimento de métodos para a determinacdo de ndo metais,
considerando exclusivamente o caso de halogénios, apresenta alguns percalcos devido a
energia de ionizacdo destes elementos ser relativamente elevada (Tabela 1), tornando-os

apenas parcialmente ionizados no plasma (Bu ef al., 2003).

Tabela 1 Energias de ionizacdo e is6topos estaveis para argonio e halogénios.

Elemento Energia de Ionizacao (eV) m/z
Ar 15,76 36,38 ¢ 40
F 17,42 19
Cl 12,97 35e37
Br 11,81 79 e 81
I 10,45 127

Fonte: Sansonetti e Martin, 2005.

Durante o desenvolvimento deste trabalho, dois dos elementos da classe dos
halogénios foram desconsiderados. No caso especial da determinagao de flaor, a problematica
se encontra na associacdo de uma alta energia de ionizacdo (Ir =17,4 eV), que ultrapassa a
capacidade de ionizagdo do plasma de argdnio (In=15,8 eV) e intensa interferéncia espectral
derivada da 4gua, resultando também em uma sensibilidade extremamente baixa quando os
sistemas ICP-MS de quadrupolo sdo usados (Mello et al., 2013).

Cloro ¢ um elemento extremamente abundante, distribuido entre dois isdtopos com
baixas razdes massa/carga (Tabela 1). Uma vez que somente a resolu¢do de massa unitaria é
alcancdvel para os instrumentos de ICP-MS comerciais equipados com um analisador de
massa quadrupolar, interferéncias espectrais severas por si s6 tornaram sua quantificacdo
extremamente dificil. A maioria dessas interferéncias ¢ causada pela presenca de argdnio (gas
de plasma), 4gua e acidos utilizados no preparo de amostra, bem como elementos

concomitantes da matriz da amostra, que no ambiente altamente energético do plasma se
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combinam em moléculas poliatdmicas com razdo m/z coincidente com a dos halogénios,
superestimando o sinal que € obtido para o isdtopo do analito (Bu et al., 2003).

A determinacdo de bromo e iodo em diversas matrizes ¢ reportada na literatura como
uma dificil tarefa devido a volatilidade e a efeitos de memoria provenientes das espécies
moleculares formadas em meio acido, que permanecem retidas nas paredes de tubos e
superficie de vidro dos diferentes sistemas de introdugdo de amostra, resultando em um
aumento do sinal de fundo. Uma das estratégias reportadas € o uso de solug¢des alcalinas no
preparo de amostras € também como solucao de limpeza do sistema, quando introduzida entre
as replicatas. O uso de solugdes contendo hidroxido de tetrametilamonio (TMAH), amdnia,
carbonato de amdnio, assim como o uso de agentes oxidantes (como HCIO4) tem sido
reportado para evitar perdas por formagao de compostos volateis (Fecher et al., 2012).

Considerando as adversidades mencionadas, Nguyen e Ludwig (2014) avaliaram como
padrao interno (PI) Ge, Rh, Te, Eu e Re, com o objetivo de reduzir efeitos de matriz na
analise de amostras de espinafre e repolho digeridas com concentragdes em niveis trago de Br
e I. A avaliagdo do PI considerou os isétopos 72Ge, 103Rh, 125Te, 128Te, 130Te, SRy, 153Eu,
'8Re e '"®Re e melhor linearidade e maior fator de correlagdo foram observadas com emprego
de '"®Te , indicando que a fungio escolhida estabelece uma relacdo linear entre os pardmetros
de concentracio e sinal obtidos. Na quantificacio, '“Te permitiu obter percentuais de
recuperagdo adequados para o intervalo de confianga considerado e uma frequéncia analitica
suficiente para a determinacao quantitativa dos elementos (Nguyen e Ludwig, 2014).

Huynh e colaboradores (2015) avaliaram o uso de Te e Sb como padrdes internos na
quantificagdo de bromo e iodo em amostras de leite em p6 por ICP-MS. Sinais para Te foram
mais baixos e com altos desvios, associados a possivel formagdo de solidos provenientes do
contato do padrdo interno com a matriz do leite. Dessa forma, foi selecionado Sb como PI, por
apresentar maior estabilidade na matriz da amostra (Huynh et al., 2015).

Landon et al (2017) avalariam o uso de dois padrdes internos (iridio e telirio) na
determinagdo de iodo em amostras de urina. A razdo m/z e primeiro potencial de ionizagdo
para Ir (m/z 193, I= 9,1 eV) ndo favoreceram os experimentos, assim como a baixa
estabilidade do sinal no decorrer das andlises. Considerando o padrdo interno Te, também

foram avaliadas as duas razdes massa carga (129 e 125), estabelecendo como PI 125

Te por
proporcionar sinais com baixa oscilagdo, resultando em uma correcdo com maior

confiabilidade (Landon et al., 2017).
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2.3 Nebulizacao ultrassonica - USN

Espectrometros de massa com plasma indutivamente acoplado sdo instrumentos
compativeis com diversos sistemas de introducdo de amostra, como nebulizadores
(pneumatico e ultrassdnico), cadmara de vaporizagdo -eletrotérmica (forno de grafite),
cromatografos (a gas e liquido), ablacdo a laser ou até sistemas de gera¢dao fotoquimica de
vapor. O sistema mais adequado a se utilizar deve considerar diversas caracteristicas tanto da
amostra como de compatibilidade com o ICP (Jarvis et al., 1992).

Nebulizadores sdo comumente utilizados no desenvolvimento de métodos utilizando
ICP-MS para a introdu¢do de amostras liquidas por apresentarem elevada eficiéncia de
transporte, boa repetibilidade, elevada frequéncia analitica e robustez, além de serem de facil
manuseio e baixo custo de operacdo e manutencao. Entretanto, podem apresentar algumas
desvantagens no desenvolvimento de métodos que empreguem amostras de matriz complexa,
trabalhando-se com alto volume de solvente e alto teor de s6lidos dissolvidos (Jarvis et al.,
1992).

Os nebulizadores pneumadticos sdo caracterizados por uma baixa eficiéncia de
transporte, pois a capacidade de nebulizagdo ndo aumenta linearmente com o aumento da
vazao da amostra. Além disso, a carga de solvente nesses nebulizadores pode provocar
instabilidade no plasma e arrefecimento, resultando em dessolvatagdo incompleta do aerossol
no ICP (Kahen, Jorabchi e Montaser, 2006).

O nebulizador ultrassonico compde um subgrupo de nebulizadores, composto por um
cristal piezoelétrico e uma camara de nebulizacao onde ocorre a formacao do aerossol através
da transferéncia de energia acustica do cristal para a amostra. Sobre a superficie de quartzo na
qual o transdutor ¢ acoplado, um filme de liquido da amostra entra em contato com esta
superficie e um fino aerossol ¢ formado pela “quebra” do liquido em goticulas, com didmetros

inferiores a 10 um (Jarvis et al., 1992).
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Figura 1 Representacao esquematica do acoplamento USN-ICP-MS.

Teancdutor : “Fntrada de amostra

Dreno

Fonte: Teledyne CETAC Technologies

A nebulizagdo ultrassonica com sistema de dessolvatagdo térmica surge com o
objetivo de reduzir o efeito de solvent load e aumentar a eficiéncia de introdugdo de amostra,
particularmente uteis no caso de matrizes complexas. Além disso, a produgdo de aerossol nao
depende da vazdo de gas, contribuindo com aumento no tempo de residéncia no plasma
(Jarvis et al., 1992).

Nestes sistemas, a amostra ¢ introduzida através de um capilar com o auxilio de uma
bomba peristaltica, logo entra em contato com a superficie que vibra em alta frequéncia e
desintegra o liquido em goticulas finas que sdo carreadas pelo gas de arraste, geralmente o
mesmo gas utilizado no ICP - argdnio. O aerossol percorre um tubo de vidro aquecido por
efeito Peltier e posteriormente, o vapor entra em contato com um condensador, removendo
parte dos componentes da matriz e 4gua, atenuando também o vapor organico que alcanca o
plasma (Jarvis ef al., 1992).

A presenca do sistema de dessolvatacdo possibilita a eliminagdo de parte do solvente
presente na solucdo da amostra, chegando ao ICP um aerossol mais seco, mantendo a
temperatura do plasma mais estavel, assim como contribui para a eliminagdo de interferéncias
provenientes de componentes volateis da matriz, 4cidos e 4gua utilizados no preparo de
amostras. Neste sistema, ¢ evidenciada maior eficiéncia de transporte do analito, chegando a

aproximadamente 30%, o que ¢ substancialmente superior a eficiéncia dos nebulizadores
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pneumaticos convencionais (cerca de 2%), dando origem a sensibilidades significativamente
altas e baixos limites de detec¢do (Jarvis et al., 1992).

Tendo em vista que elementos volateis podem ser perdidos no estagio de
dessolvatacdo, Kahen et al. (2006) evidenciaram a perda de ions brometo no estagio de
dessolvatacdo de um USN-MD (nebulizagdo ultrassonica com membrana de dessolvatacao),
resultando em curvas de calibracdo ndo-lineares. A quantificagdo de bromo usando um
nebulizador pneumadtico convencional ndo mostrou qualquer evidéncia desse efeito, indicando
que a perda de ions de brometo ¢ mais provavel devido a dessolvatagao.

A perda por formacao de espécies volateis em sistemas com estagio de dessolvatacao ¢
apresentada na literatura como um dos causadores de baixa sensibilidade na determinacao de
halogénios. Entretanto, para amostras contendo solventes organicos, a membrana se apresenta
como ferramenta para redugdo da quantidade de solvente que chega no plasma(Jensen et al.,
2003).

Na literatura consultada, ndo sdo reportados outros métodos para a determinagdo e
quantificacdo de halogénios utilizando nebulizadores ultrassonicos como sistema de
introducdo de amostras. Dessa forma, o presente trabalho se apresenta como um desafio
inovador, possibilitando o estudo e desenvolvimento de um método que une um sistema de

introdu¢ao de amostras eficiente a técnica de ICP-MS.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver de um método para quantificagdo simultanea de bromo e iodo por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado com nebulizagdo ultrassonica

(USN-ICP-MS), com enfoque na analise de extratos de residuos oleosos.

3.2 Objetivos especificos

. Otimizar as condi¢des operacionais do sistema USN-ICP-MS para os diferentes meios
de obten¢ao de extrato lixiviado;
. avaliar a eficiéncia de solucdes alcalinas para minimizacao do efeito de memoria no

sistema USN-ICP-MS;

. avaliar a influéncia do padrdo interno na minimizagao de efeitos de matriz;
. determinar os parametros de mérito para os meios de extracdo em pH 2,88 e pH 4,93;
. aplicar os métodos desenvolvidos na andlise do extrato lixiviado em meio pH 2,88 e

pH 4,93.
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4 METODOLOGIA

4.1 Instrumentacio

Para todas as andlises foi utilizado um instrumento de ICP-MS modelo ELAN 6000
(Perkin-Elmer-Sciex, Thornhill, Canada), cujos pardmetros operacionais encontram-se
listados na Tabela 2. Argonio com pureza de 99,996% (White Martins) foi utilizado como gas
de suporte para o plasma, carreador de aerossol e nebulizador.

As amostras foram introduzidas no plasma por meio de um nebulizador ultrassonico
(USN) com sistema de dessolvatagdo térmica por aquecimento e efeito Peltier modelo U-
5000AT" (Cetac Technologies Inc., Omaha, EUA) e uma bomba peristaltica modelo
ISM935C (ISMATEC, EUA). Para a obtengdo do extrato lixiviado, utilizou-se um agitador
rotatorio modelo TE-743 (Tecnal, Sdo Paulo), sistema de filtracdo a vacuo (Millipore,
Billerica, EUA) com bomba de vacuo TE-058 (Tecnal), filtros de acetato de celulose com

poros de 0,45 mm (Sartorius, Aubagne, Franca) e frascos de lixiviagdo de PP 500 mL.

Tabela 2. Parametros operacionais do ICP-MS.

Parametro Condigao
ICP-MS

Poténcia de radio frequéncia (RF) 1400 W
Vazao de gas nebulizador 1,3 L min™
Cones amostrador e skimmer Pt

Is6topos monitorados (m/z) PBr; 11
Modo de medida Peak hopping
Tempo morto 50 ns

Tempo de integragdo (ms) 2500
Varreduras por replicata 50

Numero de replicatas 3

USN

Aquecimento 130 °C
Resfriamento -3°C

Vazio de solucdo (total)* 6,25 mL min”

*vazio de individual de cada canal: 3 mL min™..
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4.2 Reagentes e padroes

A agua deionizada foi obtida pelo sistema Milli-Q (Millipore Corporation, Bedford,
MA, USA) com uma resistividade de 18,2 MQ cm. Acido acético glacial (Merck, Darmstadt,
Alemanha) e hidroxido de sodio (Carlo Erba, Mildo, Italia) foram utilizados durante o preparo
de amostras. Solucdes alcalinas foram preparadas a partir de solugdes estoque de amonia 28%
(m/m) (Merck, Darmstadt, Alemanha), hidroxido de tetrametilamonio (TMAH) e uma solucdo
de carbonato de amonio (Sigma Aldrich, Saint Louis, EUA) preparada a partir da dissolucao
do sal em agua.

Solugdes de calibragdo multielementares foram preparadas a partir de solugdes padrao
estoque comercialmente disponiveis de brometo e iodeto 1000 mg L™ ¢ germanio 10 mg L™
em acido nitrico 1% (SpecSol, Quimlab, Sao Paulo, Brasil). Aliquotas destas solugdes foram
diluidas para resultar em concentragdes finais de 20 a 200 ug L dos halogénios ¢ 20 pg L™
de Ge, respectivamente.

Residuos oleosos da industria petroquimica foram utilizados para otimizagdo do

método.

4.3 Obtencao do extrato lixiviado

A escolha de um preparo de amostras adequado € um padrao interno se apresentam
como parametros de importancia na determinagdo de halogénios, como reporta a literatura.
Neste trabalho, o primeiro parametro foi fixado segundo a norma NBR ABNT 10004 para
tratamentos de residuos sdlidos e o segundo pardmetro foi avaliado de acordo com dados
encontrados na literatura.

As amostras de residuo oleoso foram cedidas pela industria petroquimica e submetidas
ao procedimento de lixiviagdo para obtencdo dos extratos segundo a norma NBR ISO
10005:2004; o processo de extracdo estd esquematicamente representado na Figura 2. Foram
empregados dois procedimentos de lixiviagdo, em meio de pH 2,88 e pH 4,93. Para a
obtencdo dos extratos lixiviados, 15 g de residuo oleoso foram adicionados a 300 mL de
solugdo extratora, compreendendo 0,10 mol L™ de acido acético glacial para a solugdo
extratora de pH 2,88 e mistura de acido acético glacial 0,035 mol L' e NaOH 0,064 mol L™

para a solugdo extratora em pH 4,93.
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Figura 2. Representagdo esquematica do processo de lixiviagdo para obtengdo dos extratos
segundo a NBR ISO 10005:2004.
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As misturas foram submetidas a agitacdo em agitador rotatorio a 30 + 2 rpm por 18 h
em tubos de PP para a obtengdo do extrato lixiviado. Apos agitacdo, o extrato foi filtrado em
membranas com poros de 0,45 pm através de um sistema de filtracdo a vacuo e uma aliquota
da fase liquida foi submetida a diluicdo de dez vezes com 4gua deionizada antes de ser
introduzida no sistema USN-ICP-MS. Os extratos foram analisados no mesmo dia para evitar

possiveis perdas por volatilizacao.

4.4 Procedimentos analiticos

4.4.1 Otimizacao dos parametros operacionais

A poténcia de radiofrequéncia (RF) do ICP-MS foi otimizada de forma univariada e os
parametros de vazao de gas de nebulizagdo e temperaturas do sistema de dessolvatagao foram
otimizados para o sistema USN-ICP-MS utilizando planejamento multivariado. Todas as

otimizacdes foram realizadas para os dois diferentes meios de extragdao, pH 2,88 e pH 4,93.

4.4.1.1 Avaliacao da poténcia de radiofrequéncia

A avalia¢do da poténcia de radiofrequéncia se procedeu com a varredura na faixa de
1100 a 1500 W, com a introducdo de aliquotas de solugcdo extratora diluidas dez vezes em
meio de 4cido acético glacial 0,1 mol L™ (pH 2,88) enriquecida com brometo e iodeto a uma

concentragdo final de 110 pg L™ de Br e I. Aliquotas diluidas dez vezes da solugio extratora
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contendo acido acético 0,035 mol L™ e NaOH 0,064 mol L' (pH 4,93), também enriquecida

com brometo ¢ iodeto a uma concentragdo final de 110 pg L™, foram analisadas.

4.4.1.2 Planejamento multivariado

A otimiza¢do dos parametros foi feita para solugdes extratoras e para os extratos
lixiviados de residuo oleoso obtidos em meio de pH 2,88 e pH 4,93 com a introducao de
solu¢des preparadas a partir de uma aliquota da solugdo extratora (ou extrato lixiviado)
diluida dez vezes em meio de 4cido acético glacial 0,1 mol L™ (pH 2,88) enriquecida com 20
ng L de germanio, 110 pg L™ de Br e I. O mesmo processo foi repetido para uma aliquota
diluida dez vezes da solugdo extratora (ou extrato lixiviado) contendo acido acético 0,035 mol
L' ¢ NaOH 0,064 mol L™ (pH 4,93), também enriquecida com 20 pg L™ de germénio, 110 pg
L de brometo e iodeto.

As solugdes foram introduzidas em fluxo com uma solugao de limpeza 0,29 mol L
NH; com o auxilio de uma bomba peristaltica a uma vazio de 3,12 mL min™ até o USN para
nebulizagdo, dessolvatagdo e posteriormente seguindo até o ICP-MS para detec¢do, conforme

a Figura 3.

Figura 3. Sistema de introducdo de amostras (padrdes aquosos) e solugdes de limpeza pela

bomba peristaltica, nebulizagao e introducao na ICP-MS.

Amostra ou padrdes aquosos
Padrao Interno Ge 20 pg L-!

Solugdo de limpeza
(NH, 0.29 mol L)

O sistema de andlise de dados utilizado neste trabalho foi o software STATISTICA
(2010) e o modelo Box Behnken foi selecionado para a otimizagdo dos parametros
instrumentais do sistema USN-ICP-MS e o planejamento foi baseado nos fatores e niveis

descritos na Tabela 3.
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Tabela 3. Niveis variados para cada fator do planejamento Box Behnken completo.

Niveis
Fatores Inferior (-)  Central (0)  Superior (+)
Temperatura de resfriamento - Tresr (°C) -6 -3 0
Temperatura de aquecimento - Taquec (°C) 120 130 140
Vazio de gas de nebulizagio - VGN (L min™) 1.1 1.3 1.5

4.4.2 Efeito de memoria e influéncia de solucdes de limpeza

A avaliacdo da influéncia de solugdes alcalinas para minimizagdo do efeito de
memoria foi feita utilizando solugdes alcalinas introduzidas em fluxo com as solugdes
extratoras (pH 2,88 e pH 4,93) fortificadas com 110 pg L™ Br e I, em diferentes faixas de

concentracao.

4.4.3 Parametros de mérito e quantificacdo

Foram avaliadas trés técnicas de calibragdo: meio aquoso, utilizando padrdes aquosos
diluidos em &gua; semelhanca de matriz, utilizando padrdes aquosos diluidos nas solugdes
extratoras pH 2,88 e pH 4,93; e calibragdo por adigdo de padrao, com a fortificagdo dos
extratos lixiviados em meio pH 2,88 e pH 4,93 com padrdes aquosos. Para todas as
calibracdes citadas foi adicionado Ge 20 pg L' como padrdo interno.

A determinagao de bromo e iodo nos extratos lixiviados de residuo oleoso em pH 2,88
e 4,93 foi feita por calibragdo por adigdo de padrao com aliquotas diluidas em dez vezes
acrescidas de 100 pL de padrdo interno, a concentragio final de 20 ug L Ge. Os limites de
detec¢do (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram obtidos para os meios de extracdo em pH 2,88
e pH 4,93, utilizando uma faixa de trabalho de 20 a 200 ug L™ para Br e I. Os limites
instrumentais de detec¢do para Br e I foram calculados como trés vezes (10 vezes para os
limites de quantifica¢do) o desvio padrao de 10 medidas do branco.

As recuperagdes (n=3) foram obtidas através da introdugcdo de concentracdes
conhecidas dos analitos nas amostras de residuo oleoso submetidas a extragdo. As aliquotas

foram avaliadas em trés intervalos de tempo: apds a extragdo, apds a filtragdo e antes da
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extracdo (imediatamente apds adi¢do da solugdo de enriquecimento ao meio de extracdo). As
solugdes foram enriquecidas em dois niveis para o extrato lixiviado em pH 2,88 (100 e 80 ug

L' para Br e I, respectivamente) e trés niveis para o extrato lixiviado em pH 4,93 (80, 90 ¢
100 pg L.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante o desenvolvimento do método apenas Br e I foram monitorados em m/z 79 e
127, respectivamente, como apresentado na Tabela 1. Existem dois is6topos estaveis para Cl e
Br; no entanto, “°Cl, *’Cl e *'Br ndo foram selecionados devido a interferéncias poliatdmicas,
provavelmente provenientes do proprio gas do plasma. O isétopo *’Cl é sabidamente
acometido por interferéncia causada por *°Ar'H', o que dificulta seu monitoramento. O
isotopo *>Cl, por sua vez, s6 ¢ afetado por sobreposi¢do direta com **S'H" e '"F'*0", que sdo
espécies improvaveis nas condi¢des utilizadas no experimento. Todavia, a baixa sensibilidade
de abundancia associada ao fon *°Ar" ¢ provavelmente significativa, o que faz com que parte
do sinal associado a Ar' seja detectado em m/z 35. De fato, a oscilagdo nas contagens
associadas a *>Cl foi significativa e impediu seu monitoramento. O isétopo *'Br, por sua vez,
¢ potencialmente afetado por *°Ar,'H" e mesmo por **Kr'H", sendo necessaria uma resolucio
maior que a oferecida pelo quadrupolo para uma determinagao precisa. Como iodo apresenta
apenas um isotopo estavel, a m/z = 127 foi utilizada para sua determinagao (Mello et al, 2013;

Tagami et al, 2006).

5.1 Otimizacio da poténcia de radiofrequéncia do ICP

A poténcia de radiofrequéncia foi um parametro avaliado por afetar a intensidade de
sinal dos ions no sistema USN-ICP-MS. A poténcia de RF foi variada de 1000 a 1500 W,
fixando-se a vazdo de gas de nebuliza¢do em 1,3 L min” com a introdugdo de uma solucdo
multielementar Br e I 110 ug L. Os efeitos desta variagdo sdo apresentados nas Figuras 4 e
5.

Espera-se que o aumento da poténcia de RF leve a um aumento da temperatura do
plasma; além disso, a USN ¢ capaz de diminuir a quantidade de concomitantes que chegam ao
plasma, visto que parte da matriz aquosa ¢ removida por seu sistema de dessolvatacao,
diminuindo assim a energia necessaria para o processo de dessolvatacdo no ICP. Ainda assim,
os halogénios exigem naturalmente uma maior poténcia de RF devido as suas elevadas

energias de ionizagao.
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Figura 4. Efeito da poténcia de radiofrequéncia do ICP-MS sobre o sinal analitico para os

fons Br utilizando solugdo padrdo 110 pg L™ preparada em 4dgua deionizada.
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A Figura 4 apresenta o efeito da variagdo da poténcia de radiofrequéncia sobre o sinal
do isétopo "’Br, onde o aumento da poténcia de RF levou a um incremento do sinal, ou seja,
com um plasma mais energético ha maior producao de ions Br resultando em um aumento do
sinal. Além disso, também hd um incremento no desvio das medidas devido a possiveis

instabilidades do plasma e efeito de memoria.

Figura 5. Efeito da poténcia de radiofrequéncia do ICP-MS sobre o sinal analitico para I

utilizando solucdo padrdo 110 pg L™ preparada em 4gua deionizada.
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Um perfil de sinal sem padronizacdo foi observado para o is6topo de I (Figura 5),

sendo este o elemento de menor potencial de ionizagdo. Como mencionado na literatura, os
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desvios obtidos podem estar relacionados a caracteristicas fisico quimicas do elemento em
meio acido, estando mais suscetivel a formagdo de espécies moleculares que sdo retinas do
sistema, causando leituras com maiores oscila¢des, provocando, consequentemente o efeito de
memoria.

Considerando-se que uma poténcia de RF mais alta em uma vazao de gas nebulizador
fixa resulta em um plasma “mais quente”, uma maior eficiéncia de ionizacao dos elementos se
apresenta na ordem I (10,45 eV) e Br (11,84 eV). Sendo assim, a poténcia de RF de 1400 W
foi selecionada por resultar em melhor sinal para ambos analitos. Este parametro foi mantido

constante durante as demais avaliagdes.

5.2 Ferramentas quimiométricas

A USN acoplada a um sistema de dessolvatagdo térmica tem o beneficio combinado da
alta eficiéncia de nebulizacdo e reducdo da carga de solvente transportada ao ICP, comumente
descrita como um sistema de introdugdo de aerossol "seco". A avaliagdo das temperaturas do
estagio de dessolvatacao ¢ muito importante para se obter a maxima dessolvatacdo da amostra
sem perda de analitos.

Foram aplicados planejamentos multivariados para otimizacdo das condigdes
operacionais do nebulizador ultrassonico, considerando as seguintes variaveis: vazao de gas
nebulizador (VGN), temperatura de aquecimento (Taquec) € temperatura de resfriamento (Tress).
O dados foram tratados pelo software STATISTICA (2010) empregando uma configuragao
experimental pelo modelo Box Behnken composto de 15 experimentos contendo trés pontos
centrais, como apresentado na Tabela 4.

Os experimentos foram conduzidos com extratos em pH 2,88 e pH 4,93, em ordem
aleatoria (Tabela 5), para minimizar a influéncia de fatores ndo controlados relacionados ao
tempo de resposta e para manter o sistema estavel, na mesma temperatura, durante todas as

medi¢des, minimizando o impacto sobre os desvios padrao.



Tabela 4. Matriz experimental para as condigdes avaliadas no sistema USN-ICP-MS.
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Planejamento fatorial Ordem experimental Fator 1: Taquec Fator 2: Tres¢  Fator 3: VGN

1 1
2 9
3 11
4 2
5 5
6 7
7 13
8 14
9 15
10 6
11 8
12 3
13 10
14 12
15 4

-1
+1
-1
+1
-1

+1

S O O O o o o

-1
-1
+1

+1

0

Os dados obtidos para cada analise foram tratados, combinados e aplicados no modelo

escolhido pela média global dos sinais de Br ¢ I em cada meio (pH 2,88 ¢ pH 4,93). A

superficie de resposta apresentada na Figura 6(a) € caracterizada como uma superficie de sela.

Esta figura explicita a dependéncia entre Tresr € Taguec COm base na resposta multipla (média

global dos sinais para Br e I). Para este caso, ndo foi observada correlacdo entre as varidveis,

ou seja, os dois fatores ndo influenciem um ao outro; ou o dominio experimental avaliado ndao

era adequado, como pode ser indicado pelos pontos experimentais. Estes fatos indicam que,

baseado nesta superficie de resposta, o modelo ndo estava corretamente ajustado para esses

parametros.
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Figura 6 Superficies de resposta para extratos lixiviados em pH 4,93 obtidos pelo
planejamento Box-Benhken para otimizagdo dos pardmetros operacionais de USN-ICP-MS

em fungdo dos trés fatores estudados: (@) Tresr X Taquee, (b) VGN X Taguee € (€) ) VGN X Tresr:
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Uma alta significdncia da VGN ¢é observada por areas vermelhas nas Figuras 6(b) e
6(c). Com o aumento da VGN ¢ desejavel uma T,quec mais baixa e uma Tresr mais alta. Isso
pode indicar que uma melhor eficiéncia de transporte ¢ obtida quando temperaturas mais
baixas sdo usadas neste sistema de dessolvatacdo. Apesar de a superficie obtida indicar uma

condi¢do otima localizada fora da regido estudada, sugerindo que o planejamento deve ser
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deslocado para menores Taquec € maiores VGN, os niveis utilizados para cada fator deste
estudo foram selecionados considerando os limites instrumentais.

Superficies de resposta obtidas para extratos lixiviados em pH 2,88 apresentaram
comportamento semelhante, portanto, através das superficies de resposta a natureza das
relagdes entre as respostas ¢ os fatores ndo pdde ser determinada simultaneamente, portanto
os valores 6timos dos fatores ndo foram alcancados.

A partir dos resultados encontrados e visando o aproveitamento dos dados, o modelo
de desejabilidade foi utilizado (Figura 7), levando em conta uma tnica funcdo composta, que
considera as trés respostas individualmente, obtendo-se uma unica condicdo de
comprometimento (Novaes et al., 2017)

Para obter a desejabilidade geral, a desejabilidade individual de todas as respostas
deve ser determinada. Este modelo matematico considera como resposta individual o
quociente de cada sinal pela maior intensidade de sinal obtido para os analitos, considerando
cada meio de extracdo (pH 2,88 e 4,93), posteriormente convertendo as respostas individuais
de Br e I em uma unica resposta como uma condi¢gdo compromisso para os dois isOtopos

(desejabilidade geral).
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Figura 7. Perfis globais e individuais dos valores previstos e desejaveis de Br e I obtidos no
modelo Box-Behnken para otimiza¢do dos pardmetros instrumentais de operagdo do sistema

USN-ICP-MS.
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A Figura 7 mostra os perfis de desejabilidade individuais e globais sob as condigdes
para essa analise. Através das linhas verticais vermelhas, os valores maximos das variaveis
para a melhor resposta de cada elemento quimico individualmente sdo apresentados. Nos trés
ultimos graficos, a linha vertical vermelha expressa os valores maximos assumidos para cada
uma das varidveis para o melhor compromisso de resposta para Br e I.

Nessa abordagem, cada resposta foi transformada em uma escala entre 0
(correspondente ao valor mais indesejavel) e 1 (representando o valor que mais atendeu aos
requisitos). O valor de cada resposta transformada foi chamado de "valor desejavel" e a maior
resposta ¢ tomada como a condicdo desejavel. A desejabilidade geral maxima alcangada foi
de 0,272. Este valor indica que o 6timo individual correspondente a cada resposta esta entre

eles e que pode haver condi¢des que os satisfacam simultaneamente.

1127 (2,88)
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Desta forma, as melhores condigdes para a determinacdo de Br e I em extratos
lixiviados de residuo oleoso utilizando o sistema USN-ICP-MS sdo: 130 °C (Taquec), -3 °C
(Tres) € 1,3 L min" (VGN) obtidas pelo modelo de desejabilidade. Usando esses pardmetros,
recuperagoes satisfatorias (dentro de um intervalo estatisticamente confidvel) foram obtidas

usando o método desenvolvido.

5.3 Efeito de memoria

Durante as medi¢cdes em ICP-MS, os efeitos de memoria podem ser reduzidos
empregando cdmaras de nebulizacdo e tubos apropriados. No entanto, alguns inconvenientes
podem ocorrer durante a determinacdo de halogénios, tais como a perda pela formagdo de
espécies volateis e principalmente quando altas concentragdes de acido sdo utilizadas durante
o preparo de amostra.

Devido ao longo caminho percorrido pelo aerossol através do USN, que inclui um
processo de aquecimento e resfriamento, um efeito de memoria significativo ¢ esperado, o que
pode ser acentuado também pelo uso de meio acido associado a caracteristica volatil dos
analitos, que se acumulam facilmente no sistema.

Neste sentido, o uso de solugdes de limpeza contendo agentes alcalinos foi avaliado e

também o uso de padrdo interno para maior estabilidade dos sinais.

5.3.1 Avaliacdo do uso de solucdes alcalinas para limpeza do sistema USN-ICP-MS na

minimizacao de efeitos de memaria

Na literatura, o uso de solugdes alcalinas ¢ reportado como uma alternativa para
minimizacdo dos efeitos de memoria comumente apresentado na quantificacdo de halogénios
usando técnicas espectrométricas (MESKO, COSTA, et al., 2016).

Para superar esse problema, varios autores relataram o uso de solugdes alcalinas
durante o preparo e determinacdo de amostras (Fecher et al., 1998; Huynh et al., 2015;
Landon et al., 2017; Mesko et al., 2010; Nobrega et al., 2006; Tagami et al, , 2006). Assim,
para minimiza¢do do efeito de memodria comumente encontrado na determinagdo de

halogénios, diferentes solu¢des alcalinas foram avaliadas como solucao de limpeza.
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A projecdo dos graficos foi apresentada em escala de concentragdo percentual, para
fins estéticos e melhor apresentagdo do volume de dados que a otimizagdo forneceu. Na tabela

~ ~ . -1
5 sdo apresentadas as concentragdes corrigidas em escala mol L.

Tabela 5. Concentragdo percentual e molar das solugdes alcalinas avaliadas como solucao de

limpeza para reducdo do efeito de memoria na determinagdo de Br e I utilizando o sistema

USN-ICP-MS.

NH; TMAH NH4CO;
Concentragdo Concentragdo Concentragdo Concentracdo Concentragdo Concentragao

% mol L™ % mol L % mol L
0,01 0,0059 0,01 0,0011 0,048 0,0050
0,1 0,059 0,1 0,011 0,24 0,025

0,5 0,29 0,5 0,055 0,48 0,050

1,0 0,59 1,0 0,11 0,72 0,075

1,5 0,88 1,5 0,16 0,96 0,10

Cada solucao alcalina foi introduzida em fluxo com os extratos lixiviados durante as
medi¢des para garantir a estabilidade quimica do analito. Trés compostos basicos foram
investigados considerando suas solugdes estoque em uma faixa de 0,1 a 1,5% (v/v) de amdnia,
hidroxido de tetrametilamonio (TMAH) e carbonato de aménio. Os sinais obtidos para cada
solu¢ao em diferentes concentragdes estdo apresentados nas Figuras 8 ¢ 9, considerando os

meios pH 2,88 e pH 4,93, respectivamente.



Figura 8 Avaliacdo do efeito de diferentes solu¢des alcalinas em fluxo com aliquotas da
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solugdo extratora sobre o sinal de "*Br (a) ¢ '*'I (b) em meio pH 2,88 para minimizago do

efeito de memoria no sistema USN ICP MS.
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Os sinais obtidos para diferentes concentragdes de cada solucao alcalina introduzidas
em fluxo com o meio de extragdo em pH 2,88 sdo apresentados na Figura 8, indicando de
modo geral que solugdes de NH; apresentam menor sinal, ou seja, maior eficiéncia de limpeza

do sistema, menor decorréncia de efeito de memoria.

Figura 9 Avaliagdo do efeito de diferentes solucdes alcalinas em fluxo com aliquotas da
solucdo extratora sobre o sinal de "*Br (a) e '*’I (b) em meio pH 4,93 para minimizacio do

efeito de memoria no sistema USN ICP MS.
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A Figura 9 apresenta os sinais obtidos para a solucdo extratora em pH 4,93 em fluxo
com cada tipo de solu¢do alcalina em diferentes concentragdes. Tomando a justificativa
anteriormente descrita, e considerando a concentra¢do correspondente a menor intensidade de

sinal para ambos meios extratores e analitos € obtida, de forma geral, por solugdes NHj.
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Solucdes de NH; apresentaram maiores eficacias na limpeza do sistema, considerando
a produgdo de sinais de menor intensidade e mais estdvel (menor desvio) para todos os
analitos. Dentro dessa justificativa, a concentragdo que apresentou menor sinal e desvio foi a
de 0,5 % sendo utilizada para demais avaliagdes, esta solucdo foi coinjetada na mesma taxa

~ .1 . - .
que as solugdes de amostra, 3,1 mL min™, e entre as leituras como soluc¢do de limpeza.

5.3.2 Avaliacdo da influéncia de Ge como padrio interno

A fungdo de um padrao interno no ICP-MS ¢ corrigir as imprecisdes nas medi¢des e
também minimizar efeitos de matriz, incluindo supressdo/aprimoramento do sinal ou
diferencas na eficiéncia da nebulizagdo. Para esta corre¢do, assume-se que estas variagdes na
sensibilidade afetam o elemento (PI) da mesma forma que o analito, assumindo que tém
massa semelhante, energia de ionizacao e propriedades fisicas andlogas (Eickhorst e Seubert,
2004).

Foram monitoradas as razdes m/z para os seguintes iso6topos mencionados na literatura
por sua eficiéncia na determinagdo de halogénios: Ge e 74Ge, 103R, me, 125Te e 128Te,
33Cs e '’Ir (Nguyen & Ludwig, 2014). A Figura 10 relaciona os sinais obtidos para a analise
das solugdes extratoras em pH 2,88 ¢ 4,93 em fluxo com 0,5% NH; (v/v), monitorando as

razdes m/z dos potenciais padrdes internos.

Figura 10. Avaliacao da estabilidade de sinal em razdes m/z de potenciais padrdes internos
em solugdes extratoras pH 2,88 e 4,93 fortificadas com 80 ug L™ Br, I e 10 pg L™ de PI para

a otimizagao das condigdes de quantificacao para o sistema USN-ICP-MS.
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Comparando a diferenca do sinal obtido por uma solugéo contendo 80 ug L™ Br, I e
uma solugdo 10 ug L™ de cada PI as contagens relativas obtidas nas massas monitoradas ndo
indicam presenga de potenciais interferentes isobaricos, para ambos meios extratores (pH 2,88
e pH 4,93).

O is6topo '**Te apresentou intensidade relativa mais alta dos PI's avaliados, entretanto
nao foi selecionado para as demais otimizagdes por ter uma relagdo massa/carga compativel
com o potencial interferente poliatdmico 'H'*'I" gerado pelo analito em meio 4cido.

Considerando que os sinais relativos dos isétopos "“Ge e ‘Ge sdo numericamente
proximos, isotopo de maior frequéncia no desenvolvimento de métodos segundo a literatura e
a energia de ionizagdo (Ge 7,89 eV), Br 11,85 eV e 1 10,46 eV) similar a dos analitos, o
germanio (m/z 74) foi selecionado como padrao interno.

Para avaliar a interacdo entre as variaveis otimizadas, foi feito um estudo com o
padrao interno e o meio alcalino selecionado. Utilizando sistema de injecdo em fluxo foram
introduzidas em cada canal solugdes de amonia (0 - 2,5 % [v/v] ) e as solugdes extratoras (pH
2,88 e 4,93) fortificadas com os analitos para simular a matriz da amostra. A Figura 11
relaciona os perfis obtidos para Br considerando as solugdes extratoras em pH 2,88 (a) e pH
4,93 (b) e a Figura 12 relaciona os perfis obtidos para I considerando as solugdes extratoras

em pH 2,88 (a) e pH 4,93 (b), com e sem padrdo interno, respectivamente.
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Figura 11 Perfil de sinal para "’Br com e sem "*Ge na leitura de aliquotas de solugdo extratora
pH 2,88 ¢ pH 4,93 fortificada com Br (a, ¢) e I (b, d) 110 pg L™ ¢ Ge 10 ug L™ em fluxo com

diferentes concentragdes de NHj (v/v).
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De forma geral, pela andlise da Figura 11, para ambos meios de extracdo os dois
analitos apresentam uma redugdo de sinal e também de desvio entre medidas, comportamento
esperado pela funcdo exercida pelo padrao interno adicionado. Além disso, também foi
tomada como condigdo compromisso a concentragao que apresentasse melhor correcao de
sinal para ambos analitos, tomando-se como solucdo de concentracdo 0,5 % NHj.

Para avaliar a precisdo dos sinais obtidos utilizando a solucdo alcalina selecionada
(Figura 13), a solugdo extratora fortificada com 80 pg L™ Bre I e 10 ug L™ de padrio interno
foi introduzida em fluxo com dgua, apos a décima leitura a introducdo da solugdo extratora foi
encerrada. Apds isso, foram feitas leituras consecutivas introduzindo-se no sistema a solugao
extratora (pH 4,93 e 2,88) com adicdo apenas de padrdo interno em fluxo com a solugdo

alcalina 0,5 % NH; (0,29 mol L™ ) até a redugio do sinal. E esperado que, com a introdugio
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da solugdo alcalina sem adi¢do dos analitos o sinal reduza ao minimo de sinal instrumental
indicando que o sistema esta devidamente limpo e que a solugdo de limpeza ¢ eficaz na

reducgdo do efeito de memoria.

Figura 12 Avaliagdo da eficiéncia de limpeza do sistema com a introdugdo da solugdo NHj

0,5% em fluxo com a solugdo extratora pH 2,88 (a) e pH 4,93 (b).
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A Figura 12 apresenta os sinais obtidos para cada meio de extragdo, pH 2,88 (a) e pH
4,93 (b). Um alto desvio foi observado para os sinais do isétopo do iodo para a solugdo
extratora pH 2,88, mesmo com adi¢cdo de padrao interno, que se estabiliza com a introdugao
da solugdo alcalina para limpeza do sistema.

As variacdes de sinal obtidas para '*’I podem ser atribuidas a formaco de espécies
acidas, como HI, devido a maior acidez do meio de extragdo. Sendo minimizadas com a
introduc¢ao da solucao alcalina.

Considerando ambos meios de extra¢do, a introducdo da solucdo 0,29 mol L™ NH3
resultou em uma reducdo significativa do sinal, demonstrando a eficiéncia na limpeza do
sistema, que ndo foi alcangada utilizando apenas 4gua. Dessa forma, a viabilidade da solugdo
foi verificada para os meios extratores em pH 2,88 ¢ pH 4,93 e os demais estudos foram
efetuados com a utilizagdo desta solucdo em fluxo com os extratos investigados.

Os parametros instrumentais foram otimizados para ambos meios fixando-se a
poténcia de radiofrequéncia a 14000 W, temperaturas de aquecimento e resfriamento em 130
°C e -3 °C, vazdo de gis em 1,3 L min’', respectivamente. Pardmetros experimentais foram
otimizados com adi¢io de Ge como padrio interno a concentrago final de 20 pg L™ e solugio
0,29 mol L' NH; para limpeza do sistema e redugdo de efeito de memoria, para posterior

quantificagdo e ensaios de recuperagdo em amostras dos extratos lixiviados de residuo oleoso.
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5.4 Quantificagdo e ensaios de recuperagdo

A partir dos pardmetros otimizados, foram avaliadas trés técnicas de calibragdo para
quantificacdo dos analitos. Para a constru¢ao das curvas de calibracdo foram considerados 6
pontos dentro de uma faixa de concentragdo de 20-200 pg L e para cada ponto da curva foi
adicionado Ge como padrio interno a uma concentragdo final de 20 pg L™.

A Figura 14 apresenta os perfis das curvas de calibracdo obtidas para meio aquoso
(contendo apenas o padrao em agua deionizada), semelhanca de matriz em pH 4,93 (adicao do
padrao de calibragdo e de uma aliquota do meio extrator diluida em 10 vezes, avolumada com
agua deionizada) e calibra¢do por adicdo padrio em pH 4,93 (adicdo do padrdo e de uma

aliquota da amostra diluida em 10 vezes, avolumada com 4dgua deionizada).

Figura 13 Curvas de calibracdao para Br (a) e I (b) em meio aquoso, solucdo de extracao pH

2,88 e amostra lixiviada pH 2,88.
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Avaliando a Figura 14, foi obtida uma maior sensibilidade para a curva de calibracdo
por adicdo padrdo, para ambos analitos. A técnica apresenta como vantagem adi¢do de
quantidades conhecidas de cada analito, de forma que a matriz se mantenha inalterada apos
cada adi¢do, minimizando (em alguns casos até eliminando) interferéncias introduzidas pela

matriz de amostras complexas.
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Figura 14 Curvas de calibragdo para Br (a) e I (b) em meio aquoso, solu¢do de extracdo pH

4,93 e amostra lixiviada pH 4,93.
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Apenas a Figura 15-a apresentou um perfil diferente entre as técnicas avaliadas. A

curva de semelhanca de matriz apresentou uma inclinacdo superior a de padronizagao por

adicao padrao. Dessa forma, um teste t foi aplicado para avaliar se alguma diferenca

significativa poderia ser encontrada, visto que as inclinagdes sdo numericamente muito

proximas (Tabela 6).

Tabela 6. Parametros de mérito obtidos para curvas obtidas por diferentes técnicas de

calibragao para a quantificagao de Br e I por USN-ICP-MS.

pH 2,88 Br I
Técnica de calibragdo  R2 Equagao R? Equagao
Aquosa 0,9932  y=0,0249x - 0,1547 09841 y=0,1759x-2,003
Adigdo padrao 0,9976  y=0,0421x-0,1498 0,9971 y=10,2696x - 0,199
Semelhan¢a de matriz 0,9976  y=0,0213x-0,1129 0,9743 y=0,1221x- 0,188
pH 4,93 Br I
Técnica de calibragao R? Equagdo R? Equagdo
Aquosa 0,9932  y=0,0249x - 0,1547 09815 y=0,1759x - 2,003
Adigdo padrao 0,9973  y=0,0551x-0,1188 0,9909 y=0,4420x -2,011
Semelhanga de matriz 00,9989  y=10,0518x-0,0416 0,9815 y=0,3469x - 3,322
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A partir de um teste t, foi considerado como hipétese nula que as curvas para "’Br em
meio extrator pH 4,93 e pela adicdo de padrio a amostra ndo apresentam diferenca
significativa dentro de um intervalo de confianca de 95%. Foi obtido através da analise dos
dados um teritico = 2,228 € um teajculado = 0,1120. Sendo teritico™ tealculado @ hipdtese nula é aceita e
toma-se qualquer uma das curvas conveniente para determinagdo de Br no pH 4,93.

A presenga de compostos organicos altera a eficiéncia de ioniza¢do dos elementos no
plasma resultando, sob algumas condigdes, em maior sensibilidade para elementos
incompletamente ionizados no plasma de argdnio. (Quetel, 1995)

Procedimentos de calibracdo externos (meio aquoso e semelhangca de matriz) ndo
integram possiveis corregdes necessarias para interferéncias de matriz. Para superar este
problema, o uso de métodos de adicao padrdao tem sido reportado na literatura como uma
melhor alternativa para a andlise de produtos petroliferos, associado ao uso de um fator de
dilui¢do alto. (Lienemann, Dreyfus, Pecheyran, & Donard, 2007)

Dessa forma, para a quantificagdo e testes de recuperacao foi adotada a técnica de
calibragao por adicdo padrdao por ter apresentado maior sensibilidade e maior corre¢do de
possiveis efeitos de matriz para ambos os meios, pH 2,88 ¢ pH 4,93, considerando os dois
analitos.

Os limites de detec¢ao (LOD) foram obtidos pelo célculo de trés vezes (10 vezes para
os limites de quantificacao - LOQ) o desvio padrao de 10 medidas do branco divididos pela
sensibilidade da curva de calibragdao por adigdo padrao. Para cada meio extrator foram feitas
curvas de calibracdo por adi¢do padrdo utilizando uma faixa de trabalho de 20 a 200 ug L™ e

os limites de deteccao e quantificagdo encontrados sao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 Parametros de mérito para os extratos lixiviados de residuo oleoso em meio pH 2,88

e pH 4,93.

Br I
Meio  Faixa de trabalho R?2 LOD LOQ R? LOD LOQ
(gL (gL (ngL™) (ngL™h) (ugL™h

pH 4.93 20 - 200 0.998 0.7 2 0.997 0.9 3
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Como ndo existem materiais de referéncia certificados para Br e I em matriz de borra
oleosa, para avaliar a influéncia da matriz oleosa nos resultados analiticos a exatiddo do
método foi avaliada por um teste de recuperagdo utilizando extratos lixiviados fortificados em
diferentes concentracdes e em condigdes de preparo diferentes. Foram fortificadas solu¢des
extratoras (pH 2,88 e pH 4,93) em 3 diferentes fases do preparo de amostras: antes da
extracdo (Aext), depois da extragdo (Dex) € depois do processo de filtracdo (D). A Tabela 8
resume as recuperacdes percentuais meédias (% R), obtidas a partir dos resultados

independentes das triplicatas e seus desvios padrao.

Tabela 8. Ensaio de recuperacio pra Br e I em extratos lixiviados de borra oleosa fortificada

com solucao padrao dos analitos (n = 3).

Br I
Meio Amostra  Fortificado Encontrado Recuperagio Fortificado Encontrado Recuperagio
(ngL™) (ngL")  Relativa (%)  (ngL™) (ngL")  Relativa (%)
0 5,3 - 0 1,5 -
pH Dex 80 83 +3 103 + 3 80 79 £2 99 + 3
2.88  Daie 100 97+2 97 +2 100 94 + 0.7 94 + 1
Acxt 80 82+1 102 £1 80 74+ 4 93+4
0 0,8 - 0 9,6 -
pH Dex 100 101 +2 101 +2 100 104+ 4 104 +4
4.93  Da 80 82+0.3 103 £0.3 80 86 +2 108 +3
Aext 90 90 + 4 100 + 4 90 106 +2 118 +2

Trés diferentes adigdes foram realizadas para cada amostra para avaliar a estabilidade
do meio durante a extragdo. Foram realizadas 3 tipos de fortificagdes dos extratos lixiviados
(pH 2,88 e pH 4,93) com diferentes concentragdes dos analitos. As fortificagdes foram feitas
em momentos diferentes durante o preparo de amostras, sendo eles: antes da extragdo de 18 h
(Aext), ap6s 18 horas de extracdo (Dext) e apos filtracao (Dfilt).

As recuperacdes de Br e I em amostras de lodo oleosas dopadas com 80, 90 e 100 pg
L' de solu¢do padrio de bromo e iodo variaram de 93% a 103%, considerando extratos

lixiviados pH 2,88; para extratos lixiviados de amostras de borra oleosa dopadas com 80 e
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100 pg L™ de solugdo padrio de bromo e iodo em pH 4,93 as recuperag¢des variaram de 100%

a118%.
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CONCLUSOES

Foi proposto um novo método baseado na técnica de ICP-MS acoplado ao sistema
USN para determinagdo de Br e I em amostras de residuo oleoso. Este método mostrou
condigdes consideradas suaves e etapas simples de preparagdo, combinando as vantagens de
cada sistema para contornar as dificuldades comumente encontradas na determinacdo desses
elementos.

As superficies de resposta permitiram uma avaliagdo multivariada para otimizagdo dos
parametros USN-ICP-MS, aplicando os modelos de Box Benhken, para estruturagao da matriz
de trabalho, reduzindo o nimero de experimentos; e desejabilidade, para melhor avaliagdo dos
perfis de resposta globais e individuais. O modelo estatistico utilizado possibilitou que
condi¢des experimentais compromisso fossem estabelecidas de forma simples considerando
um namero de dados relativamente grande, dois analitos em dois meios extratores diferentes,
0 que seria mais trabalhoso de forma univariada.

O efeito de memoria foi um parametro de estudo de importancia para obtengdo de
sinais estaveis e confidveis, considerando que o meio de extracdo em que a amostra foi
submetida e a instrumentagdo utilizada favorecem a formagdo de espécies volateis dos
analitos e a retengdo dessas espécies no sistema. O emprego de uma solugdo de amonia em
fluxo com os extratos lixiviados como solu¢ao de limpeza possibilitou a minimiza¢ao do
efeito de memoria e possiveis interferentes de matriz foram suprimidos com a utilizagcao de
Ge como padrao interno, reduzindo a instabilidade do sinal e, por consequéncia, o desvio
padrao das medidas.

Recuperacdes quantitativas foram obtidas para bromo e iodo a partir da técnica de
calibragado por adigdo padrao em diferentes momentos do procedimento de extragdo,

corroborando para a exatidao do método desenvolvido.
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