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RESUMO

O presente trabalho descreve o uso da espectrometria de
absorcdo atdmica de alta resolugdo com fonte continua empregando
atomizacdo eletrotérmica (HR-CS ET AAS) e da espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado empregando vaporizagédo
eletrotérmica (ETV-ICP-MS) para a determinacdo de elementos terras
raras (REESs), extraidos por meio da microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME). Os elementos monitorados por ETV-ICP-MS
foram Gd, La, Th, Tm, Y e Yb e por HR-CS ET AAS foram Yb e Eu de
modo monoelementar, e Gd, Sm, Th e Tm, simultaneamente. As
otimizagOes dos programas de temperatura mostraram a necessidade de
empregar elevadas temperaturas de atomizagdo ou vaporizacdo para
esses elementos. A presenca de Pd como modificador/carreador
beneficiou a estabilidade térmica e volatilizagdo do analitos em ambas as
técnicas, além disso, este modificador foi indispensavel no ETV-ICP-
MS para equalizar a eficiéncia de transporte dos analitos presentes na
amostra e no padrdo. Considerando que a DLLME requer a avaliagdo de
varios fatores e estes podem se correlacionar, otimizagdes multivariadas
foram propostas, as quais revelaram que o fator mais significativo na
extracdo é o pH, havendo interagdo entre este parametro e o agente
complexante (8-hidroxiquinolina). Digestdes de amostras geoldgicas
utilizando apenas de HNOs, HCI e H20, mostram ser satisfatorias, ndo
havendo a necessidade de empregar tratamentos mais elaborados (com
HF e H3BOs). Os parametros de mérito foram estabelecidos para todos
0s métodos propostos e, em alguns casos, foram obtidos os menores
limites de deteccdo ja reportados, com fator de enriquecimento de 28
vezes para Yb por HR-CS ET AAS a 323 vezes para Y por ETV-ICP-
MS. A verificacdo da exatiddo foi realizada pela analise de materiais de
referéncia certificados, pela comparacdo com métodos alternativos e por
testes de adicdo e recuperacdo, com resultados estatisticamente
condizentes, a excecdo da determinacdo de Th por HR-CS ET AAS. Os
métodos foram aplicados a analise de rochas, minérios, catalisadores
gastos provenientes da industria petroquimica e sedimentos coletados na
cidade de Floriandpolis.

Palavras-chave: Espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolugéo
com fonte continua; Espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado; Elementos terras raras; Otimizacdo multivariada;
Microextragdo liquido-liquido dispersiva.






ABSTRACT

The present work describes the use of high resolution continuum source
electrothermal atomic absoption spectrometry (HR-CS ET AAS) and
electrothermal  vaporization inductively coupled plasma mass
spectrometry (ETV-ICP-MS) for the determination of rare earth
elements (REEs) extracted from digested samples using dispersive
liquid-liquid microextraction (DLLME). Gadolinium, La, Th, Tm, Y and
Yb were determined using ETV-ICP-MS, whereas Yb (individually),
Gd, Sm, Th and Tm (simultaneously) were determined by HR-CS ET
AAS. Optimization of the temperature program showed that high
atomization or vaporization temperatures were required to properly
transfer the REEs to the gas phase. The use of Pd as a modifier/carrier
was required in ETV-ICP-MS, as a means to equalize the transportation
efficiency for the analytes extracted from digested samples to those
extracted from aqueous standards. Multivariate optimization of
experimental parameters associated to DLLME was carried out, and it
has shown that pH is the most important factor associated to the
extraction, with a statistically significant interaction with the
concentration of the chelating agent (8-hydroxyquinoline). Digestion of
the solid samples using solely a mixture of HNOs, HCI and H20; was
proven satisfactory to carry out the quantification of the REEs,
demonstrating that the use of HF and/or H3BOs is not mandatory.
Analytical figures of merit for all methods were determined and for
some elements the lowest detection limits ever reported were achieved,
along with enhancement factors ranging from 28 (Yb) to 323 (Y). The
accuracy was verified by the analysis of certified reference materials, by
comparison with alternative methods and by means of recovery tests,
with statistically adequate results, with the exception of Tb (determined
by HR-CS ET AAS). The developed methods were applied to the
analysis of rocks, minerals, spent catalyst samples from a petrochemical
industry and to geological samples collected in the city of Florianépolis-
Brazil.

Keywords: High resolution continuum source atomic absoption
spectrometry with electrothermal atomizer; Inductively coupled plasma
mass spectrometry using electrothermal vaporizer; Rare earth elements;
Dispersive liquid-liquid microextraction; Chemometrics.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema do HR-CS AAS. Retirado de BORGES, et al., 2005.
.............................................................................................................. 32

Figura 2. Representacdo esquematica do ETV. Em A estagio de pré-
vaporizacgdo e em B estagio de vaporizacdo. Adaptado de ARAMENDIA

BL AL, 2009.... e 35
Figura 3. Representacdao do procedimento da DLLME. Adaptado de
(ZGOLA-GRZESKOWIAK et al.,2011) .....ccooviivrrerirennee e, 39
Figura 4. Representacdo do design Box-Behnken com trés fatores.
Retirado de FERREIRA, et al., 2007. ........cccocvverineiiene e 47
Figura 5. Fluxograma dos meios reacionais propostos para
dissolucdo/extracdo de REES em amostras inorganicas...........cc.c........ 58

Figura 6. Curvas de pirdlise e vaporizagdo para Gd, La e Tb extraidos
com 8-hidroxiquinolina como ligante e CHCIls como solvente extrator
usando ETV-ICP-MS para deteCGa0 ........cccovvrvereerereseere e eee e 64

Figura 7. Curvas de pirdlise e vaporizacdo para Tm, Y e Yh extraidos
com 8-hidroxiquinolina como ligante e CHCIs como solvente extrator
usando ETV-ICP-MS para deteCGao .........coovevrveerieenineninice e 65

Figura 8. Avaliacdo quantitativa do sinal analitico sob diferentes
modificadores/carreadores para Gd, La, Th, Tm, Y e Yb extraidos de um
padrdo aquoso ou amostra digerida (TDB-1) com cloroférmio, etanol e
8-hidroxiquinolina usando o ETV-ICP-MS para detecgéo................... 68

Figura 9. Otimizacao da vazdo do gas nebulizador no ETV-ICP-MS.. 69
Figura 10. Otimizacédo da vazdo do gas interno no ETV-ICP-MS...... 74
Figura 11. Otimizacdo do potencial de radiofrequéncia no ETV-ICP-MS.76

Figura 12. Gréfico de paretos para a andlise preliminar dos fatores
envolvidos ha DLLME usando ETV-ICP-MS.. ........ccccoovrvininnniienen, 78

Figura 13. Superficie de resposta usando design Box-Behnken para Gd,
La, Th, Tm, Y e Yb extraidos por DLLME empregando ETV-ICP-MS
PArA JELECGAD. .....vevveenieeieeete ettt e 80



Figura 14. Espectro obtido para padrdo aquoso contendo 1 mg L de Gd,
Sm, Th e Tm na regido de 377,965 a 378,398 nm por HR-CS ET AAS.
.............................................................................................................. 91

Figura 15. Sinais obtidos com uso de 8-hidroxiquinolina e do acido
etilenodiamino tetraacético como ligantes para Gd, Sm, Tb e Tm
extraidos com CHCI; e etanol usando HR-CS ET AAS para deteccédo 92

Figura 16. Influéncia do NaF e NH4F (1% m/v) na DLLME para Gd,
Sm, Tb e Tm usando HR-CS ET AAS para detecgao. ..........cceevervennne 93

Figura 17. Curva de pirdlise e atomizacéo para Gd, Sm, Th e Tm usando
0 HR-CS ET AAS para Padra0..........cccerveererienienieesesesienesesie s seeneas 96

Figura 18. Curva de pirdlise e atomizacdo para Gd, Sm, Tb e Tm usando
0 HR-CS ET AAS Para amoStra.......ccoveveereenieenieeniee e e e e siee e 97

Figura 19. Superficie de resposta usando design Box-Behnken para Gd,
Sm, Tb e Tm extraido por DLLME empregando HR-CS ET AAS para
AELECGAD. ...t 100

Figura 20. Gréfico de Pareto proveniente da otimizacdo dos parametros
da DLLME, monitorando Gd, Sm, Th e Tm simultaneamente,

empregando HR-CS ET AAS para deteCCao........ccccvvvrereeererieriennnn 103
Figura 21. Aspecto observado para amostra digerida de catalisador
(012 L (o J O PROPR PRSPPI 107
Figura 22. Curvas de pirélise e atomizacdo obtidas para Yb usando HR-
CS ET AAS e 113
Figura 23. Espectros de absor¢do resolvido no tempo para Yb
empregando HR CS ET AAS como ferramenta de detecgéo .............. 115

Figura 24. Superficie de resposta usando design Box-Behnken para Yb
extraido por DLLME empregando HR-CS ET AAS para
OELECGAD. ...ttt 117

Figura 25. Gréafico de Pareto para pH, tempo de centrifugacdo e
concentracdo de 8-hidroxiquinolina avaliadas na DLLME para Yb,
utilizando HR CS ET AAS para deteCGao.........ceevrrveerieeenieennienenes 118

Figura 26. Curvas de pirélise e atomizagdo obtidas para Eu usando HR-
CS ET AAS e e 127



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Pardmetros instrumentais do ETV-ICP-MS. ......ccccccovevvrinns 52

Tabela 2. Programa de temperatura adotado para determinacdo de Gd,
La, Th, Tm, Y e Yb por DLLME empregando ETV-ICP-MS como
tECNiCa A dEtECGAD. .. o.vivieieieerie e 55

Tabela 3. Programa de temperatura otimizado para determinacgdo de Gd,
Sm, Tb e Tm por DLLME empregando HR-CS ET AAS como
ferramenta analitica para deteCGa0. ......evvevvvrerericere e 55

Tabela 4. Programa de temperatura otimizado para determinacéo de Eu e
Yb por DLLME empregando HR-CS ET AAS como ferramenta
analitica para deteCCaA0. ......cvvviiiereriererere e s 56

Tabela 5. Programa de aquecimento do micro-ondas MLS 1200 MEGA
usando poténcia (watts) para decomposi¢do das amostras de composi¢do
inorganica Pardmetros de mérito obtidos para determinacdo de metais
em oleaginosas por ICP-OES e ICP-MS utilizando calibracdo externa
COM PAAIOES AQUOSOS. ....veeveerverrerreereesiesteeseesiessesseeseessessesseessessesseessessenes 57

Tabela 6. Pardmetros de mérito para a determinacéo de Gd, La, Th, Tm,
Y e Yb por ETV-ICP-MS usando DLLME empregando tubo com Zr e
PR E . ettt ettt 57

Tabela 7. Pardmetros de mérito para a determinacdo de Gd, La, Th, Tm,
Y e Yb por ETV-ICP-MS usando DLLME empregando tubo com Pd.83

Tabela 8. Resultados em pg g+ para trés propostas de digestdo da
amostra certificada TDB-1 (rocha diabasio), usando DLLME para
extracdo de Gd, Tm, Th, Yb, La e Y empregando ETV-ICP-MS para
UELECGAD. ...ttt 83

Tabela 9. Resultados em pg g? para duas propostas de digestdo das
amostras certificadas JG-2 (granito) e WGB-1 (rocha gabro) usando
DLLME para extragdo de Gd, Tm, Th, Yb, La e Y empregando ETV-
ICP-MS para deteCCAD. ......cceveueirieiricesee et s 86

Tabela 10. Resultados em pg g para amostras de catalisadores gastos
usados na industria petroquimica para quantificacdo de Gd, Tm, Tb, Yb,
Lae Y empregando ICP-MS e para deteCGao. ........ccovrvevrrerericcrienenn 86



Tabela 11. Comprimento de onda e sensibilidade relativa para Gd, Sm,
Thand TMNO HR-CS ET AAS......o et 88

Tabela 12. Pardmetros de mérito obtidos para Gd, Sm, Th and Tm por
DLLME utilizando HR-CS ET AAS como ferramenta de deteccdo. ... 90

Tabela 13. Resultados em pg g para amostras de catalisadores gastos
usados na industria petroquimica para quantificacdo de Gd, Sm, Tbe Tm
empregando HR-CS AAS e ICP-MS para deteccao...........ccoevevernenen. 104

Tabela 14. RecuperacGes, em %, obtidas para Gd, Sm, Th e Tm,
extraidos por DLLME usando CHCI; como solvente extrator e 8-HQ
como complexante, em dois catalisadores gastos usados na inddstria
petroquimica empregando HR-CS ET AAS para quantificacéo ........ 106

Tabela 15. Resultados, em pg g, obtidos para quantificacdo de Gd, Sm,
Tb e Tm no catalisador 2 empregando ICP-MS com nebulizador
pneumatico, ETV-ICP-MS e HR-CS ET AAS (com curva de calibragéo

externa e por adicao de Padrao).........ccecvverivrieereresieee e 108
Tabela 16. Pardmetros de mérito obtidos para determinacdo de Yb
utilizando DLLME aliada 8 HR-CS ET AAS. ... 109
Tabela 17. Algumas determinacGes propostas para determinacdo de Yb
PO ET AAS ..ottt 121
Tabela 18. Resultados obtidos e previstos em pg g* para Yb presente
nas amostras geoldgicas de materias de referéncia certificado. ......... 122

Tabela 19. Resultados obtidos em pg g para Yb presente nas amostras
geoldgicas (rocha diabasio e granito) coletadas na praia ao sul de
FIOraNOPOliS. ......cvevieciccese e 122



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

8-HQ — 8-hidroxiquinolina (8-hydroxyquinoline)

AAS — Espectrometria de absorcdo atdmica (Atomic Absorption
Spectrometry)

BBD — Design Box-Behnken (Box-Behnken Design)

DLLME - Microextracdo liquido-liquido dispersiva (Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction)

EDTA - Acido etilenodiamino tetra-acético (Ethylenediaminetetraacetic
acid)

ET AAS - Espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacéo
eletrotérmica (Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry)

ETV - Vaporizacgdo eletrotérmica (Electrothermal Vaporization)

F AAS - Espectrometria de absor¢do atbmica com chama (Flame Atomic
Absorption Spectrometry)

HR-CS AAS — Espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolugdo
com fonte continua. (High Resolution Continuum Source Atomic
Absorption Spectrometry)

ICP-MS - Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)

ICP OES - Espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente
acoplado (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)
LLE - Extracdo liquido-liquido (Liquid-Liquid Extraction)

LOD - Limite de deteccdo (Limit of Detection)

LOQ — Limite de quantificacdo (Limit of Quantification)

PP — Polipropileno (Polypropylene)

PTFE — Poli(tetrafluoretileno) (Polytetrafluorethylene)

REEs — Elementos terras raras (Rare Earth Elements)

RSM - Metodologia de superficie de resposta (Response Surface
Methodology)






SUMARIO

1 INTRODUGAO........... S 21
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cccooiieeeeieee e 25
2.1 ELEMENTOS TERRAS RARAS .....coccootireeecneensee e 25
2.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM
ATOMIZAGCAO ELETROTERMICA ..ottt 27
2.2.1 Espectrometria de absorcéo atbmica de alta resolucdo com
FONTE CONLINUA ..o s 28
2.3 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO ..ottt 30
2.3.1 Vaporizagdo eletrotermiCa........ccccoevrierereiesieseseseeese e 32
2.4 METODOLOGIA DE EXTRACAO/PRE-CONCENTRACAO34
2.4.1 Microextragdo liquido-liquido dispersiva ..........ccccccvevrerienne 35
2.5  OTIMIZACAO MULTIVARIADA.........coooveeeerrereeerresreenerann, 41
2.5.1 Metodologia de superficie de resposta — Desing Box-Behnken

................................................................................................................ 43
3 PROPOSTA DO TRABALHO ......cccoviiiiire e 47
3.1 OBJETIVO GERAL......ooiii ittt 47
3.1.1 Objetivos eSPECITICOS .....covevriririirieire e 47
4 MATERIAIS E M~ETODOS .................................................. 48
4.1  INTRUMENTAGAD. ..ottt 48
4.2 MATERIAIS, REAGENTES E SOLUCOES ........cccceuuneeee. 50
4.3 PROGRAMA DE TEMPERATURA ... 52
44 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.......ccocevverviriieninnne 54
4.4.1 Digestao das amoStras.........ccoueiireinnieennieeneeee e 54
442 Preparo daDLLME .......ccccoooiiiiicece e 56
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .....oovevevrieeeeeeeeererernean, 59
5.1 SELECAO DO AGENTE COMPLEXANTE, DISPERSOR E
EXTRATOR. ..ottt s st nne s 59

52 DETERMINACAO DE Gd, La, Th, Tm Y e Yb POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA



INDUTIVAMENTE ACOPLADO EMPREGANDO

VAPORIZACAO ELETROTERMICA ........coooevevieenrenreeereeenineen 60
5.2.1  JUSHIFICALIVA. ..o 60
5.2.2 Curvas de pirdlise € Vaporizagao ...........cccevvrerrerveivsesesiennns 61
5.2.3 Avaliacdo da eficiéncia de trasnporte NnO ETV ........cceeee.e. 65
5.2.4 OtimizacOes das condigdes instrumentais..........cccoceveruenene 68
525 Estudos dos pardmetros da DLLME usando andlise
MUITIVATTA. .. 73
5.2.6 Parametros de mérito, verificacdo da exatidao e quantificacoes
.............................................................................................................. 79
B.2.7  CONCIUSDES .....eoveeiieiieieieeie e 85

5.3 QUANTIFICACAO SIMULTANI;A DE Gd, Sm, Th e Tm
POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA DE ALTA
RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA EMPREGANDO

MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DISPERSIVA............ 87
5.3.1  JUSHIICALIVA ..ocvvceeeec e 87
5.3.2  Avaliag8o espectral .........cccccvvrieererieiiee e 88
5.3.3 Avaliacdo de agentes complexantes e da influéncia da forga
10 ] o= USSR 88
5.3.4 Curvas de pirolise e atomizagao..........ccecvvvvviereieinnieseriennns 91
5.3.5 Otimizacao dos parémetros da DLLME usando planejamento
MUILIVANTAAO ..o s 96
5.3.6 Parametros de mérito e aplicacdo analitica....................... 102
5.3.7  CONCIUSDBES ...oeovveeecieeiieiese sttt 108

5.4 DETERMINACAO DE ITERBIO EM AMOSTRAS
GEOLOGICAS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA DE ALTA RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA
UTILIZANDO MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO
DISPERSIVA . ..o oottt 109

541 JUSHITICALIVA......eveei it 109

5.4.2 Curvas de pirolise e atomizagao...........ccccevveveveieniesesernnn, 110



54.3 Estudo dos parametros da DLLME utilizando otimizacao

MUITIVAITAAE. ... s 112
5.4.4 Parametros de mérito e aplicacdo analitica............c.c....... 119
5.4.5  CONCIUSBES.....c.eciiiiiiiiiiieieie et 122
55 MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

DISPERSIVAALIADA A ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA DE ALTA RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA

PARA DETERMINACAO DE EUROPIO - ESTUDOS
PRELIMINARES ...ttt 123
551 JUSHIFICALIVA......cociieiiiicicece e 123
5.5.2  Curvas de pir6lise e atomizacao para EU..........c..ccccevenee 123
55.3 Estudo dos paré@metros da DLLME utilizando otimizacio
multivariada — andlise preliminar...........ccccocooviieiiies cvevvcinsieinnn, 127
55.4  Conclusdes preliminares.........cccoovovveeereriesesresieseseenieniens 128
6 CONCLUSOES FINAIS.........cccoommmmmmmrrriiiiinnsnnnssiiisssssenenn 129

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccccooovveveeerieeran. 131

APENDICE A - Tendéncias gréaficas obtidas da analise
preliminar da otimizacdo multivariada na DLLME para Gd, La,
Tbh, Tm, Y e Yb por ETV-ICP-MS. Perfis obtidos por meio da
respoSta global .......coovieiiiiiee e 167

APENDICE B - Resultados da verificacdo da exatiddo para
Gd, Tm, Th, Yb, La e Y por DLLME usando ETV-ICP-MS como
ferramenta de deteccdo. Tubo recoberto com Zr (500 pg) e adigdo
de PTFE (0,6 pg) entre as medidas. Temperatura de pirolise de 700
OC e de vaporizacdo de 2900 OC..........ccoueverererereeieeieeeec e 169

APENDICE C - Perfil dos sinais transientes para Gd, La, Tb,
Tm, Y e Yb extraidos por DLLME usando ETV-ICP-MS para
L0 Y= Tolor- Lo TSRS 171

APENDICE D - Tendéncias graficas obtidas da analise
preliminar da otimizacdo multivariada na DLLME para Gd, Sm,
Tb e Tm por HR-CS ET AAS. Perfis obtidos por meio da resposta
GIODAL ... ——————— 173

APENDICE E - Otimizagdo multivariada preliminar
avaliando a concentragdo de 8-hidroxiquinolina, volume entre os



agente extrator e dispersor, pH e tempo de centrifugacdo para

padrdo de Yb 1 pg L™ extraido pela DLLME empregando a HR-CS
ET AAS Para deteCCa0.......ccuverueirerie et 175

APENDICE F - Tendéncias gréaficas obtidas da analise
preliminar da otimizacdo multivariada na DLLME para Eu por
HR-CS ET AAS. .ottt 177

APENDICE G - Publicagdo, participacdo e premiacdo em
eventos cientificos vinculados ao trabalho da tese............ccccoeueee. 179



21
1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (REEs) constituem uma classe
composta por 17 elementos quimicos de propriedades singulares com
significativa similaridade. Além de serem indispensaveis em uma ampla
variedade de aplicagBes tecnoldgicas, como: dispositivos eletrénicos,
supercondutores, lasers, computadores, baterias recarregaveis,
diamantes artificiais, ceramicas, aplicacfes espaciais, dentre outras,
muitas das atuais inovagOes tecnoldgicas s6 foram possiveis devido a
insercdo destes elementos (BALARAM, 1996).

Eles também estdo se tornando cada vez mais importantes para
a transicdo a uma economia de baixo carbono, ou seja, menos agressiva
ao meio ambiente, uma vez que a fabricacdo de produtos de alta
tecnologia com o emprego de energias ambientais renovaveis s6 foi
possivel devido ao uso desses elementos. Como exemplo, houve
aumento na viabilizacdo e popularizacdo de carros hibridos e elétricos,
turbinas edlicas e lampadas compactas fluorescentes, beneficiando a
gualidade de vida em muitos paises (BINNEMANS, et al., 2013;
SILVA et al., 2014; SILVA, 2014).

A comunidade internacional foi alertada para a importancia
destes elementos em 2010, quando a China supostamente parou suas
exportacfes devido a uma disputa territorial com o Japdo. Tal alerta é
mais adequadamente compreendido como um ressurgimento apds
décadas de relativa calmaria, pois a China é a detentora do monopélio
de mineracdo e processamento desses elementos (KLINGER, 2015;
MANCHERI, 2015).

Estados Unidos e outros paises ocidentais acusaram a China de
usar os REEs como instrumento politico, violando as regras comercias
da Organizacdo Mundial do Comércio. Contudo, os chineses relatam
gue as medidas politicas aplicadas a producdo de REEs estdo
relacionadas a questdes ambientais (SCHLINKERT, et al., 2015). Nota-
se que o sistema econdmico e politico envolvendo o mercado comercial
dos REEs é complexo, consistindo em estratégias, interesses, estruturas
legais, incentivos e percepcbes dos envolvidos, estando no centro de
varias disputas geopoliticas do século XXI (KLOSSEK, et al., 2016).

Em junho de 2010, a Comissdo Européia publicou uma lista
contendo 14 matérias-primas (comumente elementos ou grupos de
elementos) “criticos” (denominagdo dada apos serem avaliados diversos
fatores politicos e econémicos no qual conclui-se que os impactos na
economia, por uma possivel contracdo na oferta, sdo muito mais
elevados do que para outras matérias-primas) para muitas importantes
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tecnologias emergentes de regides industriais. Nesta lista, estdo inclusos
12 materiais e dois grupos de elementos, sendo um destes grupos os
REEs (MASSARI, et al.,, 2013). O Departamento de Energia dos
Estados Unidos reconhecem que os REEs sdo criticos a médio prazo
(BINNEMANS, et al., 2013). Alguns especialistas também consideram
estes elementos como o quarto mais importante recurso natural do
mundo apds a agua, o petroleo e o minério de ferro (ALAM, et al.,
2012).

De acordo com os servigos geoldgicos dos Estados Unidos, em
2009, o mundo continha cerca de 100 milhdes de toneladas de reservas
de REEs distribuidas em 34 paises, sendo que a China ocupava o
primeiro lugar com 36% das reservas. Entretanto, com os dados de
2010, o Brasil passou a ocupar o primeiro lugar com cerca de 37%,
seguido da China com 25% (CHEN, 2011). Recentemente (dados de
Janeiro 2016), a quantidade disponivel subiu para 130 milhdes, sendo
que a China voltou a ocupar o primeiro lugar com cerca de 42% e o
Brasil o segundo com 22%, sendo essas propor¢des mantidas desde
2014 (U.S. Geological Survey, 2016).

Atualmente sdo conhecidos mais de 250 minerais contendo
REEs. Entretanto, a concentracdo destes elementos € baixa (JORDENS,
et al., 2013) e a presenca da matriz variada torna as analises ainda mais
laborioso (RAO, et al., 2004). A fim de superar essas limitagdes,
diversos procedimentos de tratamento de amostras que visam a
separacdo e pré-concentragdo dos REEs tém sido propostos
(BALARAM, 1996). Extracdo liquido-liquido (LLE), em fase sélida
(SPE), por troca ibnica e co-precipitacdo sdo as metodologias mais
utilizadas (RAO, et al., 2004). Procedimentos miniaturizados que visam
menor consumo de amostra e reagentes, consequentemente, dimunicdo
nos custos, sdo preferencialmente sugeridos (AL-SAIDI, et al., 2014). A
microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) é uma opcéo,
destacando-se pela simplicidade de operagdo, rapidez na extracéo e alto
fator de enriquecimento (LEONG, et al., 2014).

Devido a presenca do solvente organico proveniente dos
processos de extracdo e pré-concentracdo, sistemas de introducdo de
amostra adequados devem ser utilizados, tais como a atomizacéo
eletrotérmica na espectrometria de absorcdo atdbmica (ET AAS)
(JOPONY, 1993) e o vaporizador eletrotérmico na espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ETV-ICP-MS)
(BROWNER et al., 1984), os quais eliminam previamente o solvente e a
matriz, por meio de processos térmicos, permitindo uma analise mais
cdmoda, potencialmente com menores interferéncias.
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Poucos trabalhos relatam a deteminacdo de REESs pelos sistemas
de introducdo de amostras mencionados, e 0 emprego exclusivo da
DLLME para extracdo/pré-concentracdo com otimizacao quimiométrica
é pela primeira vez descrita aqui, revelando as potencialidades desta
unido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ELEMENTOS TERRAS RARAS

Os elementos do bloco 4f da tabela periddica sdo chamados,
devido a semelhanca ao lantanio, de lantanideos (SLINGH, 2007) ou
lantandides, conforme recomendado pela IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry, 2016), em virtude de que a terminagdo
“ide” nos “lanthanides” é associada a 4nions monoelementares.
Entretanto, na lingua portuguesa, a terminologia lantanideos é
plenamente aceita, pois ndo ha caso de confusdo (SERRA, et al., 2015).
Estes elementos também sdo chamados de terras raras (devido a
questdes histdricas), sendo este um grupo composto por 17 elementos
metélicos, quimicamente similares (BINNEMANS, et al., 2013),
incluindo todos os lantanideos de ndmero atémico 57 ao 71 (La, Ce, Pr,
Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu), os quais
eventualmente sdo representados pelo simbolo Ln (MARTINS, et al.,
2005), acrescidos do Y e Sc (LUIZ, et al., 2013), devido a estes Gltimos
possuirem propriedades fisicas e quimicas similares aos lantanideos
(LONG, et al., 2010).

Tradicionalmente, com base no nimero atdmico, os elementos
terras raras (REES) s&o divididos em dois grupos: os denominados leves,
iniciado pelo La (Z = 57) até Eu (Z = 63) e os pesados, comecando pelo
Gd (Z =64) até 0 Lu (Z = 71) (LONG, et al., 2010). Seguindo similar
critério do nimero atbmico, ha autores que também fragmentam esse
grupo em trés: leves (La até Nd), médios (Sm até Dy) e pesados (Ho até
Lu) (MALLAH, et al., 2008). Todavia, embora 0 Y possua baixo
numero atémico (Z = 39), ele ndo é incluido nos REEs leves e sim nos
REEs pesados, devido a similaridade das propriedades fisicas e
guimicas com esse grupo (LONG, et al., 2010). Ja o Sc, quando inserido
no grupo dos REEs, ndo é classificado em leve ou pesado (JORDENS,
etal., 2013).

Embora estes elementos sejam denominados de terras raras e a
ocorréncia natural destes seja maior para 0s REEs leves em relagdo aos
REEs pesados, de fato eles ndo sdo raros e, com exce¢do do Pm
(KANAZAWA, et al., 2006; CHEN, 2011), todos os demais elementos
sdo encontrados dispersos no meio ambiente sob diversas formas
mineralégicas, associados comumente com granitos, pegmatitos e
gnaisses, apresentando significativa abundancia (TYLER, 2004). Estes
elementos s&o responsaveis por quase ¥ do percentual total de metais na
crosta terrestre (RAO, et al., 2004). Como exemplo, o Ce possui
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aproximadamente a mesma abundancia que o Cu ou Zn, € mesmo 0s
lantanideos mais escassos como o Lu e Tm (REEs pesados), possuem
abundancias similares ao Cd ou Se (TYLER, 2004).

Assim, o termo “terras raras” foi erroneamente atribuido por
Carl Axel Arrhenius, estudante do quimico Jons Jacob Berzelius, apds
ter descoberto o itrio por meio de um mineral escuro denominado
iterbita em 1787, mas apenas isolado em 1794 por Johan Gadolin
(AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 1999), nas pedreiras de uma
pequena vila denominada Ytterby proximo a Estocolmo, na Suécia.
Contudo, existem relatos que o primeiro elemento do grupo das terras
raras descoberto foi o Ce, em 1751 pelo mineralogista suico Axel
Fredrik Cronstedt quando obteve o mineral cerita (MARTINS, et al.,
2005).

Na época, foi descrito como “raro”, pois se acreditava que as
quantidades dos REEs eram infimas na crosta terrestre (MASSARI, et
al., 2013), além de sua separacdo e identificacdo ser extremamente
dificil, e como “terras”, devido a designac¢do dada na época para os
elementos isolaveis na forma de Oxidos (SERRA, et al., 2015) e
inclusive pela sua aparéncia de terra (MASSARI, et al., 2013).

Entre 1787 com a descoberta do itrio até 1907 com a descoberta
do dltimo REEs natural, lutécio, cerca de 100 declaracbes de novos
REEs foram reportadas. Entretanto, muitos se tratavam de misturas dos
REEs (FILHO, et al.,, 2014). Mesmo Mendeleev, em 1869, ndo
conseguiu inserir os lantanideos na tabela periddica, ndo apenas por nao
haver teoria atdmica reconhecivel, mas pela forma de agrupa-los, pois
ndo havia nenhum outro bloco similar a estes elementos, eles
constituiam um caso singular (COTTON, 2006).

Thomas Bayley, em 1882, foi o primeiro a considerar que esses
elementos ndo poderiam ser tratados como homdlogos de outros
elementos (TOLENTINO, et al., 1997) e Julius Thomsen em 1895 foi o
primeiro a inverter o sistema na tabela periddica, colocando o grupo na
horizontal e o periodo na vertical (EVANS, 1996). Em 1913, a posicédo
dos lantanideos na tabela foi esclarecida por meio dos trabalhos de
muitos pesquisadores como Bohr, Rydberg, Moseley, Lewis entre
outros, apresentando o modelo e nimero atémico, para sistematica
classificacdo periddica desses elementos. As estruturas eletrdnicas
propostas revelaram que os elétrons mais ocupavam a camada n = 6,
originando atomos com preenchimento sucessivo nos orbitais 4f, os
quais fugiam dos esquemas até entdo adotados na tabela periddica
(TOLENTINO, et al., 1997).
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2.2 ESPECTROMETRIA DE ABOSRGAO ATOMICA COM
ATOMIZACAO ELETROTERMICA

A espectrometria de absor¢do atdbmica (AAS) é uma técnica
analitica amplamente difundida e consolidada para a determinacdo de
elementos minoritarios em diversos tipos de amostras (BORGES et al.,
2005). A AAS baseia-se na medicdo da magnitude da absor¢do de
radiacdo eletromagnética por atomos gasosos, em frequéncias
especificas. Comumente, os atomos livres requeridos para a ocorréncia
do fendmeno de absorcdo atdmica sdo obtidos através do fornecimento
de energia térmica ou quimica suficiente para vaporizar e dissociar 0s
compostos em atomos livres (WELZ, et al., 1999; ALVES, et al., 2005).

Essencialmente, um espectrdmetro de absorcdo atbmica €
composto por uma fonte de radiacdo (dispositivo que emite linhas finas
do espectro de comprimento de onda caracteristico do elemento, sendo
as lampadas de catodo oco as fontes de radiacdo mais amplamente
utilizadas); atomizador (local onde o analito é convertido a atomos
livres); seletor de comprimento de onda (responsavel por restringir as
linhas emitidas pela fonte de radiacdo e outras possiveis radiacdes
produzidas no atomizador, de atingir o detector empregado
monocromadores para essa finalidade); detector (em AAS, geralmente
emprega-se transdutor do tipo fotomultiplicador para conversdo de
fétons em sinais elétricos) e processador de sinais (aparelho eletronico
gue amplifica o sinal elétrico, proveniente do detector, convertendo-o
em nameros mensuraveis) (WELZ, et al., 1999; SKOOG, et al., 2006;
LAJUNEN, et al., 1992).

A AAS possibilita algumas opcles de atomizadores e a sua
selecdo dependera das caracteristicas do elemento, da sua concentraco,
e da complexidade da amostra. Neste quesito, o atomizador
eletrotérmico se destaca pelo emprego de pequenos volumes de amostra,
eliminacdo da matriz previamente & obteng&o do sinal analitico, robustez
e alta sensibilidade (SKOOG, et al., 2009; JOPONY, 1993).

Na espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacdo
eletrotérmica (ET AAS), a amostra é inserida em um tubo de grafite e
submetida a uma série de etapas de diferentes temperaturas
(ANDRADE-GARDA, 2013; OZAKI, 1996; LIMA, 2001). O primeiro
estagio € chamado de secagem e consiste na evaporagao do solvente; em
seguida, tem-se a fase de pré-tratamento ou pirélise, em que o analito é
separado termicamente da matriz e, por fim, a etapa de atomizacgdo, na
qual a temperatura do tubo aumenta rapidamente de tal modo que este
aquecimento provoque a producgdo de atomos do analito em fase gasosa.
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Neste instante, haverd determinada quantidade de energia
eletromagnética sendo absorvida, produzindo assim o sinal decorrente
do fendmeno de absorgéo atdmica.

A determinacdo de REEs por ET AAS é dificultada pelo fato
destes elementos possuirem alta estabilidade térmica e por formarem
carbetos estaveis, resultando em baixa eficiéncia de atomizagéo e, por
conseguinte, baixa sensibilidade. Outros inconvenientes incluem a
formacéo de dxidos refratarios, severos efeitos de memoria, reducéo no
tempo de vida do tubo de grafite e algumas interferéncias espectrais que
requerem o uso do corretor de fundo com efeito Zeeman (SILVA, et al.,
2001).

Apenas dois trabalhos de revisdo foram encontrados abordando
a determinacdo de REEs aplicando a ET AAS, sendo um publicado em
1988, elaborado por KANTIPULI et al., relatando as aplicacbes em
amostras geoldgicas e em 2000 realizado por RAO et al., avaliando
amostras metallrgicas, ambientais e geoldgicas; ambas as revisdes com
sucintas informagfes dos REEs. Descricbes mais detalhadas séo
propostas por Ganjali et al., no livro “Lathanides series determination
by various analytical methods” langado em 2016, contudo, a Ultima
referéncia, para REEs por ET AAS é datada em 2001.

Nos ultimos 15 anos, pouca énfase foi dada a utilizagdo da ET
AAS para a determinacdo de REEs, e algumas escassas novidades foram
apresentadas. Em 2003, Wizemann et al. sugeriram a utilizacdo de Sm,
Eu, Gd, Er e Lu como candidatos a medidas isotopicas, apresentando
resultados satisfatérios apenas para Sm, Eu e Er. Em 2011, Gyorgy et al.
descreveram a determinacdo de Nb e Er em cristais 6pticos, empregando
CCl4 no final da etapa de aquecimento para halogenag&o, demonstrando
diminuicdo do efeito de memdria. Em 2014, Gupta et al. avaliaram a
influéncia de U e Pu na atomizacdo de Eu e Dy, revelando supressao do
sinal com o aumento da concentracdo destes interferentes. Em 2015,
Araki et al. propuseram a determinacdo de Dy em rochas vitricas,
usando tetraborato de litio e pé de grafite, reportando aumento no tempo
de vida do tubo e da plataforma, além de melhoria na sensibilidade.

2.2.1 Espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolugdo com
fonte continua

Embora a ET AAS possua diversas vantagens, esta ndo esta
livre das interferéncias e, mesmo aplicando o conceito STPF (Stabilized
Temperature Plataform Furnace), muitas inconveniéncias ndo séo
satisfatoriamente eliminadas. Com o objetivo de sanar essas limitacGes e
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tornar a técnica mais atrativa, significativos avancos em AAS foram
concebidos em meados da década de 90, surgindo no inicio do século
XXI o espectrdmetro de absorcdo atdmica de alta resolu¢do com fonte
continua (HR-CS AAS) (WELZ et al.; 2005). O surgimento do HR-CS
AAS é tido como o mais significativo avanco das Ultimas décadas para a
AAS, sendo que os modelos comerciais equipados com atomizador
eletrotérmico impulsionaram a sua procura para fins académicos e de
rotina analitica, havendo significativo aumento no numero das
publicagbes utilizando esta ferramenta analitica (RESANO, et al,;
2013). A Figura 1 representa esquematicamente os componentes do HR-
CS AAS.

As principais mudangas em relacdo a AAS convencional focam-
se na fonte de radiacdo, seletor de comprimento de onda e detector. A
lampada de catodo oco foi substituida pela lampada de arco curto de
xendnio, a qual possui faixa de emissdo entre 190 nm & 900 nm e
intensidade de emissdo até trés ordens de grandeza superior as fontes de
radiacdo tradicionais; ja o monocromador de baixa resolucdo foi
substituido pelo monocromador duplo de alta resolu¢cdo denominado
DEMON (Double Echelle Monochromator) constituido por um prisma e
uma rede de difracdo echelle em arranjo de Littrow, acoplados com dois
pequenos espelhos maéveis, sendo que o prisma realiza a pré-dispersao,
selecionando a regido do espectro de interesse, e 0 monocromador
echelle fornece a alta resolugdo no intervalo espectral escolhido; por
fim, o detector fotomultiplicador foi substituido por um arranjo linear de
dispositivos de carga acoplada (CCD) possuindo 512 pixels atuando
como detectores independentes, fornecendo maiores informagdes sobre
0 ambiente espectral (BECKER-ROSS, et al., 2006; BORGES et al.,
2005).

Algumas das vantagens da HR-CS AAS em relacdo a AAS
incluem o uso de uma tUnica fonte de radiacdo; auséncia de “linhas
fracas”; correcdo simultdnea do fundo nas proximidades da linha
analitica; faixa de calibracdo com até cinco ordens de grandeza;
capacidade de determinacGes multielementares e melhor desempenho
analitico na determinacdo de elementos minoritirios em amostras
complexas (BORGES, 2005). Embora possam ser listadas diversas
vantagens que este instrumento proporcionou em relagdo ao instrumento
convencional, 0 mais notério dentre elas é o potencial multielementar,
sendo esta a principal razdo da implementacdo de uma fonte de radia¢éo
continua (RESANO, et al.; 2011).
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Figura 1. Esquema do HR-CS AAS, (1) ldmpada de arco curto de xendnio; (2)
espelhos elipsoidais focalizadores; (3 e 4) atomizador (chama ou forno de
grafite); (5) fenda de entrada; (6) espelhos paraboloides; (7) prisma; (8) fenda
intermedidria ajustavel; (9) rede echelle e (10) detector de dispositivo de carga
acoplada. Retirado de BORGES et al., 2005.

Ainda nédo foi reportado o potencial uso do HR-CS AAS para
determina¢do de REEs. Mesmo no livro “High-Resolution Continuum
Source AAS” publicado por alguns dos autores responsaveis pelo
desenvolvimento do equipamento, h& sucintas informacfes apenas para
La e Eu, sugerindo que maiores informacdes serdo descritas no futuro.

2.3 ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) ¢é uma poderosa ferramenta analitica para a investigacio e
determinacdo multielementar e andlise isotdpica (TAYLOR, 2001). A
técnica baseia-se na separacdo dos ions pela razdo massa/carga devido
ao plasma indutivamente acoplado (ICP) ser capaz de gerar grandes
populacdes de ions de carga +1, mesmo para elementos com alta energia
de ionizacdo, possibilitando a determinacdo de quase todos os elementos
da tabela periédica (JARVIS, et al., 1992; TORMEN, 2008).

A analise sucede, primeiramente, com a introducdo da amostra
na regido central do plasma a pressdo atmosférica, ocorrendo a
dissociacao das espécies moleculares. Os &tomos gerados sdo excitados
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e ionizados e, posteriormente, 0s ions sdo amostrados através de um
cone amostrador, para uma regido de menor pressdo, ocorrendo a
expansdo do feixe de ions a uma velocidade supersonica. O feixe de ions
é novamente amostrado por um segundo cone denominado skimmer. Em
seguida, os ions amostrados passam por uma barreira fisica denominada
“photon-stop” ou sdo desviados de sua trajetoria original por meio de
campos elétricos, utilizados para evitar que fétons atinjam o detector. O
feixe segue, entdo, para as lentes idnicas, que direcionam o0s ions
dispersos para o analisador de massas. No analisador de massas, 0s ions
sdo separados pelas suas razdes massa/carga (m/z), por meio das
respectivas energias cinéticas dos ions, ou especifico campo magnético
aplicado. Os ions separados pelo analisador de massas colidem com o
detector (0s mais usados sdo os multiplicadores de elétrons com dinodos
discretos), provocando a liberacdo de elétrons que sdo convertidos em
corrente elétrica proporcional a quantidade de ions incidentes
(THOMAS, 2004; TAYLOR, 2001; HOFFMANN et al., 2007).

A ICP-MS tornou-se a ferramenta analitica preferencial para a
determinacdo de REEs devido & alta sensibilidade, extensa faixa de
trabalho, capacidade multielementar e realizacdo de medidas isotdpicas
(ZAWISZA, et al., 2011). QOutras técnicas como a espectrometria de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e
andlise por ativacdo de néutrons (NAA) também sdo sugeridas
(DUTTA, et al., 2016). Contudo, a ICP-OES apresenta faixa linear de
trabalho restrita e maiores limites de deteccdo (GANJALL, et al., 2016),
além de espectros mais intrincado (ZAWISZA, et al., 2011). Ja a NAA,
além de requerer condi¢des adequadas de seguranca para uso do reator
nuclear (MARQUEZ, et al., 2000), possui acentuadas interferéncias
devido ao longo tempo de irradiagdo (ZAWISZA, et al., 2011), além de
menor desempenho em relagdo ao ICP-MS (UCHINO, et al., 1995).

Ha expressiva quantidade de publicagdes utilizando a ICP-MS
como ferramenta analitica para a determinacdo de REEs e algumas
publicacGes de 1985 até 2014 sdo reportadas na publicacdo de Ganjali et
al. (2016). O trabalho de revisdo de Zawisza et al. (2011), descreve a
determinacdo de REEs em amostras bioldgicas, &gua, sedimento,
materiais geoldgicos e avancados (radioativo, lasers, luminescentes,
entre outros), sendo o ICP-MS a ferramenta analitica mais citada. Uma
das ultimas publicacBes de revisdo para REEs foi proposta por
Gorbatenko et al. (2015), abordando métodos instrumentais modernos,
revelando lideranca do ICP-MS com 44% das publicacGes, seguido pelo
ICP-OES com 21%.
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2.3.1 Vaporizacao eletrotérmica

Embora o sistema de introducdo de amostra convencional no
ICP-MS seja o nebulizador pneumatico (THOMAS, 2004), o qual
apresenta boa precisdo, facilidade de operacdo, rapidez e baixo custo,
este esta tipicamente limitado a realizar analises de solugfes aquosas
com baixo teor de solidos dissolvidos (SNEDDON, et al., 1986). Deste
modo, com o intuito de abranger outras analises, diversificados sistemas
de introdugcdo de amostras alternativos ao nebulizador pneumatico séo
sugeridos, como o nebulizador ultrassdnico, sistemas de dessolvatacao,
ablacdo a laser, vapor frio, geragdo de hidretos, injecdo em fluxo,
vaporizador eletrotérmico, entre outros (THOMAS, 2004; DIAS, 2004).

Dentre os diversos sistemas de introdugdo de amostras
disponiveis, uma das opcbes mais eficazes para eliminagdo prévia da
matriz é o sistema de vaporizacao eletrotérmica (ETV). Um tipico ETV
é representado na Figura 2, sendo seu funcionamento similar ao do
atomizador eletrotérmico utilizado em ET AAS. Uma pequena aliquota
da amostra € inserida no tubo de grafite e submetida ao tratamento
térmico nas etapas de secagem, pirdlise e vaporizacdo. Na etapa de
vaporizagdo, assim como na etapa de atomizacdo em AAS, alta corrente
é aplicada com o objetivo de promover rapido aquecimento. Entretanto,
na vaporizacdo, deseja-se apenas gerar vapor dos analitos, ndo
necessariamente na forma atémica, para serem transportados a ICP-MS
(ARAMENDIA et al., 2009; NG et al., 1990; NELMS, 2005).

H& diversos beneficios inerentes ao emprego do ETV como
sistema de introducdo de amostra, tais como possibilidade de introduzir
amostras sélidas ou sob a forma de suspensdo (VERREPT et al., 1993;
MOENS et al., 1995), baixo consumo de amostra (ARAMENDIA et al.,
2009), possibilidade de analise de amostras com alto teor de sais, com
matrizes complexas e/ou solubilizadas em meios organicos (MAJIDI et
al., 2000), alta eficiéncia de transporte (GOLLOCH et al., 1993), baixos
limites de quantificacdo (GOLTZ et al., 1995) e interfaceamento
relativamente simples com o ICP (ARAMENDIA et al., 2009).

Entretanto, algumas limitagdes com o uso deste sistema de
introdugdo de amostra sdo reportados: devido & natureza transiente da
resposta do sinal analitico, uma quantidade limitada de analitos podem
ser monitorados, restringindo a capacidade multielementar (MAJIDI et
al., 2000) em analisadores quadrupolares; efeito de memédria
principalmente para elementos que possuem tendéncia de gerar carbetos
e oOxidos sdo reportados (KIM et al., 2004); vaporizagdo incompleta e
perda de analitos por condensacdo nas regides mais frias entre as
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conexdes do ETV ao ICP sdo contatadas (SNEDDON et al., 1986);
distingdo na taxa de vaporizacdo dos analitos em matrizes divergentes
também ja foram verificados (VENABLE et al., 2000). Principalmente
em relagdo a geracdo do vapor seco, muitos estudos tém sido propostos
para compreensdo e beneficiamento do transporte dos analitos do ETV
ao ICP, sendo a conducdo igualitaria, dos analitos presente no padréo e
na amostra, um dos maiores desafios deste sistema de introdugdo de
amostra.

Figura 2. Representacao esquematica do ETV. Em A estagio de pré-vaporizagdo
e em B estagio de vaporizagdo. Adaptado de ARAMENDIA et al., 2009.
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Um dos primeiros trabalhos reportados para determinagdo de
elementos terras raras empregando o ETV-ICP-MS foi descrito em 1991
por Shibata et al., empregando tubo de tungsténio. Os resultados
mostraram que o sinal transiente é dependente da vazao do argdnio e da
temperatura de aguecimento e que o efeito de memdria pode ser
reduzido com o aumento da temperatura. Em comparacdo com o
nebulizador pneumatico, similar precisdo foi obtida, mas com melhor
sensibilidade e diminuicdo da razdo MO*/M* em cerca de 2 a 3 ordens
de magnitude.

Gobarbatenko et al. (2015) abrangem razoéavel parcela das
publicagbes envolvendo elementos terras raras por ETV-ICP-MS,
havendo aplicacfes em 6xidos de alta pureza, quartzo, porcelana antiga,
particulas atmosféricas, cinzas volantes, soro humano e agua.
Recentemente, Fisher et al. (2016) apresentaram um trabalho de revisao
descrevendo a determinacdo de REEs em 4aguas naturais, indicando
guando a analise foi conduzida por ICP-MS; que 5,8% dos trabalhos
relataram o uso de ETV.
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Outras publicagfes incluem a determina¢do no mineral zircdo
(GREGOIRE, et al., 1995), compostos ultrapuros de REEs (WU, et al.,
2000), urina (BETTINELLI, et al., 2002), solo e sedimento (PINTO, et
al., 2010). Uma das mais recentes publicacbes envolvendo a
determinacdo de REEs por ETV-ICP-MS ¢é descrita por Mello et al.
(2015), avaliando trés tipos de grafite (grau reagente, pirolitico e contato
elétrico) utilizando andlise direta de sélidos. Os autores empregaram
Freon como géas modificador, reportando aumento da sensibilidade e
diminuicdo da temperatura de vaporizacdo, obtendo desvios padréo
relativos menores que 24% e limites de deteccdo comparaveis aos
obtidos com nebulizador ultrassénico.

2.4 METODOS DE EXTRACAO/PRE-CONCENTRACAO

Um método analitico € composto por varias etapas que,
sucintamente, envolvem a coleta da amostra, pré-tratamento, medicédo
apropriada e avaliagdo dos dados, sendo que cada estdgio pode
influenciar diretamente os resultados (FLORES, 2014; ANDRUCH et
al., 2013). Idealmente, as metodologias de preparo de amostras devem
ser rapidas, simples, de custo modesto, adequadas para o0 instrumento
analitico selecionado e inofensivas ao ecossistema. Em 2012, Pinto et al.
apresentaram uma revisao critica abordando os métodos de preparo de
amostra geoldgicas para determinacdo de REEs por ICP-MS, revelando
que os procedimentos de decomposicdo (digestdo acida ou fusdo
alcalina) sdo os mais utilizados, devido & maior facilidade de introducédo
ao plasma destas soluges via nebulizador.

Os métodos de extracdo/pré-concentracdo possuem destaque
nos métodos de preparo de amostra, devido a reducéo das interferéncias,
diminuigdo nos limites de detecgdo e aumento da sensibilidade (SKOOG
et al., 2009). A extracdo liquido-liquido (LLE) é uma das metodologias
pioneiras; contudo, a partir do final da década de 1990, novas
metodologias de extracdo foram propostas com o objetivo de minimizar
as inconveniéncias da LLE (KHANI et al., 2011), tais como formacéo
de emulsdes, consumo elevado de amostra e uso de quantidades
consideraveis de solventes organicos. Essencialmente duas tendéncias
foram observadas para melhoria da LLE, que consistem na
miniaturizacdo e automacéo (PENA-PEREIRA et al., 2009).

Nos Utimos anos, diversos autores tém se dedicado a elaboracédo
de revisbes abordando metodologias para extracdo e separacdo dos
REEs. Baba et al. em 2011 e Villemin et al. em 2013, relataram 0s
métodos de extracdo empregando liquidos idnicos, mencionando



35

inimeros agentes extratores. Zubiani et al. em 2015 e Pyezynska et al.
em 2016 descrevem as extracdes em fase solida. O primeiro, com énfase
em solucBes aquosas e 0 segundo, em amostras ambientais. Xie et al. em
2014 e Zimina et al. em 2015 narram os métodos de separacdo por
extracdo em fase liquida, indicando que as extracdes e separacOes
ocorrem na presenca de complexantes ou por solvatagdo. Das et al. em
2013 e Anastopolos em 2016 retratam os métodos de extracdo e
recuperacdo por adsorcdo, salientando varios adsorventes empregados,
os fatores que influenciam, além de discussdes cinéticas e
termodinamicas.

Dois outros interessantes trabalhos de revisdo foram reportados
recentemente. Fisher et al. (2016) descreveram os métodos utilizados
para separacdo e extracdo de REEs em &guas naturais, indicando que
entre os métodos de pré-concentragdo, a extracdo em fase sélida é a
mais utilizada, seguida da extragdo em fase liquida. Hu et al. (2016)
descreveram 0s principais métodos de separacdo e pré-concentracdo
para quantificagdo de REEs, relatando que as extracBes em duas fases
(liquido-liquido ou liquido-s6lido) sdo as mais utilizadas e, dentre os
métodos de extracdo liquido-liquido, as microextragdes possuem
destaque.

2.4.1 Microextragdo liquido-liquido dispersiva

Em 1959, o fisico norte-americano Richard Philips Feynman
introduziu o tema “manipulacdo e controle em pequena escala”,
sugerindo que o0 avanco nessa area melhoraria diversos campos
cientificos por meio da miniaturizacdo, permitindo que os pesquisadores
entendessem melhor os problemas fundamentais e superassem as
limitacBes em dispositivos em escala padrdo (FEYNMAN, 1959; 1992).
Além da reducdo do tamanho, a miniaturizacdo promove diversos
beneficios em diferentes etapas de um processo analitico, tais como a
diminuicdo da quantidade de amostra, reagentes e solventes; reducdo de
residuos; melhoria na sensibilidade; rapidez; portabilidade e menor
consumo de energia (PENA-PEREIRA, 2014).

Ao longo do tempo, as ideias de Feynamn foram ganhando
destaque na ciéncia. Em 1970 o periédico “Journal of Analytical
Chemistry” identificou como tendéncia significativa a miniaturizagao
instrumental na quimica analitica e, em 1990, surgiu o primeiro método
de preparo de amostra miniaturizada denominada microextracdo em fase
solida (SPME) (PENA-PEREIRA, 2014). A SPME foi criada por
Pawliszyn et al., integrando amostragem, extracdo, pré-concentracéo e
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introducdo de amostra em uma Unica etapa, sem a utilizagdo de
solventes (VAS, et al., 2004).

Sucintamente, a SPME consiste em uma barra curta, fina e
solida de silica fundida (fibra), revestida com um polimero adsorvente
(WERCINSKI, 1999), a qual fica em contato com a amostra durante um
periodo de tempo definido (PAWLISZYN, 2012). A SPME possibilitou
diversas outras vantagens em comparagdo as técnicas de preparo de
amostra tradicionais como rapidez, simplicidade, efetividade na
adsorcdo e alta sensibilidade (SARAFRAZ-YAZDI, et al., 2010).
Embora o uso das fibras na SPME seja popular, ela possui algumas
limitagGes como temperatura baixa para dessorcdo (entre 240 a 280 °C),
instabilidade e inchaco na presenca de solventes orgénicos, custo
moderado, tempo de vida curto e fragilidade (SARAJI, et al., 2014).

Visando contornar tais inconveniéncias, na metade da década de
1990, surgiu a microextragdo em fase liquida (LPME) e, como 0 home
sugere, apenas microlitros de solvente seriam requeridos para a extracao
dos analitos provenientes de amostras aquosas (REZAEE et al, 2010).
Em comparagdo com a SPME, a LPME possui fase extratora mais
simples, os solventes sdo de menor custo do que as fibras, ha
versatilidade no uso de diferentes solventes (ndo havendo preocupacdes
com a degradacdo das fibras), o tempo de evaporagdo do solvente é
menor do que a dessor¢do e, durante as anlises, o efeito de memdria da
fase estacionaria é de menor notoriedade (NOLLET, 2004).

Na LPME, a extracdo ocorre em uma pequena quantidade de
um solvente imiscivel em agua (fase aceptora) a partir de uma amostra
aquosa contendo os analitos (fase doadora) (OLIVEIRA, et al., 2008).
Desde a primeira publicacdo em 1996, diferentes abordagens tém sido
apresentadas (SARAJI, et al, 2014), sendo as principais a
microextracdo de gota Unica (SDME), a microextracdo em fase liquida
com fibras ocas (HF-LPME) e a microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) (SARAFRAZ-YAZDI, et al., 2010), sendo esta
Gltima, dominante nas publicacbes, devido a compatibilidade com
diferentes solventes e liquidos ibnicos, além de possuir vantagens
singulares, como a extragcdo quase instantanea e elevada eficiéncia de
extracdo (KOKOSA, 2013).

A DLLME surgiu em 2006, criada por Assadi e coautores
(REZAEE et al., 2006) com o intuito de extrair e pré-concentrar
compostos organicos a partir de matrizes aquosas. A metodologia foi
rapidamente expandida para aplicacdo a analitos inorgéanicos
(JAHROMI et al., 2007; BIDARI et al., 2007) e para matrizes ndo
aquosas (FARINA et al., 2007; ZHAO et al., 2007), demonstrando ser
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versatil, simples, rapida, pouco dispendiosa, com baixo consumo de
solventes organicos e apreciavel fator de enriquecimento.

A DLLME baseia-se na geracdo de um sistema ternario de
solventes, composto por um agente extrator (solvente de polaridade
baixa), agente dispersor (solvente de polaridade média) e agente
dispersante (solvente de polaridade alta, geralmente a amostra em meio
aquoso). O procedimento consiste na adi¢do breve e diminuta do agente
extrator, geralmente em conjunto com o agente dispersor, ao agente
dispersante, sob pressdo com o uso de uma seringa, ocasionando intensa
turbuléncia na mistura, tornando-a turva. Neste instante, as goticulas do
agente extrator se dispersam por toda amostra, proporcionando grande
area de extracéo em curto periodo de tempo (REZAEE et al., 2010).

Assim, a DLLME visa a dispersao do solvente extrator por toda
amostra aquosa, assistida por um solvente dispersor (PAWLISZYN,
2012). No momento da injecdo, gera-se uma solucdo nebulosa
(ANDRUCH, et al., 2013), devido a co-solvéncia do agente dispersor
nas fases polar e apolar (PENA-PEREIRA, 2014). A éarea interfacial
entre 0 solvente extrator e a fase aquosa é ampla, tornando a
transferéncia dos analitos da fase doadora (aquosa) para a fase receptora
(organica) muito rapida, e o equilibrio entre as fases é atingido
brevemente (ANDRUCH, et al., 2013; REZAEE, et al., 2010). A Figura
3 representa esquematicamente o procedimento da DLLME.

Figura 3. Representacdo do procedimento da DLLME. Baseado do trabalho de
ZGOLA-GRZESKOWIAK et al., 2011.
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O processo de extracdo é compreendido por meio do coeficiente
de equilibrio de distribuicdo (K), definido como a razdo entre as
concentragBes do analito na fase organica e aquosa, respectivamente, no
qual K é constante para concentracdes baixas dos analitos, ndo sendo
adequada para concentracGes elevadas devido a obtencdo de isotermas
de equilibrio de distribuicdo ndo lineares (KOKOSA, et al., 2009). Para
a DLLME convencional, o valor de K deve ser maior do que 500, sendo
apenas aplicavel para analitos altamente ou moderadamente
hidrofobicos. O ajuste do pH ou o emprego de agentes complexantes
pode aumentar a caracteristica lipofilica de analitos hidrofilicos,
permitindo a extracéo por essa metodologia (ZANG et al., 2009).

Na DLLME, varios fatores podem afetar a eficiéncia de
extracdo, sendo os principais o tipo de agente extrator e dispersor
adotados, assim como seus respectivos volumes (MA, et al., 2012). Em
geral, o solvente extrator deve ser capaz de extrair os analitos, ser de
baixa solubilidade e de maior densidade que a agua, embora existam
aplicacbes com solventes menos densos que a agua (KOCUROVA, et
al., 2012). Além disso, o volume empregado deve assegurar a alta
eficiéncia de extracdo e ser suficiente para ser analisado, apds
centrifugacdo. Ja o agente dispersor, além de possuir polaridade
intermediaria, deve diminuir a tensdo interfacial entre os agentes
extrator e dispersivo, propiciando a geracdo de goticulas diminutas,
sendo que o seu volume afeta diretamente a turbidez da solucéo e o grau
de dispersdo do solvente apolar e, consequentemente, a eficiéncia de
extracdo (AL-SAIDI, et al., 2014).

A forca idnica, pH e o tempo de extragdo sdo outros parametros
gue devem ser considerados. O ajuste da forga ibnica geralmente é
realizado pela adicdo de um sal, tendo efeitos antagbnicos como
aumento do volume da fase sedimentada devido a reducdo da
solubilidade do solvente extrator, com consequente reducdo do fator de
enriquecimento. Contudo, hd melhora na eficiéncia de extracdo, devido
ao aumento da forca ibnica na fase polar, expulsando os analitos
hidrofdbicos para a fase apolar. Para analitos ionizaveis, o ajuste do pH
pode forca-los a estarem na forma néo ionizada, que € a forma mais
eficientemente extraivel. Rea¢des de derivatizagdo ou complexagdo séo
extensamente empregados para extracdo de ions metalicos, tendo o pH
um papel crucial. O tempo de extragdo na DLLME é definido como o
periodo entre a injecdo da mistura do agente extrator e dispersor até
antes de iniciar a centrifugacdo. Embora a transferéncia de massa dos
analitos da solugdo da amostra para a fase extratora seja um processo
dependente do tempo, na DLLME a eficiéncia de extracdo geralmente é
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independente do tempo, sendo esta uma vantagem sui generis
(PAWLISZYN, 2012).

Em pouco tempo, a DLLME ganhou significativo prestigio
entre as técnicas de extracdo, constatado pelo nimero crescente de
publica¢cbes. Andruch et al., redigiram dois artigos de revisdo abordando
as publicagdes ap6s 5 e 10 anos ao surgimento da DLLME. Os autores
relatam que em 2011 havia mais de 180 publicagdes (ANDRUCH, et
al., 2013) e, em 2016, o numero é quase 10 vezes superior
(CAMPILLO, et al., 2016). Outras revisdes com diferentes énfases
também foram publicadas neste periodo.

A maior parcela dos trabalhos de revisdo relacionados a
DLLME, sdo direcionados aos fundamentos, novas metodologias e
unido com instrumentagdes analiticas. Com essas tematicas, 0s autores
Zang et al. e Ojeda et al. em 2009, Rezaee et al. em 2010, Zgola-
Grzeskowiak et al. e Ojeda et al. em 2011, Yan et al. em 2013, Leong et
al. e Saraji et al. em 2014, apresentam revisfes sobre o assunto,
enfatizando as principais inovagdes e propostas da DLLME.

RevisGes da DLLME em aplicacGes especificas também foram
reportadas. Ahamad et al. (2015), apresentaram 0s recentes avangos da
DLLME para detrminacGes de pesticidas, Quigley et al. (2016)
descreveram o uso da DLLME para analises de leite e produtos lacteos,
Vifias et al. (2014) reportaram as analises em alimentos, Nuhu et al.
(2011) retrataram as bioandlises (urina, sangue, plasma, soro, cabelo,
entre outras), Jain et al. (2016) mencionaram as aplicagdes em
toxicologia forense (sedativos, drogas hipnéticas, antidepressivos,
alucinogenos, etc), Herrera-Herrera et al. (2010) narraram as
determinacBes para analitos orgénicos e Ma et al. (2012) também
expuseram determinacoes de compostos organicos, mas, neste caso,
apenas em aguas.

Coletineas de trabalhos ciéntificos com énfase em
intrumentacBes analiticas foram publicadas por Andruch et al.. Os
autores descreveram os recentes avancos do acoplamento da DLLME
com a espectrometria UV-Vis (ANDRUCH, et al., 2012), declarando
gue as técnicas espectrométricas nao atbmicas sdo de custos menores €
mais acessiveis aos laboratorios, expandindo a aplicabilidade da
DLLME. Contudo, a maior limitacdo é o pequeno volume da fase
extratora, requerendo etapas adicionais (evaporacdo e posterior
dissolugéo), aumentando o tempo da anélise e tornando-a tediosa. Os
mesmos escritores também narraram o uso conjunto da DLLME com
técnicas espectrométricas (ANDRUCH, et al., 2013), evidénciando que
50% das publicacdes utilizaram F AAS como ferramenta analitica.
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Entretanto, dificuldades similares com o volume e polaridade da fase
sedimentada foram reportadas.

Alguns pesquisadores tém se centrado nas microextracdes para
analitos inorganicos e revisbes neste Aambido também foram
contempladas (PENA-PEREIRA, et al., 2009; DADFARNIA, et al.,
2010; KOCOT et al.,, 2016). Devido a crescente popularidade da
DLLME, alguns autores propuseram a compilacdo de trabalhos de
especiacdo e ultra-traco de ions metalicos (AL-SAIDI, et al., 2014; EL-
SHAHAWI, et al., 2013; ANTHEMIDIS, et al., 2009), concluindo que
é necessaria uma etapa para a formacao de um quelante hidrofébico para
extracdo do ion metélico, e que muitos ligantes sdo poucos seletivos,
havendo competicéo entre os analitos.

Outras abordagens, como tratamento de amostra (CRUZ-VERA
et al., 2011), automacdo (ALEXOVIC, et al., 2017), solventes extratores
(LI et al., 2015), solventes extratores menos densos que a &gua
(KOCUROVA, et al, 2012) e liquidos ibnicos (TRUJILLO-
RODRIGUEZ et al., 2013), tendo a DLLME como foco, foram
elucidadas em revisGes. Embora haja ampla aplicabilidade da DLLME,
algumas ressalvas como o uso em mililitros do solvente dispersor (EL-
SHAHAWI, et al.,, 2013) e inadequacdo como método de rotina (ao
menos para a DLLME convencional) (AL-SAIDI, et al., 2014) séo
mencionadas por alguns autores.

Ainda que se disponha de numerosas citacGes relacionadas a
DLLME, poucos autores se propuseram a emprega-la para determinagao
de REEs por técnicas espectrométricas. Mallah et al. (2008) foram
pioneiros na utilizagdo da DLLME para potencial quantificagdo
simultdnea de 4 REEs por ICP-OES, empregando 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (PAN) como agente quelante e nos anos posteriores, 0s autores
realizaram outros estudos com 0s mesmos analitos (MALLAH, et al.,
2009; MALLAH, et al., 2010). Chandrasekaran et al. (2012) e Celik et
al. (2015) aliaram a DLLME com o ICP-MS para a determinagdo
simultanea de 14 REEs em amostras de agua. Contudo, o primeiro grupo
de autores utilizou o acido piridino-2,6-dicarboxilico (2,6-PDCA) como
complexante, e 0 segundo sem qualquer ligante resultando em baixos
fatores de pré-concentracdo. Nestes trabalhos, foram requeridos
tratamentos prévios da fase organica (diluicdo com acido) para posterior
quantificacéo.

A andlise direta da fase apolar da DLLME para determinacéo de
REEs foi proposta apenas por Guo et al. (2014). Os autores propuseram
a determinacdo de 15 REEs em amostras de agua e sedimento por ETV-
ICP-MS, requerendo dois procedimentos de extracdo. Primeiramente,
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foi utilizada a SPE empregando a resina Chelex® 100 eluida com
HNOs, seguida da DLLME empregando 1-fenil-3-metil-4-benzoil
pirazolona (PMBP) como complexante, etanol como agente dispersor e
CCl4 como agente extrator. O mesmo complexante foi utilizado como
modificador, permitindo o uso de temperaturas de vaporizacdo de 1700
OC, ainda que a etapa de limpeza tenha requerido temperatura de 2700
oC.

Os autores compararam seus paramétros de mérito a outros
procedimentos de extracdo, o qual fizeram uso da ICP-MS como técnica
de quantificacdo, revelando os menores limites de detecgdo e maiores
fatores de pré-concentragcdo j& reportados para os REEs. Embora a
adicdo de uma etapa extra na extracdo tenha beneficiado os pardmetros
de mérito, o procedimento reportado é moroso e dispendioso. Além
disso, sinais transientes apenas para 4 analitos sdo apresentados e nao ha
etapa de pir6lise no programa térmico, sendo que o carbono proviniente
da matéria organica pode vir a ser depositado nos cones amostrador e
skimmer, e até mesmo nas lentes ibnicas, comprometendo a
sensibilidade instrumental. Os autores ndo exibiriam as curvas de
vaporizagdo, tampouco explicitaram a otimizacdo das condicGes
operacionais do ICP. Breves mencBes acerca do processo de extracdo
foram feitas, enfatizando apenas as condic¢Ges 6timas obtidas.

2.5 OTIMIZAGCAO MULTIVARIADA

Otimizagdo é um termo que pode ser definido como melhoria na
performance do sistema para aumento do rendimento no processo sem
despender maiores custos (BAS, et al., 2007). E provavel que a
otimizacdo de pardmetros experimentais seja uma das etapas mais
criticas dos trabalhos cientificos, principalmente daqueles que objetivam
0 desenvolvimento de processos tecnoldgicos aplicaveis em grande
escala (PERALTA-ZAMORA, et al., 2005).

Em quimica analitica, o termo otimizacdo é frequentemente
utilizado para descrever o processo de obter as condigdes em que o
procedimento aplicado produza a melhor resposta. Tradicionalmente,
monitora-se a influéncia de um fator por vez sobre a resposta
experimental, ou seja, enquanto um fator é alterado, os demais sdo
mantidos constantes. Essa otimizacdo é chamada de uma varidvel por
tempo (BEZERRA, et al., 2008) ou univariada (PERALTA-ZAMORA,
et al., 2005) e pode ser adotada sem maiores ressalvas quando apenas
um fator ou variavel independente estd sendo estudada - variaveis
experimentais sdo  condicbes que podem  ser alteradas
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independentemente uma da outra, por exemplo, pH, temperatura,
concentracdo dos reagentes, entre outros (BEZERRA, et al., 2008).

Contudo, é usual que dois ou mais fatores se correlacionem e a
otimizag8o univariada pode ndo revelar a condi¢ao “6tima verdadeira”,
por negligenciar as interagcdes entre as variaveis, visto que nos sistemas
guimicos os fatores costumam se correlacionar fortemente, interagindo
através de mecanismos que proporcionam efeitos sinérgicos e
antagonicos. Se esse fato é ignorado, o processo de otimizacdo apresenta
pouca significancia (PERALTA-ZAMORA, et al., 2005). Além disso, a
otimizagdo univariada pode requerer grande quantidade de
experimentos, 0 que a torna morosa e dispendiosa (BEZERRA, et al.,
2008).

Por outro lado, em uma estratégia multivariada, diversos fatores
sdo estudados simultaneamente em um ndmero de experimentos pré-
definido, variando o conjunto de niveis — definidos como os diferentes
valores que a variavel adota (BEZERRA, et al., 2008) - de todos o0s
fatores envolvidos no processo (CANDIOTI, et al., 2014). Esses
modelos matematicos permitem assegurar a relevancia e significancia
estatistica sobre os efeitos dos fatores estudados, assim como suas
interacbes. Caso haja efeitos significativos nas interagcbes entre 0s
fatores, as condicGes ideais podem ser distintas daquelas apontadas
pelos estudos univariado e quanto maiores forem os efeitos da interacéo,
maior sera a diferenca nas respostas também chamada de variavel
dependente (FERREIRA, et al., 2007).

Desta forma, o procedimento univariado pode falhar, pois o
efeito de uma variavel pode depender de outros niveis envolvidos na
otimizacdo. Por esse motivo, a otimizacdo multivariada envolve varios
arranjos para que os niveis de todas as varidveis sejam alterados
simultaneamente (FERREIRA, et al., 2007). Nos ultimos anos, 0s
sistemas multivariados de otimizacdo tém se demonstrado Uteis em
varias areas do conhecimento (PERALTA-ZAMORA, et al., 2005),
permitindo maior dominio das condi¢cdes experimentais, previsdo de
modelos matematicos, reducdo de experimentos, reagentes, tempo,
custos, compreensao das interacdes entre os fatores e identificacdo do
“Otimo absoluto”, ao passo que na otimizagdo univariada, o que se
obtém é o maximo que depende das condicdes iniciais da andlise
(CANDIQTI, et al., 2014).

Embora haja varios trabalhos abordando a ciéncia
guimiométrica, compreendida como interacbes matematicas e
estatisticas em processos de medi¢do quimica (KUMAR, et al., 2014)
em revisGes na quimica analitica (EBRAHIMI-NAJAFABADI, et al.,
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2014) e areas inseridas como cromatografia (HIBBERT, 2012),
eletroanalitica (TARLEY, et al., 2009), ICP-OES (NOVAES, et al.,,
2016) e outras técnicas espectroscipicas atdbmicas (ANDRADE-
GARDA, 2013), poucos trabalhos fizeram uso da otimizagédo
multivariada para extracdo e quantificacdo de REEs (WANG, et al.,
1996; DEPOI, et al., 2012; JASIM, et al., 2014; ZARE-DORABEI, et
al., 2016).

Stalikas et al. elaboraram um trabalho de revisdo comtemplando
as microextracdes associada a quimiometria. A unido da ET AAS com
DLLME empregando otimizacdo multivariada foi apenas proposta para
guantificacdo de As (ASADOLLAHZADEH, et al., 2014), As e Sb
(GHOLAMI, et al., 2016), Cu (HASHEMI, et al., 2010), Hg
(SADEGHI, et al., 2015), Pd (RAGHEB, et al, 2015) e Zn
(KHAZAELLI, et al., 2016).

Ainda ndo foi reportado aplicagdo da DLLME com otimizagdo
multivariada envolvendo ICP-MS, sendo esta uma area promissora a ser
investigada.

2.5.1 Metodologia de superficie de resposta — Design Box-Behnken

A abordagem multivariada pode ser dividida em sequencial e
simultdnea. O procedimento sequencial consiste em realizar alguns
experimentos iniciais e empregar esses resultados para definir os
proximos experimentos, devendo ser aplicado quando o dominio
experimental (campo empirico investigado, definido pelos limites
maximos e minimos das varidveis experimentais) e a condicdo 6tima séo
desconhecidas, mas essa otimizacao € limitada a uma Unica resposta. Ja
os procedimentos simultaneos, consistem em realizar quantidades pré-
definidas de experimentos de acordo com o desenho experimental
(conjunto especifico de experimentos definido pela matriz composta por
diferentes niveis de combinagfes das varidveis estudadas, que devem ser
aplicadas empiricamente para obter as respostas) selecionado
(DEJAEGHER, et al., 2011; BEZERRA, et al., 2008).

O desenho experimental pode, em uma abordagem simplificada,
ser dividido em rastreamento, superficie de resposta e mistura. O
desenho de rastreamento ou triagem permite a investigacdo de varios
fatores com reduzido nimero de experimentos e é usado para
identificagdo dos fatores significativos, tipicamente avaliados em dois
niveis. O desenho de superficie de resposta é usado para encontrar 0s
niveis 8timos de muitos fatores importantes, tendo no minimo trés
niveis. Opcionalmente, os fatores podem ser pré-selecionados por meio
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do desenho de rastreamento. Por fim, o desenho de mistura é aplicado
guando todos os fatores examinados se relacionam, similarmente a uma
mistura, como por exemplo, os modificadores organicos em uma fase
movel na cromatografia (DEJAEGHER, et al., 2011).

A selecdo do desenho a ser aplicado depende do numero e tipo
de fatores a serem examinados, o proposito do seu uso e a preferéncia do
analista (DEJAEGHER, et al., 2011). A metodologia de superficie de
resposta (RSM) é um dos métodos mais populares na simulacdo de
otimizagOes para sistemas reais (KLEIJNEN, 2014), realizada através de
conjunto de técnicas estatisticas e matematicas. Sendo baseada no ajuste
de uma equagdo polinomial dos dados experimentais que devem
descrever o comportamento dos resultados obtidos, com o objetivo de
fazer previsdes estatisticas (BEZERRA, et al., 2008), definindo os
efeitos das variaveis independentes isoladamente ou combinadas, além
de gerar modelos matematicos (BAS, et al, 2007). Mais
especificamente, a RSM usa uma sequéncia de aproximagdes
(metamodelos) que séo polindmios de primeira-ordem e quando 0 ponto
otimo esta préximo, o ultimo polindmio de primeira-ordem muda para
segunda-ordem (KLEIJNEN, 2014).

O desenho de superficie de resposta pode ainda ser dividido em
simétrico (dominio experimental simétrico) ou assimétrico (dominio
experimental assimétrico). No desenho simétrico, por exemplo, todos os
fatores possuem pelo menos trés niveis, e 0 ponto central é replicado de
3 a 5 vezes para estimar o erro experimental (DEJAEGHER, et al.,
2011). Os mais usados sdo Composto Central, Doehlert e Box-Behnken,
tendo este Gltimo menor nimero de experimentos e maior eficiéncia em
comparagdo com Composto Central (EBRAHIMI-NAJAFABADI, et
al., 2014), mas similar desempenho em relagdo ao Doehlert. Entretanto,
0 Box-Behnken é sugerido para evitar condicdes extremas (fatores em
niveis muito alto ou muito baixo) os quais podem gerar resultados
insatisfatorios (FERREIRA, et al., 2007).

O Box-Behnken é uma classe de desenhos de segunda-ordem
rotativo ou quase rotativo, baseado em designs fatoriais incompletos de
trés niveis. Os pontos experimentais sdo localizados em uma hiper-
esfera equidistante do ponto central, representado pela Figura 4, tendo
como principais caracteristicas a quantidade fixa de experimentos dado
por N = 2k (k-1) + Cp (onde k é o nimero de fatores e Cp é o nimero de
pontos centrais) e todos os niveis dos fatores tém de ser ajustados
apenas para trés niveis (-1, 0, +1) com intervalos igualmente espagados
entre os niveis (FERREIRA, et al., 2007; BEZERRA, et al., 2008).
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Figura 4. Representacdo do design Box-Behnken com trés fatores. Retirado do
trabalho de FERREIRA, et al., 2007.
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H& escassas aplicacdes da DLLME utilizando otimizacdo
multivariada com design Box-Behnken para quantificagdo de metais por
AAS, havendo algumas publicacbes com F AAS para a determinacédo de
Cd em amostras de agua (RAJABI, et al., 2013; RAMEZANI, et al.,
2015), aguas residuais, frutas e vegetais (MOHAMMADZADEH, et al.,
2015) e Cr em urina e diversas aguas (3.SADEGHI, et al., 2015).
Utilizando ET AAS, ha apenas o trabalho de Gholami et al. (2016) para
determinacdo e especiacdo de As e Sb, revelando que o uso da
otimizagdo multivariada beneficiou o fator de enriquecimento e permitiu
obter menores LODs, sendo um dos métodos mais sensiveis para a
andlise de especiagdo destes analitos.
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3 PROPOSTA DO TRABALHO

3.1 OBJETIVO GERAL

Esta tese teve como objetivo geral o desenvolvimento de
métodos visando a determinacdo de elementos terras raras em amostras
de constituicdo majoritariamente inorganica, empregando a DLLME
com otimizacdo multivariada dos pardmetros experimentais, aliada ao
ETV-ICP-MS ou HR-CS ET AAS como ferramentas de quantificagéo.

3.1.1 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, diversos objetivos pontuais foram
delineados.

Em relagdo a DLLME

investigar as concentracdes ideais do ligante e sua
efetividade na pré-concentragéo;

avaliar o volume do agente extrator e dispersor;
verificar o tempo de extracao e centrifugacao;
investigar a influéncia do pH nas reacBes de
complexacdo e na extracao;

conduzir estudos quimiométricos com as variaveis
descritas acima, obtendo informagGes adicionais sobre
0 sistema quimico proposto.

YV VVV V¥V

Em relacdo ao HR-CS ET AAS

» construir curvas de pirolise e atomizacdo observando o
comportamento térmico dos REEs;

> estabelecer temperaturas de compromisso de pirélise e
atomizacdo, considerando o0 comportamento para
amostras e padrdes;

» avaliar o desempenho de compostos potencialmente
capazes de aumentar a eficiéncia e/ou reduzir o tempo
de atomizacdo dos elementos terras raras;

» propor determina¢fes monoelementares e simultaneas;

> verificar a exatiddo por meio da analise de amostras de
referéncia certificadas, método alternativo ou por testes
de adig&o e recuperacao;
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» avaliar os parametros de mérito e fatores de
melhoramento para a método proposto.

Em relagdo ao ETV-ICP-MS

» construir curvas de pir6lise e vaporizacdo em tubos de
grafite sem plataforma, avaliando o comportamento
térmico dos REEsS;

> estabelecer temperaturas de compromisso de pirdlise e
vaporizacdo, considerando o comportamento para
amostras e padroes;

> examinar 0 desempenho de diferentes
carreadores/modificadores, avaliando a eficcia do
processo de transporte dos analitos do ETV ao ICP;

» otimizar os pardmetros instrumentais, como a vazao do
gas interno no ETV, a potencia de radiofrequéncia e a
vazdo do gas nebulizador no ICP-MS;

» analisar métodos de digestdo empregando diferentes
combinacdes de reagentes;

> aferir a exatiddo com o uso de materiais de referéncia
certificada, = comparagdo ~ com  instumentagdes
alternativas e por testes de recuperagao;

» verificar os pardmetros de mérito e fatores de
melhoramento para a método proposto.

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 INSTRUMENTACAO

Um espectrbmetro de massas com plasma indutivamente
acoplado modelo Elan 6000, equipado com vaporizador eletrotérmico
modelo HGA 600 MS com amostrador automético para liquidos,
modelo AS-60 (Perkin Elmer-Sciex, Thornhill, Canada) foi utilizado. O
interfaceamento entre o ETV e ICP-MS foi realizado com tubo de
politetrafluoretileno (PTFE) com comprimento de 125 cm e didmetro
interno de 0,5 cm. Tubos de grafite recobertos superficialmente com
grafite pirolitico sem plataforma de L'vov (Perkin Elmer) foram
utilizados para amostras e padrfes. Gas argonio fornecido pela White
Martins (Joinville, Brasil) com pureza de 99,996%, foi utilizado para
geracdo do plasma, além de atuar como gas de purga e protecdo, assim
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como gas carreador no ETV. Os parametros instrumentais do ETV-ICP-
MS estdo expostos na Tabela 1.

O espectrOmetro de absorcdo atdmica de alta resolugcdo com
fonte continua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha),
equipado com atomizadores de forno de grafite e chama, com
amostrador automatico MPE 60/1 (Analityk Jena) para liquidos foi
utilizado. Tubo de grafite sem e com plataforma recoberto com grafite
pirolitico (Analytik Jena), com aquecimento transversal foi utilizado
como recipiente para as amostras e padrdes.

O espectrOmetro de absorcdo atdmica de alta resolugcdo com
fonte continua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha),
equipado com atomizadores de forno de grafite e chama, com
amostrador automatico MPE 60/1 (Analityk Jena) para liquidos foi
utilizado. Tubo de grafite sem e com plataforma recoberto com grafite
pirolitico (Analytik Jena), com aquecimento transversal foi utilizado
como recipiente para as amostras e padrdes.

O espectrOmetro de absorcdo atdmica de alta resolugcdo com
fonte continua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha),
equipado com atomizadores de forno de grafite e chama, com
amostrador automatico MPE 60/1 (Analityk Jena) para liquidos foi
utilizado. Tubo de grafite sem e com plataforma recoberto com grafite
pirolitico (Analytik Jena), com aquecimento transversal foi utilizado
como recipiente para as amostras e padrdes.

Para eliminar possiveis impurezas contidas na agua, esta foi
destilada, em seguida desionizada em sistema Milli-Q até atingir
resistividade de 18,2 MQ cm (Milipore, Massachusetts, Estados
Unidos). A fim de garantir alto indice de pureza do &cido nitrico e
cloridrico, estes foram bidestilados, em temperatura inferior ao ponto de
ebulicBo, em um destilador de quartzo (Kurner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha).

Para pesagem das amostras e reagentes, foi utilizado balanca
analitica, modelo AG 204 (Mettler Toledo, Massachusetts, Estados
Unidos). A decomposi¢cdo das amostras foi procedida em forno digestor
assistida por micro-ondas, modelo MLS 1200 MEGA (Milestone,
Sorisole, Itélia) em frascos de perfluoroalcoxi (PFA). Para verificacdo
dos valores de pH das misturas, foi utilizado medidor de pH modelo Q-
400A (Quimis, Sao Paulo, Brasil) com eletrodo combinado de vidro.
Apos a realizagdo do procedimento da DLLME, foi utilizada centrifuga
(Quimis) para acelerar a separacdo das fases.
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Tabela 1. Parametros instrumentais do ETV-ICP-MS.

Parametro Condigéo
Potencia de radio frequéncia 1350 W
Cone amostrador e skimmer Platina

Medida de sinal Area do pico
Resolucao 0,7 u.m.a (10% da altura do pico)
Varreduras por leitura 1
Leituras por replicata 109
Replicatas 5
Dwell time 30 ms
Modo auto lens On
Voltagem do detector - Pulso 1250
Voltagem do detector - Analégico -2290
Vazdo do gas — Principal 15 L min?
Vazéo do gas — nebulizador 1,05 L mint
Vazdo do gas — interno 0,0 L mint

4.2 MATERIAIS, REAGENTES E SOLUCOES

Solugdes de elementos terras raras na concentragdo de 1,00 g L~
1 SpecSol (Quimlab, S&o Paulo, Brasil), preparadas a partir do
respectivo metal de alta pureza (99,99%), foram utilizadas como
solucdes estoque em todos os ensaios. Solugdo padrdo multielementar
de REEs (Perkin Elmer) na concentragdo de 10 mg L também foram
utilizadas. Hidroxido de sddio (Merck, Darmstadt, Alemanha) e &cido
nitrico (Labsynth, S&o Paulo, Brasil) foram os reagentes selecionados
para ajuste do pH das misturas ternarias. Acido cloridrico (Vetec, Rio de
Janeiro, Brasil), acido nitrico, peréxido de hidrogénio “Suprapur”
(Vetec) e HF (Quimica Moderna, Barueri, Brasil) foram utilizados para
digestdo das amostras.

Cloreto de potassio (Nuclear, Sdo Paulo, Brasil),
hidrogenofosfato dissédico (Merck, Darmstadt, Alemanha) e &cido
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citrico (Merck) foram utilizados para preparacdo de solugfes tampao.
Acido borico (Vetec) também foi utilizado para tamponamento e
tratamento das amostras digeridas. Agua desionizada com resistividade
de 18,2 MQ cm foi empregada para as devidas dilui¢cdes dos padrdes e
amostras.

Visando diminuir a interagdo do carbono com os REEs, ZrOCl;
e Ta (Spex Industries, Nova Jersey, EUA) foram avaliados como
modificadores quimicos sob a forma permanente. Como possiveis
agentes carreadores e modificadores, sob forma de solucdo, foram
avaliados o politetrafluoretileno (PTFE) (Sigma-Aldrich, USA) e
Pd(NOs3). (Fluka, Buchs, Suica).

Para a microextracdo liquido-liquido dispersiva, cloroférmio
P.A. (Vetec) foi o solvente extrator e alcool etilico absoluto P.A.
(Labsynth, Sao Paulo, Brasil) o solvente dispersor. A 8-hidroxiquinolina
(8-HQ) e o é&cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (ambos da
Merck) foram utilizados como agentes complexantes.

Na preparacdo das solucBes e das misturas ternarias, foram
utilizados tubos de fundo cénico de polipropileno (PP) graduados de
15,0 ou 50,0 mL (Techno Plastic Products Ag., Zollstr, Suica ou lonlab,
Araucéria, Brasil). Para a extracdo, foi utilizada uma seringa modelo
“gastight” de 1,0 mL (Hamilton, Nevada, Estados Unidos). Para coletar
0 pequeno volume de fase organica e introduzir no tubo de grafite, uma
microsseringa de 50 uL foi utilizada (Hamilton). As descontaminacdes
de ambas as seringas foram procedidas com acetona (Nuclear, Séo
Paulo, Brasil). Pipeta de Pasteur de 3,0 mL (J Prolab, Sdo José dos
Pinhais, Brasil) foi utilizada para descarte da fase aquosa.

Solugdes tamponadas nos valores de pH 4,00 + 0,05 (Labsynth),
6,86 £ 0,05 (Vetec) e 9,00 £ 0,05 (Labsynth) foram utilizadas para
calibragdo do medidor de pH. Os materiais de referéncia certificados de
origem geolégica foram rocha diabasio TDB-1, rocha gabro WGB-1
(ambas da CCRMP, Ottawa, Canada) e granito JG-2 (Geological Survey
of Japan, Gifu, Japdo). Amostras de catalisadores gastos provenientes da
indUstria petroquimica (Petrobras, Rio de Janeiro, Brasil) foram cedidas
para investigacdo dos REEs. Amostras geoldgicas de granito e rocha
diabésio, coletadas na praia da Armacao (Floriandpolis, Santa Catarina,
Brasil), foram também analisadas.



52
4.3 PROGRAMAS DE TEMPERATURA

A Tabela 2 exibe o programa térmico adotado para a
determinacdo de Gd, La, Th, Tm, Y e Yb por DLLME aliada ao ETV-
ICP-MS. A etapa de secagem | foi adotada para insercdo manual do
extrato organico, provindo da DLLME, ao tubo de grafite do ETV.

A Tabela 3 exp8e o programa de aquecimento otimizado para a
determinacdo de Gd, Sm, Tb e Tm por DLLME usando HR-CS ET AAS
para deteccdo. A primeira etapa de secagem foi inserida para eliminagéo
do cloroférmio, e a segunda para remogdo de possiveis vestigios de
agua. Injecdo manual também foi aplicada para adicdo, ao tubo de
grafite, do extrato organico proveniente da DLLME, antes do inicio do
programa.

A Tabela 3 exp8e o programa de aquecimento otimizado para a
determinacéo de Gd, Sm, Tb e Tm por DLLME usando HR-CS ET AAS
para deteccdo. A primeira etapa de secagem foi inserida para eliminagédo
do cloroférmio, e a segunda para remogdo de possiveis vestigios de
agua. Injecdo manual também foi aplicada para adicdo, ao tubo de
grafite, do extrato organico proveniente da DLLME, antes do inicio do
programa.

A Tabela 4 apresenta as condigdes térmicas Otimas adotadas
para determinacdo de Yb e Eu, ambos usando DLLME para extracdo e
HR-CS ET AAS para deteccdo. A introducdo da fase apolar da DLLME,
foi realizada de maneira anloga descrita no paréagrafo anterior.
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Tabela 2. Programa de temperatura adotado para determinacgéo de Gd, La, Th,
Tm, Y e Yb por DLLME empregando ETV-ICP-MS como técnica de detecgdo.
Tubo de grafite sem plataforma e insercdo de 1 pg de Pd em cada medida.

Temperatura Tempoda Permanéncia Vazéo do

Etapa (°C) rampa (s) (s) gas interno

(mL min?)
Secagem | 20 1 60 300
Secagem I 60 5 10 300
Secagem Il 90 5 10 300
Pirdlise 1000 20 10 300

Vaporizacao 2700 1 25 0

Limpeza 2800 1 5 300
Resfriamento 20 5 5 300

Tabela 3. Programa de temperatura otimizado para determinacdo de Gd, Sm, Tb
e Tm por DLLME empregando HR-CS ET AAS como ferramenta analitica para
detec¢do. Tubo com plataforma com adigdo de 10 pg de Pd entre as medidas.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s') Permanéncia (s)

Secagem | 80 6 5
Secagem Il 120 3 15

Pirdlise 1000 300 10
Atomizacéo 2700 1350 10

Limpeza 2800 500 5
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Tabela 4. Programa de temperatura otimizado para determinacdo de Eu e Yb
por DLLME empregando HR-CS ET AAS como ferramenta analitica para
deteccdo. Tubos sem plataforma foram usados para ambos os analitos,
entretanto para Yb, foi requerido 500 pg de Zr depositado (modificador
permanente) no tubo de grafite.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s!) Permanéncia (s)
Secagem | 80 6 52, 10°
Secagem I 120 5 10

Pirdlise 8002, 1000° 300 10
Atomizacao 26002, 2700° 10007, 1350° 10
Resfriamento 26502, 2800° 500 5

@ Temperaturas, tempo e rampa utilizadas para a determinacéo de Yb.

b Temperaturas, tempo e rampa utilizadas para a determinacio de Eu.

4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1 Digestdo das amostras

Para o procedimento de digestdo/extracdo, uma massa de cerca
de 100 mg de cada amostra foi pesada em frasco de PFA. Em seguida,
foram adicionados 4,0 mL de HNOgz, 1,0 mL de HCI e 1,0 mL de H20..
Apos as adicdes dos reagentes citados, a mistura foi mantida sob
repouso durante uma hora e, na sequéncia, os frascos foram fechados e
submetidos ao programa de aquecimento descrito na Tabela 5. As
amostras de diabasio e granito coletadas na praia ao sul de
Floriandpolis, foram previamente trituradas com almofariz e pistilo e
submetida ao mesmo procedimento descrito acima. Para os catalisadores
gastos, uma massa de cerca de 300 mg foi pesada para e adicionado as
mesmas quantidades dos reagentes mencionados previamente.
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Tabela 5. Programa de aquecimento do micro-ondas MLS 1200 MEGA usando
poténcia (Watts) para decomposicdo das amostras de composicao
majoritariamente inorganica.

Tempo de permanéncia (min) Poténcia (W)
6 250
6 450
6 650
6 250

Neste trabalho, trés procedimentos de digestdo/extracdo foram
propostos. Além da primeira condicdo ja descrita, os materiais de
referéncia certificados (TDB-1, JG-2 e WGB-1) foram submetidas a
outros dois tratamentos. Ao término do programa de aquecimento da
primeira condi¢do (com HNO3, HCI e H05), a mistura foi resfriada e
submetida a um segundo procedimento que consistiu na adicdo de 0,5
mL de HF afim de promover a dissolucdo de silicatos presente na
amostra. Esta segunda condi¢do foi novamente submetida ao mesmo
programa de aquecimento descrito na Tabela 5. Ao final do segundo
programa de aquecimento da condicdo 2 (com HNOs, HCI e H20:
acrescidos de HF na segunda etapa), a mistura foi novamente resfriada
até atingir a temperatura ambiente. O terceiro tratamento consistiu no
acréscimo de 4,0 mL de H3BO3 (5% m/v) para eliminar o excesso de HF
adicionado na condi¢do 2, e mais uma vez, a mistura foi submetida ao
aquecido por radiacdo micro-ondas descrita na Tabela 5. A Figura 5
sumariza 0s meios propostos para digestdo/extracdo de cada amostra
estudada. E importante ressaltar que os meios condicionais propostos
ocorreram de modo sequencial, portanto, a condigdo 2 foi realizada
somente apds o término da condicdo 1, assim como a condigdo 3,
ocorreu apenas ao término da condicéo 2.

Ao final das digestfes, as amostras e materiais de referéncia
certificado foram resfriadas naturalmente até atingirem a temperatura
ambiente e diluidas com &gua desionizada até o volume final de 50,0
mL. Essas digestdes foram baseadas no procedimento proposto por
Silva et al. (2014).
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Figura 5. Fluxograma dos meios reacionais propostos para dissolugcdo/extracao
de REEs em amostras inorganicas.

4.4.2 Preparo da DLLME

Para os padrdes, em um frasco de PP de 15,0 mL, soluces
estogue dos elementos terras raras foram adicionadas, a fim de obter a
concentracdo desejada (geralmente, nas otimizagdes, a concentracéo era
de 1,0 pg LY) no volume final de 5,0 mL. Antes de atingir o volume de
5,0 mL, foi previamente medido o pH das solucdes, e se necessario,
devidamente ajustado até o valor almejado com NaOH ou HNOs.
Somente apos este ajuste, 0 volume da solugdo foi completado com &gua
desionizada para 5 mL ou com a adi¢do do tampédo H3BO3;—KCI-NaOH.
Com o uso da seringa “gastight”, a mistura de cloroférmio, etanol e 8-
hidroxiquinolina foi introduzida na solucéo e, em seguida, a mistura foi
centrifugada a 2500 rpm durante um intervalo de tempo otimizado.
Posteriormente, a fase aquosa foi descartada com auxilio da uma pipeta
de Pasteur e a fase apolar foi recolhida com uma microsseringa,
introduzindo-se 20 pL do extrato orginico ao tubo de grafite para
analise. Para os materiais de referéncia certificados e amostras,
procedimentos similares aos dos padrfes foram adotados, adicionando-
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se volumes que proporcionassem as concentracbes desejadas e
realizando os devidos ajustes do pH.

Para otimizacdes das condicdes inerentes ao ETV-ICP-MS e ao
HR-CS ET AAS, devido a estas requererem apenas 0S constituintes
majoritarios da mistura, extragdes liquido-liquido foram realizadas. Para
0s padrdes, em um frasco de PP de 50,0 mL, solugdes estoque contendo
0s elementos terras raras foram adicionados, a fim de obter a
concentragdo final de 5,0 ug L (na maioria dos casos) no volume final
de 15,0 mL. Cerca de 1,0 g de 8-hidroxiquinolina foi adicionado e
acrescido de agua desionizada até o volume de 15,0 mL. Em seguida,
foram adicionados 2,5 mL de CHCI; e 25 mL de CH3CH2OH e a
mistura foi agitada manualmente durante 5 minutos. Posteriormente, a
fase aquosa foi descartada com auxilio de uma pipeta de Pasteur e a fase
organica foi recolhida com uma microsseringa, sendo introduzida no
tubo de grafite para analise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados neste trabalho foram segmentados,
essencialmente, em quatro partes. A primeira abrangendo os resultados
obtidos no ETV-ICP-MS para Gd, La, Tb, Tm, Y e Yb e as demais
secdes refere-se aos estudos propostos por HR-CS-ET AAS.

Os resultados obtidos no HR-CS ET AAS foram divididos em
trés secBes em razdo das distintas propostas para cada analito/amostra
avaliada. Primeiramente, sdo apresentados o0s estudos para a
determinacdo simultanea de Gd, Sm, Th e Tm, seguida da determinagéo
monoelementar do Yb, finalizando com os estudos preliminares para Eu.

5.1 SELECAO DO AGENTE XOMPLEXANTE, DISPERSOR E
EXTRATOR

Alguns estudos prévios foram requeridos a fim de compreender
melhor o comportamento dos REEs em relacio a DLLME.
Primeiramente, foram investigados possiveis agentes complexantes para
esses analitos, visto que eles sdo altamente hidrofilicos. De acordo com
0s conceitos de Pearson, os REEs sdo classificados como &cidos duros,
coordenando-se preferencialmente com bases duras, especialmente
aquelas contendo oxigénio como atomo doador (MARTINS, et al.,
2005). Neste sentido, um promissor ligante seria a 8-hidroxiquinolina,
visto que este complexante permite extracdes eficientes para REEs
(FAVRE-REGUILLON, et al., 2004; PAN, et al., 2013; LI, et al., 2010;
KAJIYA, et al.; 2004).

A selecdo dos agentes extrator e dispersor na DLLME também
requer atencdo. O cloroférmio foi selecionado como agente extrator
devido a sua baixa solubilidade e maior densidade que a agua, além de
oferecer menor toxicidade em relagdo a outros solventes clorados. Como
agente dispersor, o etanol foi selecionado devido a seu custo modesto,
facilidade de aquisi¢do e menor toxicidade frente a outros solventes de
polaridade intermediaria (LIDE, 2009). Alguns autores realizaram
estudos quimiométricos envolvendo diferentes agentes extratores e
dispersores na DLLME, revelando que a combinacdo entre cloroférmio
e etanol apresenta a melhor eficiéncia de extracdo dentre doze
combinagdes de solventes avaliadas (KOKYA, et al., 2009). Ambos os
solventes empregados também ja demonstraram bom desempenho em
trabalho anterior (RAMOS, 2013).

Apb6s a selecdo do complexante e dos solventes, a etapa
seguinte consiste em definir as condigdes térmicas nos instrumentos de
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deteccéo selecionados. E valido ressaltar que todas as otimizacdes foram
realizadas inserindo manualmente no tubo de grafite, usando uma
microsseringa, 20 uL do extrato organico (CHCIs) pré-concentrado
contendo os analitos extraidos de solugfes aquosas.

5.2 DETERMINACAO DE Gd, La, Tb, Tm Y e Yb POR
ESPECTROMETRIA DE MASSA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO EMPREGANDO VAPORIZACAO
ELETROTERMICA

5.2.1 Justificativa

Embora o ICP-MS seja uma das ferramentas analiticas mais
adequadas para a quantificagdo dos elementos terras raras (ZAWISZA,
et al., 2011), o emprego do vaporizador eletrotérmico como sistema de
introducdo de amostra ndo € sugerido, devido aos semelhantes
inconvenientes apontados para ET AAS (formacdo de carbetos, 6xidos e
efeito de memoria) (SILVA, et al., 2001). Com o intuito de superar
essas dificuldades, muitos reagentes halogenados, como CHF3, CCls e
CCIF,, tém sido empregados para promover a Vvaporizagdo e o
transporte dos lantanideos termicamente estaveis (HE, et al., 2005).

Hu et al., realizaram estudos com politetrafluoretileno como
modificador quimico/carreador de elementos refratarios (HU, et al.,
1999), incluindo 8 REEs por ETV-ICP-OES (HU, et al., 1996) e 15 por
ETV-ICP-MS (XIANG, et al., 2005). Comparando com outros
reagentes halogenados, o PTFE apresenta algumas vantagens como alto
teor de fluor, presencga de F quimicamente ativo durante a pirdlise, baixa
guantidade de impurezas inorganicas, adequada temperatura de
decomposicédo (a partir de aproximadamente 400 °C) e facil preparo e
uso (HU, et al., 1996; HE, et al., 2005). Assim o PTFE foi avaliado
como modificador/carreador.

Outro carreador avaliado com o objetivo de diminuir perdas por
condensagio na interface entre o ETV e ICP foi o Pd (GREGOIRE, et
al., 1999; FONSECA, et al., 1995), em atengdo ao bom desempenho
apresentado em trabalhos utilizando o ETV-ICP-MS (TORMEN, et al.,
2012; RAMOS, et al., 2014). Zirconio foi também avaliado como
modificador no ETV, em virtude da adequada performance no ET AAS
para elementos dificilmente atomizados na superficie do carbono como
Cr (PEREIRA, et al., 2006), Al (PEREIRA, et al., 2004; CASTILHO, et
al., 2015) e B (NOWKA, et al., 2000; BURGUERA, et al., 2001).
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Embora a ICP-MS possibilite analises multielementar, devido a
natureza transiente do sinal na ETV, ha restricdo na quantidade de
elementos que possam ser monitorados simultaneamente, limitando,
assim, a capacidade multielementar da técnica (MAJIDI et al., 2000).
Desta forma, este estudo foi dedicado ao desenvolvimento de método
para determinacéo de apenas '%Gd, *°La, *°Th, 16°Tm, 8%Y e 174YD.

Esta secdo descreve a aplicacdo, até entdo inédita na literatura,
do ETV-ICP-MS para a determinacdo simultanea de Gd, La, Th, Tm, Y
e Yb em amostras geoldgicas e residuos de catalisadores industriais
usando a DLLME com otimizagdo multivariada.

5.2.2 Curvas de pirdlise e vaporizacao

Foram propostos estudos do comportamento térmico dos
analitos extraidos a partir de solucfes de padrGes aquosos e amostras
digeridas, a fim de estabelecer condicbes de compromisso que
beneficiem a quantificacio. E necessario mencionar que devido as
curvas ndo serem produzidas todas em um Unico dia e o ambiente
guimico do plasma ser sensivel a pequenas perturbacdes, o sinal foi
normalizado em relagcdo ao maior valor obtido no dia da andlise, para
cada condicionamento proposto.

Nos estudos térmicos envolvendo curvas de pirdlise e
vaporizagdo, recomenda-se encontrar as melhores temperaturas de
pirdlise para eliminacdo efetiva da matriz, e de vaporizagcdo para
transporte dos analitos até o plasma. Compreende-se como temperatura
de pirdlise ideal, a maior temperatura sem que resulte diminuicdo
significativa do sinal analitico. Para a etapa de vaporizacao, considera-se
ideal a menor temperatura na qual se observe o maior sinal analitico,
sendo esta anadloga a definicdo da temperatura de atomizacdo ideal
(SEILER, et al., 1994).

Diversos condicionamentos foram avaliados, verificando as
condi¢des que proporcionassem adequada sensibilidade e estabilidade
térmica com o minimo efeito de memdria. Os modificadores/carreadores
avaliados foram Zr, Pd e PTFE de modo individual e combinados. As
Figuras 6 e 7 apresentam as curvas de pirélise e vaporizagdo
empregando 0s condicionamentos descritos para 0s seis REESs
selecionados
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Figura 6. Curvas de pirolise e vaporizagdo para Gd, La e Th extraidos com 8-hidroxiquinolina como ligante e CHCIl; como
solvente extrator usando ETV-ICP-MS para detecgdo. Coluna A representa os analitos extraidos do padrdo aquoso (1 pg/L) e a
coluna B representa os analitos extraidos da rocha diabasio digerida (amostra certificada TDB-1). Condi¢Ses: B - sem
modificador/carreador; ® - 500 pg de Zr termicamente depositado; A — adi¢do de 1,0 ug de Pd a cada medida; ® - 500 pg de Zr
depositado e adi¢do 1,0 pug de Pd a cada medida; * - adi¢do de 0,6 pug de PTFE a cada medida; ¢ - 500 pg de Zr depositado e
adicdo de 0,6 pg de PTFE a cada medida; ® - 500 pug de Zr depositado com a adi¢éo de 0,6 pg de PTFE e 1,0 pg de Pd a cada
medida. A
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Figura 7. Curvas de pirolise e vaporizagdo para Tm, Y e Yb extraidos com 8-hidroxiquinolina como ligante e CHCIl; como
solvente extrator usando ETV-ICP-MS para detec¢do. Coluna A representa os analitos extraidos do padrdo aquoso e a coluna B
representa 0s analitos extraidos da rocha diabasio digerida (amostra certificada TDB-1). CondicGes: B - sem
modificador/carreador; ® - 500 pg de Zr termicamente depositado; A — adi¢do de 1,0 ug de Pd a cada medida; ® - 500 pg de Zr
depositado e adi¢do 1,0 pug de Pd a cada medida; * - adi¢do de 0,6 pug de PTFE a cada medida; ¢ - 500 pg de Zr depositado e
adicdo de 0,6 pg de PTFE a cada medida; ® - 500 pug de Zr depositado com a adi¢éo de 0,6 pg de PTFE e 1,0 pg de Pd a cada

medida.
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Nota-se que a condicdo na auséncia de modificador, ndo
proporciona significativa estabilidade térmica, revelando declinio
constante do sinal com o aumento da temperatura, principalmente para
os padrdes. Verifica-se também que os perfis térmicos para a amostra
apresentam maior estabilidade, em comparacdo com os padroes,
possivelmente devido a presenca de concomitantes co-extraidos, os
quais podem inclusive beneficiar o transporte dos analitos ao ICP-MS.

Observa-se que a presenca de modificadores/carreadores
aumenta a estabilidade dos analitos, sugerindo interacdo destes com 0s
REEs para beneficio térmico. O modificador quimico Zr foi selecionado
para diminuir a interacdo dos analitos com o carbono do tubo, formando
uma protecdo na superficie interna do tubo de grafite, aumentando o
tempo de vida Gtil do tubo e diminuindo possiveis efeitos de memoria.
Infelizmente, o emprego deste modificador isolado ou combinado com
Pd ou PTFE néo resultou em melhorias significativas na performance
térmica, requerendo também elevadas temperaturas de vaporizacao para
efetivo transporte dos analitos, indicando que a camada de recobrimento
com Zr ndo é suficiente para diminuir significativamente a interagdo dos
analitos com o carbono, sugerindo a adoc¢do de outros condicionamentos
mais eficazes.

Um interessante efeito avaliado foi o uso isolado do PTFE
como carreador, revelando significativa melhoria na intensidade das
contagens, principalmente para os padrdes, apresentando valores
crescentes até 800 °C. E conhecido que o PTFE se decompde lentamente
em temperaturas maiores que 300 °C, gerando o0 mondmero
tetrafluoretileno e outros subprodutos como hexafluorpropileno e
perfluorisobuteno (BHADURY, et al., 2007; GARCIA, et al., 2007;
HUBER, et al., 2009). Estes compostos, por sua vez, sdo degradados a
produtos gasosos como CF4 e CyF4 que teriam efeito similar ao gas
Freon, o qual foi utilizado com sucesso na vaporizagdo de REEs no ETV
(MELLO, et al., 2015). Embora haja beneficio na sensibilidade com o
uso do PTFE, este condicionamento resultou em elevada imprecisdo no
sinal analitico, para o padrdo e para a amostra, podendo prejudicar a
precisdo em futuras analises.

A presenca do Pd, isolado ou combinado, apresentou adequada
estabilidade  térmica, sugerindo  eficiente  interacdo  deste
modificador/carreador com os REEs. E observado também aumento na
intensidade das contagens na presenca deste modificador/carreador,
podendo estar relacionado a formacdo de clusters que promove



65

beneficio no transporte dos analitos ao ICP. Todavia, a combinagdo
entre Zr, PTFE e Pd ndo resultou em nenhuma vantagem significativa
guando comparado com o emprego dos modificadores/carreadores
isolados.

Outra observacdo importante é a dependéncia térmica dos REEs
com a temperatura de vaporizacgao, ou seja, quanto maior a temperatura
maior o sinal analitico, requerendo aplicacdo de elevadas temperaturas
para efetivo carreamento ao ICP. Mesmo aplicando PTFE, as
temperaturas ndo diminuiram, contradizendo os estudos de vaporizacao
propostos por Shizhong et al. (1999) e He et al. (2005) na determinagéo
de REEs, na qual descrevem que as temperaturas ideais sdo de 2400 °C
ou 2500 °C com o uso deste modificador/carreador. Estas diferencas
podem estar relacionadas com extracdo dos REEs pela 8-
hidroxiquinolina, requerendo temperaturas maiores para efetiva
vaporizagdo.

Embora os analitos possam apresentar performances distintas e
a adocdo de um condicionamento que beneficie todos os analitos em
andlises multielementar seja uma tarefa dificil, a condicdo que mais se
aproxime da idealidade deve ser selecionada. Deste modo, os melhores
condicionamentos sugeridos sdo com Zr e PTFE, aplicando temperatura
de pirélise em 700 °C e de vaporizacdo em 2900 °C; ou com a insercéo
de Pd, tendo temperatura de pirélise em 1000 °C e de vaporizagdo em
2700 °C.

5.2.3 Avaliacéo da eficiéncia de transporte no ETV

Com o intuito de comparar a intensidade do sinal para cada
analito nas diferentes condi¢des estudadas, foi proposta a avaliagcdo das
contagens sob diferentes condicionamentos no tubo de grafite. Este
estudo complementa as otimizacBes térmicas pois, verifica quais
condicdes favorecem a obtencdo das contagens, e por consequéncia,
beneficiam a sensibilidade. Assim, todas as contagens apresentadas
nesta avaliagdo foram realizadas sob as mesmas condicdes
experimentais, alterando apenas o tubo de grafite utilizado e as
temperaturas 6timas obtidas para cada condicéo avaliada.

A fim de comparar quantitativamente as contagens nos
diferentes condicionamentos propostos, as mesmas foram normalizadas.
Neste caso, a normalizagdo foi realizada em relagcdo a condi¢do na
auséncia de modificador/carreador (tendo valor de 1,0), assim, as
contagens normalizadas apresentadas na Figura 8 representam a razéo
das contagens em relacdo a condi¢do sem modificador.
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Figura 8. Avaliagdo quantitativa do sinal analitico sob diferentes
modificadores/carreadores para Gd, La, Th, Tm, Y e Yb extraidos de um padréo
aquoso ou amostra digerida (TDB-1) com cloroférmio, etanol e 8-
hidroxiquinolina usando o ETV-ICP-MS para deteccdo. Os sinais foram
normalizados em relacdo a condicdo sem modificador/carreador tido como
referéncia (valor normalizado de 1,0).
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Verifica-se, pelas razdes obtidas apresentadas na Figura 8, que
tubos sem modificador e carreador, em geral, € o condicionamento que
apresenta as menores contagens, presumivelmente devido a interagdo do
carbono do tubo de grafite com os REEs, gerando carbetos que séo
dificilmente  vaporizados. Por outro lado, a presenca de
modificador/carreador melhora a sensibilidade de 4 vezes para Tm até
25 vezes para Y. Além disso, é notério que o0S
modificadores/carreadores ~ beneficiam  as  contagens mais
significativamente para os analitos extraidos do padrdo, em comparagao
com a amostra na qual os concomitantes sdo co-extraidos beneficiando o
transporte dos analitos, consequentemente as contagens, corroborando
com as observacOes apresentadas.

Embora o modificador Zr ndo tenha diminuido a temperatura de
vaporizacdo dos REEs, este beneficiou as intensidades de sinal para os
analitos, sugerindo também estar agindo como um carreador. Esperava-
se que a presenca de PTFE beneficiasse a eficiéncia de transporte devido
a geracdo de espécies volateis fluoradas dos REEs, promovendo
aumento nas contagens, e que 0 Pd agisse como carreador destes
elementos até o plasma. Ambas as condi¢cBes corresponderam as
expectativas, aumentando as contagens dos analitos, principalmente para
o0s padrdes, e em geral, a presenca apenas do PTFE resultou em maiores
contagens em comparacdo com a condi¢do contendo apenas Pd ou Zr.
Nota-se também que o Tm na presenca de PTFE para a amostra,
apresentou aumento mais significativo nas contagens em comparagao ao
padrdo, sugerindo que este carreador pode ser mais efetivo quanto
menor for a concentragdo do analito (ha amostra certificada TDB-1, Tm
possui concentracdo significativamente baixa, seguida do Tb, que
também revelou comportamento similar).

A combinacdo de Zr e Pd ou Zr e PTFE deveria permitir
maiores intensidades nas contagens em relacdo a aplicacdo dos
condicionamentos isolados, entretanto, verificou-se desempenho similar
entre as duas combinagBes propostas, ndo havendo significativa
melhoria em relagdo aos condicionamentos isolados, contudo, menores
desvios sdo observados quando Zr estd associado com o PTFE ou Pd,
favorecendo a precisdo nas medidas.

A combinacdo de Zr, Pd e PTFE deveria promover a obtencdo
das melhores intensidades nas contagens, em razdo da diminuigdo da
interacdo com o carbono promovida pelo Zr, geracdo de espécies
volateis dos REEs por meio do PTFE, e auxilio no carreamento dos
analitos até o plasma com a presenc¢a do Pd. Todavia, ndo foi verificada
significativa melhoria nas contagens em relagdo aos outros
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condicionamentos propostos, revelando desempenho similar aos outros
condicionamentos combinados, mas esta combinacdo apresentou
menores incertezas.

O estudo da eficiéncia de transporte também revelou que, em
geral, o condicionamento que promoveu as melhores contagens para 0
padrdo ndo € a mesma que beneficiou a amostra. Este comportamento
pode levar a discrepancia na taxa de transporte do analito presente na
amostra e no padrdo, resultando em quantificacdes insatisfatorias, em
razdo da transferéncia de massa incompleta (GREGOIRE, et al., 1999).
Deste modo, condi¢bes que beneficiem o transporte mais igualitario
devem ser asseguradas para melhor performance analitica.

Em conciliacdo com os estudos térmicos, Zr e PTFE além de
promover adequada estabilidade térmica, € um dos condicionamentos
mais adequados para aumento da sensibilidade além de ofertar melhores
precisdes, sendo a condicdo preferencialmente recomendada. Caso haja
dificuldades na quantificagdo, a condi¢do utilizando Pd, a qual também
foi sugerida nos estudos térmicos, e embora ndo tenha apresentado as
maiores intensidades de sinal na eficiéncia de transporte, foi um dos
condicionamentos que proporcionou intensidades proximas entre o
padrdo e a amostra, e também podera ser avaliada.

5.2.4 Otimizag0es das condigOes instrumentais

Para a obtengdo de sinais estaveis e de maiores intensidades,
comumente é requerida a otimizacdo dos parametros operacionais no
ETV-ICP-MS (ALFASSI, 1998), sendo os principais o potencial de
radiofrequéncia, vazdo do gas carreador (nebulizador) e do gas interno
(TORMEN, et al., 2012).

E reconhecida que a raz&o entre o volume do gés argonio por
tempo possui um papel importante na eficiéncia de transporte dos
analitos do tubo de grafite do ETV para a tocha do ICP (KANTOR, et
al., 2003), sendo o gas carreador a principal vazao responsavel por essa
condugdo. Essa taxa também influéncia diretamente na intensidade de
sinal dos fons. Desta forma, este estudo foi proposto e os resultados sdo
apresentados na Figura 9.

Os analitos extraidos a partir de padrdes aquosos apresentaram
comportamento mais sistematico do que aqueles extraidos a partir da
amostra digerida, revelando intensidades maxima na vazédo de 1,05 L
min- para o padréo e 0,95 L min-! para a amostra. Longerich et al.
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Figura 9. Otimizacdo da vazdo do géas nebulizador no ETV-ICP-MS. Em A resultados obtidos para o padrdo (5 ug L) e em B
para a amostra (TDB-1). Ambas submetidas ao processo de extragdo (liquido-liquido convencional) com cloroférmio, etanol e 8-
hidroxiquinolina.
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(1987) monitorou o comportamento de ions e respectivos 6xidos para 15
REEs em funcdo da vazdo do gas nebulizador, usando nebulizador
pneumatico. Selecionando os analitos do atual trabalho, os resultados
apresentados pelos autores mostram que a intensidade de 6xidos para
Yb e Tm sdo despreziveis, para Gd e Tb sdo baixas e apenas La
apresenta expressiva porcentagem na formacdo de LaO, devido a maior
afinidade na geracdo de 6xido desse elemento, e também em razéo da
sua alta energia de ligacdo com o oxigénio (205 kcal mol ). Neste
estudo, os autores ndo monitoraram Y.

Os graficos apresentados por Longerich et al. sdo similares aos
obtidos neste trabalho, revelando perfis crescentes do sinal até proximo
a 1,00 L mint com posterior decréscimo. Além disso, idénticas
condi¢des 6timas para os padrdes foram obtidas em ambos os trabalhos
(1,05 L min?). Estes estudos também revelaram que quando se atinge o
maximo na intensidade para o ion, 0 minimo para o 6xido € verificado,
indicando o inicio da formacdo da espécie refrataria. Apenas em vazdes
elevadas os éxidos representam maior significancia, em razao do menor
tempo de residéncia do aerossol no plasma. Assume-se que ocorram
dissociacBes incompletas, uma vez que a combinacdo dos ions com
oxigénio surge preferencialmente no ambiente quimico do plasma e na
interface entre o cone amostrador e skimmer (SHIBATA et al., 1991).

Devido ao fato do solvente utilizado ser o cloroférmio e a
principal fonte significativa de oxigénio ser o ar atmosférico, € no
momento da vaporizacgao a cela ser preenchida por argdnio, especula-se
que contribuigdes na formacdo de 6xido dos REEs sejam infimas. No
ETV, obtém-se um aerossol muito mais seco do que no nebulizador
pneumatico (KANTOR, 1988) e a contribuicio do oxigénio proveniente
do solvente (geralmente agua) € muito menor.

Shibata et al., (1991) também realizaram estudos da vazdo do
gas nebulizador sobre a formacdo de 6xidos dos REESs, mas neste caso,
usando ETV-ICP-MS. Os autores mencionaram que a vazao de 1,0 mL
min! foi a qual permitiu obter 0 maximo de contagem para os analitos
na forma de fon M*, e os analitos na forma do fon MO* é cerca de 3
ordens de magnitude inferior. Estes pesquisadores também descreveram
gue a sobreposi¢do de massa entre um ion monovalente e o 6xido de
outro REEs (por exemplo 1*°La%0 sobre o '%Gd) é significativamente
menor no ETV-ICP-MS, além disso, esses ions possuem tempos
distintos nas medidas dos picos (ndo sdo analisados em tempos iguais)
ndo comprometendo a analise. He et al., (2005) também relatam que a
producdo de Oxidos e hidroxidos dos REEs como interferentes é
desprezivel na anélise por ETV-ICP-MS.
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Outra vazdo estudada foi a do gas interno. O gas interno auxilia
na remocdo da matriz nos estadgios de pré-vaporizacdo (secagem e
pirélise) e no transporte dos analitos para o plasma durante a
vaporizacdo, somando-se ao gas carreador na saida lateral do bloco do
sistema de ETV. Desta forma, a vazdo do gas interno, juntamente com a
do gas nebulizador, sdo responsaveis pelo carreamento de todo o vapor
contendo os analitos do ETV ao ICP. A Figura 10 apresenta 0S
resultados da otimizacdo da vaz&o do gés interno, para padrdo e amostra.

Com excecdo do Gd na amostra, 0 comportamento para 0s
analitos é similar, revelando queda do sinal com o aumento da vazdo do
gas interno, tanto para o padrdo como para a amostra. Zhang et al.
(2011) também realizaram estudos da vazdo do gas interno no ETV-
ICP-MS, para alguns elementos refratarios (incluindo La), empregando
PTFE como reagente de fluoracéo, revelando que as contagens também
decaem com o0 aumento da vazdo do gas. Os autores sugerem que esse
comportamento seja devido a diluicdo das particulas do aerossol e ao
resfriamento da atmosfera interna do tubo, que sdo pronunciados em
elevadas vazoes.

Embora no atual trabalho a aplicacdo da vazdo nula do gas
interno seja inesperada, assume-se que a diferenca de pressdo gerada
pela passagem rapida do gas carreador, seria suficiente para mover 0s
analitos da fase gasosa para fora do tubo, ndo havendo a necessidade de
aplicar vazdes adicionais do gas interno. Assim, a vazdo nula para o gas
interno foi adotada em virtude dos melhores resultados apresentados sob
est4 condig&o.

O ultimo estudo proposto das otimizagdes instrumentais foi a
poténcia de radiofrequéncia, sendo esta de vital importancia em analises
contendo alto teor de matéria organica por ICP-MS (BLADES et al.,
1985). Embora o ETV elimine grande parte da matéria organica durante
0 tratamento térmico, ele ndo é plenamente efetivo e vestigios de
compostos organicos podem chegar ao plasma. Os problemas inerentes
a introducdo de compostos organicos no ICP sdo consequéncia da
diminuicdo da temperatura do plasma em relacdo aos meios aquosos,
devido & energia de dissocia¢do da ligagdo C-C (6,4 eV) ser maior em
relacdo ao H-O (4,5 eV) (GRINDLAY, et al. 2006). Estes efeitos
requerem aplicacdo de maiores poténcias de radiofrequéncia para
simular condigdes similares & insercdo de solugdes aquosas (HUTTON,
et al., 1986); além disso, plasmas mais energéticos favorecem a
decomposicdo da matéria organica e depdsitos de carbono nos cones
amostrador e skimmer, que podem inviabilizar as anélises, séo
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Figura 10. Otimizacédo da vazéo do gas interno no ETV-ICP-MS. Em A resultados obtidos para o padrdo (5 pg L) e em B para a
amostra (TDB-1). Ambas submetidas ao processo de extracdo (liquido-liquido convencional) com cloroférmio, etanol e 8-
hidroxiquinolina.
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atenuados. Os resultados para a otimizacdo da poténcia de
radiofrequéncia sao apresentados na Figura 11.

Nota-se que poténcias de radiofrequéncia maiores favorecem a
intensidade do sinal para os REES, supostamente devido ao aumento na
eficiéncia de formacdo de ions e diminuicdo na populacdo de espécies
poliatdmicas (PINTO, et al.,, 2010), principalmente seus Oxidos
(LONGERICH, et al., 1987). Shibata et al. (1993) monitoraram a
formagdo de oOxidos dos REEs em diferentes potenciais de
radiofrequéncia usando o ETV-ICP-MS, constatando que a relacdo
Ln*/LnO* diminui com o aumento do potencial de radiofrequéncia,
devido a zona analitica do plasma aumentar, favorecendo a ionizagéo e
diminuindo a presenca dos 6xidos.

Observa-se que os melhores resultados para a poténcia de
radiofrequéncia estdo em 1600 W; contudo, potenciais maiores
propiciam a geragdo de ions bivalentes (OLIVARES, et al., 1985). Além
disso, aplicacdes de plasmas com alto potencial causam custos extras e
eventuais danos no ICP (LONGERICH, et al.,, 1987). A frequéncia
analitica também é comprometida quando se aplica altos potenciais de
radiofrequéncia, ocorrendo instabilidades e eventualmente extingdo do
plasma pelo aumento na temperatura da interface. Assim, a poténcia
mais adequada a ser aplicada foi de 1350 W.

5.2.5 Estudos dos parametros da DLLME usando analise
multivariada

Os principais fatores envolvidos na DLLME foram
preliminarmente estudados utilizando a analise multivariada de
rastreamento/triagem, que tem por objetivo indicar as varidveis mais
significativas no processo e direciona-las as possiveis regifes Otimas
(WASS, 2013). Neste primeiro estudo, os fatores estudados foram pH,
concentracdo de 8-hidroxiquinolina, razdo entre o volume do agente
extrator e dispersor e tempo de centrifugacdo Os fatores foram
estudados em trés niveis (pH = 5,0, 7,0 e 9,0; concentracdo da 8-
hidroxiquinolina = 0,0 1,0 e 2,0% (m/v); proporcdo entre agente
extrator/dispersor = 100/900, 150/850, 200/800 pL; tempo de
centrifugacdo = 0, 5 e 10 minutos) contendo um Gnico ponto central, o
qual foi realizado em triplicata, totalizando 19 experimentos.

Neste estudo, os pHs desejados foram obtidos de duas maneiras.
Primeiramente, ajustando-se o meio com adi¢cdo de HNO3; ou NaOH e,
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Figura 11. Otimizacéo do potencia de radiofrequéncia no ETV-ICP-MS. Em A resultados obtidos para o padrdo (5 ug L) e em B
para a amostra digerida (TDB-1). Ambas submetidas ao processo de extracdo (liquido-liquido convencional) com cloroférmio,

etanol e 8-hidroxiquinolina.
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alternativamente, utilizando solugdes tamponadas com H3zBOs:—KCI-
NaOH. Embora a alternativamente, utilizando solucdes tamponadas com
H3;BO3s—KCI-NaOH. Embora a conferéncia do pH tenha sido realizada
para as duas solugbes com o uso do pHmetro, 0 meio tamponado
resultou em menores desvios padrdo e maiores contagens quando
comparado com a solucdo ajustada. Atribui-se essa melhoria a maior
estabilidade proporcionada pela solucdo tampdo H3;BO3;—KCI-NaOH
frente a adicdo de HNO3 ou NaOH, conferindo pHs mais estaveis. Além
disso, a solucdo tampdo possui maior forca ibnica, podendo este efeito
atuar para melhoria da eficiéncia de extragdo, consequentemente, na
intensidade do sinal.

Assim, todos os experimentos foram conduzidos apenas com
solucbes tamponadas. As combinacdes entre as variaveis (pH,
concentracdo de 8-hidroxiquinolina, tempo de centrifugacéo e proporcéo
entre agente extrator/dispersor) geraram seis respostas graficas para cada
analito, totalizando 36 superficies de resposta. Para reducdo dos dados,
os resultados foram agrupados aplicando o modelo matematico de
resposta global, no qual os valores foram normalizados em funcdo do
maior valor da série para cada analito e posteriormente somados,
gerando apenas uma resposta, em cada experimento (FERREIRA, et al.,
2008; CANDIOTI, et al. 2014). Este método resultou na producdo de
apenas seis superficies de resposta (Anexo 1).

Em resumo, as tendéncias observadas foram pH maior do que
9,0, concentracdo de 8-hidroxiquinolina maior do que 2,0% (m/v),
tempo de centrifuga¢do maior do que 10 minutos e menores razdes entre
o agente extrator/dispersor (100/900 uL). Para sumarizar os resultados,
apenas o grafico de Pareto, representado na Figura 12, sera exibido, o
gual também auxilia na verificagdo dos fatores mais significativos
(JOINER, 1995) na DLLME e suas interacdes.

Os resultados apresentados pelo grafico de Pareto mostram que
0 pH, concentragdo de 8-hidroxiquinolina e o tempo de centrifugacdo
possuem estimativa de efeito positivo, recomendando aplicar valores
maiores para esses fatores. Ja a razdo de volumes entre o agente
extrator/dispersor possui efeito negativo, sugerindo usar menores razdes.
Sendo estas estimativas condizentes com os resultados preliminares
descritos.

O gréfico de Pareto também revela que o pH e a concentracio
de 8-hidroxiquinolina sdo os fatores mais importantes na extracdo dos
REEs por DLLME, havendo significativa interacdo entre eles. Atribui-
se esse efeito a complexacdo da 8-hidroxiquinolina com os REEs. A 8-
hidroxiquinolina com os REEs. A 8-hidroxiquinolina, em meio alcalino,
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tende a perder o hidrogénio ionizavel da hidroxila do anel fenélico (LE
BAHERS et al., 2009), deixando o oxigénio disponivel para interacdo,
gue é o sitio de coordenacdo preferencial para os REES, devido as suas
caracteristicas de acido duro (COTTON, 2006).

Figura 12. Gréfico de Pareto para a andlise preliminar dos fatores envolvidos na
DLLME. Resultados apresentados pela combinacéo dos resultados individuais
de Gd, Th, Y, Yb, Lae Tm por ETV-ICP-MS
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Com os resultados obtidos nesta analise preliminar, foi
elaborado um novo planejamento multivariado, objetivando alcancar os
valores 6timos dos fatores, potencializando a eficiéncia de extragdo. O
desenho experimental selecionado foi o Box-Behnken, que representa
arranjos estatisticos de trés niveis altamente eficientes para estimar as
superficies de resposta de segunda ordem, devendo o desenho da regido
experimental se assemelhar a uma superficie esférica (RUGGER]I, et al.,
2008).
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O Unico parametro que nao foi novamente avaliado é a razdo
entre 0 agente extrator/dispersor. Embora volumes menores que 100 uL
do agente extrator seja sugerida, o volume obtido apds a centrifugacédo
podera ser inferior a 20 pL, visto que na menor propor¢ao ja estudada
(100/900 pL de cloroformio/etanol) volumes proximos a 20 pL eram
obtidos, sendo este o volume estabelecido a ser inserido no ETV. A
significativa perda de cloroférmio é consequéncia da sua razoavel
solubilidade em &gua e elevada pressdo de vapor (KOKOSA, et al.,
2009), apresentando recuperac¢des inferiores ao desejado.

Novamente foi utilizada a resposta global para compilacdo dos
resultados, em virtude do nimero de superficies de respostas obtidas
(para cada analito, trés superficies sdo geradas, para o padrdo e para a
amostra, totalizado 36 superficies). Os resultados da resposta global
utilizando o planejamento Box-Behnken estdo apresentados na Figura
13.

Nota-se que todas as superficies apresentam ponto de maximo,
mostrando que as regides experimentais selecionadas contemplam as
condicdes ideais da extragdo. Os valores criticos obtidos foram tempo de
centrifugacdo de 15 minutos, concentracdo de 8-hidroxiquinolina de
2,2% (m/v) e pH de 9,2.

Embora na DLLME, uma extracdo quase instantanea seja
esperada em virtude da grande area de contato do agente extrator na
solucdo da amostra, a agitacdo ofertada pela centrifugacdo além de
auxiliar a separacdo das fases, aumenta a transferéncia de massa do
analito da fase aquosa para o extrato organico, beneficiando a taxa de
extracdo (KOKOSA, et al., 2009). O tempo de 15 minutos para a
centrifugacdo pode ainda sugerir que a atividade cinética ofertada pela
centrifugacdo auxiliaria na formagdo dos complexos, visto que as
constantes de extracdo (Kexiragio) dos lantanideos complexados com a 8-
hidroxiquinolina, na forma anifnica, provenientes de uma solugdo
aquosa para cloroformio sdo baixas (STARY, 1979), e o contato mais
intenso entre analito e 0 complexante pode beneficiar a suas interagdes.

A concentracdo 6tima encontrada para o ligante (2,2% m/v)
equivale a 0,02 mol L, sendo similar a outras concentracdes reportadas
gue empregam a DLLME com a 8-hidroxiquinolina para a extracdo de
metais (FARAJZADEH, et al., 2008, 2009; CHAMSAZ, et al., 2013;
ARAIN, et al, 2015, 2016). Contudo, estequiometricamente a
quantidade de 8-hidroxiquinolina é significativamente superior a
concentracdo analitos, sendo proporcdes elevadas reportada por alguns
autores (FAVRE-REGUILLON, et al., 2011). Provavelmente, o excesso
de ligante favorega a formagdo dos complexos, devido ao deslocamento
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Figura 13. Superficie de resposta usando design Box-Behnken para Gd, La, Th, Tm, Y e Yb extraidos por DLLME empregando
ETV-ICP-MS para detec¢do. Resultados obtidos da combinacdo entre amostra e padrdo, denominado de resposta global ou

maltipla. Em A combinagédo entre o tempo de centrifugacéo e a concentragdo da 8-hidroxiquinolina, em B combinagdo entre a
concentragdo da 8-hidroxiquinolina e o pH, e em C combinagdo entre o tempo de centrifugacéo e o pH.
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do equilibrio quimico e ao efeito quelato proveniente do ligante
polidentado utilizado. Acredita-se também que a alta concentracdo do
ligante iniba ou minimize o efeito decorrente da competicdo por
complexagdo com outros ions presentes da fase aquosa (por exemplo, 0s
nitratos).

Além disso, deve-se considerar que o ligante foi dissolvido na
fase orgénica, e sua interagdo com os analitos somente ira ocorrer
durante a aplicagdo da DLLME. Este processo modifica a dindmica
usual de uma extracdo liquido-liquido, em que o complexante €
adicionado na amostra, e os complexos formados em fase aquosa sao
extraidos para uma fase organica. No caso deste trabalho, a transferéncia
de massa é, supostamente, oriunda de reagOGes na interface entre as
goticulas de CHCI; e a fase aquosa.

O pH possui um papel importante na extracdo dos REEs (fator
mais significativo) e o pKa do complexante pode auxiliar na
interpretacdo deste sistema quimico. A 8-hidroxiquinolina possui dois
pKa’s (4,9 e 9,8), sendo o segundo responsavel pela liberagdo do
hidrogénio ionizavel (LIDE, 2009). Contudo, o valor étimo obtido (pH
= 9,2) é inferior ao valor minimo requerido para desprotonacédo
majoritaria do anel fendlico. Esta diminuicdo esta, possivelmente,
relacionada com a forgca idnica elevada do meio, o qual atua na
estabilizacdo do ion fenolato, reduzindo o pKa da 8-hidroxiquinolina.
Stary (1979) realizou uma avaliacdo critica das constantes de equilibrio
envolvendo a 8-hidroxiquinolina complexada com metais, descrevendo
que o aumento da for¢a idnica altera seus pKa’s, comumente
aumentando o pKj e diminuindo o pKa. Além disso, as concentracdes e
a natureza do eletrélito causam efeitos pronunciados. Como exemplo, o
autor mostra que o aumento de 1,96 na forca idnica causa uma
diminuigdo de apenas 0,06 no pKa2 quando se usa KCI, mas quando se
usa NaClO4, 0 aumento de 1,50 na forca idnica causa uma diminuicdo de
0,44 no pKa. No estudo proposto, a forga ibnica foi intensificada
principalmente pelo uso da solugdo tampdo HsBO3z-KCI-NaOH,
corroborando com a hipétese associada a diminuicdo do pH esperado.

5.2.6 Parametros de mérito, verificacdo da exatiddo e quantificactes

Para a verificacdo da exatiddo, trés amostras de referéncia
certificadas de origem geoldgica foram selecionadas (rocha diabasio
TDB-1, rocha gabro WGB-1 e granito JG-2), contudo, os resultados
obtidos utilizando PTFE como modificador/carreador foram
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insatisfatérios (Anexo 2), geralmente apresentando valores inferiores ao
desejado, com diferencas de até 700%. Embora o uso do PTFE tenha
beneficiado a vaporizagdo e o transporte dos REEs, este
condicionamento ndo promoveu equalidade no aumento da sensibilidade
para amostra e padrdo submetidos a DLLME, condigdes estas essenciais
para garantir a exatiddo dos resultados.

Apobs sistematicos experimentos, constatou-se que o PTFE
reduzia o tempo de vida util do tubo de grafite para apenas algumas
horas de uso, e a sensibilidade era comprometida ap6s cerca de 30 ciclos
de queima. Além disso, a presenca do PTFE ocasionava significativas
guantidade de carbono depositado nos cones amostrador e skimmer,
inviabilizando o seu uso e requerendo reavaliacdo das condi¢des 6timas
adotadas.

A segunda condicdo térmica que poderia ser selecionada é com
a presenca apenas de Pd, na temperatura de pirélise de 1000 °C e de
vaporizacéo de 2700 °C. O uso de Pd também se mostrou mais efetivo
na equidade do transporte dos analitos entre padrdo e amostra, além
disso, a temperatura de pirolise maior favorece a eliminacdo dos
compostos organicos, diminuindo a probabilidade de significativas
guantidades de carbono vir a ser depositado nos cones, além disso,
temperatura de vaporizacdo menor aumenta o tempo de vida util do tubo
de grafite. Assim, esta condigdo foi selecionada para os demais estudos
(o perfil do sinal transiente para esse condicionamento é apresentado no
Anexo 3).

Embora o uso de PTFE ndo tenha sido adequado para o ETV,
foi possivel obter os parametros de mérito para esse condicionamento, e
0s resultados sdo apresentados na Tabela 6. Os parametros de mérito
obtidos usando apenas Pd (condi¢cdo mais adequada para quantificagéo)
é exibida na Tabela 7. Nota-se, que para a maior parte dos elementos, as
inclinacBes sdo maiores quando na presenca de Zr e PTFE, reforcando
as especulagfes que o PTFE favoreca a volatilizagdo, beneficiando o
transporte dos REEs. O perfil dos sinais transiente para as duas
condicdes também revela condicfes mais favoraveis quando os analitos
estdo na presenca do PTFE, entretanto, a diferenga de transporte entre
amostra e padrdo e o deterioramento pronunciado do tubo de grafite
inviabiliza seu uso.

Os limites de detecgdo foram obtidos calculando trés vezes o
desvio padrdo de dez medidas do branco dividido pela inclinagdo da
curva de calibragéo, apresentado resultados entre 0,08 a 150 ng g™ para
a condicdo usando apenas Pd, e entre 1 a 75 pg g* para a condigdo
usando PTFE, o que denota significativa imprecisdo nas medidas do
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Tabela 6. Parametros de mérito para a determinagdo de Gd, La, Th, Tm, Y e Yb por ETV-ICP-MS usando DLLME. Temperatura
de pirdlise 700 °C e de vaporizagio 2900 °C, tubo recoberto com 500 pg de Zr e adigdo de 0,6 pg de PTFE a cada medida. Faixa
de trabalho de 0,025 ug L*a 1 ug L.

Parametros Gd La Th Tm Y Yb
Coeficiente de correlacéo 0,9999 0,9992 0,9999 0,9998 0,9996 0,9991
Inclinacéo (L pg?) 24x10°  7,7x10° 12x10® 92x10° 14x10® 38x10°
Limite de deteccédo (ug g1) 2 25 0,5 1 0,4 3
Limite de quantificacdo (ug g?) 6 75 2 3 1 9
Fator de enriguecimento 258 232 198 103 307 126

Tabela 7. Parametros de mérito para a determinagdo de Gd, La, Th, Tm, Y e Yb por ETV-ICP-MS usando DLLME. Temperatura
de pirolise 1000 °C e de vaporizagdo 2700 °C, adicdo de 1 pg de Pd a cada medida. Faixa de trabalho de 0,003 ug L a 0,5 pug L.

Parametros Gd La Tb Tm Y Yb
Coeficiente de correlacéo 0,9997 0,9957 0,9999 0,9979 0,9978 0,9960
Inclinacéo (L ug™?) 1,1x10° 2,6x10° 6,0x10° 1,0x10® 43x10° 54x10°
Limite de deteccdo (ng g1) 0,4 150 0,6 0,08 0,4 0,1
Limite de quantificacdo (ng g1) 1 450 2 0,2 1 0,3

Fator de enriquecimento 250 78 213 147 323 161




82

branco com o uso de PTFE devido ao comprometimento do tubo de
grafite.

Os limites de deteccdo obtidos com Pd é significativamente
inferior aos valores comumente reportados por ICP-MS com 0 uso do
ETV ou nebulizador pneumatico para quantificacdo de REEs sem pré-
concentragdo (SILVA, et al.,, 2014; GORBATENKO, et al., 2015;
MELLO, et al, 2015; ZHERNOKLEEVA, et al, 2010;
MYSOVSKAYA, et al., 2009). O fator de enriquecimento foi calculado
pela razéo entre as inclinagbes da curva de calibracdo aquosa com pré-
concentragdo (aplicando a DLLME) e sem pré-concentracdo (sem
aplicacdo da DLLME), ambas usando o ETV como sistema de
introdugdo de amostra, obtendo valores entre 78 & 323 vezes (condigdes
usando apenas Pd) sugerindo alta eficiéncia da extracdo.

Trés distintos procedimentos de digestdo foram propostos para a
amostra certificada TDB-1. O primeiro com HNOs;, HCI e H0,, o
segundo com HNO3, HCI, H,0; e HF e o terceiro com HNOs, HCI,
H202, HF e H3BOs. A adicdo de HF é sugerida em virtude das matrizes
geoldgicas serem ricas em silica, proporcionando maior efetividade na
decomposicdo, além de diminuirem o tempo das digestes. No entanto,
a presenca do HF pode co-precipitar os REEs juntamente com Ca, Mg e
Al na forma de complexos de fluor. Além disso, 0 excesso de HF pode
causar danos nos componentes de vidro e quartzo dos instrumentos,
requerendo tratamento prévio com HsBOs, prevenindo também a
geracdo de espécies fluoradas dos REEs (PINTO, et al., 2012) que séo
insoltveis (LIDE, 2009). As reacfes envolvidas entre HF e SiO; e o
excesso de HF com H3BOs é representada nas equacdes abaixo:

SiOzs + 4 HF ey = SiFuqqg) + 2 H20(,) (ataque do HF sobre a silica)

H3BO3(S) +4 HFa) = HBFsuq + 3 H20(|) (tratamento do excesso de HF)

Silva et al. (2014), propuseram dois tratamentos de amostras
para determinacdo de elementos terras raras ha amostra certifica TDB-1,
com e sem o uso de HF, e quando na presenca de HF, o seu excesso foi
tratamento com H3BOs. Varios autores sugerem o uso de HF,
juntamente com a mistura de outros acidos (comumente HNO3 e HCI),
para decomposicdo de amostras geoldgicas e posterior determinacdo dos
REEs (XUE, et al., 2013; ARDINI, et al., 2010; SUN, et al., 2012;
YENISOY-KARAKAS, et al., 2004).
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A Tabela 8 apresenta os resultados para a amostra TDB-1 nos
trés meios propostos. Nota-se que os valores obtidos para o tratamento
com HNOs, HCI e H202 ou HNO3, HCI, H.0,, HF e H3BOz séo
concordantes com os valores certificados e informados. O tratamento
com HNO3, HCI, H,0, e HF apresentou resultados concordantes apenas
para Tm e Th, possivelmente devido as menores concentrages destes
dois analitos na amostra e suas maiores constantes de solubilidade
dentre os seis fluoretos dos REEs. Para os demais analitos, resultados
inferiores aos valores certificados foram obtidos, com diferencas
significativas para o La e Y, que além de possuirem as maiores
concentracBes na amostra TDB-1, possuem as menores constantes de
solubilidade, dentre os REEs monitorados, acarretando em perdas mais
significativas para esses analitos. Deste modo, especula-se que a
formacdo de fluoretos dos REEs dificulte a complexagdo dos analitos
com a 8-hidroxiquinolina, ocasionando em menores eficiéncia de
extracdo, consequente comprometendo a exatidao.

Devido ao bom desempenho dos meios com HNOs, HCI e
H203; e com HNOs, HCI, H,02, HF e H3BO3, ambos foram aplicados
para as amostras certificadas JG-2 e WGB-1, e 0s resultados sdo
exibidos na Tabela 9. Em geral, 0os dois meios propostos sdo adequados
para a determina¢do de REEs, apresentando resultados insatisfatdrios
apenas no tratamento 3 para Y na amostra JG-2 e Tm na amostra WGB-
1. Nota-se que os meios com HNOs, HCI e H202, em geral, apresentam
melhores exatiddes e precisbes quando comparados aos acrescidos de
HF e H3BOs3, além disso, 0s meios com HNO3, HCI e H20, é cerca de 3x
mais rapido do que com HF e H3BOs3, devido a aplicacéo de apenas uma
etapa na digestéo.

Silva et al. (2014) reportam que as decomposi¢des sem HF séo
também eficientes, inclusive, apresentando resultados mais adequados
para Gd, Lu e Sm, em compara¢do com a decomposi¢do na presenca de
HF. Yenisoy-Karakas et al. (2004) também descreve que a digestdo
apenas com HNO3; e HCI para amostras geoldgicas apresentam bom
desempenho.

Como aplicacdo analitica, duas amostras de catalisadores gastos
provenientes da indlstria petroquimica foram selecionadas para
quantificacdo, e neste caso, apenas o meio contendo HNO3, HCI e H20;
foi aplicado para digestéo das amostras. Catalisadores e rochas possuem
constituicdes, embora ndo idénticas, similares, principalmente ao que
concerne aos componentes majoritarios, que sdo SiO; e AlxOs, sendo o
SiO, responsavel por cerca de 50% da composicdo de ambas as
amostras.
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Tabela 8. Resultados em pg g para trés propostas de digestdo da amostra certificada TDB-1 (rocha diabasio), usando DLLME para extragdo de Gd, Tm, Th, Yb, La e Y empregando
ETV-ICP-MS para detecgéo.

Valores Condicdes da digestéo

certificados/informados HNO3, HCI and H20: HNQO3, HCI, H202 and HF HNO3, HCI, H202, HF and HzBO3

Gd 7 6,4+1,0 46+08 55+14
La 17+2 15+2 7+3 12+6
Th 1,2+0,1 1,2+0,1 1,0+0,3 1,3+0,2
Tm 06+01 06+01 06+0,1 06+01
Y 364 36+2 20+ 2 26+9
Yb 34+04 3204 22+0,2 35%£15

Tabela 9. Resultados em ug g para duas propostas de digestdo das amostras certificadas JG-2 (granito) e WGB-1 (rocha gabro) usando DLLME para extracdo de Gd, Tm, Th, Yb, La
e Y empregando ETV-ICP-MS para detecgéo.

JG-2 WGB-1

Valores Condigdes da digestéo Valores Condigoes da digestéo

certificado/ HNOs, HCI, H202, HF e certificado/ HNO3, HCI, H20,, HF e
informado HNOs, HCl e H.0; HsBO3 informado HNOs, HCl e H.0 HsBO;

Gd 8,01+2,13 9,65+1,19 6,31+1,11 25-35 3,1+£0,2 3,0£0,6

La 199+£2,6 17611 17,1+271 8711 76+15 89+24

Th 1,62 £0,32 1,40 £ 0,09 1,54 +£0,01 0,4-0,6 05+£0,1 0,6+0,2

Tm 1,16 £ 0,74 0,76 £ 0,11 1,31 £ 0,06 0,15-0,30 0,14 £0,12 0,65+ 0,09

Y 86,5+ 8 90,5+2,2 69,84 146 £2,7 143+0,9 152 +£35

Yb 6,85+ 2,15 6,79 £ 1,97 599 +0,21 1,42 £ 0,18 1,48 £ 0,23 1,85+ 0,65
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Para verificacdo da exatiddo do método para os catalisadores
gastos, foi utilizado testes de adicdo e recuperacdo usando o método
proposto (ETV com DLLME) e também usando sistema de introducéo
de amostra alternativo (nebulizador pneumatico), e neste caso, sem
aplicacdo da DLLME (analise direta da amostra digerida). Os resultados
sdo expostos na Tabela 10, revelando valores concordantes entre 0s
métodos utilizados e recuperacBes entre 75 a 105%, demostrando
adequada exatidao.

A quantidade de La na amostra é significativamente maior
guando comparada aos demais analitos. Ferella et al. (2016) realizou um
artigo de revisdo relatando sobre os catalisadores gastos no refino de
oleo e suas possibilidades de reciclagem tecnolégica, descrevendo que
na composicao dos catalisadores gastos, La e Ce sdo os principias REEs,
representando cerca de 3,0% e 0,2%, respectivamente. As porcentagens
de La presente nos catalisadores 1 e 2 sdo respectivamente 2,5% e 3,3%
sendo muito similar aos valores comumente encontrado nestas amostras.

5.2.7 Conclusotes

Pela primeira vez é descrito a determinacdo de Gd, La, Th, Tm,
Y e Yb em matrizes minerais por espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado empregando vaporizador eletrotérmico aliada a
microextracdo liquido-liquido dispersiva com otimizacdo multivariada.
A andlise multivariada foi indispensével para verificacdo dos fatores
importantes no processo de extra¢do, assim como a identificagdo de
interacdes entre o pH e a 8-hidroxiquinolina, os quais ndo poderiam ser
verificados por otimizacgOes univariada, além de auxiliar a compreenséo
do sistema em estudo. A presenca do PTFE melhora a sensibilidade,
mas compromete drasticamente a vida Util do tubo de grafite,
inviabilizando o seu uso, por outro lado, Pd equaliza o transporte dos
analitos entre padrdo e amostra, tornando possivel as quantificagdes sem
significativos prejuizos. Digestdes apenas com HNOs, HCI e H:0, se
mostraram mais eficientes do que com a presenca de HF, diminuindo o
tempo das digestdes convencionalmente adotadas para REEs. O método
apresentou bons coeficientes de correlagéo, limites de quantificacdo na
ordem de ng g e elevados fatores de enriquecimento, que corroboram
com a eficiéncia do método.
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Tabela 10. Resultados em pg g™ para amostras de catalisadores gastos usados na industria petroquimica para quantificagdo de Gd, Tm, Th, Yb, Lae Y empregando ICP-MS e para
deteccédo. Determinagédo usando ETV como sistema de introdugdo de amostra envolveu aplicagdo da DLLME nas amostras digeridas. Determinagdo usando nebulizador pneumatico
como sistema de introdugdo de amostra foi realizada diretamente na amostra digerida (sem pré-concentragao).

CATALISADOR 1 CATALISADOR 2
ANALITOS Concentragéo Recuperacéo (%) Concentragéo Concentragéo Recuperacéo (%) Concentracéo
(ETV) (ETV) (Nebulizacéo) (ETV) (ETV) (Nebulizacéo)
Gd 98+14 877 8,705 7,1+05 769 8,1+£09
La 25462 + 636 103 + 16 23326 + 2958 32653 + 8332 105+ 17 21321 + 3677
Th 0,59 +0,10 89+4 0,71 £0,07 0,65 = 0,05 76+8 0,74 £ 0,04
Tm 0,11+0,01 102 £18 0,12 £0,01 0,14 £ 0,05 8712 0,12 £0,01
Y 42+0,9 92 +£12 32+01 3,6+£0,6 NV+1 29+£0,1

Yb 0,31+0,06 103+ 10 0,27 +0,01 0,30+ 0,06 75+ 14 0,25+0,04
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5.3 QUANTIFICACAO SIMULTANEA DE Gd, Sm, Th e Tm POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA DE ALTA
RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA EMPREGANDO
MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DISPERSIVA

5.3.1 Justificativa

A concepcdo do HR-CS AAS é tida como o mais significativo
avanco das Ultimas décadas para AAS, sendo que 0s modelos comerciais
equipados com atomizador eletrotérmico impulsionaram a sua procura
para fins académicos e comerciais, havendo significativo aumento no
numero das publica¢des utilizando esta ferramenta analitica (RESANO,
et al.; 2013). Ha diversas vantagens associadas ao HR-CS AAS, mas seu
potencial multielementar indubitavelmente merece destaque, sendo esta
a principal razdo para a implementacdo de uma fonte de radiacdo
continua (RESANO, et al.; 2011). Ainda que existam propostas de
determinaces multielementares simultaneas, por meio de modificagdes
instrumentais (KATSKOV, et al., 2010; Katskov, et al. 2011;
KATSKOV, 2015), os modelos comerciais atualmente disponiveis nao
desempenham essa funcdo, a menos que mais de uma linha analitica
passe pela fenda intermediaria (WELZ, et al., 2007), devendo estar no
intervalo espectral menor que 1 nm, sendo significativamente estreita
para analises multielementares (RESANO, et al., 2011).

Além disso, a maior parte dos trabalhos nos quais a capacidade
multielementar do HR-CS AAS é descrita, destina-se a0 monitoramento
de apenas dois elementos, poucos com trés (que também é dificultada
pelas diferentes sensibilidades associadas as linhas analiticas) e
raramente com quatro (RESANO, et al., 2013). Ha também escassos
registros da determinacdo de lantanideos por AAS (GANJALL, et al.,
2016), devido principalmente a baixa sensibilidade e aos severos efeitos
de meméria (YUNGENG, et al., 1996), além de pronunciados efeitos da
matriz. Desta forma, esta secdo dedica-se a descrever e discutir, de
maneira inédita na literatura cientifica, a determinacdo simultnea de
Gd, Sm, Th e Tm em amostras de catalisadores gastos utilizados na
indlstria  petroquimica no processo de cragueamento catalitico
fluidizado (FCC) (BUSCA, et al., 2014; SILVA, et al., 2016),
empregando a HR-CS ET AAS associada a DLLME com otimizacéo
multivariada.

E necessario mencionar que embora o uso de outras amostras de
menor complexidade seja possivel, a investigacdo de catalisadores
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utilizados no processo de cragueamento catalitico fluidizado do petréleo
possui significativa importancia na industria petroquimica, sendo seu
emprego indispensavel para aumentar o rendimento e melhoria da
qualidade de diversos produtos, principalmente a gasolina (BUSCA, et
al.,, 2014; SILVA, et al., 2016). Comumente, ap06s 0 Seu uso, estes
catalisadores sdo descartados e estima-se que na China, cerca de 160
milhdes de toneladas de catalisador gasto sdo produzidos por ano
(CHEN, et al., 2015). Muito destes catalisadores, contém elementos
terras em sua composicdo (INNOCENZI, et al., 2015), e em alguns
casos, com quantidades maiores do que os catalisadores novos
(FERELLA, et al., 2016), reforcando a realizacdo de estudos e adogdo
de medidas para reciclagem para esses materiais (REED, et al., 2016).

5.3.2 Avaliacéo espectral

O intervalo espectral selecionado coincide com o comprimento
de onda de maior sensibilidade para o Gd e as linhas secundarias do Sm,
Th e Tm. O intervalo espectral selecionado foi de 377,965 nm a 378,398
nm. A Tabela 11 representa 0os comprimentos de onda dos analitos e
suas respectivas sensibilidades relativas. Neste intervalo espectral, 0 Sm
apresenta dois comprimentos de onda e apenas o de maior sensibilidade
(378,215 nm) foi monitorado. A Figura 14 mostra 0 espectro tipico
obtido para os quatro elementos no intervalo espectral estudado.

Tabela 11. Comprimento de onda e sensibilidade relativa para Gd, Sm, Tb e Tm
no HR-CS ET AAS.

Gd Sm Sm Tb Tm

Comprimento 378,305 378,215 378,380 378,353 378,115
de onda, nm
Sensibilidade  100% 6,3% 1,2% 10% 0,8%
relativa®

*Valores fornecidos pelo software do instrumento ContrAA 700.

5.3.3 Avaliacdo de agentes complexantes e da influéncia da forga
ibnica

A 8-hidroxiquinolina (8-HQ) e o 4cido etilenodiamino
tetraacético (EDTA) foram avaliados como potenciais complexantes dos
REEs. Todavia, a Figura 15 mostra que o uso da 8-hidroxiquinolina
propiciou desempenho significativamente superior em comparagéo ao
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EDTA, ambos tamponados em pH 10 para que os ligantes ficassem
desprotonados, possibilitando maior eficiéncia na coordenacao.

Figura 14. Espectro obtido para padrdo aquoso contendo 1 mg L™ de Gd, Sm,
Tb e Tm na regido de 377,965 a 378,398 nm por HR-CS ET AAS.
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O baixo desempenho para 0 EDTA pode estar relacionado a sua
alta solubilidade em meio aquoso, devido as maiores quantidades de
interacdes por ligacbes de hidrogénio, conferindo a esses complexos
metalicos caracteristicas mais hidrofilicas, proporcionando menor
eficiéncia de extracdo para fase apolar (extrato organico) para 0 EDTA
em comparacao a 8-HQ.

Dois sais de flior (NaF e NHiF) foram avaliados com a
intencdo de aumentar a forca idnica do meio, favorecendo a expulsdo de
espécies hidrofobicas da fase aquosa e beneficiando o enriquecimento
da fase organica. Estes sais também foram selecionados com a
perspectiva de que o fltor na fase gasosa viesse a se combinar com os
analitos, gerando espécies fluoradas dos REEs, o0s quais seriam
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potencialmente mais volateis em comparagdo aos analitos “livres”,
requerendo menores temperaturas para atomizagéo.

Figura 15. Sinais obtidos com uso de 8-hidroxiquinolina e do &cido
etilenodiamino tetra-acético como potenciais ligantes para Gd, Sm, Tb e Tm

extraidos com CHCl; e etanol usando HR-CS ET AAS para deteccao.
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Os resultados apresentados na Figura 16 revelam que a presenca
de NH4F ndo contribui para aumento do sinal dos REEs. A adicdo de
NaF, por sua vez, resultou em supressdo do sinal para os quatro analitos
investigados. Este comportamento pode estar relacionado com a
formacdo de fluoretos pouco sollveis dos REEs ou mesmo com a
formacéo de flior-complexos, que seriam hidrofilicos e pouco extraiveis
para a fase organica.
Assim, as otimizacdes foram procedidas na presenca de 8-
hidroxiquinolina como ligante e na auséncia de sais de fllor. E
necessario mencionar que nestes estudos inicias, as respostas obtidas
(absorvéancia integrada) foram corrigidas dos seus respectivos sinais de
brancos.
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Figura 16. Influéncia do NaF e NH4F (1% m/v) para aumento na forga idnica e
aumento da volatilidade dos analitos. Padrfes aquosos contendo Gd, Sm, Tb e

Tm extraidos por DLLME usando HR-CS ET AAS para deteccéo.
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5.3.4 Curva de pirélise e atomizacgao

O comportamento térmico dos analitos foi avaliado para solucédo
padrdo e amostra digerida (catalisador gasto), ambas submetidas a
extracdo mediada por cloroférmio e etanol como solventes e 8-
hidroxiquinolina como ligante. E importante relatar que todas as
otimizagdes foram realizadas introduzindo 20 pL do extrato organico no
tubo de grafite, por meio de uma microsseringa (injecdo manual).

Zirconio, tungsténio e tantalo atuando como modificadores
guimicos sob a forma permanente foram investigados. Neste caso, 0
objetivo primordial destes modificadores é diminuir a interacdo do
analito com o carbono, em virtude da baixa sensibilidade dos elementos
terras raras ser proveniente da formacéo de carbetos estaveis (ORTNER,
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et al.; 2002). Contudo, o emprego desses modificadores causou
supressao do sinal, sugerindo forte interacdo destes modificadores com
0s elementos terras raras, dificultando ainda mais sua atomizagéo.

Atomizadores revestidos com folha metélica ou plataformas
inteiramente metalicas sdo as melhores recomendacgdes na literatura
(VOLYNSKY, 2003), com aparente comportamento distinto em relagédo
aos seus sais e oxidos. Alguns autores relatam que sais de tantalo ou a
presenca de carbeto de tungsténio, zirconio ou tantalo ndo beneficiam a
sensibilidade para alguns REEs e, antagonicamente, hd supressdo do
sinal (VOLYNSKY, 1998), indicando mecanismos de atomizacédo
distintos quando os modificadores estdo na forma de sal, 6xido ou
carbeto em relacdo & forma metalica.

Alternativamente, elementos do grupo da platina sdo vastamente
utilizados como modificadores quimicos. Embora ndo formem,
comumente, carbetos, estes elementos podem formar solucbes solidas
com os REEs, podendo apresentar ponto de ebulicdo menor do que 0s
componentes puros, com potencial beneficio na volatilizacdo dos REEs
(VOLYNSKY, 2000). Dois elementos do grupo da platina, Pd e Pt,
foram previamente avaliados e apenas Pd apresentou melhoria ao perfil
do sinal transiente (mais estreito e com maior intensidade), sendo este o
modificador selecionado para posteriores estudos.

O efeito oriundo do emprego da plataforma de L’vov também
foi investigado. A plataforma de L’vov favorece ambientes
temporalmente isotérmicos, reduzindo interferéncias e potenciais
condensacgdes do analito; contudo, para garantir essa homogeneidade
térmica, a temperatura da plataforma é sempre inferior a temperatura da
parede do tubo (SLAVIN, 1980). Deste modo, a plataforma de L’vov
podera beneficiar a precisdo nas medidas, enquanto a maior temperatura
proporcionada pela parede do tubo beneficiaria a sensibilidade para os
elementos terras raras.

Temperaturas de pirélise inferiores a 500 °C também foram
avaliadas; entretanto, estas ndo foram consideradas graficamente devido
a presenca de fundo continuo, ocasionado pelo espalhamento de
radiacdo oriundo da formacdo de particulas formadas por concomitantes
co-extraidos da amostra. Este fundo resultou na obtencdo de valores
erroneamente maiores do que o esperado. Para evita-lo, poderia ser
adotado atraso de um segundo nas medigdes; contudo, comprometeria
0s resultados j& obtidos para o padrdo. Devido as temperaturas inferiores
a 500 °C serem pouco efetivas para degradacdo da matriz, optou-se por
exclusdo destas medidas.
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As Figuras 17 e 18 apresentam as curvas de pirolise e
atomizacdo para Tb, Tm, Sm e Gd por HR-CS ET AAS obtidas com
(Figuras 17 A e 18 A) e sem plataforma (Figuras 17 B e 18 B),
avaliando também a presenca e auséncia do Pd, para os analitos no
padrdo (Figura 17) e na amostra (Figura 18). Nota-se que a presenca da
plataforma beneficia a repetitividade e ligeiramente a estabilidade
térmica, provavelmente devido ao ambiente mais isotérmico, obtendo
valores mais uniformes entre as medidas e, consequentemente,
apresentando menores desvios. A presenca do Pd, em geral, melhora a
intensidade dos sinais para os padrdes, ja para a amostra, com excegao
do Tbh, as absorvéancias sdo maiores na auséncia deste modificador. Esta
diferenca no comportamento pode estar relacionada com o0s
componentes da matriz co-extraida, que podem favorecer a atomizacéo
mais efetivamente do que o emprego do Pd. Entretanto, a presenca deste
modificador pode diminuir ou inibir a atuacdo dos concomitantes na
atomizacdo dos REEs, justificando a diminuigdo dos sinais para a
amostra na presenca deste modificador.

Na etapa de atomizagdo, nota-se significativa dependéncia dos
analitos com a temperatura, sugerindo adogdo de temperaturas elevadas
e, se possivel, maiores do que 2800 °C. Todavia, limitacGes
instrumentais impediram a utilizacdo de maiores temperaturas, a qual
comprometeria o tempo de vida Gtil do tubo de grafite e a eficiéncia no
processo de resfriamento da lampada de arco curto de xendnio e do
atomizador.

Constata-se que a dependéncia da temperatura na etapa de
atomizacdo é maior com o uso da plataforma (Figuras 17 A e 18 A) do
gue em sua auséncia (Figuras 17 B e 18 B), presumidamente devido a
temperatura da plataforma ser menor do que na parede do tubo,
requerendo aplicacdo de maiores temperaturas para obter a maxima
eficiéncia de atomizacdo. Entretanto, a presenca da plataforma
promoveu maior intensidade do sinal em comparacdo a sua auséncia.
Embora fosse esperado beneficio maior sem uso de plataforma, devido a
possibilidade de atingir maiores temperaturas efetivas que favoreceriam
a atomizacdo dos REEs, a isotermicidade temporal propiciada pela
plataforma parece ser o fator predominante, minimizando perdas por
condensacdo e melhorando a precisao.

Observa-se também que a sensibilidade é significativamente
distinta entre o padrdo e a amostra, mesmo sabendo que a amostra foi
enriquecida na mesma concentracdo do padrdo (10 mg L), exceto para
Tm (5 mg L1). Embora os componentes da matriz possam contribuir
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Figura 17. Curvas de pir6lise e atomizagdo para Gd, Sm, Th e Tm, obtidas usando HR-CS ET AAS. Em A
comportamento para os analitos na presenga da plataforma de L’vov, e em B sem a plataforma de L’vov. Elementos
extraidos com CHCI; complexados com a 8-hidroxiquinolina provenientes de uma solucdo padrdo contendo 10 mg L*
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Figura 18. Curva de pirdlise e atomizagdo para Gd, Sm, Th e Tm usando o0 HR-CS ET AAS. Em A comportamento
para os analitos na presenga da plataforma de L’vov, e em B sem a plataforma de L’vov. Elementos extraidos com
CHCI; complexados com a 8-hidroxiquinolina provenientes de catalisador gasto digerido enriquecido com 10 mg L*

de Gd, Sme Tb, e 5 mg L™ para Tm.
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para esse efeito, compreende-se que devam ser pouco significativos,
uma vez que os métodos de extracdo atenuam a sua presenca.

Suposi¢gdes mais consistentes indicam que o pH pode estar
influenciando as extragdes, uma vez que as amostras digeridas estdo em
meio significativamente mais acido em comparacdo aos padroes.
Estudos posteriores envolvendo o pH viriam a confirmar a hip6tese.

Verifica-se que 0 Sm e Tm possuem comportamentos térmicos
similares, mas distintos do Gd e Tb que por sua vez sdo similares entre
si. A principal diferenga estd na maior dependéncia da temperatura de
atomizacdo do Gd e Th em comparacdo ao Sm e Tm. Esta diferenga,
possivelmente, esta relacionada com as temperaturas de ebuligdo, pois o
Gd e Th requerem temperaturas acima de 3000 °C e o0 Tm e Sm abaixo
de 2000 °C (LIDE, 2009), corroborando na compreensdo do valor 6timo
ndo ser atingido na faixa térmica avaliada para Gd e Th, mas apenas
para 0 Tm e Sm (na maioria dos condicionamentos).

O emprego da plataforma beneficiou a sensibilidade
principalmente para Tm e Sm incluindo melhoria na precisdo entre as
medidas. J& o uso do modificador Pd possibilitou ganhos na absorvancia
principalmente para o padrdo. Embora as avaliagdes individuais das
condicdes térmicas possam fornecer informacbes acerca do
comportamento de cada analito, as analises multielementares requerem
adogdo de uma Unica condigdo, que beneficie a maior quantidade de
elementos, a qual deve ser cuidadosamente selecionada.

Deste modo, a condicdo térmica que mais se aproxima da
idealidade, para padrdo e amostra, € empregando tubo de grafite com
plataforma, adicionando 10 pg de Pd em cada medida, tendo
temperatura de pirélise de 1000 °C e de atomizacdo de 2700 °C. Embora
a temperatura de atomizacédo de 2800 °C seja a mais adequada, optou-se
em utilizar a temperatura de 2700 °C, a fim de aumentar a vida Gtil do
tubo e beneficiar a frequéncia analitica (que é prejudicada devido ao
tempo requerido para resfriamento da fonte de radiacdo e do
atomizador).

5.3.5 Otimizag&o dos parametros da DLLME usando planejamento
multivariado

Duas otimizagdes multivariadas avaliando os fatores envolvidos
na DLLME foram propostas. A primeira, direcionada a rastrear a regido
experimental mais adequada, delimitando a faixa para estudo. O modelo
estatistico utilizado foi o planejamento fatorial completo com 4 fatores e
trés niveis, sendo as varidveis o pH (5,0; 7,0; 9,0), concentracdo do
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ligante (0,5; 1,0; 2,0 % m/v), raz&o entre os volumes do agente extrator
e agente dispersor (100/900; 150/850; 200/800 uL) e tempo de
centrifugacéo (0; 2; 5 min) a 2500 rpm.

Todos o0s analitos investigados revelaram tendéncias
semelhantes (Anexo 4), sugerindo a adocdo de maiores tempos de
centrifugacdo, concentracdo de ligante e pH; e menores razfes entre o
agente extrator e dispersor. Esses parametros foram reestudados por
meio de uma nova otimizagdo multivariada, denominada metodologia de
superficie de resposta com design Box-Behnken (FERREIRA, et al.,
2007), a qual ir4 apontar os valores 6timos de cada variavel e inferir se a
regido experimental escolhida foi apropriada. Neste novo estudo, apenas
a razdo entre o volume do agente extrator e dispersor ndo foi reavaliada,
pois a menor proporcdo ja estudada é a minima possivel. Ao adicionar
100 pL de cloroféormio, recupera-se apenas cerca de 20 pL apds a
centrifugacdo (80 pL sdo dispersos), sendo este o volume estabelecido a
ser inserido no equipamento para analise.

Neste novo planejamento, as variaveis foram estudadas em trés
niveis sendo pH (7,0; 9,0 e 11,0); concentracdo do ligante (2,0; 3,0 e 4,0
% m/v) e tempo de centrifugagdo (0, 5 e 10 min), contendo um Unico
ponto central avaliado em triplicata, totalizando 15 experimentos. As
combinagdes graficas geradas, tendo a absorvancia como variavel
dependente sdo: pH vs [8-hidroxiquinolina]; pH vs tempo de
centrifugacdo; e [8-hidroxiquinolina] vs tempo de centrifugacdo,
totalizando 24 superficies de resposta (monitorando os 4 analitos e 0
comportamento para o padrdo e amostra).

Devido a quantidade de superficies de respostas geradas e a
necessidade de adotar uma Unica condicdo, foi aplicado o modelo
matematico de respostas maltiplas (TSAI, et al., 2010), utilizando a
funcdo de Derringer (os valores da amostra e do padrdo sdo
normalizados por meio da divisdo do maior valor da série e
posteriormente somados), proporcionando condi¢gdes mais condizentes
para a andlise (FERREIRA, et al., 2008; CANDIOTI, et al. 2014). As
superficies de resposta obtidas sdo apresentadas na Figura 19.

Visualmente, nota-se distingdo nas trés superficies de respostas
apresentadas na Figura 19, sendo o pH vs [8-hidroxiquinolina] a
superficie de maximo (Figura 19 A); pH vs tempo de centrifugacdo a
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Figura 19. Superficie de resposta usando design Box-Benhken para Gd, Sm, Th e Tm extraido por DLLME empregando HR-CS
ET AAS para deteccdo. Resultados obtidos da combinagdo entre amostra e padrdo, denominado de resposta global ou mdltipla.
Em A resposta analitica em fungdo da concentracdo da 8-hidroxiquinolina e o pH, em B resposta analitica em funcéo do tempo de
centrifugacéo e o pH, e em C resposta analitica em funcéo do tempo de centrifugacéo e da concentracdo de 8-hidroxiquinolina.
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superficie de cela (Figura 19 B) e [8-hidroxiquinolina] vs tempo de
centrifugacdo a superficie fora da regido experimental (Figura 19 C).
Examinando as superficies com ponto de cela e fora da regido
experimental, constata-se que elas sdo provenientes da
incompatibilidade do tempo de centrifugacdo, sugerindo aplicacdo de
tempos de centrifugagdo maiores que 10 minutos para obtencdo da
superficie de maximo.

Os valores criticos (6timos) foram pH de 9,8 e concentragdo de
8-hidroxiquinolina de 2,9% (m/v). O valor critico para o tempo de
centrifugacédo foi negativo (-18 minutos) o qual obviamente ndo podera
ser aplicado, exigindo a intepretacdo visual da superficie de resposta e
adogdo de um tempo adequado dentro do intervalo experimental, que foi
de 10 minutos. Todavia, novos experimentos foram conduzidos para
contemplar maiores tempos de centrifugagdo, possibilitando a obtencéo
de valores criticos mais adequados. Os novos niveis aplicados para o
tempo de centrifugacgdo foram de 0, 10 e 20 minutos & 2500 rpm.

A nova superficie de resposta indicou tempos de centrifugacéo
maiores que 20 minutos (valor critico de 27 minutos), requerendo
novamente um NOVo ensaio com campo experimental mais abrangente, o
que tornaria a etapa consideravelmente morosa. Deste modo, optou-se
em utilizar os resultados da primeira otimizacdo com design Box-
Behnken, adotando o tempo de 10 minutos como ideal para
centrifugacdo. O comportamento observado para o tempo de
centrifugacdo sugere duas tendéncias: diminuigdo do volume da fase
organica e/ou maior transferéncia de massa para maiores tempos de
centrifugacdo (que poderia estar associada a uma possivel transferéncia
de massa por convecgao).

A diminuicdo do volume da fase orgéanica foi constatada e apds
48 horas ndo havia mais segregacao de fases, sendo visualizada apenas a
fase aquosa. O cloroférmio possui razoavel solubilidade em agua e alta
pressdo de vapor (KOKOSA, et al., 2009), sendo esta (ltima
possivelmente a principal razdo da diminuicdo do volume do agente
extrator. A presenca do etanol beneficia ainda mais a solubilidade do
cloroférmio na fase polar, diminuindo o volume da fase apolar,
consequentemente aumentando o valor do sinal analitico, sendo esses
efeitos favorecidos para maiores tempos de centrifugacdo. Essas
implicacBes corroboram com as baixas recuperagfes da fase organica
obtidas na otimizag&o preliminar.

A transferéncia de massa do analito da fase aquosa para
organica esta diretamente relacionada com a agitagdo da mistura.
Embora na DLLME um curto tempo de extracdo seja esperado devido a
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maior area de contanto interfacial e a equilibracdo entre a extracdo do
analito da fase aquosa para a organica seja rapida (KOKOSA, et al.,
2009), um aumento no tempo de extracdo é esperado para elementos que
requeiram um agente quelante, principalmente complexos que possuam
constantes de formacdo moderada/baixa (TURKEL, 2013; CZAKIS-
SULIKOWSKA, et al.,, 1992), sendo a formagdo de complexos
favorecida para sistemas turbulentos, devido a maior interacdo entre o
analito e ligante, beneficiando a extracéo.

Para complementar a compreensdo dos resultados obtidos, o
grafico de Pareto apresentado na Figura 20, obtido com o0s mesmos
dados que geraram a superficie de resposta com design Box-Behnken,
pode revelar informagdes pertinentes ao processo da DLLME. Nota-se
que todos os parametros avaliados sdo significativos para a extracdo,
sendo pH o fator mais importante, recomendando aplicar pH maiores
(efeito estimado positivo) estando de acordo com o valor critico obtido,
além de justificar as menores intensidades dos sinais para a amostra
enriquecida nas curvas de pirdlise e atomizacdo (a amostra digerida
estava em meio muito mais 4cido do que o padrdo aquoso). A
concentracdo de 8-hidroxiquinolina e o tempo de centrifugacdo também
apresentam efeito positivo, condizentes com os valores 6timos adotados.
Além disso, a otimizacdo revelou interacdo entre o pH e a 8-
hidroxiquinolina, tendo um efeito estimado negativo, sugerindo que pH
elevado e baixa concentracdo de ligante sdo suficientes para a extracao.

A relevincia do pH e interagdo com a 8-hidroxiquinolina
possivelmente esta relacionada com a complexagdo. Como ja reportado,
a 8-hidroxiquinolinha possui dois pKa’s, o primeiro em 4,9 atribuido ao
atomo de nitrogénio protonado do anel piridinico, e o segundo em 9,8
referente ao hidrogénio ionizavel do anel fendlico (LIDE, 2009; LE
BAHERS et al.,, 2009). Em pH acima de 4,9 o nitrogénio fica
desprotonado, tornando o ligante neutro, disponibilizando novamente o
par de elétrons do nitrogénio, liberando um sitio de coordenagdo. Em pH
> 9,8 h& maior tendéncia a perda do hidrogénio &cido do anel fendlico
da 8-hidroxiquinolina, originando um ligante anidnico, que representa a
forma mais eficientemente coordenavel com ions metélicos.

Os elementos terras raras sdo 4cidos duros de Pearson, portanto
coordendveis com bases duras com alta eletronegatividade, como
aquelas contendo oxigénio como atomo doador (COTTON, 2006). Além
disso, devido & baixa participagdo dos orbitais 4f, as ligagBes possuem
predominantemente carater idnico com alta labilidade, justificando a
interacdo preferencial da 8-hidroxiquinolina em sua forma anibnica.
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Figura 20. Gréafico de Pareto proveniente da otimizacdo dos pardmetros da
DLLME, monitorando Gd, Sm, Tb e Tm simultaneamente, empregando HR-CS
ET AAS para detecgdo. Resultados obtidos da combinagdo entre amostra e
padrdo, denominado de resposta global.
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Os elementos terras raras sao acidos duros de Pearson, portanto
coordendveis com bases duras com alta eletronegatividade, como
aquelas contendo oxigénio como atomo doador (COTTON, 2006). Além
disso, devido a baixa participacdo dos orbitais 4f, as ligagBes possuem
predominantemente carater iénico com alta labilidade, justificando a
interacdo preferencial da 8-hidroxiquinolina em sua forma anibnica.

O efeito positivo na concentracdo da 8-hidroxiquinolina,
confirma a necessidade da presenca do ligante, sendo que a
concentracdo 2,9% equivale a 0,03 mol L, estando coerente com as
concentracgdes reportadas por outros autores que empregaram a DLLME
com 8-hidroxiquinolina para extracdao de metais (FARAJZADEH, et al.,
2008, 2009; CHAMSAZ, et al., 2013; ARAIN, et al., 2015, 2016).
Lantanideos com a 8-hidroxiquinolina podem gerar varios tipos de
complexos, com razbes sempre maiores de ligante, sendo os principais
tris (razdo de 1:3 metal-ligante), tetrakis (razdo de 1:4 metal-ligante) e



102

trimétrico (razdo de 3:9 metal-ligante) (RUGGERI, et al., 2008), os
quais auxiliam na interpretacéo da concentracdo requerida do ligante.

5.3.6 Parametros de mérito e aplicacéo analitica

Os parametros numéricos do desempenho analitico para o
método proposto sdo apresentados na Tabela 12. A metodologia
apresentou coeficientes de correlacdo superiores a 0,99, limites de
deteccdo a partir de 0,1 pg g* e fator de melhoramento de até 38 vezes.
O fator de melhoramento (enriquecimento) foi calculado pela razéo da
inclinacdo da curva de calibracdo submetida a DLLME (com pré-
concentracdo) pela inclinacdo da curva de calibracdo aquosa (sem pré-
concentracdo) (ANTHEIDIS, et al., 2003; BAHAR, et al., 2012;
WANG, et al.; 2012). A faixa de trabalho foi de 0,025 a 2 mg L,
requerendo concentragfes superiores as comumente utilizadas em ET
AAS, devido as particularidades ja descritas para estes elementos.

Tabela 12. Pardmetros de mérito obtidos para Gd, Sm, Tb and Tm por DLLME
utilizando HR-CS ET AAS como ferramenta de deteccao.

Parametros Gd Sm Th Tm
Coeficiente de correlacio 0,992 0991 0,994 0,994
Massa caracteristica (pg) 150 100 480 73
Limite de detecgdo (ug g%) 0,1 0,2 2 0,3

Limite de quantificacdo (ug g*) 0,4 0,6 6 0,9
Fator de enriguecimento 36 37 33 38

As linhas analiticas selecionadas (secundarias) também
contribuem para a baixa sensibilidade; entretanto, a pré-concentracdo
tende a atenuar esse efeito. O trabalho de Sen Gupta (1981) é tido como
referéncia para a determinacdo de elementos terras raras por ET AAS.
Nele, o autor descreve a sensibilidade por meio da massa caracteristica,
obtendo 2,7 ng para Gd, 0,21 ng para Sm, 0,7 ng para Th e 3,0 pg para
Tm. Mesmo com o uso de linhas secundérias, massas caracteristicas
inferiores aos reportados por Sen Gupta foram obtidas, com excecéo do
Tm, realcando a importancia da DLLME em propiciar aumento de
sensibilidade.



103

Como aplicacdo analitica, trés amostras de catalisadores gastos
provenientes da industria petroquimica foram analisadas. Devido a
auséncia de materiais de referéncia certificados para catalisadores gastos
e mesmo outros materiais de composicdo similar (zedlitas e rochas, por
exemplo), em geral, possuem concentracdes significativamente baixas
destes elementos (requerendo quantidades elevadas de amostra para
quantificacdo), optou-se em verificar a exatiddo usando uma técnica
analitica alternativa. As amostras digeridas foram, desta forma,
analisadas diretamente por ICP-MS com introducdo por nebulizacdo
pneumatica. Os resultados oriundos da quantificacdo de Gd, Sm, Th e
Tm nos catalisadores usando HR-CS AAS (com pré-concentracdo) e
ICP-MS (andlise direta, sem pré-concentracdo) sdo apresentadas na
Tabela 13.

Nota-se que Gd e Sm exibem resultados similares entre ambas
as técnicas utilizadas, aferindo adequada exatiddo para esses dois
analitos. Tulio possui baixa concentracdo nas amostras e, mesmo
aplicando o método de pré-concentracdo, os valores foram inferiores ao
limite de quantificacdo (usando o HR-CS AAS). Dentre os quatro
elementos monitorados, Th foi o U(nico a apresentar resultados
significativamente  distintos entre as duas técnicas analiticas
selecionadas, revelando diferencas de até 40 vezes nas concentracdes,
ainda que com boa precisdo.

Devido a discrepancia nos valores para Th pelos dois métodos
independentes, sugere-se que esse efeito seja oriundo da matriz, uma vez
gue grande quantidade da amostra digerida foi utilizada (amostra foi
apenas duas vezes diluida, para ser extraida e analisada por HR-CS
AAS), a qual poderia exercer efeitos mais significativos para Th em
comparagdo com os demais analitos. Além disso, a grande quantidade
de amostra, associada ao pH alcalino e presenca da 8-hidroxiquinolina
propiciaram a geracdo de um sistema visivelmente trifasico, composto
da fase polar (parte superior), precipitados (intermediario) e fase apolar
(parte inferior). Com o objetivo de verificar se a quantidade da matriz
poderia interferir nas extragdes, dois fatores de diluicdo da amostra
digerida (duas e vinte vezes) foram avaliados. O aspecto das amostras
diluidas antes e apds as extracfes sdo expostas na Figura 21.

Em razdo da baixa concentragdo dos analitos nos catalisadores,
principalmente para Tm, as duas dilui¢bes descritas foram avaliadas em
testes de adicdo e recuperagdo. Deste modo, além de verificar se a
quantidade da matriz iria influenciar os resultados, seria avaliada a
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Tabela 13. Resultados em pg g* para amostras de catalisadores gastos usados na indistria petroquimica para quantificacio de Gd,
Sm, Tb e Tm empregando HR-CS AAS e ICP-MS para deteccdo. Determinacdo usando HR-CS AAS com atomizagdo
eletrotérmica implicou na aplicacdo da DLLME (pré-concentragdo). Determinagdo usando ICP-MS empregando nebulizador
pneumético foi realizada de maneira direta (sem pré-concentracdo).

CATALISADOR 1 CATALISADOR 2 CATALISADOR 3
ANALITOS
HR-CS AAS ICP-MS HR-CS AAS ICP-MS HR-CS AAS ICP-MS
Gd 8,4+0,6 8,7+0,5 78+04 8,1+09 8,0+£4,6 78+0,6
Sm 330,22 3,7+0,3 3,7+01 43+05 39+0,3 39+01
Th 18+1 0,71+0,07 33+3 0,74 +0,04 334 0,80+ 0,03

Tm <LOQ 0,12+0,01 <LOQ 0,12+0,01 <LOQ 0,17 + 0,06
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Figura 21. Aspecto observado para amostra digerida de catalisador gasto. Em A,
amostras diluidas duas (1) e vinte (2) vezes, respectivamente. Em B, as mesmas
amostras ap6s aplicacdo do processo da DLLME, ambos em pH 9,8.

eficiéncia de recuperagdo para concentra¢Ges mais elevadas dos analitos.
Visto que os catalisadores possuem composicdo similar e valores
similares de concentragdo para os analitos sdo esperados, deste modo,
apenas dois catalisadores foram analisados (com teste de adicdo e
recuperacdo) e 0s percentuais correspondentes de recuperagdo sdo
apresentados na Tabela 14.

E notorio que a quantidade da amostra digerida utilizada para
extracdo influéncia nas recuperacdes, sugerindo que a presenca da
matriz possa dificultar a extracdo. Gadolinio e samario séo os analitos
com maior detrimento nas recuperagdes para as amostras duas vezes
diluidas, revelando resultados mais favoraveis quando a diluicdo é de
vinte vezes. Este comportamento para a amostra com menor diluicdo se
deve, possivelmente, as maiores concentracfes destes dois analitos nos
catalisadores, aliada as constantes de solubilidade dos hidroxidos dos
lantanideos (BROWN, et al., 2016), que séo baixas, ocasioando perdas
mais significativas para esses dois analitos, sancionando as porcentagens
de recuperacao, que foram em geral, inferiores ao valor esperado.

Embora menores fatores de diluicdo prejudiquem a exatidao e a
precisdo, na maior parte dos casos, as recuperagdes obtidas para
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as amostras diluidas duas vezes estd em conformidade com o intervalo
estimado como aceitavel, o que sugere que a presenca da matriz ndo
compromete a extracdo. Para Th e Tm, as recuperacBes em ambas
diluicBes propostas sdo superiores a 80% e particularmente para o Tm,
0s testes de recuperacdo atestam a exatiddo para a metodologia proposta.

Tabela 14. Recuperagdes, em %, obtidas para Gd, Sm, Th e Tm, extraidos por
DLLME usando CHCI3; como solvente extrator e 8-HQ como complexante, em
dois catalisadores gastos empregando HR-CS ET AAS para quantificagdo. As
amostras analisadas foram previamente submetidas a duas diluigdes distintas
(duas e vinte vezes) para verificacdo do efeito da matriz sob a extracao.

CATALISADOR 2 CATALISADOR 3
ANALITOS 2xdiluida 20 xdiluida 2xdiluida 20 x diluida
Gd 655+299 847+18 930+212 804+%29
Sm 70,7+13,8 1006+24 54644 945+55
Tb 84,7+31 842+16 1049+48 90,6+58
Tm 836+37 1006+24 80,4+97 97,0+5.2

Mesmo que a exatiddo tenha sido verificada pelo ensaio de
recuperacao para Th, as diferencas nas quantificaces por HR-CS AAS
e ICP-MS devem ser consideradas, requerendo estudos adicionais para
melhor compreensdo e constatacdo de quais resultados representam
efetivamente a quantidade deste analito nas amostras. Neste sentido, a
calibragdo por adi¢do de padrdo poderia fornecer informacdes adicionais
e relevantes para a quantificacdo dos analitos nos catalisadores, além
desta técnica compensar o efeito da matriz e possibilitar a obtencdo de
resultados tidos como “verdadeiros” (BUTCHER, et al., 1998).

Para melhor explanagdo dos resultados, a determinagdo por
adicdo de padrdo, com aplicacdo da DLLME, foi comparada com as
demais quantificacdes ja realizadas para a amostra de catalisador gasto.
A Tabela 15 expdem os resultados obtidos para o catalisador 2.

Nota-se que os resultados obtidos para a quantificacdo por
adicdo de padrdo para o catalisador 2, sdo condizentes com o0s resultados
previamente obtidos pelos métodos comparativos, aferindo adequada
exatiddo para a exatiddo para a metodologia proposta. A excecdo &,
novamente, Th, ja que os resultados obtidos por HR-CS AAS séo
divergentes dos obtidos por ICP-MS, requerendo ensaios adicionais e
complementares para melhor compreensdo do comportamento deste
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Tabela 15. Resultados, em pg g, obtidos para quantificacio de Gd, Sm, Th e Tm no catalisador 2 empregando ICP-MS com
nebulizador pneumatico, ETV-ICP-MS e HR-CS ET AAS (com curva de calibragdo externa e por adi¢do de padrdo. Apenas o
resultado para ICP-MS usando nebulizador pneumatico foi obtido sem aplicagdo da DLLME (analise direta da amostra digerida).

CATALISADOR 2

ANALITOS

ICP-MS ETV-ICP-MS HR-CS ET AAS HR-CS ET AAS
(Nebulizador) (Calibracdo externa) (Adicdo de padréo)
Gd 8,1+0,9 7,1+05 78104 6,8
Sm 43+05 Né&o analisado 3,7+0,1 4,5
Tb 0,74 +0,04 0,65+ 0,05 33+3 140

Tm 0,12+0,01 0,14+0,05 <09 <09
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analito nestas amostras. A excecdo €, novamente, Tb, ja que 0s 0S
resultados obtidos por HR-CS AAS sdo divergentes dos obtidos por
ICP-MS, requerendo ensaios adicionais e complementares para melhor
compreensdo do comportamento deste analito nestas amostras. Uma das
hipoteses é que o pH do meio e alguns componentes adicionais possa
estar influenciando significativamente os resultados para esse elemento,
visto que as analises empregando o ICP-MS com nebulizador
pneumatico, as amostras foram analisadas diretamente sem qualquer
ajuste de pH (portanto em meio acido), ja as analises por ETV-ICP-MS
0 meio foi tamponado com H3BOs, KCI e NaOH, e por fim as analises
usando HR-CS ET AAS o pH foi ajustado com adi¢do apenas de NaOH.

5.3.7 Concluses

Pela primeira vez foi descrita a determinagéo simultanea de Gd,
Sm, Th e Tm por HR-CS ET AAS. A aplicacdo da DLLME atenuou a
baixa sensibilidade inerente a determinacdo de REEs por AAS,
resultando em fatores de enriquecimento superiores a 30 vezes. A
analise multivariada revelou que o pH é o fator mais significativo na
DLLME, além de haver interagcdo com a 8-hidroxiquinolina, auxiliando
nas interpretagcdes do sistema quimico estudado. O método apresentou
as menores massas caracteristicas ja reportadas para analise de REEs por
ET AAS, para trés dos quatro analitos monitorados, mesmo
selecionando linhas secundarias. Aplicagdes analiticas foram conduzidas
para amostras de catalisadores utilizados no craqueamente catalitico
fluidizado no refino do petréleo, exibindo excelentes desempenhos para
Gd, Tm e Sm, revelando resultados concordantes entre ICP-MS (usando
ETV e nebulizador pneumético) e HR-CS ET AAS (usando calibragdo
externa e por adicdo de padrdo). Testes de adicdo e recuperacdo também
foram realizados para os quatro elementos, demostrando que a presenga
da matriz diminui a precisdo e exatiddo nas medidas, principalmente
para os analitos em maiores concentracdes nas amostras. Embora as
recuperacgdes tenham se mostrado adequadas para Tb, foram observadas
diferencas significativas entre as determinagBes para os diferentes
métodos, fato ainda ndo compreendido e que exigird investigacdes
complementares.
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54 DETERMINACAO DE ITERBIO EM AMOSTRAS
GEOLOGICAS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA DE ALTA RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA
UTILIZANDO MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO
DISPERSIVA

5.4.1 Justificativa

Minerais e rochas estdo inseridas no cotidiano de diversas
maneiras, e muitos paises, em suas politicas nacionais e internacionais,
sdo baseadas na procura e oferta de seus minerais (ALEXANDER,
2009). Rochas sdo matérias-primas importantes para a fabricacdo de
muitos componentes (SMITH, 1999) e a sua composi¢do mineral6gica
ird definir a sua empregabilidade. Dentre os varios elementos que a
compdem, os elementos terras raras (REES) ganharam interesse
econdmico, publico e principalmente cientifico nos Gltimos anos (ZEPF,
2013), devido a ampla difusdo na vida moderna e extensa utilizagdo nos
mais diversos setores industrias. Dentre os 17 elementos que compdem
os REEs, itérbio possui significativa importancia principalmente nas
indUstrias automotiva, metalurgica e producdo de fosforo. Além disso,
frequentemente este elemento é empregado como agente dopante,
beneficiando algumas propriedades fisicas em ligas utilizadas em
tratamentos odontoldgicos; aumentando a resisténcia de ligas de aco;
prolongando o tempo de vida de lasers no estado s6lido e maximizando
0 diametro dos campos amplificadores utilizados em fibras Opticas
(GANJALL, et al., 2016).

Ha limitados registros da determinacdo de elementos terra raras
por AAS na literatura (GANJALLI, 2016), e as Ultimas propostas para
determinacdo de Yb por ET AAS foram descritas por Lima et al. ha
cerca de 20 anos. Em seu primeiro trabalho (LIMA, et al., 1997), os
autores reportaram prejuizo no perfil do sinal transiente para itérbio
guando na presenca de silicio ou aluminio. No segundo (LIMA, et al.,
1998), os autores utilizaram filamento de tungsténio para melhorar a
eficiéncia de atomizacdo e supressores organicos (complexantes) para
corrigir efeitos da matriz; contudo, as melhores recuperagdes foram de
aproximadamente 70%, na presenga de 1-(2-hidroxi-1-naftilazo)-2-
naftol-4-sulfanoato de sddio (calcon).

Deste modo, esta secdo descreve o primeiro método para a
determinacdo de Yb em matrizes geoldgicas ricas em silica e aluminio,
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utilizando a DLLME para pré-concentracdo e empregando a HR-CS ET
AAS para deteccao.

5.4.2 Curvas de pirdlise e atomizacéo

A fim de superar as dificuldades associadas a determinacéo de
REEs por ET AAS, a proposta mais viavel apresentada na literatura
consiste na utilizacdo de atomizadores metalicos (inteiramente ou a
superficie recoberta com uma folha metdlica), facilitando a atomizagédo
de elementos dificilmente atomizados a partir da superficie do grafite
(VOLYNSKY, 1998). Contudo, esses tubos foram construidos para fins
académicos, ndo estando disponiveis comercialmente.

Modificadores quimicos permanentes (VOLYNSKY, 2003)
podem ser uma alternativa e, neste caso, 0 seu uso tem como objetivo
primordial a diminuigdo da interacdo do analito com o carbono, além de
selar imperfei¢cbes da estrutura do grafite, evitando migracdo dos
analitos para os intersticios do tubo, o que também comprometeria a
eficiéncia de atomizagdo (ELOI et al., 1997). Zirconio reduzido a partir
do cloreto de zirconila, foi estudado como modificador permanente,
devido ao seu sucesso na determinacdo de varios elementos que
requeiram alta temperatura de atomizagdo (FLORES, et al., 2004),
incluindo Ga (KHAMMAS, et al., 2001), Cr (PEREIRA, et al., 2006) e
Al, este (ltimo, por HR-CS ET AAS (CASTILHO, et al., 2015).

Tubos de grafite sem plataforma podem ser alternativa
interessante para a determinacao de Yb, pois a temperatura da parede do
tubo é sempre superior a da plataforma (CURTIUS, 1991), permitindo o
uso de temperaturas relativamente menores de atomizacdo. Sen Gupta
(1993) observou que itérbio poderia ser atomizado diretamente a partir
da parede do tubo, sugerindo que este elemento ndo formaria carbetos
estaveis.

O comportamento térmico de Yb extraido a partir de um padrédo
aquoso e da amostra TDB-1 digerida, ambos submetidos a DLLME, foi
avaliado e os resultados estdo representados na Figura 22. Observa-se,
na Figura 22, que o Yb extraido a partir da amostra possui
comportamento térmico similar, tanto na etapa de pir6lise como na
atomizacdo, em ambos condicionamentos avaliados (com e sem
modificador), apresentando sutil melhora na estabilidade térmica com o
uso do modificador Zr. Para o padrdo, apenas nas curvas de atomizagdo
0s comportamentos entre os condicionamentos foram similares. Nas
curvas de pirolise, o emprego de Zr promoveu maior estabilidade
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Figura 22. Curvas de pirolise e atomizagdo obtidas para Yb usando HR-CS ET AAS em tubo de grafite sem plataforma de L’vov,
com e sem a presenca do modificador quimico Zr, sob a forma permanente (500 pg depositados). Comportamento para a solugdo
padrdo e amostra (TDB-1 digerida) ambas nas concentracdes de 5 pg L de Yb, extraidas com cloroférmio, etanol e 8-
hidroxiquinolina por meio de uma extracdo liquido-liquido convencional. Temperatura de pirélise fixada em 800 °C e de
atomizagdo em 2600 °C.
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térmica. Além disso, nota-se que o modificador permanente beneficiou a
precisdo nas medidas, atenuando possiveis oscilacBes ocasionadas pela
auséncia da plataforma.

Os espectros de absorcdo resolvido no tempo, para a amostra e
para 0 padrdo, sdo apresentados na Figura 23, revelando que as
condicdes térmicas foram cineticamente favoraveis, sem evidéncia de
efeito de memoria. Para a amostra, na Figura 23 B, é possivel observar a
presenca do titanio que possui uma linha secundaria em 398,988 nm, a
qual poderia comprometer a andlise caso estivesse utilizando um
espectrdmetro convencional equipado com um monocromador de baixa
ou média resolugdo. Tubo de grafite sem plataforma recoberto com 500
ug de zirconio tendo temperatura de pirdlise de 800 °C e temperatura de
atomizacéo de 2600 °C foram selecionadas como condicdes térmicas de
compromisso, entre o padrdo e amostra, para quantificacdo de Yb por
HR-CS ET AAS.

5.4.3 Estudo dos parametros da DLLME utilizando otimizacéo
multivariada

Devido a extensa quantidade de fatores que possam influenciar
na DLLME, inicialmente foi proposta a analise multivariada com design
de rastreamento. Assim, quatro fatores foram estudados (pH,
concentracdo de complexante, propor¢do entre o volume do agente
extrator e dispersor, e tempo de centrifugacdo) em trés niveis (pH de
5,0, 7,0 e 9,0; concentracdo de complexante de 0,0 1,0 e 2,0% (m/v);
propor¢do entre agente extrator e dispersor de 100/900, 150/850;
200/800 pL e tempo de centrifugacdo de 0, 2 e 5 minutos), contendo um
Unico ponto central, o qual foi realizado em triplicata, totalizando 19
experimentos.

Os resultados por meio das superficies de resposta (Anexo 5),
revelam as seguintes tendéncias: aplicagdo de tempos de centrifugacgéo e
concentracdo de complexante maiores, menores proporcdes entre agente
extrator e dispersor, e pHs levemente acidificados. Conforme discussdo
conduzida nos capitulos anteriores, a razdo entre o volume do agente
extrator e dispersor foi mantida em 100/900 pL (CHCls/etanol).

Ap0s estimar as regides ideais da extracdo, deseja-se encontrar
os valores 6timos de cada fator, para promover a maxima eficiéncia na
pré-concentracdo. Com esse objetivo, foi adotada a otimizacdo
multivariada com design Box-Behnken. Nesta otimizacdo, foram
avaliados trés fatores (pH, concentracdo do ligante e tempo de
centrifugacdo) em trés niveis (pH em 4,0, 5,0 e 6,0; concentragdo de 8-
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Figura 23. Espectros de absorgdo resolvido no tempo para solucéo padrdo de Yb (A) e amostra digerida (B) ambas submetidas a
DLLME, empregando HR CS ET AAS como ferramenta de deteccéo.
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hidroxiquinolina de 1,0, 2,0 e 3,0% (m/v) e tempo de centrifugacdo de 0,
5 e 10 minutos, contendo um Unico ponto central, o qual foi realizado
em triplicata, totalizando 15 experimentos

As superficies de respostas contribuem para localizacdo das
regides Gtimas estudadas, direcionado a metodologia para a obtencdo
das melhores condicGes da extracdo. Embora as superficies de respostas
para a amostra e padrdo sejam similares, uma condi¢do de compromisso
deve ser adotada a fim de encontrar condi¢Ges satisfatdrias para ambas,
beneficiando a performance na quantificacdo. Com esse objetivo, foi
proposta a realizacdo da otimizacdo de resposta multipla ou resposta
global (FERREIRA, et al., 2008), na qual os valores da amostra e do
padrdo sdo normalizados (divididos pelo maior valor na série e
somados), revelando condigBes mais concordantes para a anélise. A
Figura 24 apresenta os resultados dessa otimizacdo via superficie de
resposta com design Box-Behnken. Além de observar que o campo
experimental foi satisfatoriamente contemplado em todos os
experimentos, 0 qual pode ser evidenciado pelas regides de maximo
obtidos nas superficies de respostas, é possivel também encontrar os
valores criticos (6timos) de cada fator estudado. Para o pH, o valor
critico foi de 5,0; a concentracdo de 8-hidroxiquinolina foi de 1,9%
(m/v) e o tempo de centrifugacédo foi de 8 minutos.

Os graficos de Pareto também sdo apresentados para auxiliar na
interpretacdo da relevancia dos fatores estudados, indicando quais
fatores, isolados ou combinados, séo estatisticamente significativos no
processo da microextracdo. A Figura 25 exibe os graficos de Pareto
obtidos para padrdo (A) e amostra (B) (usando os mesmos dados que
geraram a superficie de resposta com design Box-Behnken). Nota-se que
0 pH e o tempo de centrifugacdo sdo os fatores mais importantes. A
concentracdo de 8-hidroxiquinolina mostrou-se significativa para a
amostra e ha interacdo entre o pH com a 8-hidroxiquinolina para o
padréo.

Os resultados apresentados sugerem que tempos de
centrifugacdes e pH em regibes positivas do campo experimental devam
ser utilizados. A interacdo observada entre o pH e 8-hidroxiquinolina
apenas para o padrdo possivelmente esteja relacionada a maior
disponibilidade do Yb para coordenacdo com o ligante, em comparagdo
com a amostra, ndo havendo outros elementos competindo pelo agente
complexante em diferentes pHs, demonstrando as condi¢cdes mais
otimistas de uma extragdo. Todavia, para a amostra, maiores
concentracgdes de 8-hidroxiquinolina sdo recomendadas,
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Figura 24. Superficie de resposta usando design Box-Behnken monitorando o Yb extraido por DLLME, empregando HR-CS ET
AAS para deteccdo. Resultados obtidos da combinagéo entre amostra e padrdo, denominado de resposta global ou multipla
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Figura 25. Grafico de Pareto para pH, tempo de centrifugagdo e concentracdo de 8-hidroxiquinolina otimizados na DLLME para
Yb, utilizando HR-CS ET AAS para deteccdo. Em A resultados para padrdo e em B para amostra.
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presumivelmente devido a maior quantidade de elementos presentes que
interajam com a 8-hidroxiquinolina, competindo com o Yb, diminuindo
a quantidade de complexos do Yb que possam ser extraidos.

CZAKIS-SULIKOWSKA et al. investigaram diversos
parametros relacionados a extracdo de lantanideos provenientes de
misturas agua-alcool, empregando cloroférmio como solvente extrator e
8-hidroxiquinolina como complexante, sendo um sistema quimico
similar ao do presente trabalho. Itérbio provenientes da mistura agua-
etanol, também foi estudado pelos autores (CZAKIS-SULIKOWSKA,
et al., 1995), reportando que esta mistura requer pH menor para
extracdo, em comparacdo a solucdo aquosa, apresentando maxima
eficiéncia de extracdo em pH = 5,6 para solugdo aquosa e pH = 5,0 para
mistura 4gua-etanol, ambos extraidos com cloroféormio e 8-
hidroxiquinolina. Idéntico sistema também foi estudado para a extragéo
de Pr e Gd obtendo andlogos comportamentos (CZAKIS-
SULIKOWSKA, et al., 1993%) sugerindo a existéncia de efeitos
sinérgicos.

Os autores sugerem que o efeito sinérgico é devido a solvatacéo
do complexo pelo etanol na fase orgéanica, gerando o0 composto
Yb(Q)3.2CHsCH,OH, no qual Q representa a 8-hidroxiquinolina na
forma anibnica, sendo observado comportamento similares para outros
lantanideos empregando a mistura 4gua-metanol (CZAKIS-
SULIKOWSKA, et al., 19922P; 1993P). De Jong et al. (DE JONG, et al.,
2005) apresentaram um diagrama de distribuicdo de espécies para
alguns lantanideos (Ln) com a 8-hidroxiquinolina (HQ), revelando que
algumas espécies de LnQs surgem a partir de pH 4,0 tendo porcentagem
méaxima préximo ao pH 5,0.

Antagonicamente esses resultados ndo correspondem ao pKa da
espécie anidnica da 8-HQ, sugerindo que o pH para a extracdo pode ndo
estar relacionado apenas ao pKa do ligante, sendo esse efeito de maior
notoriedade para alguns lantanideos. Esta diminui¢do ao valor do pH
esperado pode ser proveniente da propria acidez dos lantanideos, visto
que eles sdo acidos duros de Person.

O equilibrio de extragdo de lantanideos idnicos (Ln3")
provenientes de uma solucdo aquosa para uma solugdo orgénica usando
a 8-hidroxiquinolina pode ser representada como:

K
3+ —_— +
LN aquy * 3 HQporg™ LNQsg(0rg) + 3 H o)

Onde os subscritos (aqu) representa a fase aquosa e 0 subscrito
(org) representa a fase orgénica e o simbolo K representa a constante de
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equilibrio da extracdo. O coeficiente de particdo (D) para a 8-
hidroxiquinolina em agua é muito pequeno, e apenas a fase organica ¢
considerada, sendo sua relagdo com a concentracdo de 8-hidroxiquolina
expressa por (ATANASSOVA, et al., 2008):

Log D =Log K+3 pH + 3 [HQ]

Assim, nota-se que a extracdo do metal € dependente da
concentracdo da 8-hidroxiquinolina, quanto maior a sua concentracéo,
maior sera coeficiente de particdo, e a extragdo sera deslocada para pH
acidos, sendo especialmente vantajosa para metais que sdo rapidamente
hidrolisados (STARY, 1964). CZAKIS-SULIKOWSKA et al. também
apresenta a eficiéncia de extracdo em funcdo do pH, revelando que em
pH superiores a 7,0 ha diminuicdo na porcentagem de extracdo devido
ao aumento no processo da hidrolise dos lantanideos (CZAKIS-
SULIKOWSKA, et al., 1992Y).

Embora as constantes de extracdo sejam maiores para meios
organicos em comparacdo ao meio aquoso (CZAKIS-SULIKOWSKA,
et al., 1995), o valor de K para Yb®* é baixo (STARY, 1978), reforcando
a necessidade do emprego de maiores quantidades de complexante para
efetiva extracdo do complexo. FAVRE-REGUILLON et al. indicam
proporcles elevadas de 8-hidroxiquinolina para efetiva complexacdo
dos lantanideos, usando também cloroférmio como agente extrator
(FAVRE-REGUILLON, et al., 2011).

A significancia do tempo de centrifugacao esta relacionada com
a agitacdo da mistura, favorecendo a transferéncia de massa do analito
da fase aquosa para a organica, além de beneficiar a separacdo das fases.
Embora na DLLME um curto tempo de extragio seja esperado devido a
maior area de contanto interfacial e a equilibracdo entre a extracdo do
analito da fase aquosa para a organica seja rapida, um aumento no
tempo de extracdo € esperado para analitos com alta massa molar,
devido aos menores coeficientes de difusdo (KOKOSA, et al., 2009).
Mesmo o analito requerendo um agente quelante para extracdo (massa
molar do complexo é de 318,2 g mol*) (LIDE, 2009), acarretando em
maior tempo de equilibrio, e consequentemente para maxima eficiéncia
na extracdo, o tempo obtido de 8 minutos estd condizente com os
valores tipicos para a DLLME que estdo entre 2 a 20 minutos
(KOKOSA, et al., 2009).
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5.4.4 Parametros de mérito e aplicacdo analitica

A Tabela 16 apresenta os parametros de mérito obtidos para o
método proposto. O método apresentou bom coeficiente de correlagdo
linear (superior a 0,99), baixos limites de deteccdo e quantificacdo (na
ordem de ng g*) e apreciavel fator de enriquecimento (28 vezes). O
fator de enriquecimento foi calculado pela razdo entre as inclinacGes
obtidas para a curva de calibracdo com solucBGes submetidas a pré-
concentracdo (por DLLME) e para a curva de calibracdo sem pré-
concentragdo (curva de calibragdo com solugdes aquosas)
(ANTHEIDIS, et al., 2003; BAHAR, et al., 2012; WANG, et al.; 2012).

Tabela 16. Pardmetros de mérito obtidos para a determinacdo de Yb utilizando
DLLME aliada 8 HR-CS ET AAS.

Parametros Valores
Faixa de calibracéo 0,05a05ugL?
Coeficiente de correlagéo 0,9987
Limite de detecgédo 2ng gt
Limite de quantificacéo 7ngg?
Fator de enriguecimento 28

Lima et al., (1997) compararam os métodos j& desenvolvidos
para determinacdo de Yb por ET AAS. Mesmo apds 20 anos, poucas
inovacdes tém sido apresentadas na literatura. Na publicacdo, os autores
informam que a menor massa caracteristica encontrada para Yb foi de 1
pg, obtida por Sen Gupta (1981). A Tabela 17 compara os resultados
obtidos neste trabalho com os de Sen Gupta e Lima et al.

Neste trabalho, a massa caracteristica apresentada é 10 vezes
inferior ao menor valor ja reportado na literatura por ET AAS para Yb,
demonstrando a eficiéncia da pré-concentracdo. Além disso, os limites
de deteccdo obtidos sdo menores ou comparaveis aos das principais
técnicas espectrométricas utilizadas para a determinacdo de elementos
terras raras em rochas e minerais (ZAWISZA, et al., 2011).

Para verificacdo da exatiddo, trés amostras de referéncia
certificada de origem geol6gica foram selecionadas, e os resultados séo
apresentados na Tabela 18, demonstrando concordancia com os valores
previstos. Como aplicacdo analitica, duas amostras de rocha granitica e
de diabéasio coletadas na praia ao sul da cidade de Florianépolis foram
analisadas. Estas amostras foram trituradas e posteriormente digeridas
de maneira andloga ao procedimento das amostras certificadas.

Embora a matriz seja similar entre as amostras certificadas e as
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Tabela 17. Algumas determinacfes propostas para determinacdo de Yb por ET AAS.

Autores Amostra Atomizador Temperatura de Tempo de Massa Data
atomizacao (°C) medicdo (s) caracteristica (pg)
Sen Gupta Rochas Grafite pirolitico 2500 5 1 1981
Fezes de Grafite pirolitico 2300 5 3 1997
Lima et al. L
animais com plataforma
Fezes de Filamento de 2400 1 7 1998
Lima et al. N o
animais tungsténio
Neste Grafite pirolitico 2600 10 0,1 2016
trabalho Rochas tratado com Zr
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rochas coletadas na praia ao sul de Floriandpolis, afim de checar a
exatiddo dos resultados para as rochas de Floriandpolis, um método de
quantificacdo alternativo foi utilizado. Neste caso, o ICP-MS
empregando nebulizador pneumatico como sistema de introducdo de
amostra foi a ferramenta analitica selecionada. Para o ICP-MS, as
amostras de rochas digeridas foram analisadas diretamente (sem
aplicacdo da DLLME) e os resultados da quantificacdo de Yb nessas
amostras para os dois métodos (HR-CS AAS com pré-concentracao e
ICP-MS sem pré-concentracdo) sdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 18. Resultados obtidos e previstos em pg g para Yb presente nas
amostras geologicas de materiais de referéncia certificado usando HR-CS ET
AAS como ferramenta analitica de detec¢do. A DLLME foi aplicada nas
amostras digeridas para a extracdo do analito.

Amostra certificada Valores obtidos Valores previstos
(Mg g™) (Hg g™
TDB-1 (Rocha 31+15 34+04
diabasio)
WGB-1 (Rocha gabro) 1,41+0,36 1,42 +0,18
JG-2 (Granito) 7,74+ 2,15 6,85+ 2,15

Tabela 19. Resultados em pg g para Yb presente nas amostras geoldgicas
(rocha diabésio e granito) coletadas na praia ao sul de Floriandpolis. A
determinagdo por HR-CS ET AAS foi conduzida para o analito extraido por
DLLME (com pré-concentracdo) das amostras digeridas. Para o método
comparativo, as amostras digeridas foram analisadas diretamente (sem pré-
concentracdo) por ICP-MS usando nebulizador pneumatico.

Amostra HR-CS ET AAS ICP-MS
(nebulizador)

Rocha diabasio 1 4,47 +£1,52 2,65+ 0,30
Rocha diabasio 2 1,23+0,11 1,28 +0,17
Granito 1 18,06 + 3,52 17,06 + 3,02

Granito 2 1,80 +0,12 1,46 + 0,44
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Os resultados apresentados na Tabela 20 demonstram
concordancia entre ambos os métodos utilizados para quantificacdo de
Yb nas rochas diabasio e granito coletadas na praia de Florianépolis.
Embora essas andlises tenham sido pontuais e ndo seja possivel inferir
sobre a presenca de Yb na regido de coleta como um todo, os valores
encontrados estdo de acordo com as informagfes de que os elementos
terras raras sao minoritarios nesses minerais (HU, et al., 2008). Nota-se
também que os resultados sdo similares entre a rocha diabasio de
Floriandpolis — Brasil (amostra) e Saskatchewan — Canada (material
certificado), mesmo sendo proveniente de regides distintas, contudo,
diferencas significativas foram encontradas para o granito, podendo esta
diferenca ser devida aos efeitos de intemperismo (MAULANA, et al.,
2014).

5.4.5 Conclusdes

Um novo método para determinagdo de Yb usando a DLLME
para aumento da sensibilidade e HR-CS ET AAS para maior robustez é
descrito neste trabalho. A otimizacdo multivariada indicou efeitos
sinérgicos sobre a extracdo do Yb. O limite de deteccdo e quantificacdo
na ordem de ng g torna-o mais sensivel método para determinagdo de
Yb por ET AAS, comparavel a outras técnicas espectrométricas mais
dispendiosas. Devido a maior dificuldade de se encontrar lampada de
catodo oco para Yb, o HR-CS AAS mostra ser pratico, devido ao uso de
uma Unica lampada para monitoramento de todos os elementos possiveis
por AAS, além da identificacdo de potenciais elementos interferentes.
Acredita-se que a metodologia possa ser estendida para analises de
outras matrizes geoldgicas.
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55 MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO  DISPERSIVA
ALIADA A ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA DE
ALTA RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA PARA
DETERMINACAO DE EUROPIO — ESTUDOS PRELIMINARES

5.5.1 Justificativa

Apesar da importancia estratégica do Eu, tendo em vista seu uso
em aplicagbes tecnolégicas e medicinais, had um numero
significativamente limitado de trabalhos na literatura descrevendo sua
determinacdo por AAS. Alguns autores sugerem a aplicacdo do Eu com
outras finalidades, por exemplo, modificador quimico (JIE, et al., 1995)
e agente co-precipitante (SOYLAK, et al., 2006). Métodos de pré-
concentracdo como a extracdo em fase solida (BIJU, et al., 2005) e
extracdo por ponto nuvem (NOUH, 2015) foram reportadas para
determinacdo de Eu, e em ambos os casos, usando F AAS para
quantificacéo.

As Ultimas determinacgdes reportadas deste elemento usando o
ET AAS datam de 2001. Silva et al. determinaram Dy e Eu em fezes de
ovelhas empregando filamento de tungsténio (atomizador metalico) em
atmosfera de gés hidrogénio para aumento da eficiéncia de atomizacéo e
atenuacdo na formacdo de déxidos. Os autores compararam o atomizador
proposto com o convencional, revelando parametros de mérito melhores
com o uso do atomizador metdlico, além da auséncia do efeito de
memoria.

Também em 2001, He et al. propuseram o uso de um filamento
de tungsténio impregnado com fenantrolina e usando 2-
tenoiltrifluoracetona (tamponada) para a pré-concentracdo de Eu e
posterior determinacdo por ET AAS. Os autores reportaram melhora de
sensibilidade em 100 vezes e limite de deteccdo de 5,9 x 101° mol L%,
sendo este o Unico trabalho reportado usando pré-concentracdo para
determinacdo de Eu por ET AAS. Assim, este trabalho visa a
determinacdo de Eu empregando HR-CS ET AAS aliada 8 DLLME com
andlise multivariada.

5.5.2 Curvas de pirdlise e atomizacdo para Eu
He et al. (HE, et al., 2005), relata que o emprego do PTFE

melhora a volatilizagdo dos REEs, devido a geracdo de compostos
volateis de fldor, requerendo temperaturas significativamente menores
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do que aquelas comumente empregadas em analises espectrométricas
atdbmicas que fazem uso de tratamento térmicos. Em trabalho recente,
Souza (2015) propds a determinacdo de Eu, Dy e Yb em amostras de
solo em suspensdo, utilizando o PTFE como agente de fluoragdo e o
HR-CS ET AAS como ferramenta de detec¢cdo. O autor revelou que a
presenca do PTFE atrasou o aparecimento do sinal na etapa de pir6lise
para Eu e Yb proveniente de padrfes aquosos, ndo havendo sinais
mensuraveis em temperaturas inferiores a 1000 °C. A partir desta
temperatura, a absorvancia foi crescente até cerca de 1500 °C, havendo
melhoria de aproximadamente 10 e 30% na altura do sinal para Yb e Eu,
respectivamente. Ja para amostra, os analitos apresentam estabilidade
térmica com ou sem o uso de PTFE, com sinais detectaveis mesmo em
temperaturas inferiores de pirolise.

O autor atribui as altas temperatura de pirolise requeridas na
presenca de PTFE para o padrdo, em consequéncia da geracdo de um
subproduto do PTFE denominado perfluoroisobutileno (PFIB), o qual é
gerado a partir de 1000 °C, formando uma espécie do tipo PFIB-Ln que
aumenta a eficiéncia de atomizacdo dos REEs. Para amostra, a principio,
a presenca ou auséncia deste componente ndo influéncia a atomizacéo,
em virtude dos componentes da matriz ja supostamente auxiliarem a
atomizacao dos REEs.

No atual trabalho, PTFE também foi investigado como
potencial agente de fluoracdo. Pd foi novamente estudado em virtude do
bom desempenho apresentado para outros REES, descritos previamente.
Tantalo como modificador quimico permanente também foi avaliado,
em razdo do bom desempenho apresentado para elementos termicamente
estaveis (YUNGENG, et al., 1996). A Figura 26 apresenta as curvas de
pirdlise e atomizagdo para Eu nos condicionamentos propostos.

Nota-se que o Eu possui estabilidade térmica na etapa de
pirdlise, nas condicdes sem modificador, com adicdo de Pd ou recoberto
com Ta, tendo sinais estaveis até a temperatura maxima de pirolise
avaliada de 1500 °C. O uso dos modificadores Pd ou Ta néo
proporcionaram aumento significativo na absorvancia, e a condigdo sem
modificador, desempenha superior ou similar performance aos outros
condicionamentos propostos.

Entretanto, a adicdo de apenas PTFE causa geracdo de fundo
nao corrigido até 900 °C, e somente acima desta temperatura o fundo é
eliminado, havendo sinais mensuraveis para Eu, efeito este similar ao
descrito por Souza. A analise termogravimétrica descrita por Schild
(1992) revela que a degradacéo do PTFE somente é efetiva em
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Figura 26. Curvas de pir6lise e atomizagdo obtidas para Eu usando HR-CS ET AAS. Avaliadas para tubo de grafite sem
plataforma de L’vov, com e sem a presenga do modificador quimico. Modificadores utilizados foram Ta (500 pg depositado), Pd
(adicdo de 10 pg entre as medidas) e PTFE como agente de fluoracéo (adicdo de 0,6 g entre as medidas). Em A comportamento
para a solucdo padrdo (20 pug L) e em B para amostra de catalisador gasto digerido, ambas extraidas com cloroférmio, etanol e 8-
hidroxiquinolina por meio de uma extracdo liquido-liquido convencional. Temperatura de pirélise fixada em 1000 °C e de
atomizagdo em 2700 °C.
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aproximadamente 700 °C, tendo como principal produto da degradacéo
0 mondmero tetrafluoretileno. Assim, o fldor quimicamente ativo
somente estara presente quando este mondmero for completamente
degradado gerando a suposta espécie PFIB.

Em temperaturas elevadas de pirolise, as absorvancias na
presenca de PTFE sdo maiores em comparacdo aos outros
condicionamentos propostos, sugerindo que presenca do PTFE auxilia
na atomizacdo do Eu. A combinacdo de Ta e PTFE tem efeito similar ao
ao emprego de PTFE isoladamente (sinais mensuraveis apenas em
temperaturas superiores a 900 °C) mas a intensidade dos sinais para
PTFE isolado é superior ao PTFE combinado com Ta.

Na etapa de atomizagdo, todos os condicionamentos apresentam
dependéncia com a temperatura, tanto para padrdo como para amostra,
tendo a condicdo na presenca de PTFE maior influéncia sob a
absorvancia. Embora o PTFE isoladamente beneficie a intensidade dos
sinais, nota-se que a precisdo é comprometida, principalmente para a
amostra. Ainda que nenhum prejuizo na vida Gtil do tubo de grafite
tenha sido observado (em comparagdo as constatagGes previamente
reportadas por ETV-ICP-MS), moderada quantidade de matéria organica
degradada (fuligem) é notada ap6s alguns ciclos térmicos, requerendo
algumas limpezas manuais no tubo de grafite.

Compreende-se que temperaturas extremamente altas de
pirélise podem ser adequadas para analise direta de solidos ou
suspensdes as quais requerem altas temperaturas para efetiva degradacéo
da matriz, entretanto metodologias que usam extracbes para analise, a
presenca da matriz deve ser atenuada, e espera-se empregar
temperaturas moderadas de pir6lise. Assim, embora a condicdo com
PTFE tenha promovido melhoria na intensidade das absorvancias; os
altos desvios nas medidas para a amostra, e intensidade de sinais
similares ao tubo sem a presenca de modificador tenha sido observada,
torna-se pouco viavel o uso deste modificador, além deste requerer altas
temperaturas de pirolise que, eventualmente, diminuira a vida util do
tubo de grafite.

Deste modo, tubo sem modificador é a op¢do mais viavel entre
o0s condicionamentos avaliados, além de tornar as analises mais comoda.
As temperaturas selecionadas foram de 1000 °C de pirdlise e 2700 °C
para atomizacdo. A temperatura de 1000 °C na pirdlise foi aplicada para
garantir completa degradacdo da matriz, e embora a temperatura de
atomizacéo ideal seja de 2800 °C, a temperatura de 2700 °C foi adotada
para aumento da frequéncia analitica, pois na temperatura de 2800 °C, a
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fonte de radiacdo e o atomizador requerem resfriamento com maior
frequéncia, aumentando o tempo das anélises.

5.5.3 Estudo dos parametros da DLLME utilizando otimizagéo
multivariada — analise preliminar

Foi possivel realizar apenas uma Unica analise preliminar dos
pardmetros envolvidos na DLLME para Eu, e sucintamente, resultados
similares aos do Yb foram obtidos, sugerindo aplicar tempos de
centrifugacdo maiores, maiores concentragfes de 8-hidroxiquinolina,
razbes entre 0 agente extrator e dispersor menores, e menores pH
(Anexo 6). Deste modo, supbe-se que as extracdes para Eu ocorram de
maneira analoga ao Yb, podendo haver efeitos sinérgicos no processo de
extracdo.

Uma das caracteristicas que 0 Yb e Eu possuem em comum é a
preferéncia de estarem no estado de oxidagdo bivalente e ndo o
tradicional trivalente dos lantanideos, causando um efeito exclusivo para
esses dois elementos e antagdnico na sua série, ocorrendo aumento do
raio atbmico, e ndo a diminuigdo como esperado, ficando o Eu e Yb
similares ao Ba (COTTON, 2006). De acordo com 0s conceitos de
Pearson (PEARSON, 1963), esse aumento no raio causa diminui¢do na
dureza, tornando-o Yb e Eu 0s REEs mais macios da série.

Suspeita-se que esse efeito poderia viabilizar a complexacdo da
8-hidroxiquinolina apenas pela desprotonagdo do nitrogénio do anel
piridinico. Nos ensaios realizados, o valor critico para o pH obtido para
Yb foi de 5,0, e 0 pKa referente a desprotonacdo do nitrogénio é de 4,9
(LIDE, 2009), tornando possivel a complexagdo apenas pelo nitrogénio
do anel piridinico da 8-hidroxiquinolina. A complexacdo de lantanideos
com a piridina é reportada por alguns autores (ESCANDE, et al., 2009;
BERTOLDO, et al., 2003) incluindo mencgdes que a liga¢do do nitrogénio
da piridina com o Eu possui apreciavel carater covalente (TOMASIK, et
al., 1985).

Em pH maiores, possivelmente a hidrolise poderia ser mais
efetiva que a complexacdo da 8-hidroxiquinolina, visto que estes
elementos sdo facilmente hidrolisdveis (CZAKIS-SULIKOWSKA, et
al., 1992, além de existirem diferentes espécies poliméricas dos
lantanideos hidrolisados j& reportadas (BROWN, et al., 2016).
Entretanto, como apenas um UGnico experimento multivariado foi
realizado, & necessario repeti-lo para assegurar 0 comportamento
observado.
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Apobs confirmacdo dos fatores importantes na DLLME, sera
realizada a otimizacdo multivariada com design Box-Behnken afim de
encontrar 0s valores 6timos dos fatores estudados, para maximizar a
eficiéncia na extracdo do Eu. As analises serdo conduzidas para
determinacdo de Eu em catalisadores gastos, coque e carvao.

5.5.4 Conclusdes preliminares

Os estudos térmicos mostraram que o PTFE também
pode auxiliar a volatilizacdo do Eu e beneficiar a sua atomizagéo,
entretanto esse beneficio ndo é significativamente superior a condicdo
sem modificador, além disso, a presenca do PTFE diminui a preciséo
nas medidas, tornando-o0 pouco vantajoso. A otimizagdo multivariada
preliminar revelou que o Eu possui comportamento similar ao Yb,
possivelmente apresentando efeitos sinérgicos para sua extragdo, além
disso, a potencial interacdo com o nitrogénio do anel piridinico da 8-
hidroxiquinolina poderia explicar o pH acido obtido (que seria estendido
esse efeito para Yb). Novas otimizacBes multivariadas deverdo ser
conduzidas para confirmacdo dos resultados obtidos. Analises de
catalisadores gasto, coque e carvao serdo também avaliados.
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6 CONCLUSOES FINAIS

Trés métodos foram propostos para determinagdo de REEs
usando DLLME para extracdo e técnicas espectrométricas que fazem
uso de aquecimento eletrotérmico para quantificacdo. Os métodos
mostraram que, embora estes elementos requeiram altas temperaturas
para atomizacao ou vaporizacdo, a quantificacdo é possivel e a DLLME,
além de atenuar satisfatoriamente os efeitos decorrentes da presenca da
matriz, aumenta consideravelmente a capacidade de detecc¢do inerente as
técnicas espectrométricas avaliadas. Otimizagdes multivariadas foram
conduzidas para variaveis inerentes ao processo de microextracao,
resultando em reducdo na quantidade de experimentos, na deteccéo de
interacdo entre variaveis como pH e concentracdo de ligante e na
obtencdo de condicbes Otimas na qual a otimizagdo univariada poderia
ndo revelar. Amostras majoritariamente inorganicas foram digeridas
apenas com HNOs, HCI e H2O, demostrando ser eficientes para
decomposicdo de matrizes ricas em Si e Al e/ou extragdo dos REEs. O
emprego de PTFE como modificador/carreador embora aumente a
sensibilidade, mostrou-se pouco efetivo para quantificacdo destes
elementos. A verificacdo da exatiddo foi procedida com o uso de
materiais de referéncia certificado, método alternativo de determinag&o,
teste de recuperacdo e adigdo de padrdo, revelando resultados
concordantes entre os métodos, com excec¢do do Tb por HR-CS ET
AAS. Os métodos apresentaram limites de deteccdo melhores ou
equiparaveis aos descritos na literatura, com fator de enriquecimento de
até 323 vezes. Um quarto método para determinacdo de Eu foi iniciado,
embora os estudos ndo concluidos. Acredita-se, portanto, que 0s
métodos aqui descritos representem um avanco significativo no que
concerne a complexa tarefa de quantificar REEs em amostras de
composicdo majoritaria inorganica.
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APENDICE A - Tendéncias graficas obtidas da anélise preliminar da otimiza¢do multivariada na DLLME
para Gd, La, Tb, Tm, Y e Yb por ETV-ICP-MS. Perfis obtidos por meio da resposta global.
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APENDICE B - Resultados da verificacdo da exatiddo para Gd, Tm, Tb, Yb, Lae Y por DLLME usando ETV-
ICP-MS como ferramenta de deteccdo. Tubo recoberto com Zr (500 pg) e adi¢ao de PTFE (0,6 ug) entre as
medidas. Temperatura de pirélise de 700 °C e de vaporizacéo de 2900 °C.

Gd Tm Th Yb La Y
Amostra  Determinado  Informado  Determinado  Certificado ~ Determinado  Certificado ~ Determinado  Certificado ~ Determinado  Certificado  Determinado  Certificado
TDB-1 2,705 7 09+0,3 06+0,1 1,1+04- 1,2+0,1 09+0,9 34+04 56+4,3 17+2 72 36+4
JG-2 5,12 £ 0,04 8,01 + 0,77 £ 0,34 1,16 + 0,82 £ 0,16 1,62+ 6,3+0,4 6,85 + 45+04 19926 371 86,5+ 8,0
2,13 0,74 0,32 2,15
WGB-1 1,0+01 25435 0,40 £ 0,06 0,1540,30 0,14 + 0,03 0,440,6 0,97 £ 0,15 142 + Néo 87+x11 20+04 146 +27

0,18 quantificavel
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APENDICE C - Perfil dos sinais transientes para Gd, La, Th, Tm, Y e Yb extraidos por DLLME usando ETV-ICP-MS

para deteccéo.
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APENDICE D -. Tendéncias gréficas obtidas da anélise preliminar da otimiza¢do multivariada na DLLME
para Gd, Sm, Tb e Tm por HR-CS ET AAS. Perfis obtidos por meio da resposta global.
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APENDICE E - Otimizacdo multivariada preliminar avaliando a concentracéo de 8-hidroxiquinolina, volume

entre os agente extrator e dispersor, pH e tempo de centrifugacio para padrio de Yb 1 pg L extraido pela
DLLME empregando a HR-CS ET AAS para deteccéo.
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APENDICE F -. Tendéncias gréficas obtidas da analise preliminar da otimizacdo multivariada na DLLME
para Eu por HR-CS ET AAS.
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