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RESUMO

Esse trabalho descreve o desenvolvimento de duas metodologias analiticas. A
primeira, para a determinacéo de Yb através da utilizagdo do método de extragcao
com ponteiras descartaveis (DPX) e determinagdo por espectrometria de
absorcao atdbmica com fonte continua e alta resolugédo em forno de grafite (HR-
CS GF AAS). As otimizagbes para determinagéao de Yb foram realizadas com e
sem o uso de modificadores quimicos permanentes (W, La, Zr). O La foi
selecionado como o modificador quimico permanente. As temperaturas de
pirdlise e atomizacao foram otimizadas em 1400 e 2400 °C, respectivamente. O
uso de cortica como biosorvente e fase extratora de Yb foi avaliado para analise
de amostras de agua de rio, potavel, produzida e residual da industria
petroquimica. Os acidos H2S04, HNO3 e HCI foram comparados para utilizacao
nas etapas de limpeza e dessorgao do analito por DPX. Analise multivariada foi
utilizada para o desenvolvimento da metodologia, através da aplicagdo de
planejamento experimental, delineamento experimental Box Behnken e matriz
experimental Doehlert. As condicdes selecionadas consistem em pH da amostra
igual a 8,0 e 5% v/v de HCI na etapa de dessorgao. Foram realizados ensaios de
recuperacoes e testes com possiveis interferentesem diferentes concentragdes.
O LOQ e o LOD foram estimados em 0,03 e 0,01 ug L', respectivamente, com
massa caracteristica de 0,6 pg para o Yb. O tempo total para o preparo das
amostras, utilizando um suporte multicanal desenvolvido para a DPX, foi <3
min/amostra. Um fator de pré-enriquecimento de aproximadamente 4 vezes com
elevado ganho de sensibilidade foi obtido. A segunda metodologia descreve as
otimizagdes iniciais para a determinacdo de NO3s e NO2° com o uso de DPX
através do monitoramento de sua molécula NO por espectrometria de absorgéo
molecular com fonte continua e alta resolugdo em forno de grafite (HR-CS GF
MAS). Foram avaliados diferentes sais formadores da molécula e as
temperaturas de pirdlise e vaporizagdo foram otimizadas em 300 e 1100 °C,
respectivamente. A determinagcdo de NO3 e NO2 pela técnica de HR-CS GF

MAS com o uso de DPX mostra-se promissora.

Palavras-chave: itérbio, nitrato e nitrito; extracdo com ponteiras descartaveis;
preparo de amostra; HR-CS GF AAS/HR-CS GF MAS.
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ABSTRACT

This work describes the development of two analytical methodologies. The first,
for the determination of Yb through the use of the extraction method with
disposable tips (DPX) and determination by high-resolution continuum source
graphite furnace atomic absorption spectrometry (HR-CS GF AAS).
Optimizations for Yb determination were performed with and without the use of
permanent chemical modifiers (W, La, Zr). La was selected as permanent
chemical modifier. The pyrolysis and atomization temperatures were optimized
at 1400 and 2400 °C, respectively. The use of cork as a biosorbent and Yb
extractor phase was evaluated for the analysis of samples of natural, potable and
produced water and aqueous waste from the petrochemical industry. The H2SOa4,
HNO3s and HCI acids were compared for use in the cleaning and desorption steps
by DPX. Multivariate analysis was used for the development of the methodology,
through the application of experimental planning, Box Behnken experimental
design and Doehlert experimental matrix. The selected conditions consist of pH
8.0 and 5% v/v HCI. Recovery assays and tests with possible interferences were
performed at different concentrations. LOQ and LOD were estimated at 0.03 and
0.01 ug L, respectively, with a characteristic mass of 0.6 pg for Yb. The total
time for sample preparation, using a multichannel support developed for DPX,
was <3 min/sample. A pre-enrichment factor of approximately 4 times with high
sensitivity gain was obtained. The second methodology describes the initial
optimizations for the NO3s™ and NO2" determination with the use of DPX through
the monitoring of its NO molecule by high-resolution continuum source graphite
furnace molecular absorption spectrometry (HR-CS GF MAS). Different salts
forming the molecule were evaluated and the pyrolysis and vaporization
temperatures were optimized for 300 and 1100 °C, respectively. The
determination of NO3~ and NO2 by the HR-CS GF MAS technique with the use of

DPX shows promise.

Keywords: Ytterbium, nitrate and nitrite; extraction with disposable tips; sample
preparation; HR-CS GF AAS/HR-CS GF MAS.
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Absorbance).

REE: Elementos terraras raras (Rare Earth Elements)

RSD: Desvio padrao relativo (relative standard deviation).

SD: Desvio padrao (standard deviation).

SPE: Extragdo em fase solida (Solid phase extraction).

SS: Analise direta de solidos (direct solid sample analysis).

SS-HR-CS GF MAS: Espectrometria de absor¢cdo molecular de alta resolucao
com fonte continua e forno de grafite utilizando analise direta de solidos (high-
resolution continuum source graphite furnace molecular absorption spectrometry
with direct solid sample analysis)

STPF: Plataforma de forno com temperatura estabilizada (Stabilized
Temperature Platform Furnace)

TC: Atomizacéo por filamento de tungsténio.

Tpir: Temperatura de pirdlise.

Tato: Temperatura de atomizacao.

Tvap: Temperatura de vaporizagao.

tcai: t calculado.

terit: t critico.

UV: Ultravioleta.

UVF: Espectrometria de fluorescéncia ultravioleta (ultraviolet fluorescence
spectrometry)

VIS: Visivel.

XRF: Espectrometria de fluorescéncia de raio-X (X-ray fluorescence

spectrometry).
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1 INTRODUGAO

1.1 RESIDUOS DA INDUSTRIA PETROQUIMICA

Nas ultimas décadas, a demanda mundial por produtos derivados do petroleo
cresceu rapidamente e dominou o mercado global de produtos quimicos. Como
resultado, a industria petroquimica continuou a crescer e a ser um fator chave as
economias de cada nagdo. No mundo, apenas no ano de 2021, foram produzidos
cerca de 88,3 milhdes de barris/dia de petréleo [1]. Estima-se que para cada 500
toneladas desse petréleo processado € gerada cerca de 1 tonelada de residuos,
sendo produzidas 60 milhdes de toneladas por ano [2].

O residuo petroquimico é proveniente de diversas fontes de beneficiamento do
petroleo e seus derivados. E composto por uma mistura de diferentes quantidades de
aguas residuais (30 a 50%), 6leos processados (30 a 50%), areia e material mineral
(10 a 12%). Sua fase solida € composta por éleos, resinas e areia, com possibilidade
de contribuicdo de matéria biolégica advinda de folhas e galhos, dependendo de seu
local de acondicionamento. Na fase liquida organica, sua composicao € integrada por
Oleos processados e compostos organicos volateis, e sua fase liquida aquosa é
composta por agua e materiais dissolvidos em geral [3-6].

Considerando a complexidade do residuo oleoso e sua periculosidade, o
tratamento € de grande importancia e, geralmente, consiste em incineragdo e
aterramento [7]. Outros tipos de tratamentos alternativos foram desenvolvidos, como
a recuperagao ou remoc¢ao de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. No entanto,
esses métodos possuem baixo ou nenhum efeito na remogao de metais e outros
compostos [2, 8].

A presenca de metais e compostos nitrogenados no residuo oleoso é um dos
problemas que impedem o uso desse material como combustivel. Metais como Fe, V,
Ni, Cr, Na, Pb, Hg, Zn e Cd podem estar em elevadas concentragdes (mg kg') no
residuo oleoso e nas cinzas ap0s etapa de pirdlise. Esses metais, juntamente com
compostos nitrogenados, acabam envenenando os catalisadores que sao utilizados
para o cragueamento térmico na producao de derivados do petréleo de alto interesse

econdmico. Alguns desses catalisadores sdo formados por elementos terras raras
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(REE), que ocorrem naturalmente no petréleo ou sdo adicionados especificamente

nesta etapa [2, 8].

1.1.1 Elementos terras raras em residuos da industria petroquimica

Os REE sédo um conjunto de elementos quimicos com alto valor no mercado
mundial. Fazem parte deste conjunto os elementos: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu, formando a série de lantanidios; e Sc e Y, por
apresentarem caracteristicas similares. As propriedades quimicas e fisicas desses
elementos s&o resultantes de sua configuragéo eletrénica, que leva a um estado de
oxidagdo 3+ particularmente estavel. Essas caracteristicas conferem propriedades
interessantes que aumentam sua aplicagado nas mais diversas areas [9].

Os REE tém sido utilizados em diversas aplicagdes industriais. Seu uso é
focado na fabricagdo de componentes eletrénicos, producdo de supercondutores,
imas supercondutores, catalisadores, lasers, baterias recarregaveis, fertilizantes,
pigmentos em vidro, diamantes artificiais, plasticos, ceramica, aditivos, remédios e
cosméticos. Em diagndsticos clinicos, os complexos de REE sdo usados como
marcadores luminescentes na analise de imunofluorescéncia [9, 10]. Além dessas
aplicagdes, sao elementos de interesse também como catalisadores na industria
petroquimica.

Geralmente, amostras de petréleo e derivados apresentam baixa concentragao
de REE (ug L' ou ng L), dependendo do elemento. As concentragdes desses
elementos nos residuos estdo condicionadas a presenga dos mesmos na matriz de
petréleo e do seu uso como catalisadores nos processos de beneficiamento. Assim,
suas concentragdes podem variar ao longo do tempo conforme a origem do petroleo
e dos processos empregados [11, 12].

Frequentemente, os elementos de menor numero atébmico (La-Sm) sao
encontrados em maior quantidade do que os de maior numero atdomico (Eu-Lu) [13-
15]. Os elementos La, Ce, Pr, Nd e Eu estdo presentes em maior concentracdo nos
Oleos crus e posteriormente no residuo gerado. Isto se deve, em partes, ao fato de
que La e Ce sdo, normalmente, utilizados como catalisadores de reacdes nos

sistemas de destilagcdo das industrias petroquimicas [11, 16].
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Adquirir informagdes sobre a presenca de REE no petrdleo pode fornecer
suporte para a compreensao das diversas reagdes ocorridas em fluidos geologicos e
processos de mineralizacdo de materiais organicos. A concentragdo desses
elementos pode ser associada a transformagdes geoldgicas, grau de maturidade,
migracao, tipo de petrdleo e relagdo oleo-rocha geradora, podendo ser utilizada em
futuras exploragdes [15, 17]. Recentemente, estudos foram realizados a fim de
caracterizar os 6leos provenientes de diferentes regides conforme os REE presentes,
0 que possibilita a identificacdo das familias de 6leo e a predicdo de acumulo de
petréleo, bem como a descoberta de novas fontes minerais [13, 15, 16, 18, 19].

Por outro lado, os residuos da extragao e processamento do petréleo, que séo
geralmente enviados para tanques de rejeitos, tém sido apontados como fontes
potenciais de elementos valiosos, como Ti e Zr. Em adicdo, esses residuos
apresentam potencial para serem fontes de obtencdo n&do convencionais de REE.
Diferentes organizagdes tém realizado pesquisas nesse sentido [20, 21]. Nakada et
al., [13] observaram que a concentracédo de REE no 6leo cru é duas vezes maior do
que sua concentracao na fase aquosa, devido a formacao de complexos com grupos
fendlicos e carboxilicos. Porém, essa proporgao tende a diminuir por causa das
reacoes de descarboxilacdo durante a maturacdo do dOleo e pelas caracteristicas
ibnicas dos REE [22], 0 que sugere que sua presencga deva ser mais provavel na fase
aquosa do que na fase oleosa dos residuos.

Apesar dos esforgcos em avaliar a presengca dos REE em o6leos, trabalhos
voltados especificamente para a andlise dos residuos gerados na industria
petroquimica sao escassos na literatura. Dentre os fatores que limitam o estudo mais
aprofundado estao as restrigdes ao acesso a esse tipo de material, valor associado,
os riscos de contaminacdo e a complexidade da matriz. Dessa forma, visto a
importancia dos REE para a industria e sua vasta gama de aplicagdes, percebe-se a
necessidade de desenvolvimento de métodos de analise para detecgcao e

quantificacao desses elementos nas mais diversas amostras.

1.1.1.1 Técnicas de determinagédo de REE

A determinagao de REE é um desafio seja qual for a técnica empregada. Para

técnicas baseadas em plasma, podem ser formados compostos poliatdmicos que
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acabam dificultando, ou até mesmo impedindo, a determinagao desses elementos. Ja
para técnicas de atomizagao, a temperatura é, muitas vezes, um fator limitante. Além
disso, podem ser formados compostos refratarios (6xidos ou carbetos), que impedem
a atomizagao [23, 24].

Em eletrodos de ion seletivos, as dificuldades estdo nas substancias
concomitantes em elevadas concentragbes, que interferem nas determinagdes.
Compostos organicos podem danificar ou mesmo obstruir os eletrodos [10].

Dentre as técnicas de determinagcdo mais empregadas e que atendem as
exigéncias de sensibilidade para tal fim, pode-se citar a analise por ativagéo
neutrénica (NAA) [25], espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) [26] e espectrometria de emissdo atbmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES) [27]. Em menor proporgao, as técnicas de fluorescéncia de
raios X (XRF) [28] e cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgdo por
ultravioleta/visivel (HPLC-UV/VIS) [29] sdo as mais utilizadas. Alguns trabalhos
desenvolvidos com diferentes técnicas sdo apresentados na Tabela 1 para
exemplificagao.

A técnica de analise por ativagdo neutrdnica € considerada uma técnica
absoluta e ndo necessita de preparo de amostras anteriormente as determinagdes,
permitindo a analise direta de amostras sélidas, como rochas [25]. Entretanto, o custo
relacionado a essa técnica € elevado, exige um reator nuclear e longo tempo de
execucao. Além disso, produz residuos radioativos decorrentes das analises, limita-
se a alguns REE e apresenta limites de detecgao superiores aos obtidos por técnicas
como ICP-OES e ICP-MS [24, 30-32].



Tabela 1. Trabalhos publicados na literatura envolvendo a determinagao de REE utilizando diferentes técnicas.
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Técnica

Analito

Método de preparo

de amostra

Matriz

Condigoes/reagentes

Ref.

NAA

ETV-ICP-MS

ICP-OES

XRF

HPLC-UV/VIS

Sc, La, Ce, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Ho, Tm,
Yb, Lu

La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Y
La, Ce, Eu, Y, Gd, Lu,
Yb, Ho, Sc, Dy, Er,
Tm, Nd, Pr, Sm, Tb
La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Dy, Y
Sc, Lu, Yb, Er, Tm,
Ho, Y, Dy, Tb, Gd,
Sm, Eu, Nd, Pr, Ce,
La

Comparagao entre
uso de padrao
externo (CRM) e

padréo interno (Fe)

Analise direta

Fusdo em cadinho
de Pt

Diluicdo com pérolas

de vidro

Lixiviacao

Rochas

Oleo cru

Minérios de Nb

Rochas igneas

Lama vermelha produzida no
processo de extragao de

alumina da bauxita

Tamanho da particula: <0,074 mm; densidade

de fluxo de néutrons: 1013 cm?2 s

Tpir: 700 °C; Tato: 2200 °C; modificador: gas

Freon R-12, 3 mL min-".

Mufla a 1050 °C por 20 min. Adi¢cdo de mistura
de Na2CO3-Naz2B407, HCI e H20x.

Pérolas de Li2B4O7 vitrificado com duplo

aquecimento a 1200 °C

6 mol L-" HNO3; coluna de fase reversa Cis

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Tpir: Temperatura de pirdlise.

Tato: Temperatura de atomizagéo.

NAA: Andlise por ativagao neutrénica.

ETV-ICP-MS: Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente e vaporizagao eletrotérmica.

ICP-OES: Espectrometria de emissao atdbmica com plasma acoplado indutivamente.

XRF: Fluorescéncia de Raio-X.

HPLC-UV/VIS: Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector ultravioleta e visivel.
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A técnica de ICP-MS ¢é a mais utilizada atualmente para determinagao de REE
[10, 23]. Ela permite a utilizagdo de sistemas como nebulizagdo ultrassénica ou
vaporizagao eletrotérmica [26], que ajudam a reduzir interferéncias espectrais e
aumentar a quantidade de solugao/vapor atdmico que chega até o plasma [23, 33, 34].
No entanto, a técnica apresenta algumas desvantagens, como alto custo, necessidade
de preparo de amostras e a possivel formagao de interferentes poliatémicos. Oxidos
e hidroxidos de REE com menores numeros atdbmicos podem causar interferéncias
poliatdmicas em REE com maiores numeros atdmicos que apresentem mesma razao
m/z [12, 24].

Em contrapartida, a técnica de espectrometria de absorgao atémica (AAS) pode
ser muito util para a determinagao de REE, principalmente devido ao seu menor custo
de aquisi¢cao e operacgao, rapidez nas analises e possibilidade de obter limites de
deteccdo em ug g' para alguns elementos [35]. Rao e Biju [36] e Ganjali et al., [37]
retratam os trabalhos publicados na literatura para determinacdo de REE desde o
inicio da técnica até os anos 2000. Fisher e Kara [9] e Wysocka [24] discutem e
comparam metodos mais recentes para a determinagdo de REE em diversas matrizes.

A Tabela 2 apresenta os trabalhos publicados mais recentemente.

Tabela 2. Trabalhos publicados na literatura reportando a determinacdo de REE

utilizando a técnica AAS.

Método de
Técnica Analito preparo de Amostra Condigoes / reagentes Ref.
amostra
Tm, Sc,
Yb, Er,
HR-CSF Y, Ho, Aguas
- KCI 0,5% m/v; N2O:C2H2 [35]
AAS Tb, Eu, naturais
Sme
Nd
Naftaleno modificado com 5,7-
Nd, Eu ]
F AAS L SPE Agua do mar dicloroquinolina-8-ol; [38]
elu
dimetilformamida
Cristais de
F AAS Gd Dissolugao 1% HCI; N20:C2H:2 [39]

LisGd(BO3)s
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Tabela 2. (Continuagéo).

Matriz
Analise
GFAAS DyekEu diret sintética de Tpir: 700 °C; Tato: 2850 °C. [40]
ireta
U e U+Pu
5% HNOs e 3% HCIO4 (v/v);
GF AAS/ . B Fezes de Tpir: 1770 °C e Tato: 2700 °C;
Dy e Eu Digestao - . [41]
TC AAS ovelha modificador quimico: acido
ascorbico
Tpir: Temperatura de pirdlise. Tato: Temperatura de atomizacgao.
TC: Filamento de tungsténio. F: Chama
GF: Forno de grafite HR-CS: Alta resolugdo com fonte continua

Diferentes atomizadores foram empregados para determinacdo de REE via
AAS. A aplicagéo de sistemas com atomizadores como filamento de tungsténio [41],
forno de grafite [40, 41] e chama [35, 38, 39] podem apresentar diferentes vantagens
e desvantagens frente aos REE, dependendo da matriz estudada. Embora apresente
interessantes caracteristicas, AAS também apresenta algumas dificuldades frente aos
REE, como a baixa atomizacdo devido a elevada temperatura necessaria para
atomizar [36]. Com frequéncia ocorre o efeito de memoaria devido a liberagao lenta dos
REE no forno de grafite [42]. Além disso, a técnica de AAS nao permite a determinagao
simultdnea de REE. Porém, a sua sucessora HR-CS AAS, pode ser usada para a
determinacdo simultdnea em alguns casos. Seu sistema de alta resolu¢do e fonte
continua combinado com um detector eficiente torna isso possivel para elementos que
apresentam linhas de absorgcdo proximas. Outra caracteristica interessante da alta
resolucao e fonte continua é a possibilidade de monitoramento de moléculas (HR-CS

MAS), como a molécula NO para determinagéo de nitrato e nitrito [43].

1.1.2 Nitrato e nitrito em residuos da industria petroquimica

Nitrato e nitrito apresentam caracteristicas interessantes e sao muito utilizados
pela industria. Como resultado da atividade antropogénica, altas concentragdes de
NO3  sao liberadas aos ecossistemas aquaticos, causando, também, eutrofizagcao
acelerada. Por outro lado, dentro do corpo humano, NO3  pode ser rapidamente
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reduzido a NO2', que apresenta alta toxicidade. Nitrito se liga a hemoglobina para
formar a metemoglobina, que n&o transporta oxigénio, causando hipdxia, ou também
pode produzir compostos carcinogénicos, quando reage com aminas secundarias e
terciarias [44, 45].

No meio ambiente, os niveis de NO3 e NO2" podem indicar a presenca de fontes
de poluicdo. Assim, o monitoramento dos seus niveis é frequentemente analisado
como parametro para avaliar o nivel, proximidade das fontes de emissdo e quao
recente ou ndo € a poluicdo de um ambiente. Alguns compostos contendo nitrogénio,
como NO e NO2, sao emitidos na atmosfera principalmente pela queima de
combustiveis fésseis. Esses compostos sdo considerados dois dos principais
poluentes atmosféricos e responsaveis pela formagao de chuva acida [45, 46].

A presenga de compostos de nitrogénio no petréleo e nos seus derivados é
uma questao importante também para a industria petroquimica. Estudos apontam que
o conteudo de nitrogénio é a principal razdo da formagdo de sedimentos e gomas
insoluveis, bem como de envenenamento catalitico e corrosdo durante o refino do
petréleo. Sua presenga € relevante também nos residuos do processamento, pois
pode ser liberado para o meio ambiente conforme o tipo de tratamento recebido [47].

A concentragao de nitrogénio nos residuos da industria petroquimica varia de
acordo com o tipo de 6leo bruto processado e com as unidades de processamento de
onde sao derivados. Ela é distribuida nas fracoes destiladas e aumenta com sua faixa
de ebulicdo [48]. Segundo Hu et al., [8] a maior parte do nitrogénio em lodo oleoso
(cerca de 3%) esta contida no residuo como parte da fragao asfaltica e resinosa.

A remediacdo do residuo petroquimico € um grande desafio e compreende
diferentes abordagens. No caso da fragdo aquosa, as aguas residuais oleosas podem
ser pré-tratadas com o uso de diferentes métodos. Um deles é a aplicagao de oxidagao
em baixa pressdo, que faz com que ocorra a conversdao de aminas e nitrilos para
nitrogénio molecular, uma espécie nao prejudicial ao meio-ambiente [48].

Em casos onde ha grande quantidade de NHs, se faz presente a necessidade
de atendimento a legislagao vigente para N de NH3 (Resolugdo CONAMA N° 430 de
13/05/2011) [49]. Assim, em algumas plantas especificas das refinarias, faz-se
necessaria a aplicagdo de nitrificagdo (utilizando bactérias nitrificantes) ou
combinacao nitrificagao/desnitrificacdo para controlar a quantidade de NHs. As

bactérias nitrificantes convertem NHz em NO2 através das nitrosomonas e de NO2"
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em NOgs™ através das nitrobacter [48, 50, 51]. Ja a desnitrificacdo € um processo
anéxido, no qual o NOs é convertido a NO2, NO, N20 e N2, por bactérias
pseudomonas [48, 50, 51].

Segundo  Jafarinejad (2017), mesmo aplicando processos de
nitrificagcao/desnitrificacdo e o uso de sistemas adicionais, permanece um percentual
de NOs e NO2 nao-processados no residuo da industria petroquimica. Esse
percentual pode ser de 10 a 90 % dependendo dos processos empregados. Isso pode
ser altamente prejudicial ao meio-ambiente, pois um dos tipos de tratamento do
residuo petroquimico € a incineragdao, que emite concentragcdes elevadas de
compostos nitrogenados na forma de NOx [8, 51].

Considerando-se a importancia da presenca, emissao e toxicidade de NO3 e
NOz27, algumas agéncias reguladoras internacionais indicam a necessidade de seu
controle e monitoramento. A Organizacdo Mundial da Saude [52, 53], por exemplo,
estabelece limites para sua concentragéo no ar (40 yg m=3 NO2) e na agua potavel (50
e 3 mg L' para NOs e NOz2, respectivamente). Para tanto, o desenvolvimento de
meétodos analiticos para a determinagao desse composto € de grande interesse e um

desafio analitico quando associado a matrizes complexas.

1.1.2.1 Técnicas de determinacdo de NO3z e NO»

As técnicas de determinacado de anions compreendem diferentes abordagens
quimicas e instrumentais. Para NO3 e NO2 em especial, as determinagdes sao,
geralmente, realizadas empregando cromatografia ibnica (IC) com detector
ultravioleta/visivel (IC UV/VIS) [54] e detector de condutividade (IC DC) [55];
eletroforese capilar (CZE) [56]; eletrodo de ion seletivo (ISE) [57] ou, ainda, métodos
colorimétricos por UV/VIS [58]. Outras técnicas cromatograficas também sao
aplicadas, como cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgéo por arranjo de
diodo (HPLC-DAD), cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS) [59] ou com detecgdo por quimioluminescéncia (GC-NCD) [60]. Em geral, os
meétodos desenvolvidos com essas técnicas sdo bem consolidados na literatura para

matrizes relativamente simples e aquosas [45, 61].
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Como exemplos do emprego de técnicas analiticas para a determinacao de
NOs e NO2, a Tabela 3 apresenta trabalhos relatados na literatura que utilizam

diferentes abordagens.
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Tabela 3. Trabalhos publicados na literatura reportando a determinacado de NOs™ e NOz2" utilizando diferentes técnicas e métodos.

Método de preparo de

Técnica Analito Matriz Condigoes / reagentes Ref.
amostra
IC-UV/IVIS NOs- Extracao Solo 1 mol L' KCI. [54]
] . Adicao de 50 mL de agua fervente a 3g de amostra,
Carne suina, bovina e ) ) )
IC-DC NOs e NOz Extracao de f agitagédo a 40°C por 30 min, temperatura ambiente [55]
e frango
g por 90 min e filtrag&o.
Adicao de tiocianato de potassio, tetraborato de
Carne fresca e
CZE NOs e NO2 Extracao sodio, extragao por 20 min, centrifugacao, filtragéo [56]
processada o o ) B )
diluicdo com acetonitrila e centrifugagéo por 10 min.
Eletrodo baseado em Eletrodo Ag/AgCl coberto por membrana de 2-
ISE NOs- membrana de PVC e Agua nitrofenil-octil éter, policloreto de vinila e cloreto de [57]
liquido ibnico trihexiltetradecilfosfénio.
UVIVIS NOs e NO» Redugdo de NOs para NO2>  Agua marinha e de rio 60°C, 25 min / VCl3 2%, HCI 6 mol L' e Reagentes [58]
de Greiss.
Redugao, ultrafiltragao e Forno: 1 min a 70°C com um aumento para 280°C a
GC-MS /HPLC-DAD NOs e NOx» o Plasma sanguineo ] [59]
derivatizacao uma taxa de 30°C min-".
Fragbes pesadas de
2D-GC-NCD N total Combustao 975°C em atmosfera de Oa. [60]

petréleo

IC-UV/VIS: Cromatografia idbnica com detector ultravioleta e visivel.

CZE: Eletroforese de zona capilar.

GC-MS: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

IC-DC: Cromatografia idbnica com detector de condutividade.

ISE: Eletrodo de ion seletivo.

UV/VIS: ultravioleta e visivel.

HPLC-DAD: Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos.

2D-GC-NCD: Cromatografia gasosa acoplada a detec¢ao por quimioluminescéncia.
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A cromatografia idbnica € uma técnica analitica sensivel e de grande valor para
a determinacdo de espécies ibnicas. Pode ser aplicada para diversos tipos de matrizes
e para uma ampla série de analitos, dependendo da forma em que se encontram.
Conta ainda com diferentes formas de detec¢do dos analitos (DC e UV/VIS).
Entretanto, sdo necessarios procedimentos para a adequagao da matriz quando esta
nao pode ser inserida diretamente na coluna [62]. A extracdo €, muitas vezes,
indispensavel para disponibilizar os analitos em solugao [61].

O emprego de eletrodo de ion seletivo na determinagdo de NOs e NO2 é
relativamente antigo quando comparado com outras técnicas. Apesar de muito ter sido
feito para melhorar e aprimorar essa técnica, ha ainda algumas limitagdes. As
determinagdes sdo realizadas em solugcdes aquosas, dentro de uma faixa ideal de pH
e para uma determinada faixa de trabalho. A amostra, portanto, deve ser soluvel ou,
pelo menos, os analitos devem ser extraidos da matriz a fim de possibilitar a obtengao
do sinal analitico [63].

Além das técnicas citadas para determinagao de NO3 e NOz", alguns métodos
padrdes para analise de nitrogénio total em petrdleo e seus derivados também foram
desenvolvidos pelo American Society for Testing and Materials (ASTM), 6rgao
internacional de normalizagdo. Os principais sdo ASTM D: 3228, 4629, 5291 e 5762,
cada um com seu escopo e limitagdes especificas. O método Kjeldahl (ASTM D 3228)
€ bem conhecido como método primario para determinagao do nitrogénio total em
Oleos lubrificantes e combustiveis. Esse procedimento consiste em digestdo da
amostra, a fim de converter compostos nitrogenados organicos em sua forma
inorganica, principalmente NOs-, NO2  ou NH4". Ja os métodos ASTM D 4629 e 5762
indicam a utilizacdo da detecgao por quimioluminescéncia, que € altamente sensivel
e seletiva, permitindo detectar quantidades muito pequenas do analito em algumas
matrizes complexas [64, 65].

Embora tenham sua importadncia em termos de aplicagao, tanto as técnicas
citadas anteriormente, quanto os métodos padroes para determinacdo de nitrogénio
total em petrdleo apresentam metodologias laboriosas, requerendo diferentes
reagentes, etapas e condi¢gdes para sua utilizagdo. Por outro lado, uma técnica de
funcionamento mais simples é a AAS, que também ja foi usada para a determinagéo
de NO3 e NO2, compostos contendo grupo nitro. Alguns trabalhos encontrados na

literatura que utilizam essa técnica sdo apresentados na Tabela 4.
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Método de preparo

Técnica Analito Matriz Condigoes / reagentes Ref.
de amostra
B , Neocuproina de cobre (I) e extragdo
F AAS NOs Complexagao e LLE Agua [66]
com MIBK
) Bis-(neocuproina) cobre (I) e
F AAS NOs Complexagao e LLE Agua [67]
extragdo com MIBK
F AAS NOs, NO2 e Oxidacéao, Nitratos organicos  Ce(S04)2 ou KMnOQOs4, neocuproina de (68]
grupo nitro complexagado e LLE e inorganicos cobre (I) e extragdo com MIBK
Nitratos organicos )
F AAS NOs Redugéo . . Cd metdlico e HCI 0,1 mol L [69]
e inorganicos
F AAS NOs Complexacao Fertilizantes [Ag(1,10-fenantrolina)2] [70]
Alimentos e aguas
FIA-AAS NO2 Oxidagao S Coluna preenchida com PbO:2 [71]
residuais
, Neocuproina de cobre (I) e extragdo
FIA-AAS NOs e NO2» Complexacéo e LLE Agua [72]
com MIBK
ET AAS NOs Reducéo Agua Micro-coluna de Cd on-line [73]

F: Chama.

FIA: Analise por injecdo em fluxo.
ET: Atomizacgao eletrotérmica
LLE: Extragao liquido-liquido.
MIBK: Metil isobutil cetona.
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A utilizagdo de AAS para determinagao de NO3s e NOz2 é possivel de maneira
indireta, através de reacdes de precipitacdo ou formacdo de complexo metalico
insoluvel, com posterior determinacdo desse metal [66-73]. Porém, apesar de terem
grande importancia cientifica, os trabalhos que aplicaram essa abordagem
apresentam seérias desvantagens. Entre elas, a necessidade de uma reagdo de
precipitacdo ou complexagcao como etapa indispensavel a analise e também a sua
baixa tolerancia a presenca de interferentes, sendo geralmente empregada para
amostras de menor complexidade. Uma alternativa interessante € a técnica de
espectrometria de absorgao molecular de alta resolugéo e fonte continua em forno de
grafite (HR-CS GF MAS), que permite a determinagdo de NOs e NO2 através do
monitoramento do espectro da molécula NO. A técnica permite ainda a analise direta
de amostras complexas, o0 que € uma caracteristica desejavel e que difere esta técnica

das outras citadas anteriormente.

1.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA E MOLECULAR DE ALTA
RESOLUGCAO COM FONTE CONTINUA E FORNO DE GRAFITE

A técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolucido com fonte
continua (HR-CS AAS) teve seu desenvolvimento motivado pelas limitagbes
encontradas na AAS convencional. A técnica de AAS com fonte de linhas nao
proporcionava uma avaliagdo do ambiente espectral em torno da linha analitica e era
insuficiente em relagcdo aos modos de correcdo de fundo, entre outros problemas
associados a ela que inviabilizavam correcdes e leituras mais precisas [74-76]. Isso
motivou a busca por melhorias instrumentais.

O equipamento desenvolvido e utilizado para HR-CS AAS apresenta uma
configuragdo aperfeicoada que permite sua utilizagdo para determinar ndo-metais
através do monitoramento da absor¢do de moléculas diatébmicas (HR-CS MAS)
formadas entre o analito e um reagente formador da molécula. Para servirem a esse
proposito, &€ imprescindivel que essas moléculas apresentem estrutura rotacional fina,
com suas bandas formadas por linhas rotacionais discretas. Essas linhas apresentam
meia-largura comparavel as de linhas atdbmicas e podem ser resolvidas pelo

monocromador duplo e pelo detector de dispositivo de carga acoplada. Essa técnica
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tem sido muito estudada para a determinagao de enxofre, fésforo, halogénios e, mais
recentemente, nitrogénio [77, 78].

Seja para HR-CS AAS ou HR-CS MAS, o atomizador mais utilizado pode ser o
tubo de grafite (GF), que faz uso de um programa de temperaturas para eliminar
possiveis interferentes e disponibilizar os analitos [43, 79]. Com seu sistema baseado
em programa de temperatura otimizado e a possibilidade de aplicagdo do conceito
STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace), o atomizador GF tem como
consequéncia alta sensibilidade e tolerancia a matrizes complexas, pois permite
reduzir significativamente as interferéncias [76]. E um sistema que tem sido muito
aplicado na determinacgao tanto de metais, como os REE, quanto de ndo-metais, como

o nitrogénio.

1.2.1 Determinacgao de REE via HR-CS GF AAS

As determinagdes dos REE utilizando GF s&do desafiadoras, pois exigem
atomizacgdes com temperaturas elevadas. Esses elementos apresentam altos pontos
de fusdo e ebulicdo quando na sua forma metalica e, a combinagdo com o carbono
do grafite do tubo e/ou oxigénio do meio reacional associada as altas temperaturas,
promove a formacgao de carbetos e oxidos refratarios, respectivamente [42]. Assim, a
energia necessaria para liberar e elevar o analito para o estado gasoso e atémico é
relativamente alta [37]. Como consequéncia desses processos, com frequéncia
observa-se efeito de memodria na andlise desses elementos através da sua
atomizacado em GF [80].

Por outro lado, a utilizagao de altas temperaturas de atomizacao afeta a vida
util do tubo de grafite. Algumas abordagens tém sido propostas no sentido de
contornar essas dificuldades, uma delas esta relacionada ao uso de acidos. O HNOs
favorece a formacéo de 6xidos na atomizagao, ja a utilizagdo de HF ou HCI favorece
a formacado de haletos com menor ponto de fusdo e ebulicdo [81]. A Tabela 5
apresenta os valores para as temperaturas de fusao e ebulicado dos metais, 6xidos e
haletos formados por REE.



36

Tabela 5. Temperaturas de fuséo e ebulicao para os REE na forma de metal, 6xido,

fluoreto e cloreto em °C.

Metal, Ln Oxido, Ln,03 Fluoreto, LnF3; Cloreto, LnCl;
Elemento
P.F. P.E. P.F. P.E. P.F. P.E. P.F. P. E.
Sc 1539 2828 2489 - 1552 1879 957 967

Y 1526 3334 - - 1162 2635 709 1501
La 920 3453 2256 3620 1500 2359 862 1729
Ce 798 3422 2210 3730 1436 2161 817 1674
Pr 931 3507 2183 3760 1401 2222 786 1645
Nd 1016 3064 2233 3760 1378 2283 759 1648
Pm - - 2320 - 1344 2330 737 1628

Sm 1072 1788 2269 3780 1309 2397 681 -

Eu 817 1525 2291 3790 1258 2682 624 -
Gd 1312 3262 2339 3900 1235 2427 602 1576
Tb 1357 3219 2303 - 1182 2546 582 1554
Dy 1409 2558 2228 3900 1160 2571 648 1536
Ho 1470 2691 2330 3900 1147 2255 708 1514
Er 1522 2859 2344 3920 1147 2532 774 1508
Tm 1545 1944 2341 3945 1158 2294 824 1486

Yb 824 1192 2355 4070 1172 2427 860 -
Lu 1663 3391 2427 3980 1180 2309 904 1456

Fonte: Adaptado de Takeda et al., [81].
P.F.: Ponto de fuséo

P.E.: Ponto de ebulicdo

Como esperado, é possivel observar que 6xidos de REE apresentam elevados
pontos de fusdo e ebulicdo. Ja quando na forma de metal e haleto, as temperaturas
exigidas para mudancga de fase sdo um pouco mais brandas, especialmente na forma
de cloreto. Por exemplo, no caso do La, sua temperatura de ebulicdo na forma de
oxido €& duas vezes maior que na forma de cloreto. Essas observacdes séao
interessantes para a sua aplicacdo como analito ou modificador quimico.

Utilizar os proprios REE como modificador é outra abordagem para reduzir a
temperatura de atomizacdo. Normalmente utiliza-se modificadores como Pd, V, Ru, Ir,
Zr, W, Nb, Ta ou também os préprios REE: Ce, La, Nd, Gd, Pr e Lu, dependendo do
analito. A maior parte desses elementos apresentam elevado ponto de fusado e
ebulicdo e, quando adicionados como modificadores acabam formando compostos

refratarios no lugar do analito [82, 83]. Porém, em outras situagdes pode nao haver
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melhoras significativas como, por exemplo, na determinagcéo de Er com o uso de Ta
[82]. Por isso é tdo importante a otimizagdo cuidadosa dos modificadores e dos
programas de temperatura utilizados.

Aghabalazadeh et al., [42] investigaram o uso de diferentes modificadores (Pd,
Ru, Ir, Zr, Nb, Ta, W, Ce, La, Nd, Gd, Pr e Lu) para a determinagéo de Er por HR-CS
GF AAS em sedimentos e amostras de rochas a fim de reduzir a temperatura de
atomizacdo, melhorar a intensidade do sinal analitico e reduzir o efeito memoria
associado a esse elemento. Segundo os autores, o uso de La proporcionou os
melhores resultados para a determinagao de Er na matriz estudada com temperaturas
de pirdlise e atomizagcao de 1600 °C e 2500 °C, respectivamente. A formacgao de
carbeto e 6xido de La reduz a formagao desses compostos a partir do Er, liberando o
analito para a atomizacdo em temperaturas relativamente menores. Os autores
obtiveram um LOD e LOQ de 0,71 yg L' e 2,4 ug L, respectivamente.

Recentemente, Oliveira et.al., [84] realizou a determinagdo de Yb em poeira de
estrada empregando a técnica de HR-CS GF AAS. Para isso, os autores utilizaram-
se de método de preparo de amostras por ultrassom, a fim de melhorar a
homogeneidade da amostra. A comparagao do método de preparo foi feita com
digestao acida. Para a determinagao do Yb, foi necessario o uso de HNO3 0,24 mol L-
T e um tempo de preparo de amostras de 34 minutos em banho de ultrassom. Além
disso, W e Pd foram avaliados como modificadores quimicos permanentes, sendo o
W o qual obteve melhores resultados. As temperaturas de pirdlise e atomizagao foram
de 1200 °C e 2700 °C, respectivamente. A temperatura de atomizacao utilizada é
considerada elevada e tende a decompor o tubo de grafite mais rapidamente. As
concentragbes de Yb nas amostras variaram de 172 a 2065 ng g-', sendo essas
concentragdes relativamente altas quando comparadas a outras matrizes, mesmo
assim, a atomizacao do analito observada no estudo foi baixa. Os limites de detecgao
e quantificagdo foram 22 ng g' e 72 ng g™, respectivamente [84].

Além da determinagédo de metais como os REE, a HR-CS AAS passou a ser
usada também para a determinagcdo de elementos ndo metalicos através do
monitoramento de suas moléculas diatdmicas (HR-CS MAS). Utilizando HR-CS MAS
sdo encontrados na literatura trabalhos para determinacéo de F [85, 86], Cl [87-90],
Br[91-93], e | [94, 95]. Além dos halogénios também sdo encontrados trabalhos para

a determinacao de S, P [96, 97] e mais recentemente N [98].
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1.2.2 Determinacgao de NO3" e NO2" via HR-CS GF MAS

A determinagcao direta de nitrogénio usando suas linhas atébmicas é
desafiadora, pois essas linhas estao localizadas na regiao de UV, abaixo de 250 nm,
gque nao € acessivel para os equipamentos de AAS convencionais. Com o
desenvolvimento da técnica HR-CS MAS, métodos para a determinacdo de nao-
metais tém sido possiveis através do monitoramento do espectro de absorgéo de suas
moléculas diatdbmicas. Por exemplo, o nitrogénio tende a formar moléculas estaveis
como N2, CN, NH e NO, que é a mais estudada [46].

A formacdo da molécula de NO tem inicio a partir da decomposicdo de
compostos contendo o grupo nitro (NOx), como NOs™ ou NO2". Os sais formados por
esses anions apresentam baixas temperaturas de decomposigao, logo, a molécula de
NO é formada em temperaturas relativamente menores quando comparada com
outras espécies moleculares [99].

O espectro de absorcao da molécula de NO é composto por diversas bandas
com estrutura fina na regiao entre 200 e 250 nm. Esse espectro pode ser facilmente
detectado em uma chama ar-acetileno, mas a influéncia do ar ambiente prejudica a
avaliacao analitica. Por outro lado, o espectro também pode ser detectado em GF, o
que permite, através de reagdes quimicas, a especiacao de NO3 ou NOz2 [100]. A

Tabela 6 apresenta os trabalhos desenvolvidos com esse objetivo.
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Tabela 6. Trabalhos publicados na literatura envolvendo a determinagcéo de NO3s™ e NO2 via molécula NO utilizando a técnica HR-

CS MAS.

Comprimento Modificador

Técnica Analito Matriz i Tpir (°C) Tvap (°C) LOD Ref.
de onda (nm) quimico
HR-CS GF CRM de agua subterranea
N 215,360 CaCOs 300 700 5 ng [46]
MAS artificial e fertilizante
HR-CS GF Solugdes de Si da industria
NOs ) 214,803 LaCls 200 950 22 ng [101]
MAS fotovoltaica
CVG/HR-CS ]
MAS NO2 Agua potavel, de pogo e de rio 215,360 - - - 0,045 pg mL! [102]
HR-CS GF ]
MAS NOs e NO2 Agua subterrénea 215,360 CaClz 150 1300 0,10 pg mL-" [103]
PVG/HR-CS NO2z, NOs e
Alimentos enlatados 214,803 - - - 47 ymol L [44]
MAS p-nitrofenol
HR-CS GF
MAS N Infusbes herbaceas 215,360 CaClz 200 700 0,3mg L's [104]

Tpir: Temperatura de pirdlise.
Tato: Temperatura de atomizagéao.
CVG: Geragao quimica de vapor em célula de quartzo.

PVG: Geragao fotoquimica de vapor em célula de quartzo.



40

Huang et al., [46] estudaram inicialmente a formagao da molécula de NO
a partir de uma chama ar-acetileno produzida por uma solugdo de HNO3 5%v/v
e comprimento de onda de 215,360 nm. Os autores avaliaram, também, a
formagdo da molécula utilizando HR-CS GF MAS no mesmo comprimento de
onda, sendo que nenhuma interferéncia espectral foi observada devido as baixas
temperaturas de vaporizagao aplicadas, entre 700 e 900°C. Entretanto, o estudo
para a formacdo da molécula de NO apresentou redugdo no sinal devido a
interferéncias causadas pela presenca de HCI, H2SO4 e H3PO4. Além destes
acidos, a presenca de sais inorganicos com capacidade de formar acidos em
solugao por hidrolise, causaram fortes redugdes no sinal de absorvancia.

Bucker e Acker [101] também avaliaram o uso da HR-CS GF MAS na
determinacdo de NOs™ via NO, no comprimento de onda de 214,803 nm, em
amostras de solucao de Si da industria fotovoltaica. De acordo com os autores,
0 uso de 5 ug de La a partir de solugéo de LaCls como modificador quimico em
solugdo resultou em um aumento significativo no sinal analitico. Uma possivel
explicagdo para o aumento do sinal, segundo os autores, esta na formagéo de
La(NOs)s resultante da presenca de HNOs proveniente da solugdo de Si. Além
disso, os autores avaliaram interferéncias a partir de solugdes de diferentes sais,
nao observando influéncia dessas quando adicionadas concomitantemente a
amostra.

Brandao et al., [102] determinaram NO2 via NO utilizando a técnica de
HR-CS MAS empregando uma célula de quartzo para geragao quimica de vapor
(CVG/HR-CS MAS), em amostras de agua de pogo, potavel e de rio. A molécula
de NO foi formada a partir da reacdo de reducdo do NO2" em meio acido. Os
autores avaliaram interferéncias por diferentes cations e anions, todos na
concentragéo de 100 ug mL™" e solugéo de 5,0 uyg mL-' de NO2". Para Fe?*, I' e
S03?% houve redugéo do sinal analitico da molécula de NO devido a reagéo de
reducao do NOz2 anterior a analise, através da formagao de HNOz2, seguida pela
liberagcdo de H20 e NO. Em um segundo estudo, o0 mesmo grupo de pesquisa
desenvolveu uma metodologia empregando a mesma técnica para a especiagao
de NO3 e NO2 com base em reacgdes acido-base. Segundo os autores, o uso de
5 pL solugédo de HCI 0,3% (v/v) reduz totalmente o sinal formado pelo NOz2;,
proporcionando a leitura apenas para o NOs". Para a quantificacdo de todas as

espécies de N na forma de N total em NO3 (NOs™ e NOz2), os autores utilizaram
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uma solugéo de H202 0,75% (v/v), fazendo com que o NOz oxide a NOs". Desta
forma, foi possivel determinar por diferenga as espécies presentes [103].

Espinelli Junior et al., [104] utilizaram a HR-CS GF MAS para a
determinacdo de NOT (Nitrogénio Oxidado Total) em infusbes herbaceas
organicas e convencionais. Para avaliar a formagao da molécula de NO e o uso
de modificadores em solugao, os autores injetaram 50 ug de sais de Ca?*, Sr?*
ou Ba?* na forma de cloreto e compararam com o espectro obtido com uma
solugdo de NaNOs 10 mg L. De acordo com os autores, ha uma pequena
diferencga entre espectros formados com e sem o uso dos modificadores de Sr?*
ou Ba?*. Porém, ao adicionar 50 ug de Ca juntamente ao padrdo de NO3" 10 mg
L', o resultado obtido apresentou um sinal analitico muito superior aos demais.
Foram observadas interferéncias ndo-espectrais causadas pela matriz organica
e pelo uso de temperaturas relativamente baixas na etapa de pirdlise. Para
contornar essa interferéncia nao-espectral, os autores propuseram o uso de
calibracdo com adicado de padrao. Assim, os limites de deteccéo e quantificacéo
obtidos foram de 0,3 e 1,0 mg L™, respectivamente.

Gouvéa et al.,, [44] empregaram a técnica de geracdo de vapor
fotoquimico associada a HR-CS MAS (PVG/HR-CS MAS) para a especiagao de
NOz, NOs™ e p-nitrofenol. Inicialmente, foram determinadas as concentragdes de
NO2" nas amostras a partir da molécula de NO formada pela reducdo do NOz
com o uso de solugao tampao de NH4™ e EDTA. Posteriormente, foi realizado a
redugdo do NO3  a NO2. Em contato com luz UV somente o NO2 formara a
molécula de NO, sendo que NOs™ permanecera em solugado. Para a especiacao,
os autores relataram o uso de luz UV em amostras contendo p-nitrofenol e
solugdo de H202, gerando NOz2". A quantificagdo de cada espécie foi feita pela
soma ou subtracdo de suas concentragdes através do uso das solugdes e luz
UV.

Observa-se que poucos trabalhos foram realizados até o momento para a
determinacdo de NO3 e NOz utilizando HR-CS MAS. A maior parte deles foi
desenvolvido para amostras relativamente mais simples e nenhuma de alta
complexidade como petroleo, seus derivados ou residuos. Embora a utilizagcéo
de GF seja interessante, pois possibilita a analise direta de amostras complexas,
algumas vezes métodos de preparo de amostras sao requeridos, seja para

diminuir a complexidade da matriz ou pré-concentrar os analitos.
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1.3 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

Meétodos que utilizam a extragcdo e pré-concentragdo sdo muitas vezes
empregados para melhorar, de forma geral, a determinagcdo de um analito ou
uma seérie de analitos. Em geral, um método de pré-concentragao deve ser
eficiente, rapido, usar um volume baixo ou, idealmente, ndo usar solventes
organicos prejudiciais a saude e nao requerer volumes elevados de amostras.
Deve, ainda, ser prontamente transferivel para técnicas de deteccdo e ser
aplicavel para o maior numero de analitos quanto possiveis [9].

O uso de métodos de extracdo e pré-concentragdo € extensamente
aplicado para compostos organicos como discutido em revisdes encontradas na
literatura [105-107]. Com o desenvolvimento de metodologias voltadas para a
extracao de compostos organicos, logo foram feitas adaptagdes para a aplicacéo

da extracao de espécies metalicas [9, 107-109].

1.3.1 Preparo de amostras para determinagao de REE

Técnicas de microextracdo visam melhorar a extracdo dos analitos em
solugdo, a separagdo da matriz e a redugdo do uso de reagentes e residuos
potencialmente toxicos como principios basicos. Diferentes métodos de extracao
como a extracao liquido-liquido (LLE) [110], extracdo em fase sdlida (SPE) [111],
extracdo em ponto nuvem (CPE) [112], extragcdo em fase sodlida dispersiva e
microextracao liquido-liquido dispersiva (D-SPE e DLLME) [113], extracdo em
fase sélida dispersiva (D-SPE) [114] e microextragao liquido-liquido dispersiva
(DLLME) [34], foram desenvolvidos e aplicados para a determinagdo de REE em
diferentes amostras. A Tabela 7 apresenta alguns métodos utilizados para a pré-
concentragao e extragdo de REE em amostras diversas empregando diferentes

fases extratoras.



43

Tabela 7. Métodos de extracdo e pré-concentracdo para REE reportados na

literatura.
Método de
Analito(s) Matriz preparo de Fase(s) extratora(s) Ref.
amostra

Rejeitos de Cyanex 923, TODGA,
Ce, Nd, La e Dy . LLE [110]

minas DEHPA e Cyanex 572

Gd, La, Tb, Tm, Ybe Geoldgicas e ] o
DLLME CHCIs e 8-hidroxiquinolina [34]

Y
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Yb, Lue Ce

La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Ybe Lu
Y, La, Ce, Pr, Nd,

Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,

Ho, Er, Tm, Ybe Lu

La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd eTb

catalisadores
Agua
Agua mineral,

derio e de
referéncia

Carvao e cinzas

Agua salinas

Amberlite XAD-4

SPE funcionalizada
CPE Triton X-114 e TTA
D-SPE e
Chelex 100, PMBP e CCl4
DLLME
D-SPE nanoparticulas

[111]

[112]

[113]

[114]

LLE: Extragao liquido-liquido.
DEHPA: Acido Di-(2-etilhexil)fosférico.

Extragdo em fase sélida.

TTA: 1-(2-tenoil)-3,3,3-trifluoracetona.
TODGA: N,N,N’,N’-Tetraoctil dilicolamida.

Dentre os métodos de microextracao,

CPE: Extragcdo em ponto nuvem.

D-SPE: Extragdo em fase solida dispersiva.SPE:

Triton X-114: Octilfenoxipolietoxietanol.

PMBP: 1-fenil-3-metil-4-benzoilpirazolona.

DLLME: Microextragao liquido-liquido

dispersiva.

um desenvolvido mais

recentemente como derivada de SPE, a extragdo em ponteiras descartaveis

(DPX), € um método que emprega uma fase extratora disposta entre dois filtros

em ponteira descartavel de micropipeta [115]. Na Figura 1, é apresentado uma

representacio das etapas basicas aplicadas na DPX.
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Figura 1. Esquema das etapas basicas da DPX: condicionamento da fase extratora, limpeza,
aspiragdo da amostra e dessorgao.

Fonte: autoria propria.

O processo de extracdo com DPX deve ser iniciado pela ativacao dos
sitios de ligacao da fase extratora com um solvente adequado. Em seguida, &
efetuada a limpeza, geralmente com agua para retirar o excesso de solvente.
Entdo, a amostra é aspirada juntamente com ar, que tem a funcéo de realizar
uma mistura dindmica entre a fase extratora e o analito na matriz aquosa. Esse
procedimento pode ser repetido com diferentes aliquotas de amostras, o que
aumenta a concentracao de analitos na fase extratora. Por fim, o uso de solvente
apropriado realiza a dessorg¢ao do analito [115, 116]. A vantagem da DPX em
relacdo a outras técnicas de microextracdo estd no uso de ponteiras
descartaveis, simplicidade e baixo custo.

A DPX tem sido empregada para extragdo e pré- concentracdo de
diversos compostos. Usualmente, a DPX permite que sejam retirados materiais
solidos diversos além de substancias oleosas através da retencdo desses no
filtro anterior a fase extratora [33]. A agua residual pode conter componentes
solidos e oleosos. A aplicagao da DPX nesse tipo de amostra pode ser vantajosa
para extracdo e pré-concentracdo seletiva de analitos dependendo da fase

extratora utilizada.
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A DPX tem sido muito estudada para extragao e pré-concentragao de
compostos organicos, especialmente quando combinada com técnicas de
cromatografia. No entanto, na literatura existem poucos trabalhos reportando sua
aplicagao para metais. Isso se deve, em partes, pelo recente desenvolvimento
da técnica [107, 117-119].

Jaison et al., [116] utilizaram analise por espectrometria de massa com
ionizagao por eletropulverizagao (ESI-MS) na determinagdo de Pd em matrizes
simuladas de residuos liquidos de alto nivel. Para o estudo, os autores avaliaram
a utilizacdo da DPX na pré-concentragdo de um complexo (paladio-
benzoiltioureia — Pd- BTU) e posterior determinacédo de Pd por ESI-MS. De
acordo com o estudo, o uso do complexante foi necessario para as
determinagdes por formar o complexo [Pd(BTU)2S]*. Assim, as determinag¢des
foram baseadas na massa do complexo formado e selecionado.

Cadorim et al., [120] empregaram a DPX associada a HR-CS GF AAS
para a extragao, pré-concentracao e determinacao de Pb e Cd em amostras de
agua do mar usando cortica como fase extratora. Os autores avaliaram
diferentes fatores que influenciam a extracdo e pré-concentragdo dos analitos
como: pH da amostra, numero de ciclos de extragdo, massa de biosorvente e
porcentagem de acido na etapa de dessorgéo (eluicdo) dos analitos. Além disso,
os autores avaliaram dez potenciais ions interferentes da técnica, como: Na*, K*,
Ca?*, Mg?*, Fe®*, Mn2*, Cu?*, AI**, CI, SO4%> em concentragbes que variaram de
5 a 10.000 mg L. Os resultados obtidos pelos autores demonstraram a
eficiéncia da aplicacdo da DPX na extracéo e pré-concentracado dos analitos bem
como a redugao de interferentes da matriz na analise [120].

Silva et al., [121] usaram a DPX com fase extratora de pele de café para
a extragdo e pré-concentracdo de Cr em aguas residuais e posterior
determinacgao por F AAS. De acordo com os autores, o LOD, LOQ e R? foram de
6,0 ug L, 20,0 yg L' e 0,9951, respectivamente. Os autores avaliaram a
influéncia de espécies ibnicas como interferentes, sendo: Ca?*, Fetotal, Sr*, Ba?*,
Mg?* na relagéo de concentragdo ion Cr/ion interferente de 1:1 e 1:0,5. Para Fe
e Mg ocorreu interferéncia nas duas condi¢des avaliadas e Ca e Ba na condigao
1:1. A eluigéo foi realizada com HCI 0,1 mol L' e pH das amostras igual a 2 [121].

Tomasin et al., [122] utilizaram a DPX com fase extratora de pd de

moringa para a extragao e pré-concentragao de Cu(ll) em agua de hemodialise
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com posterior determinacado por F AAS. Os autores relataram o uso de seis
aliquotas na extragdo em pH 6 e uso de HCI 0,5 mol L-! na etapa de dessorgao.
A linearidade observada foi de 10 a 100 ug L', com fator de enriquecimento de
50 vezes e limite de detecgdo de 0,64 ug L-'. Entretanto, os autores nio
avaliaram possiveis ions interferentes na matriz empregando a DPX [122].

Apesar do pequeno numero de trabalhos publicados, a DPX é
considerada uma das técnicas miniaturizadas mais promissoras em decorréncia
das vantagens que apresenta, como baixo consumo de solvente orgénico e
amostra, reducao do tempo de extracao, alta recuperagao e pré-concentragao.
No entanto, a técnica mais amplamente utilizada para analitos organicos,
apresenta limitagdes como o numero reduzido de ponteiras com diferentes fases
extratoras disponiveis comercialmente. Nesse contexto, observa-se para
aplicagao na determinacdao de metais, a busca por novos materiais sorventes,
em especial os biosorventes.

A vantagem de se utilizar biosorventes esta no fato de serem matéria-
prima natural, renovavel e biodegradavel. Como exemplos de aplicacédo de
biosorventes tem-se a cortica [120], carvao ativado [123, 124], a quitosana
natural e modificada [125-127], entre outros.

Diferentes biosorventes tém sido estudados para pré-concentragao e
recuperacdo de REE de diferentes amostras aquosas, inclusive residuos
industriais. Um recente artigo de revisdo de Gupta et al., [128] fornece um estudo
detalhado sobre a termodinamica e a cinética, juntamente com os mecanismos
de adsorcao-dessorcao encontrados na literatura. Enquanto a utilizagcao de
cortica para biosorcdo de REE nao foi estudada, a quitosana e suas formas
modificadas € um dos biosorventes mais aplicados [128, 129].

Por ser uma técnica de desenvolvimento recente, ha um amplo campo de
aplicagbes para a DPX. Seja quanto aos diferentes analitos ainda nao estudados,
ou para as diferentes fases extratoras disponiveis. Especialmente na utilizagao
da cortica para extragao e pré-concentracdo de metais. Com relagdo ao uso da
DPX para a determinagao de REE, nenhum trabalho foi descrito até o momento
[107, 121, 122].
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1.3.2 Preparo de amostras para determinagao de NO3 e NO2"

O preparo de amostra para determinagcdo de NO3s e NO2  depende de
cada tipo de matriz a ser avaliada. Muitas vezes esse preparo € simples e feito
através de processamento mecanico, agitagao, centrifugacao e filtragcao, seguido
ou nao por extragao em fase aquosa. A extracao € usualmente aplicada quando
os analitos permanecem na matriz, sendo necessario a migragdo dos mesmos
para uma solucao ou fase extratora mais adequada para posterior determinagao
[45].

A extracdo por métodos como a LLE, LLME, SPE e SPME séao
consolidados na literatura e muito empregados para amostras mais complexas
[45, 130]. A Tabela 8 apresenta alguns trabalhos reportados na literatura para

métodos de preparo de amostra para a extragdao de NO3-, NOz2™ e nitrocompostos.

Tabela 8. Métodos de extracdo e pré-concentracdo para NOs, NO2 e

nitrocompostos reportados na literatura.

Método de
Fase(s)
Analito(s) Matriz preparo de Determinagcdo Referéncia
extratora(s)
amostra
Agua
Cl, NOs e
potavel e de SPME Polipirrol IC [131]
NO2 .
rio
Solugéao
F-, CI, Br, Nanoparticulas
aquosa e
NOs, NOz, ] SPME de latex AS16 IC [132]
agua
S04% e PO4*> 9 funcionalizadas
potavel
, Adsorvente
F-, CI, BrOs, Aguas _
. ) SPME monolitico de IC/CD [133]
NOz e Br ambientais o
troca anibnica
Agua
F-, CI, BrOs, mineral, de Adsorvente
NOs3, NO2>e reservatorio, SPME monolitico de IC/CD [134]
Br purificada e troca ani6nica
trés vinhos
ClI, NOs e Agua de rio Cladophora sp.

) SPME o VCe CA [135]
CH3CeH4SO3 e potavel e polipirrol
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Tabela 8. (Continuagéo)

Substancias ) o
] Estireno divinil
nitrogenadas  Agua de rio DPX HPLC [136]
bezeno
(explosivos)

VC: voltametria ciclica.

CA: cronoamperometria.

Para o método por SPME, a fase extratora geralmente € empacotada. Ja
para a DPX isso ndo ocorre. O material sorvente, quando solto dentro de uma
ponteira, apresenta maior area superficial de contato, reduzindo o tempo
necessario para o equilibrio quimico. A recente microextracdo por DPX e a
possibilidade de utilizacdo de biossorventes como material sorvente aumenta o
interesse em sua aplicacao para quantificacdo de analitos, sendo uma aplicacao
ainda pouco explorada.

Guan e Stewart, 2014 [136] aplicaram o método da DPX para extracao de
substancias nitrogenadas em agua de rio. De acordo com os autores, sete
explosivos de alta poténcia foram extraidos, 2,4,6-trinitrofenil-metilnitramina,
2,4,6-trinitrotolueno,  2,4-dinitrotolueno, nitroglicerina e tetranitrato de
pentaeritritol, ciclotrimetil-enetrinitramina e ciclotetrametil-enetetranitramina,
utilizando como fase extratora estireno divinil benzeno. O enriquecimento obtido
com o uso da DPX foi relativamente baixo, 2. As recuperagdes obtidas foram
entre 69% a cerca de 100%. O RSD% ficou abaixo de 9% e LOD em 0,1 ug mL™".
E importante mencionar que, segundo os autores, a interacéo entre analito e fase
extratora ocorre através de forgas de Van der Walls e ligagbes p-p entre as
ligacdes duplas na matriz e nos analitos. Essa combinagao de interagdes pode
proporcionar o enriquecimento seletivo e a remocgao de interferentes da matriz
[136].

Os compostos nitrogenados presentes nos residuos petroquimicos sao
provenientes de diferentes fontes. Apds os processos de tratamentos, as
principais espécies sao constituidas por NO3z", NO2, NH3, NH4" e N2 [47, 50].
Desta forma, a aplicagdo de método de extracao direcionado a essas espécies
podem ser interessantes. A DPX n&o esta descrita na literatura para a extragao

e pré-concentracdo de NO3 e NOz, tampouco para amostras de residuos
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petroquimicos. A utilizagdo da DPX para amostra de agua residual pode
possibilitar a retirada de matéria organica, principalmente 6leos e resinas, o que
poderiam prejudicar a analise via molecular de NO através da formagao de
fumaca. Nesse sentido, um dos objetivos deste trabalho foi propor um método
baseado em DPX para a extragdo e pré-concentragcdo dessas espécies com
posterior determinagao via molécula de NO, através da combinagdo de um

procedimento simples de preparo de amostras e a técnica de HR-CS GF MAS.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho compreende o desenvolvimento de
metodologias apropriadas para a determinagao de Yb, NO3s e NO2 em residuos
da industria petroquimica, utilizando espectrometria de absorgcdo atbmica e
molecular de alta resolucdo com fonte continua e forno de grafite. As
metodologias desenvolvidas visam a determinacédo eficiente dos analitos
utilizando preparo de amostras com extragdo em ponteiras descartaveis e fase

extratora adequada para cada analito.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos no desenvolvimento das metodologias para a
determinacao de Yb, NO3 e NOz2 incluem:

- Avaliar os espectros atdmico e molecular utilizando solu¢des padrao;

- Investigar o efeito das temperaturas de pirdlise e
atomizagao/vaporizagao na estabilidade dos analitos formados em GF;

- Investigar o emprego de modificadores quimicos permanentes bem
como o uso de modificadores em solugao adicionados sobre a amostra;

- Otimizar os parametros dos programas de temperatura com e sem o uso
de DPX;

- Otimizar os parametros associados a metodologia de extragao por DPX
tais como: tipo de sorvente, pH, massa, tempo, numero de ciclos, concentragao
de sais em solugao e solvente de dessorgao.

- Determinar os parametros de mérito, tais como limite de deteccdo e
quantificacdo, massa caracteristica, faixa linear de trabalho e exatidao para cada
metodologia proposta;

- Aplicar as metodologias propostas em diferentes amostras de residuos
petroquimicos e ambientais,

- Comparar os resultados obtidos pelos métodos propostos com métodos

descritos na literatura.
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PARTE | - APLICAGAO DE EXTRAGAO COM PONTEIRAS DESCARTAVEIS PARA
DETERMINAGAO DE YB POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA EM
FORNO DE GRAFITE COM FONTE CONTINUA DE ALTA RESOLUGAO USANDO
LANTANIO COMO MODIFICADOR QUIMICO

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTAGCAO

No presente trabalho, as determinagdes foram realizadas utilizando um
espectrometro de absorgao atdmica de fonte continua de alta resolugéo (modelo
ContrAA 700, Analytik Jena AG, Jena, Alemanha).

Para as determinagdes, a linha principal do Yb em 398,799 nm foi usada
como pixel central, usando a soma da absorvancia integrada de trés pixels
(absorvancia selecionada do volume de pico, PVSA, A3, int, CP+1)[137]. A faixa
espectral medida compreende um intervalo de 0,507 nm (399,051 a 398,544
nm), relacionada aos 200 pixels observaveis para fins analiticos da técnica. Os

parametros operacionais sao descritos na Tabela 9.

Tabela 9. Parametros operacionais usados para a determinagao de Yb por HR-
CS GF AAS.

Parametros

Comprimento de onda da linha principal (nm) 398,799
Background modo de correcéo IBC

Faixa espectral escaneada (comprimento de onda, nm) 398,544 — 399,051
Pixels avaliados 3

Tempo de leitura (s) 5

Modo de integragao Area
Volume de amostra (uL) 20

As determinagdes foram feitas utilizando tubos de grafite com
revestimento pirolitico, aquecimento transversal e sem plataforma (Analytik
Jena, pega numero 407-A81.011). Um amostrador automatico MPE 60 foi
utilizado para a otimizagdo de modificadores quimicos e curvas de pirdlise e

atomizagdo com padrao aquoso. Para as amostras e padrdées aquosos, um
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volume de 20 pL foi injetado manualmente no tubo de grafite com o auxilio de
uma micropipeta.

Ponteiras de micropipetas descartaveis de 1 mL usadas no estudo como
um dispositivo de extracao e pré-concentracédo foram adquiridas comercialmente
(DPX Labs, Columbia, EUA). As ponteiras utilizadas nao contém fase extratora,
apenas dois filtros nas extremidades para reter o material utilizado como
sorvente. Este dispositivo permite a introdugéo de diferentes materiais sorventes
como fase extratora. Micropipetas (HTL, Warszawa, Pol6nia) com volume
variavel (100-1000 pL e 1-10 mL) foram usadas nos experimentos com DPX.

Aliquotas da solugéo de modificador (La 1 gL', W1gL"ouZr1glL")
foram injetadas com o auxilio de um amostrador automatico durante 20 ciclos de
injecdo de 50 pL, totalizando 1000 pg do modificador permanente. O programa
de aquecimento utilizado para a deposicao térmica dos modificadores dentro do
tubo de grafite € apresentado na Tabela 10. O programa de aquecimento do
forno de grafite otimizado para metodologia proposta é apresentado na Tabela
11. Argonio (99,996%, White Martins, S&o Paulo, Brasil) foi usado como gas de

purga e protecéo.

Tabela 10. Programa de aquecimento do forno de grafite usado para o
recobrimento do tubo de grafite com modificadores (La, W ou Zr). Uma taxa de
2,0 L min' de gas argodnio foi usada em todas as etapas e desligada durante a

etapa de atomizacao.

Etapa Temp.[°C] Rampa[°C s'] Permanéncia [s] Vazao
Secagem 90 6 40 Maxima
Secagem 110 5 40 Maxima
Secagem 130 5 40 Maxima
Pirdlise 1200 300 26 Maxima
Atomizagao 2100 3000 13 Interrompida

Tabela 11. Programa de aquecimento do forno de grafite usado para as

otimizacdes das curvas de pirélise e atomizacao de Yb por HR-CS GF AAS. Uma
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taxa de 2,0 L min' de gas argobnio foi usada em todas as etapas e desligada

durante a etapa de atomizacao.

Etapa Temp. [°C] Rampa [°C s] Permanéncia [s] Vazao
Secagem 90 6 20 Maxima
Secagem 110 5 10 Maxima
Pirdlise 1000 — 1900 300 10 Maxima
Adaptagéo do gas 1400 0 5 Interrompida
Atomizacao 2000 - 2500 3000 5 Interrompida
Limpeza 2600 500 4 Maxima

Para a determinagdo de Yb por ICP-MS foi utilizado um equipamento
modelo ELAN 6000 (Perkin-Elmer SCIEX, Shelton, EUA). Uma balanca de
precisao (Metler Toledo, Suiga) foi utilizada nas medidas das massas de todas
as amostras. Centrifuga (Tecnal) foi utilizada para separar as fases do residuo
petroquimico. Micro-ondas Ethos Plus (Milestone, Sorisole, Italia), tubos de
politetrafluoretileno e tubos de polietileno foram utilizados para as digestdes e
diluicdes de amostras. Para o estudo de espécies em solugao foi utilizado o
software Spana (KTH, Suécia) [145].

Para a caracterizacao por infravermelho foi utilizado um equipamento da
marca Bruker, modelo Alpha, gerenciado pelo software Mentor, sendo as
amostras condicionadas em pastilhas de KBr (cedido pela Central de Analises,
Departamento de Quimica — UFSC). Para a caracterizagdo da estrutura e
componentes quimicos presentes na cortigca, foi utilizado um Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) (Marca Tescan, Modelo Vega3, Abingdon, Reino
Unido) com Metalizador (Marca Quorum, Modelo SC7620), acoplado ao sistema
MEV um detector de Espectroscopia por Energia Dispersiva, EDS (Oxford, x-Act)
para microanalises quimicas com identificacdo e mapeamento dos elementos
quimicos presentes (cedido pelo Centro de Caracterizacdo Multiusuario em

Pesquisa e Desenvolvimento de Materiais — UTFPR Campus Ponta Grossa.
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3.2 REAGENTES E PADROES

Todos os reagentes usados neste estudo eram de grau analitico. Agua
ultrapura, com resistividade de 18,3 MQ cm, foi obtida do sistema de purificacéo
modelo Mega ROUP (Equisul, Pelotas, Brasil).

Acido nitrico 65% bi destilado (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA), HCI 24,5-
26% bi destilado (Sigma-Aldrich) e H2SO4 98% (Synth, Sdo Paulo, Brasil) foram
usados quando necessario para preparar as solugdes padrdo, limpeza e
dessorcao do analito.

Solugao de NaOH (Vetec), CeHsO7 (Merk, Nova Jersey, EUA), NazHPO4,
NaH2PO4, KH2PO4 (Sigma-Aldrich) foram usados para preparar a solugao
tampao. Solugdes de 1 g L' de Zr (Fluka, St. Louis, EUA), 1 g L' de W (Sigma-
Aldrich) e 1 g L' de La (Neon, Suzano, Brasil) foram avaliados como
modificadores permanentes. Solugdo 1 g L' de Yb (Sigma-Aldrich) foi utilizada
para preparar as solugdes padrao e curvas de calibracao.

Para a avaliagao das fases extratoras, foi utilizada celulose microcristalina
P.A. (Synth), celulose fosfatada (reproduzida a partir de Kim et al., [138],
quitosana (Sigma-Aldrich), cortica e bractea adquiridas localmente. A celulose
fosfatada foi sintetizada por reacao de esterificacdo da celulose com uma mistura
de acido ortofosforico-ureia e cedida para o estudo pelo laboratério LaCFl —
Departamento de Quimica da UFSC.

Para a avaliacao de interferentes catidnicos e anidnicos foram usados sais
de NaCl, KCI, Na2SOs4 e CH3COONa (Synth), NaNOs e Na2C204 (Neon),
Mg(NO3)2 (Vetec, Duque de Caxias, Brasil), Ca(NOs)2, AI(NOs3)s (Sigma-Aldrich).
Inicialmente foram preparadas solugdes de 500 mg L' para cada interferente,
em seguida foram feitas diluicdes de acordo com a concentragao avaliada (100,
1000, 2000, 3000 e 4000 vezes a concentracao do analito).

3.3 AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

A auséncia de materiais de referéncia certificados (CRM) para amostras
petroquimicas impde o uso de outros CRM que apresentem caracteristicas
similares ou composig¢ao adequada para as analises. Desta forma, trés materiais

de referéncia certificados (CRM) foram usados para a verificagao de exatidao do
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método: NCS DC 73349 — Ramos e Folhas de Arbusto (China National Analysis
Center for Iron and Steel, Beijing, China), CTA-VTL-2 — Folhas de Tabaco
(Institute of Nuclear Chemistry and Technology, Varsoévia, Polénia) e IAEA-336
— Liquen (International Atomic Energy Agency, Vienna, Austria). Os CRM foram
digeridos em frascos de politetrafluoretileno com volume de 100 mL com o auxilio
de 5 mL de HNO3s 65% e 1 mL de HCI 24,5-26%. O procedimento foi realizado
em forno de micro-ondas. Apdés a digestao, foram aferidos até 25 mL com agua
ultrapura. A Tabela 12 apresenta o programa de aquecimento do forno de micro-

ondas usado nas digestdes.

Tabela 12. Programa do forno de micro-ondas para digestdo dos CRM em meio

reacional de HNOs e HCI para determinacao de Yb por ICP-MS.

Tempo (min) Poténcia (W)

2 250
2 0
6 250
6 400
6 600
30 0

A amostra de agua residual utilizada nesse trabalho foi fornecida pela
Petrobras (Brasil), agua produzida foi fornecida pelo prof. Dr. Djalma Ribeiro da
Silva — CCET/UFRN, agua potavel pela CASAN e agua de rio obtida localmente,
e sao apresentadas na Figura 2. As amostras de agua residual, produzida,
potavel e de rio foram digeridas do mesmo modo que os CRM e posteriormente
analisadas por ICP-MS. O volume de amostra utilizado em cada digestao foi de

3 mL, com ftriplicatas.
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Figura 2. Amostras ambientais utilizadas na Tese. (A) frasco contendo residuo oleoso (e agua
residual) da industria petroquimica, centrifugada a 3500 rpm; (B) agua produzida; (C) agua

potavel e (D) agua de rio.

Observa-se que esse tipo de amostra pode conter diferentes fases:
oleosa, solida e &agua em menor proporgdo, um comportamento
microemulsionado com micelas formadas no interior do residuo. Sua fase sdlida
€ composta por 6leos, resinas, areia, com possibilidade de contribuicdo de
matéria biolégica advinda de folhas e galhos que eventualmente podem vir do
ambiente onde os tanques ficam, com viscosidade elevada. Na fase liquida
organica, sua composi¢cao € integrada por oOleo processado e compostos
organicos volateis, e sua fase liquida aquosa € composta por agua e materiais
dissolvidos em geral.

Neste trabalho foram avaliadas duas amostras provenientes da industria
petroquimica. O residuo oleoso possui uma fase aquosa denominada aqui de
agua residual, proveniente da interacdo do residuo com o meio ambiente como
mencionado anteriormente, a qual foi separada para as analises. Além dessa
fase, agua produzida, que esta presente no petréleo e é retirada na etapa de
extracdo com posterior tratamento quimico para seu descarte adequado,
também foi selecionada para o estudo. Duas amostras ambientais, agua de rio
(rio ltajai-Agu) e agua potavel (CASAN), foram adquiridas localmente e
submetidas ao estudo a fim de ampliar a aplicagcdo do método. Todas as

amostras foram armazenadas em geladeira a 4 °C até a analise.
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3.4 PREPARO DAS FASES EXTRATORAS

As fases extratoras foram pesadas e adicionadas diretamente nos
dispositivos de extragdo. Celulose, celulose fosfatada e quitosana foram
utilizadas sem necessidade de preparo. Ja a cortica (Quercus suber) e a bractea
(Araucaria angustifolia) foram preparadas de acordo com o método descrito por
Cadorim et al., [120] e foram deixadas por 2 h em banho ultrassénico com agua
ultrapura. Em seguida, foram secas em estufa a 110 °C por 12 h, reduzidas a p6
e peneiradas em malha de 200 pm.

Todos os dispositivos de extracdo contendo materiais sorventes
passaram por uma etapa de limpeza inicial. Foram aplicados sete ciclos com 700
uL de solugdo de HNOs a 2% (v/v; 0,44 mol L") seguido de trés ciclos com 700
ML de agua ultrapura. A condicéo de limpeza inicial foi avaliada nesse estudo
através de analise direta por HR-CS GF AAS com os resultado dos brancos e

esta de acordo com descrito na literatura [120].

3.5 OTIMIZACAO DO PROCEDIMENTO PARA DPX

Para avaliar a influéncia das variaveis concentracdo de HCI, pH da
amostra, massa da fase extratora, numero de ciclos e concentracdo de NaCl em
solugéo foi realizado um planejamento fatorial 25! com triplicata do ponto central.
Os valores entre parénteses sao os niveis minimo (-1), central (0) e maximo (+1),
respectivamente. O software utilizado para a avaliagdo dos experimentos foi o
STATISTICA 13.5, software licenciado pela Universidade Federal de Santa
Catarina. A resposta avaliada foi a absorvancia de Yb. A Tabela 13 apresenta os

niveis utilizados no planejamento fatorial para os experimentos.
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Tabela 13. Niveis utilizados no planejamento fatorial 25! com triplicata no ponto

central para triagem dos parametros.

Fator Nivel minimo (- Ponto central (0) Nivel maximo (1)
1)
Concentragao de HCI, % v/v 1
pH da amostra 2
Massa de fase extratora, mg 10 20 30
Numero de ciclos 1 3 5
Concentragéo de NaCl, % m/v 0 5 10

Apos a aplicagcdo do planejamento fatorial optou-se num primeiro
momento por realizar uma avaliagdo das variaveis significativas utilizando o
modelo Doehlert: pH da amostra em 3 niveis ( 6, 7 e 8) e percentual de HCl em
cinco niveis ( 2,0, 3,5, 5,0, 6,5 e 8,0% v/v), no entanto este planejamento foi
desconsiderado.

As condi¢bes otimas de trabalho foram entédo otimizadas considerando a
metodologia de superficie de resposta, usando delineamento experimental Box
Behnken. Os niveis minimo (-1), central (0) e maximo (+1) das variaveis
concentracdo de HCI, pH da amostra, massa de fase extratora estao descritos
entre parénteses. A resposta considerada foi a absorvancia de Yb. A Tabela 14

apresenta os niveis utilizados no delineamento experimental Box Behnken.

Tabela 14. Delineamento experimental Box Behnken.

Fator Nivel minimo (-1) Ponto central (0) Nivel maximo (+1)
Concentracéo de HCI, % v/v 2 4 6
pH da amostra 4 8 12
Massa de fase extratora, mg 10 15 20

3.6 DESENVOLVIMENTO DE SUPORTE MULTICANAL PARA EXTRAGAO
SIMULTANEA COM DPX

Para a otimizagcao do método de extracdo por DPX foi desenvolvido um
suporte multicanal em parceria com o laboratério de prototipagem e novas
tecnologias orientadas ao 3D - Pronto3D, do Departamento de Design e

Expressao Grafica - UFSC. Esse suporte possibilita que sejam feitas extragdes
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simultdneas com trés ponteiras descartaveis. O projeto 3D foi desenvolvido
através do software livre Tinkercad [139]. Foi utilizada uma impressora 3D,
modelo Ender 3, com filamento de acido polilatico (PLA). O suporte € mostrado

na Figura 3.

Figura 3. Suporte multicanal para DPX. (a) suporte com ponteiras descartaveis preenchidas com

cortica e (b) aplicagdo em eppendorf para a extragdo de Yb em amostras.

A utilizac&o do suporte multicanal promove uma melhoria na padronizagao
dos experimentos, uma vez que as amostras sdo aspiradas, agitadas e liberadas
no mesmo periodo de tempo e de forma mais semelhante. Para o uso deste
suporte multicanal € empregado uma micropipeta de 10 mL, a qual distribui o ar
entre as trés ponteiras de 1 mL. Os RSD também sao melhorados com o uso de
suporte multicanal devido a redugao de variagdes causadas pelo operador nessa

etapa.

3.7 PROCEDIMENTO OTIMIZADO PARA EXTRAGAO COM DPX

Para o preparo do dispositivo de extragdo, a massa da fase extratora foi
pesada e inserida na ponteira. Em seguida, foi realizada uma etapa de
condicionamento com 7 ciclos de 700 uL de HCI 5% v/v. Esta etapa é realizada

apenas no preparo inicial do dispositivo de extragao.
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Todos os procedimentos de extragao e pré-concentracdo do analito nas
amostras seguem a mesma ordem e envolvem as seguintes etapas: limpeza,
extracdo e dessorcao. A limpeza foi realizada com um ciclo de 700 pL de solucéo
acida (5% HCI) seguido por um ciclo de 700 yL de agua ultrapura. Na etapa de
extracao, o analito é extraido com 5 ciclos de 700 uL de diferentes aliquotas de
amostra. Por fim, a dessorgao e pré-concentragao do analito é feita com 1 ciclo
de 300 pL de solugdo de HCI 5% v/v. Um fluxograma do procedimento de

extragcdo com todas as etapas é mostrado na Figura 1 Sec¢éo 1.3.1.

3.8 CONDIGCOES EXPERIMENTAIS UTILIZADAS PARA DETERMINACAO DE
YB POR HR-CS GF AAS

As determinacgdes de Yb foram realizadas utilizado a linha mais sensivel
em 398,799 nm, com trés pixels para integracao do sinal. O sinal analitico obtido
para Yb foi comparado com e sem o uso de modificadores permanentes de La,
W e Zr. As curvas de calibracao foram estabelecidas com o uso de padrao
aquoso, a faixa linear de trabalho foi estabelecida entre o menor ponto (0,5 ug
L-') até o maior ponto da curva (5 pg L™') com o uso da DPX. Curva aquosa sem
DPX foi realizada para estabelecer o fator de enriquecimento e a faixa de
concentragdo utilizada foi: menor ponto (1ug L') e o maior ponto da curva (20

pg L. O programa de aquecimento do forno utilizado € mostrado na Tabela 15.

Tabela 15. Programa de aquecimento do forno usado para determinagao de Yb
via absorcdo atbmica em amostras de residuos petroquimicos e ambientais
usando HR GF AAS. Uma taxa de 2,0 L min-! de argdnio foi utilizada como gas

de purga e protecédo durante todas as etapas, exceto na atomizagao.

Etapa Temp.[°C] Rampa[°C s'] Permanéncia [s] Vazao
Secagem 90 6 20 Maxima
Secagem 110 5 10 Maxima
Pirdlise 1400 300 10 Maxima
Adaptacgéo do gas 1400 0 5 Interrompida
Atomizagao 2400 Maxima 5 Interrompida

Limpeza 2500 500 3 Maxima
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDO DAS JANELAS ESPECTRAIS E LINHA ATOMICAS

Inicialmente avaliou-se a possibilidade do uso de janela espectral para a
determinacdo simultdnea de REE. Com base no numero de analitos e
intensidade relativa para cada elemento n&o sendo inferior a 10%, 4300 linhas
foram selecionadas manualmente com o auxilio do software Excel® a fim de
encontrar linhas espectrais proximas. Essa avaliagao foi realizada até se obter
um numero aceitavel de janelas para aplicagdo experimental e obtencdo dos
respectivos espectros. A Tabela 16 apresenta um fragmento de janelas
espectrais que possuem linhas para mais de um REE. Eventualmente pode
ocorrer a presencga de outros elementos. Entretanto, a escolha foi restrita aos
REE.

Tabela 16. Janelas espectrais para REE avaliadas com a técnica HR-CS GF
AAS.

Janela espectral, Analito e comprimento de onda (intensidade relativa em %)
nm
308,058 Tm 308,112 (10); Lu 308,147 (32)
326,838 Gd 326,764 (22); Sc 326,990 (32)
327,113 Sc 326,990 (32); Gd 327,168 (29)
351,481 Gd 351,365 (31); La 351,406 (14)
364,953 Gd 364,848 (12); La 364,953 (22)
371,787 Gd 371,748 (83); Tm 371,792 (100)
374,368 Tm 374,406 (67); Gd 374,483 (19); Tb 374,504 (16); Sm 374,546 (28)
374,598 Gd 374,483 (19); Tb 374,504 (16); Sm 374,546 (28)
375,799 Sm 375,641 (21); Gd 375,794 (40); Tb 375,935 (15)
378,405 Gd 378,305 (100); Tb 378,353 (10)
397,421 Gd 397,271 (13); Er 397,304 (17); Er 397,358 (24); Sm 397,466 (43)
398,916 Yb 398,799 (100); Sm 399,002 (20)
405,570 Ho 405, 393 (83); Gd 405,472 (31)
407,731 Y 407,737 (77); Gd 407,870 (71); La 407,918 (11)
408,056 Gd 407,870 (71); La 407,918 (11)

410,384 Y 410,238 (100); Ho 410,384 (100); Tb 410,537 (18); Tm 410,584 (63)
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Tabela 16. (Continuagéo).

418,837
418,897
419,292
426,621
428,007
442,385
449,914
452,035
452,090
459,579
463,531
494,888

Dy 418,682 (63); La 418,732 (63); Tm 418,762 (59)
La 418,732 (63); Tm 418,762 (59); Gd 419,078 (59)
Gd 419,163 (16); Dy 419,484 (40)

Sm 426,631 (30); Tb 426,634 (23); Gd 426,660 (14); Gd 426,700 (10)
La 428,027 (38); Sm 428,221 (40)

Gd 442,241 (56); Tb 442,446 (13)

Gd 449,713 (23); Sm 449,911 (42)

Lu 451,857 (28); Gd 451,966 (77); Sm 452,254 (11)
Gd 451,966 (77); Sm 452,254 (11); Sm 452,318 (13)
Eu 459,402 (100); Sm 459,674 (14)

Nd 463,424 (53); Pr 463,568 (24)

La 494,977 (59), Pr 495,136 (100)

Apos da selecdo manual de janelas espectrais, com auxilio de software,

essas foram submetidas a uma avaliagdo utilizando solugdo de 500 ug L' de

padrao multielementar de REE. Considerando a compilagao das linhas possiveis

foi observado que na janela espectral com comprimento de onda central de

410,384 nm, encontra-se de forma promissora a possibilidade de observar as
linhas e intensidades relativas de Y 410,238 nm (100%); Ho 410,384 nm (100%);
Tb 410,537 nm (18%); Tm 410,584 nm (63%). As demais janelas avaliadas nao

apresentaram sinal analitico adequado ou o sinal mostrou-se pouco intenso e

com elevado efeito de memdria. Efetuando a leitura do padrao multielementar de

REE os espectros 2D e 3D obtidos para a janela espectral em 410,384 nm sao

mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Janela espectral (A) 2D e (B) 3D na faixa de comprimentos de onda de 410,169 nm —
410,596 nm. Adigao de 20 pL de padrdo multielementar de REE 500 ug L-'. Elementos analisados
Y, Ho, Tb e Tm. Tpir 1400 °C e Tato 2500 °C.

Pode-se observar que apesar das linhas para Y e Ho apresentarem 100%
de intensidade relativa, a linha do Tm apresentou sinal analitico muito superior.
Isso ocorre por causa da diferenca na atomizacao desses elementos, na mesma
concentragdo e programa de aquecimento, sem o uso de modificadores. Essas
diferencas sao visiveis também no caso do Tb, que possui uma menor
intensidade relativa e ndo aparece nos espectros, pois ndo apresentou sinal
analitico.

A avaliagao das janelas espectrais poderia, ainda, revelar a possibilidade
de determinacdo de mais um analito, com a atomizagdo de outro REE. No
entanto, os resultados apontaram que isso ndo seria possivel nas condigdes
utilizadas, mesmo existindo linhas espectrais proximas e com intensidades
relativas apreciaveis

Considerando que nao seria trivial trabalhar com a determinacao
simultdnea de mais de um REE, optou-se por avaliar os demais REE
considerando o principio da analise monoelementar em que se elege o
comprimento de onda de maior intensidade (100%) como o comprimento de
onda a ser monitorado no center pixel. Dentre todos os elementos estudados
apenas Yb, Eu, Tm, Sc, Sm e Dy apresentaram sinais com intensidade adequada
para posteriores estudos. Desta forma, os experimentos seguintes foram
realizados para a avaliagcdo monoelementar dos REE. A Figura 5 apresenta os

espectros 3D para esses elementos obtidos via HR-CS GF AAS na concentracao
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de 500 pg L' e com programa de temperatura descrito na Tabela 15 da Segao
3.1.

Absorvncia
Absorvancia

Figura 5. Espectros 3D para (A) Dy 421,172 nm; (B) Sc 391,181 nm; (C) Tm 371,792 nm; (D) Yb
398,799 nm; (E) Eu 459,402 nm; (F) Sm 429,675 nm. Todas as linhas analisadas com 100% de
intensidade relativa. Tpir 1400 °C e Tato 2500 °C.

Os resultados mostraram que Dy e Sc apresentam um elevado efeito de
memoria. Ja os elementos Yb, Tm, Eu e Sm apresentaram sinais adequados
para analises por HR-CS GF AAS, incluindo baixo ou nenhum efeito de memoria
e intensidade de sinal relativamente alta. Dentre as possibilidades estudadas, o
sinal analitico obtido para o Yb foi o mais promissor entre todos os elementos
avaliados. Dessa forma, optou-se por selecionar o Yb como REE para estudos

posteriores de programa de aquecimento e modificadores permanentes.

4.2 OTIMIZAGAO DAS TEMPERATURAS DE PIROLISE E ATOMIZACAO
PARA O PADRAO AQUOSO E ESCOLHA DO MODIFICADOR PERMANENTE

ApoOs a selecdo do analito, iniciou-se as otimizagdes das condi¢oes
experimentais no forno de grafite. E importante considerar que a analise de

amostras em forno de grafite pode ser facilitada dependendo da matriz e do
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modificador empregado. Matrizes aquosas sao facilmente evaporadas.
Entretanto, matrizes que possuem compostos organicos com estruturas
complexas, 6xidos ou metais formadores de compostos refratarios, como o caso
do residuo petroquimico, tornam o procedimento mais laborioso. A interacéo dos
metais com carbono pode facilitar a formagao de carbetos, responsaveis, em
parte, pela reducdo na atomizagdo. Além disso, € possivel que ocorram
interferéncias nao-espectrais e redugao da vida util do forno [43].

Para contornar ou mesmo reduzir efeitos na atomizacdo de REE, faz-se
uso de modificadores quimicos ou permanentes. O modificador tem por objetivo
estabilizar o analito e, quando possivel, tornar a matriz mais volatil, facilitando
sua remoc¢ao ainda na etapa de pirdlise ou liberar o analito da formacao de
composto refratario na etapa de atomizacao [42, 80]. Desta forma, a avaliacéo
dos modificadores e das temperaturas de pirdlise e atomizagao é de fundamental
importancia. Inclusive outras informagdes podem ser obtidas e melhoradas
através do ajuste de temperatura, como comportamento do analito e redug¢ao no
tempo de atomizagao.

No presente trabalho, foram avaliados os modificadores permanentes de
La, W e Zr. Esses modificadores ja foram utilizados com sucesso em outros
trabalhos que estudaram a determinacao de REE pela técnica de GF [42, 84].

As otimizagdes realizadas sao apresentadas na Figura 6.
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Figura 6. Em (A) curvas de pirdlise e atomizagdo para Yb 5 ug L' com modificadores
permanentes de La, W e Zr e sem uso de modificador por HR-CS GF AAS (B) perfil 2D gerado
para a temperatura de atomizacdo otimizada. As temperaturas de pirdlise e atomizagédo foram

fixadas para otimizagdo em 1400°C e 2500°C, respectivamente.
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A partir da comparacgao entre as curvas de pirdlise e atomizacao pode-se
observar o comportamento do analito no padrdao aquoso com uso de
modificadores em diferentes temperaturas. E possivel notar na Figura 6A que a
utilizacdo de Zr apresentou a menor intensidade de sinal analitico, ocorrendo
uma redugdo na atomizagdo de Yb quando comparado com o tubo sem
modificador. Possivelmente, Zr retém o Yb dificultando sua atomizagao. Essa
observagéo também foi relatada na literatura para Er [42]. O perfil 2D na Figura
6B para o Yb com modificador de Zr condiz com o observado, pois ocorre um
alargamento do sinal analitico devido a baixa atomizacdo do mesmao.

Os resultados obtidos para o tubo de grafite sem modificador mostraram
um perfil com intensidade de sinal analitico aceitavel. No entanto, os tubos com
modificador de W e La apresentaram resultados mais promissores. O emprego
de W melhorou a intensidade do sinal obtido nas curvas de pirélise e atomizagao
em comparagdo aos mencionados anteriormente. Esse modificador ja foi
utilizado por Oliveira et al., [84] para atomizar uma solugdo de Yb 10 yg L' em
amostras de poeira rodoviaria. No entanto, os autores utilizaram uma
temperatura de atomizacdo de 2700°C, que é demasiadamente elevada e
promove um desgaste prematuro do tubo.

No presente trabalho, o uso de W como modificador mostrou um perfil 2D
relativamente alongado para o sinal analitico, o que pode indicar que a
atomizacdo do Yb com esse modificador ndo esta sendo eficiente. E possivel
que a utilizacdo de temperaturas mais elevadas melhorasse a eficiéncia da
atomizacao, como a temperatura utilizada por Oliveira et al., [84]. No entanto,
optou-se por néo trabalhar com temperaturas tao elevadas uma vez que ocorre
desgaste excessivo do tubo de grafite para essas condigdes..

Para La obteve-se o melhor resultado entre todos os modificadores
avaliados. Seu uso proporcionou uma redugao na temperatura de atomizacéao
(2400 °C) bem como um aumento na intensidade do sinal analitico. Ja o perfil
2D do sinal mostrou a formacdo de um pico bem definido, indicando uma
atomizacao mais eficiente. Esse modificador também ja foi selecionado para
outro REE em trabalho similar [42]. Com base nesses resultados, La foi
selecionado como modificador permanente e as temperaturas de pirdlise e
atomizacao foram definidas levando-se em consideracdo a complexidade da

matriz da amostra.
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A temperatura de pirdlise ideal é convencionada como a maior
temperatura sem perda de sinal analitico, com objetivo de maximizar a
eliminagcdo da matriz e evitar possiveis interferéncias. Ja a temperatura 6tima de
atomizacgao precisa considerar o tempo de aquisicdo, intensidade do sinal e o
desgaste do tubo. Desta forma, as temperaturas de pirdlise e atomizagao
selecionadas foram de 1400 e 2400 °C. Apds essa otimizagao, foi realizada a

etapa de selecéo de fase extratora para aplicagcdo com DPX.

4.3 SELEGAO DA FASE EXTRATORA PARA DPX

A escolha de uma fase extratora depende de varios fatores. Entre os mais
importantes estdo a disponibilidade, degradabilidade, fator de recuperagdo do
analito, facilidade de manuseio e obtencao do material sorvente, entre outros. A
utilizacao de biosorventes como fase extratora € uma forma amigavel ao meio
ambiente para recuperagdo de analitos de interesse. Diversos estudos foram
aplicados com o uso de materiais biosorventes para as mais variadas matrizes
e analitos [123-128].

Para esse estudo foram avaliadas cinco possiveis fases extratoras de Yb,
sendo elas: cortica, bractea, celulose fosfatada, celulose e quitosana. Foram
fixadas as condicbes de massa da fase extratora, pH da solugdo, numero de
ciclos, volumes da solugao, concentragao do analito e tempo em cada ciclo.

A celulose fosfatada foi sintetizada por reacéo de esterificacdo da celulose
com uma mistura de acido ortofosférico-ureia [138]. Fosfato € considerado um
excelente grupo de ligagcdo para os REE, retendo esses elementos de forma
efetiva. Além do fosfato, grupos contendo carboxilas, carbonilas e hidroxilas
atuam de forma similar para reter elementos metalicos. Celulose e quitosana
também apresentam em sua composicao esses grupos funcionais. Por sua vez,
a cortica € composta por suberina (40%), lignina (24%) e polissacarideos (20%),
que apresentam diferentes grupos funcionais de interesse. Esses grupos
conferem a cortica uma grande interagdo com metais em solugdo através de
interagdes acido-base de Lewis [120, 128, 140, 141]. A Figura 7 apresenta os
resultados obtidos para (A) padrdo aquoso sem DPX e (B-F) diferentes fases

extratoras com o uso da DPX em condi¢cdes ainda nao otimizadas de pH 7,0,
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massa de fase extratora 30 mg, HCI 5% v/v na dessorcao, tempo de 15 s, 5

aliquotas de amostra e numero de ciclos igual a 3.
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Figura 7. Comparacgao da absorvancia integrada obtida entre: (A) padrdo aquoso de Yb 5 ug L™
sem uso de DPX e com o uso da DPX para as fases (B) cortica; (C) bractea; (D) celulose
fosfatada; (E) celulose; (F) quitosana. Tpir.: 1400 °C e Tato.: 2400 °C em tubo recoberto com La e
cinco aliquotas em triplicata utilizando suporte multicanal. Condi¢gdes ndo otimizadas, pH 7,0,

massa de fase extratora 30 mg, tempo 15 s, aliquotas 5 e nimero de ciclos igual a 3.

A selecao da fase extratora foi baseada na absorvancia integrada obtida
com o uso de solugao padrao de Yb, determinado por HR-CS GF AAS. Como é
possivel observar na Figura 7, os resultados mais promissores foram obtidos
com a cortica e a bractea. Ambas as fases forneceram um sinal analitico elevado
quando comparado com o padrao aquoso sem o uso de DPX. Isso pode indicar
que as fases extratoras apresentam grupos funcionais capazes de interagirem
com o analito. Além disso, esses materiais sorventes possibilitaram a liberagéo
do analito na etapa de dessorgéao, ou seja, a interagdo pode ser rompida com o
uso de solucédo acida.

Para a fase extratora formada por celulose fosfatada a recuperagao foi

inferior quando comparada as demais. Uma possivel explicagao esta relacionada
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a retengao do analito de forma efetiva. Os grupos fosfatados podem atuar de
modo a impedir que o analito retorne a solugdo na etapa de dessorgao. Desta
forma, o uso de celulose fosfatada como fase extratora ndo possibilitaria a
subsequente determinagao do Yb [142].

Ja, para a celulose e quitosana, empregadas como material sorvente, nao
se obtiveram bons resultados na extracdo. E possivel notar que a extragdo
ocorre, porém, em uma escala menor quando comparada a cortiga e bractea.
Para ambas as fases extratoras, os principais grupos funcionais ligantes que
atuariam na retenc¢ao do analito podem apresentar uma interagdo muito baixa ou
mesmo serem insuficientes [142]. O que explicaria o baixo rendimento de
extracdo. Assim, a escolha da cortica como biossorvente deve-se a sua
capacidade de extrair e pré-concentrar Yb em solucéo e pela possibilidade de
liberar o mesmo quando empregada solugao acida. Apds a etapa de selecao da
fase extratora foram realizados ensaios com solugdes acidas nas etapas de
limpeza e dessorcéo para obter uma fase extratora sem efeito de memoaria e a

maxima dessorgao do analito apds a extracao.

4.4 AVALIACAO DAS ETAPAS DE LIMPEZA E DESSORGAO POR DPX

As etapas de limpeza e dessorcdo do analito sdo criticas para evitar
efeitos de memodria ou saturagcdo da fase extratora pelo analito. Assim, foram
feitas avaliacbes quanto ao uso de solugbes acidas nessas duas etapas
utilizadas na DPX com corti¢a. Solugdes de acidos HNO3s, HCIl e H2SO4 (5%, v/v)
foram avaliadas em cada etapa. Além dessas avaliagdes, uma extragao sem
etapa de limpeza foi feita para verificar a necessidade da mesma. Uma solugao
de 5 ug L' Yb foi utilizada na etapa de extragdo. As demais variaveis foram
mantidas constantes para reduzir as interacbes. A Tabela 17 apresenta os
valores médios de absorvancia integrada obtidos para 3 extragdes auxiliadas
pelo suporte multicanal com diferentes acidos nas etapas de limpeza e

dessorgéo e uma aliquota.
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Tabela 17. Avaliacdo do uso de acidos nas etapas de limpeza e dessorgao para
determinagdo de Yb 5 ug L' com DPX por HR-CS GF AAS, auxiliado com

suporte multicanal para uma aliquota. (n= 3)

Limpeza Dessorg¢ao Abs. média SD RSD%
HNOs HNO3 0,1645 0,0037 2,28
HNOs HCI 0,2349 0,0153 6,53

HCI HNOs 0,1089 0,0028 2,64
HCI HCI 0,2211 0,0079 3,60
HNO3 H2S04 0,0843 0,0024 2,84

A utilizagado da etapa de limpeza foi essencial para promover uma melhora
na extracao do analito. Essa observacao foi constatada experimentalmente, uma
vez que, sem o0 uso dessa etapa, ocorre reducado na extracido do Yb. Desse
modo, a etapa de limpeza pode atuar também como uma etapa de
condicionamento da fase extratora, renovando os sitios ativos.

Os resultados obtidos indicam que o uso de HNO3 na etapa de limpeza e
HCI na etapa de dessor¢do (HNOs/HCI) promoveu maior intensidade de sinal
analitico na extracédo de Yb quando comparado a outras condi¢gées. No entanto,
a condigao inversa (HCI/HNO3) promoveu uma redugédo de cerca de 54% na
intensidade do sinal. J&, para o H2SO4 o que pode ocorrer a desidratagao parcial
da cortica, acarretando na redugao de sitios ativos disponiveis. O uso de HCl em
ambas as etapas apresenta um sinal de mesma significancia para 95% de
confianga (tcal = 1,37 < terit = 2,78) que o obtido com o uso de HNO3/HCI, mas
com um RSD% menor. Assim, a combinagao de HCI/HCI nas duas etapas é mais

adequada para DPX com corti¢ca, sendo selecionada para os experimentos.



4.5 CARATERIZAGAO DA FASE EXTRATORA PARA DPX

4.5.1 Caraterizagcao da fase extratora para DPX por FTIR
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Anteriormente, em estudos realizados no nosso grupo de pesquisa,

utilizando a cortica como fase extratora, os principais grupos quimicos foram

avaliados através de analises de infravermelho com transformada de Fourier de

reflexdo total atenuada (ATR-FTIR). Segundo Mafra et al., [118] os principais
grupos quimicos observados com ATR-FTIR incluem -C=0, -CO, -OH, -CHs e

C=C) [141].

A cortigca utilizada no presente trabalho foi submetida a analise de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) antes e ap6s o uso como fase

extratora por DPX na determinagao de Yb (sem passar pela etapa de dessorgao).

O resultado obtido esta de acordo com a literatura e é apresentado na Figura 8.
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Figura 8. FTIR para cortica (A) antes e (B) apds utilizagdo como fase extratora utilizando DPX

na extragcdo e pré-concentragdo de Yb 5 ug L' em solugdo. Principais estiramentos da cortica:
C=0 1739 cm™', —OH 3396 cm-!, —CH 2923/2852 cm', C-O 1036/1248/1263 cm"' e C=C

1465/1605/1634 cm".
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O perfil do espectro gerado por FTIR é caracteristico de compostos
lignoceluldsicos. Apresenta grande quantidade de bandas relacionadas aos
grupos quimicos presentes na estrutura, caracteristicos para esse tipo de
material. A banda larga em 3396 cm! esta relacionada ao estiramento da ligagao
O-H, proveniente de acidos graxos, carboidratos e lignina. Os picos observados
em 2923 e 2852 cm sdo caracteristicos dos estiramentos assimétricos e
simétricos de ligacdo C-H no grupo CHz. Esses grupos sao observados em
cadeias longas de alcanos e relacionados as estruturas de proteinas ou fibras
em compostos organicos de origem vegetal.

A banda estreita em 1739 cm' é caracteristica do estiramento de ligagéo
C=0, a qual pode estar relacionada aos acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos
ou ésteres. Os picos observados em 1465, 1634 e 1605 cm™' apresentam
estiramentos de ligagdes do tipo C=C. Em 1512 cm™' pode ser observado um
pico de dobramento de ligagao C-H relacionados a estrutura quimica da cortica.
Os estiramentos em 1248 e 1263 cm™' s&o relacionados a grupos fendlicos e
éteres em unidades guaicilica e siringilica da lignina correspondendo ao
estiramento C-O. Ja a banda em 1036 cm™' esta relacionada ao estiramento C-
O presente em alcool e comum em polissacarideos [121, 141, 143].

A capacidade de adsorcdo de metais é influenciada pela composigao
quimica da superficie do adsorvente [121]. Os grupos funcionais C=0, -CO, -OH
podem atuar como ligantes. Além disso, de acordo com Cadorim et al. [120], o
processamento da cortica para redugao a po pode permitir obter uma estrutura
porosa, com aumento da area superficial de contato, e pode promover a
adsorcao fisica do analito, influenciando a interagdo das fases analito/extrator
[120]. Sendo assim, na etapa seguinte foi feita a caracterizagdo da cortica
empregando microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia por energia
dispersiva (MEV-EDS).

4.5.2 Caraterizagao da fase extratora para DPX por MEV-EDS

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) quando
associada a espectroscopia de energia dispersiva de raio-X(EDS) pode fornecer
informagdes morfolégicas e quimicas através da analise da superficie da

amostra. A cortica in natura, apos extragao (sem dessorgao) e apds dessorgao
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do analito foi submetida a caracterizacdo pela analise por MEV-EDS e os

resultados sdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9. MEV com magnificagdes de 400x, 1000x e 2000x para (a) cortica in natura, (b) cortica
apos extracao de Yb e sem etapa de dessorgao e (c) apds a extracdo e dessorgéo do Yb.
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As magnificagdes obtidas por MEV mostram que a cortica apresenta uma
estrutura amorfa, contendo alvéolos decorrentes de fratura ductil, repleta de
sulcos com grande area superficial e poros de tamanhos micrométricos. E
possivel observar ainda que a morfologia da cortica se mantém em todas as
etapas do processo, seja in natura, extracao ou dessorc¢ao do analito. A estrutura
irregular observada na cortica pode desempenar um papel importante na difuséo
de ions em solugcdo e aumentar a capacidade de retencdo do analito uma vez
que proporciona uma maior interacéo entre as fases.

A analise por MEV-EDS forneceu um mapeamento elementar com as
estimativas dos elementos quimicos constituintes em % em massa para as trés
amostras de cortiga. A Figura 10 mostra a imagem mesclada para o mapeamento
elementar e seu respectivo espectro elementar (%/m) para cortiga in natura, apos
extracao (sem a etapa de dessorcao) e apds a etapa de extragdo e dessorgéo
do Yb.
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Figura 10. MEV-EDS para (a) cortica in natura, (b) cortica apds extracdo de Yb e sem etapa de
dessorcéao e (c) apds a extragdo e dessorgao do Yb.

Os espectros obtidos por MEV-EDS para corti¢a in natura, apds extragcao
e dessor¢cdo mostram que os elementos majoritarios sdo o C com percentual
entre 73,8 e 71,1 %/m e O com percentual entre 25,4 e 26,8 %/m. A comparacao

entre os espectros para a cortiga in natura e apos a extragdo de Yb 5 ug L™
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apresenta uma diferenca de 0,1 %/m para esse elemento e se mantém para a
amostra apos a dessorgdo. Apesar do aparente aumento na concentragao nao
€ possivel inferir a quantidade de Yb presente nas amostras de cortica. Isso se
deve ao fato de que o equipamento possui limitagdes instrumentais as quais
impendem a confirmacdo para valores muito baixos de Yb (<1,0 %/m).
Entretanto, algumas informagdes adicionais podem ser obtidas.

E possivel observar que, inicialmente, a quantidade de Cl na cortica in
natura é de 0,4 %/m passando para 0,6 %/m na cortica apds extracao e 1,4 %/m
para a cortica apos a dessor¢ao do analito. Esses valores mostram que ocorre
um aumento significativo na adsorg¢ao de Cl na corti¢ca, sendo que o uso de acido
nas etapas de condicionamento e dessorcdo s&o responsaveis por esses
aumentos.

Para Na e K ocorre um aumento na concentracdo para a cortica apos
extracdo e uma reducao da concentragado na cortica apos dessorgéo. Isso ja era
esperado uma vez que a solucao contendo Yb € tamponada com fosfatos desses
elementos, os quais séo eluidos na etapa de dessor¢ao com HCI 5%. Apds as
analises de caracterizagao da cortiga nas principais etapas do método por DPX
foi realizado um estudo tedrico para melhorar a compreenséao da interagcéo das

espécies em solugao através de simulagao por software.

4.6 ESTUDO DAS ESPECIES DE YB EM MEIO TAMPONADO COM
FOSFATO

O estudo da formacdo de espécies ibnicas de Yb em solucéo,
dependendo do pH do meio, pode cotribuir para o entendimento de como o
processo de extracao e dessor¢ao ocorre. Costa et al., [144] estudaram o uso de
bioadsorvente polimérico natural a base de sericina, alginato e poli(alcool
vinilico) para recuperagao de itérbio de solugdes aquosas na presenga de calcio.
Os autores observaram que em solucdo, a espécie de Yb3* predomina em pH
baixo até cerca de 5,5. Apds esse valor de pH, ocorre a formacao da espécie
YbOH?*, sendo essa a espécie predominante em pH acima de 8 para o meio
reacional avaliado [145].

Na cortica, ocorrem interagdes de sitios ativos com cargas positivas sob

certas condi¢cdes de pH. No entanto, para solugbes metalicas tamponadas em
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diferentes valores de pH, a interacao entre analito, solugao e fase extratora pode
ser diferente para cada espécie. Isso ocorre devido as cargas das diferentes
especies presentes no meio e dos sitios ativos no material sorvente, que devem
apresentar cargas opostas. A especiagdo metalica de Yb (2,9,10® mol L") em

solugdo tamponada com PO4* (0,1 mol L) foi simulada com auxilio do software

Spana [145] e o diagrama obtido € ilustrado na Figura 11.
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Figura 11. Simulacgdo de especiagdo metalica para Yb (2,9 108 mol L") e PO43 (0,1 mol L) com
auxilio do software Spana [145]. A faixa pontilhada destacada representa a area de atividade dos

sitios ativos da cortica para Yb em solugdo tamponada com PO43-,

Como o tamponamento da solugao, o diagrama mostra que a espécie de
Yb predominante no pH entre 3 e 7,3 é formada pelo sélido Yb(PO4). Nessa faixa,
€ possivel que ocorra a precipitagcao, que poderia levar a adsorgao fisica do
analito na fase extratora. Entretanto, a concentragcdo avaliada para o Yb em
solugdo €& muito pequena e insuficiente para formar, de forma rapida e
significativa, o precipitado. Entre o pH 7,3 e 12,6 a espécie predominante é
formada por Yb(PQa4)23-. Apesar de ser um fosfato, essa espécie esta em solugao

e pode ser extraida. Nesse caso, a interagdo entre a fase extratora e o analito
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seria majoritariamente por interagdes do tipo idnica, onde as cargas das espécies
de Yb interagem diretamente com as cargas localizadas nos sitios ativos da
cortica.

O estudo da especiagcdo metalica pode contribuir significativamente com
o entendimento do processo de extracdo de metais através de biosorventes.
Porém, para a compreensao das interagdes especificas sdo necessarios
experimentos apropriados. O foco do presente trabalho manteve-se na
investigacdo das variaveis que influenciam nessas interagcbes. Uma das
principais variaveis € o tempo de contato entre analito/fase extratora. Por isso,
apo6s o estudo tedrico de especiacao, foi realizada a avaliagao univariada do

tempo na extracdo de Yb em solucgao.

4.7 AVALIAGAO UNIVARIADA DE TEMPO DE EXTRAGCAO

A avaliacio do tempo de extracdo ou interacdo com o material sorvente é
muito importante para verificar o equilibrio, rapidez e obtencdo do melhor fator
de enriquecimento entre a fase extratora e o analito. O tempo de extragao é
relacionado com a permanéncia do analito em solugdo aquosa e em contato
com a fase extratora sdlida, o que pode influenciar diretamente na sua pré-
concentracao e extracdo. Os tempos de extragao usados nesse trabalho foram
previamente selecionados com base na literatura [120].

No presente trabalho, definiu-se como tempo de extragdo o tempo
necessario para realizar 1 ciclo de aspiragao/descarte da amostra no dispositivo
de extracdo da DPX. Selecionou-se os tempos de 1, 15 e 30 s para cada um dos
5 ciclos de extracdo realizados, cada um com uma aliquota diferente do padrao
aquoso de Yb 5 ug L. A utilizagdo de 5 ciclos de extragdo se mostrou mais
adequada quando comparada com 1 unico ciclo de extracdo em avaliagcbes
prévias. Além disso, a proposta de empregar mais ciclos de extragdo com
diferentes amostras ja foi abordada na literatura como forma de melhorar a

recuperacao do analito [120]. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 12.
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Figura 12. Avaliagao univariada do tempo de cada ciclo de extragéo: 1, 15 e 30 s. Cada extragéo
utilizou cinco aliquotas diferentes do padrao aquoso de Yb 5 ug L. Tpir: 1400 °C e Tato: 2400 °C.

As triplicatas foram realizadas com auxilio do suporte multicanal.

Os resultados obtidos foram avaliados utilizando o teste t para médias
experimentais (95% de confianga, tcal € tcrit). Para ciclos de 1 s e 15 s ndo houve
diferenga significativa na extragdo do analito (tca= 0,79 < tait= 4 ,31),
considerando as médias com variancias diferentes (Fca= 40,29 > Fait= 19,0) e
grau de liberdade igual a 2. Quando comparados os tempos de 1 s e 30 s, para
médias com mesma varancia (Fcai= 12,56 < Fciit= 19,00) e grau de liberdade igual
a 4, ocorre diferenca sinificativa (tca= 10,13 > 2,77). Portanto, para o tempo de
30 s houve perda na extragcao do analito.

Observou-se, ainda, que o uso de tempos de 15 s e 30 s, médias com
mesma variancia (Fca= 3,21 < Ferit= 19,00), grau de liberdade igual a 4, também
ocorre difernca sinificativa (tca=4,44 > tcit= 2,77), associados aos 5 ciclos de
extracdo nao favoreceu a pré-concentracado e extragao de Yb. Uma possivel
causa para isso pode estar relacionada ao equilibrio formado entre a fase
extratora, analito e a soluc&o. E provavel que, ao longo do tempo, Yb retorne a
solucao pela possibilidade de retroextracéo, pois a solugao ficaria mais diluida.
Assim, ciclos de extragao de 1 s foram selecionados como a condi¢ao otimizada
para seguimento do trabalho. Apds a avaliagao dos tempos de extracdo em cada

ciclo, as condigdes de concentragcao de HCI, pH da amostra, massa de fase
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extratora, numero de ciclos, concentragédo de sal (NaCl) em solugdo bem como
a interacdo entre esses fatores foram estudadas através de avaliagcao

multivariada (descritas na Tabela 14 da Secgéo 3.4).

4.8 AVALIACAO MULTIVARIADA

A selegao dos parametros significativos foi baseada em estudos de Pareto
e avaliagbes univariadas de experimentos para algumas condigbes pré-
definidas. Considerou-se que cada ciclo envolve as etapas de aspiracéo da
solugdo com ar, um intervalo de tempo de espera e, posteriormente, o descarte
da solugéo. O conjunto de ciclos de extracao, dessorcéao e limpeza compreende
0 processo de extragdo do analito da amostra. Todos os experimentos de
otimizagdo foram realizados usando uma solugdo de 5 ug L' Yb. O forno de
grafite sem plataforma PIN utilizado foi revestido com La. Para a dessorgao do
analito em todos os experimentos foi utilizado, neste momento, um volume de
300 pL de uma solugédo de HCl a 5% (v/v).

Para avaliar a possibilidade de maior extragao e concentragao do analito,
cinco variaveis foram avaliadas quanto a sua significancia por um planejamento
fatorial fracionado 2%'. As variaveis avaliadas foram: concentracdo de HCI,
solvente, pH da amostra, numero de ciclos, massa de fase extratora e
concentracdo de NaCl e estao descritas na Tabela 14 da Secao 3.4 . O grafico
de Pareto obtido com os parametros predominantes sdo mostrados na Figura
13.
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Figura 13. Grafico de Pareto obtido por planejamento fatorial 25!, avaliagdo dos parametros de:

(1) pH; (2) concentragao de NaCl em solugéo; (3) massa da fase extratora; (4) numero de ciclos
e; (5) % de HCI.

Os resultados obtidos mostraram que o numero de ciclos e 0 % de NaCl
nao sao significativos nas condigdes avaliadas, assim como nao houve
interacdes significativas com estes fatores. Assim, decidiu-se fixar o numero de
ciclos em 3, condicio de ponto central, e desconsiderar a concentracdo de NaCl
em solugao para os experimentos seguintes.

O grafico de Pareto mostrou ainda que existe uma influéncia significativa
da concentragéo de HCI, variavel mais significativa, com valor de efeito positivo,
assim como a variavel pH, indicando que concentragdes de %HCI e pH da
amostra maiores favorecem a extragao de Yb. A massa da fase extratora,
também com efeito positivo, indica que com massas maiores de cortica a
extracdo é favorecida. Num primeiro momento optou-se por otimizar os
parametros de pH da amostra e % de HCI para dessorcdo através de
metodologia superficie de resposta através de uma matriz Doehlert.
Considerando que experimentalmente o uso de massa de 30 mg para a fase
extratora era dificil de se trabalhar devido a baixa mobilidade da fase extratora

com a solugéo/ar, optou-se por trabalhar com a massa de 20 mg.
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Com base nesta primeira andlise do planejamento de triagem de
significancia, utilizou-se uma matriz experimental Doehlert e considerou-se
avaliar os parametros pH da amostra, em 3 niveis, e o percentual de HCI foi
avaliado em cinco niveis, conforme descrito na Sec¢ao 3.4. As superficies de
resposta obtidas para a matriz experimental de Doehlert ndo forneceram um
maximo bem definido, mas sim uma superficie de minimo. A superficie gerada
indicou apenas um maior rendimento para um pH acima de 7. Os resultados para

matriz experimental de Doehlert sdo mostrados na Figura 14.

Figura 14. Matriz experimental de Doehlert obtido por correlagdo entre % de HCIl e pH da
amostra.

ApOs a aplicagao da matriz experimental Doehlert foi realizado um novo
planejamento de metodologia de superficie de resposta envolvendo os trés
fatores observados como significantes no Pareto. Assim, foi realizado um
planejamento Box Behnken para as trés variaveis: pH da amostra, concentragao
de HCI na dessorcdo e massa de fase extratora. Os valores associados as
variaveis estao descritos na Secéo 3.4. Os resultados obtidos nas superficies de

resposta do delineamento Box Benhken sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15. Delineamento experimental Box Benhken obtido por correlacéo (A) pH e massa; (B) %
de HCl e massa; (C) % de HCl e pH.

As superficies indicam uma regiao maxima bem definida, principalmente
nas superficies pH x % HCI e pH x massa. O teste estatistico por analise de
variancia indica que nao houve falta de ajuste e com 96,5% dos dados explicados
pelo modelo. A massa de fase extratora apresentou um perfil esperado, com
aumento de extragdo conforme o aumento de massa. Para o % de HCI observa-
se uma relagao entre a massa de fase extratora e o acido, sendo que para uma
massa de 20 mg de cortica a melhor extragdo ocorre com 5% de HCI, regido
central, vermelha nas superficies obtidas.

Pode-se observar ainda que existe uma ampla faixa de valores de pH
(especialmente entre 8 e 10) que favorecem a extragao do analito. Uma possivel
explicacéo para isso esta relacionada aos sitios de interagcao da fase extratora
com as espécies em solugdo. Apesar de poderem estar presentes outras
espécies de Yb, o que se espera é que nessa faixa de pH o Yb(PO4)2%
predomine, como foi mostrado na Sec¢éo 4.7. Isso indica que a bioadsorgcao de
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Yb pela cortica pode ocorrer em sitios ativos carregados positivamente.
Reforgando essa possibilidade, a cortica € inicialmente condicionada com HCI
5% vl/v, o que pode levar a formagao de grupos protonados na sua estrutura e
que interagem com o Yb(PO4)23- em solugdo, retendo o analito. Isso esta de
acordo com o observado na Secgéo 4.5, que discute o uso da etapa de limpeza.
Portanto, a adsorgéo fisica do analito pode ser muito inferior aquela obtida pela
interagcdo ibnica entre analito e fase extratora nessa faixa de pH, sendo mais
plausivel para pH entre 3 e 7.

E importante mencionar a relagdo entre os dados de pH obtidos
experimentalmente através do planejamento Box Benhken e os dados tedricos
obtidos por simulagdo com software. A jungdo dessas informacgdes ajuda na
compreensao da acao dos sitios ativos presentes na cortica para a extragao do
Yb em solugdo (destacado em linha pontilhada na Figura 11). E provavel que
essa agao ocorra de forma diferente para cada elemento, variando de acordo
com as espeécies de interesse. Cadorim et al., [120] avaliaram a extragao de Pb
e Cd utilizando cortica como biosorvente e obtiveram faixa de pH inferiora 7. Os
autores sugeriram que, para esses metais, a interagao se dava entre os sitios
ativos da cortica carregados negativamente e as espécies metalicas positivas.
Esses resultados indicam que o processo de interagao n&o € unico para todos
os ions e que depende do analito, sitio ativo e condicionamento aplicado.
Segundo Weida et al., [121] estudos demonstram que interagcbées entre ions
metalicos e adsorventes lignoceluldsicos nao podem ser descritos por um unico
mecanismo, sendo necessario levar em consideracdo, simultaneamente, os
processos fisicos e quimicos de adsorcao, e também as limitagdes relacionadas
as interacdes quimicas.

Para o presente trabalho, considerando a inspec¢ao visual das superficies
obtidas, as condicdes 6timas selecionadas foram pH 8,0, HCI 5% para dessorgao
e massa de fase extratora de 20 mg. Os dados obtidos para a confecgédo dos
graficos e superficies de respostas do planejamento fatorial, matriz experimental
Doehlert e delineamento Box Benhken estdo disponiveis no Apéndice 2. Apds o
estudo com delineamento experimental Box Benhken e otimizagdo das
condicoes, foi realizada uma avaliagao das curvas de pirélise e atomizagao apos
a extragcado de Yb por DPX em padrdo aquoso e em uma amostra de agua

residual enriquecida.
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4.9 OTIMIZAGAO DAS CURVAS DE PIROLISE E ATOMIZACAO COM
EXTRAGAO POR DPX

A avaliag&o das curvas de pirdlise e atomizagéo para Yb 5 ug L' com uso
da DPX foram realizadas no padrao aquoso e numa amostra de agua residual.
A escolha da amostra de agua residual como objeto de estudo foi estabelecida
inicialmente para a aplicagdo do método proposto de DPX em residuo da
industria petroquimica. A analise em padréo aquoso e amostra de agua residual,
pelo método de DPX, tem por objetivo verificar possiveis efeitos e interferentes
de matriz na atomizagao do analito. Além disso, verificar se 0 analito apresenta
comportamento similar em relacdo a matriz da amostra para saber se é possivel
utilizar uma calibragcdo com padrao externo. As curvas de pirdlise e atomizacao

obtidas para Yb 5 ug L' sdo mostradas na Figura 16.
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Figura 16. Curvas de pirdlise e atomizagdo para DPX (e) padrdo aquoso 5 yg L' de Yb e (A)
agua residual enriquecida com 5 ug L' de Yb. Tpir: 1400 °C e Tato: 2400 °C. Modificador La.

E possivel observar, na Figura 16, que o comportamento do Yb nas etapas
de pirdlise e atomizagdo em padrao aquoso e agua residual sdo semelhantes.
Nota-se ainda que a aplicagdao da DPX no padrdo aquoso obteve uma melhora
na extragdo do analito, enquanto para a amostra de &agua residual as

intensidades de sinal foram pouco menores. Uma possivel explicacdo para esse
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comportamento pode estar relacionada as espécies que interagem de forma
similar ao Yb presentes na matriz, competindo pelos sitios ativos. Para uma
melhor compreensao dessa interacao, foi realizado um estudo para avaliagao de

possiveis interferentes presentes nas amostras.

4.10 AVALIAGAO DE POSSIVEIS INTERFERENTES DA MATRIZ NA
DETERMINACAO DE YB POR DPX HR-CS GF AAS

Cations e anions encontrados em aguas residuais e aguas naturais
geralmente estdo relacionados aos seus respectivos tratamentos ou locais de
origem. No entanto, alguns sdo abundantes na natureza e, frequentemente,
estdo presentes nos mais diversos segmentos industriais, como € o caso do Na*,
K*, Ca?*, Mg?*, AI**, NOs", SO4%, CI, C204%, CH3COO- [146-148]. A presenca
dessas espécies em alta concentragado pode levar a competicdo com Yb pelos
sitios ativos do biosorvente e influenciar nos processos de extragéo via DPX. Por
isso, foi realizada uma avaliagao dessas espécies como possiveis interferentes,
em diferentes concentragdes, e a maxima razao [ion]/[Yb] que apresentou

recuperacao dentro da faixa aceitavel é apresentada na Tabela 18.

Tabela 18. Influéncia de ions na matriz de agua residual para a recuperagao de
Yb 5 pg L' utilizando DPX como método de extragdo e HR-CS GF AAS para

determinacéo.

Yb

. , . . Razao Recuperagao
Adicionado como Maxima concentragdo (mg L)

[ion]/[Yb] (%)
NaCl 10 2000 99,8
KCl 10 2000 94,2
CaCly 10 2000 105,1
Mg(NOs). 10 2000 105,2
Al(NO3)s 0,5 100 86,6
NaNOs 5 1000 80,7
C:HsNaO; 15 3000 88,1
Na,SO, 0,5 100 <80

Na>C204 0,5 100 95,3
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A competi¢ao pelos sitios ativos pode reduzir a eficiéncia do método e
causar perda de precisao, se nao for feita a otimizacédo cuidadosa. Uma relacéo
para a faixa de recuperacdo foi estabelecida, sendo aceitos valores de
recuperacao entre 80 e 120% [120].

Os resultados obtidos mostraram uma boa tolerancia do método, com
recuperacgoes aceitaveis para uma razao de [ion]/[Yb] minima de 100 vezes. Os
sais de nitrato e cloreto contendo os céations K*, Mg?* e Ca?* apresentaram
comportamento semelhante, com razdo maxima de 2000 vezes. No entanto,
para o sal de nitrato de sddio observa-se uma menor recuperagao de Yb (1000
vezes [ion]/[YDb]). Isso pode estar relacionado a uma interagdo maior desse
contra-ion com relacdo a solucdo tamponada com fosfato de sddio. O que
poderia explicar em parte a recuperagao inferior quando comparada ao nitrato
de mangnésio, através do efeito do ion comum. Além disso, para o sal de nitrato
contendo AI®**, a razao maxima com recuperacgéo aceitavel foi de 100 vezes. Isso
indica uma maior interagcao do Al** quando comparado aos demais cations. Essa
interacdo pode estar relacionada a sua carga idnica e uma competicao direta
com o Yb3. Porém, alguns cations podem ser precipitados dependendo da
concentracdo em que se encontram na solucdo e pelo uso de solucdo
tamponada em pH mais elevado. A formacdo de precipitado de cations
interferentes pode favorecer a DPX, uma vez que dependendo da extensao
atingida, esses cations seriam retidos no filtro e expulsos no processo de
extracao.

Com relacdo aos anions, cloretos e nitratos nao tiveram influéncia
significativa na recuperacéo de Yb em solugéo. Por outro lado, o sal de sulfato
apresentou a menor recuperacao de todos os sais testados, com razdo maxima
de 100 vezes em relagédo a concentracao de Yb. Isso pode estar relacionado com
a formacgao de espécies mais estaveis de sulfato, o que reduziria a extragado do
analito. Também se observou uma interacdo quando H2SO4 foi testado como
acido de dessorgcao na Secgao 4.5. Da mesma forma, a extragcao do analito foi
reduzida. Porém, nesse caso o emprego do H2SO4 diretamente pode acarretar
em danos a estrutura da fase extratora além da formacdo de compostos

refratarios no atomizador.
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O éanion acetato, que compbde um sal organico, apresentou
comportamento semelhante aos sais de cloreto e nitrato. Sua razdo maxima de
recuperacao aceitavel foi de 3000 vezes. Ja para o oxalato, o aumento da
concentracao interferiu de forma mais acentuada na recuperacao do Yb quando
comparado ao acetato. Sua razdo maxima para recuperagao foi 100 vezes a
concentracdo de Yb. Oxalatos frequentemente sdo usados como agentes
complexantes para REE e outros metais, o que indica sua capacidade de reter e
interferir na adsorcéo do analito na fase extratora [147].

A avaliacdo dos possiveis interferentes apresentou bons resultados,
indicando que o método é robusto, eficiente e que pode ser empregado mesmo
na presenca de elevadas concentragcdes de outras espécies ibnicas. Apds o
estudo de interferentes, foi feita a verificacdo dos parametros de mérito e

calibragdo utilizando a DPX.
4.11 CALIBRACAO E PARAMETROS DE MERITO

As curvas de calibragdo para determinacdo de Yb em amostras
ambientais por HR-CS GF AAS foram preparadas a partir de uma solugao
estoque 1 g L' de Yb(NOs)s. Uma comparacgéo foi realizada entre as curvas
obtidas com e sem DPX e seu perfil € mostrado na Figura 17. Os paréametros de
mérito foram obtidos para o método de determinacéo de Yb por DPX HR-CS GF

AAS e sao apresentados na Tabela 19.
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Figura 17. Curvas de calibragdo com e sem aplicagdo de DPX para a determinagéo de Yb por
HR-CS GF AAS.

Tabela 19. Figuras de mérito para o método de DPX na determinacdo de Yb em
amostras ambientais por HR-CS GF AAS.

Parametros Valor

LOD relativo, pug L™ 0,01

LOQ relativo, ug L™ 0,03

LOD absoluto, pg 0,021

LOQ absoluto, pg 0,072
Massa caracteristica, pg 0,6

R? 0,9963
Equacgéao da curva y=0,1467x+0,0014
Faixa linear, ug L™ 0,5-5
Fator de enriquecimento 4

Ambas as curvas foram realizadas com o uso de programa de temperatura
otimizado, modificador permanente de La para recobrimento do tubo e suporte

multicanal. A equacao de regressao linear (y = a + b.x) obtida para a curva com
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DPX foi Aint = 0,1467x + 0,0014 ug L' Yb, com coeficiente de determinagao (R?)
igual a 0,9963 e, sem DPX foi Aint = 0,0372x + 0,00099 ug L' Yb, com R?igual a
0,9938. E possivel observar, a partir da equagdo de regressao linear utilizando
o método com DPX, um aumento de 4 vezes na sensibilidade quando comparado
a curva com padrdao aquoso. Devido a sensibilidade ser mais elevada, foi
necessario o uso de uma faixa linear de trabalho menor para o método por DPX.
A faixa linear de trabalho para o método com DPX foide 0,5a 5 ug L' e para
padrédo aquoso sem DPX foi de 1 a 20 ug L™'. O intervalo de faixa linear esta de
acordo com o reportado na literatura. Segundo Wiethan et al., [35], a faixa linear
para Yb determinado por HR-CS FAAS foi de 0,25 a 7,00 mg L"; Chen et al.,
[149] reportou uma faixa de 0,01 a 10 ug L' com o uso de microextragdo em
fase sodlida e determinacao por ICP-MS; Leme et al., [150] usando microextragao
dispersiva em fase liquida (DLPME) associada ao ETV-ICP-MS obteve uma faixa
linear entre 1 e 25 ug L.

Os limites de detecgéo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram calculados
como sendo 3 e 10 o/S (n = 10), respectivamente, onde n € o desvio padrdo do
branco e S é a inclinagao da curva de calibragdo. Para as medidas de branco,
todas as etapas de extragao foram realizadas com matriz aquosa sem utilizagao
de padrao. A solugao acida apds a dessorcao foi utilizada como o branco do
meétodo. A massa caracteristica (mo) foi definida como a massa necessaria para
obter um sinal analitico de 0,0044 s.

Os parametros de mérito obtidos para a curva de calibragdo com uso da
DPX foram LOQ 0,03 ug L' e LOD 0,01 ug L' e sem uso da DPX foram LOQ
0,16 ug L', e LOD 0,05 pg L. Os valores relacionados aos desvios padroes
relativos (RSD%) ficaram no intervalo de 0,6 a 8,2 % para o método por DPX e
1,9 a 6,3 % sem o uso de DPX. A sensibilidade obtida com o método por DPX
bem como LOQ e LOD melhores permitem a determinacdo de Yb em
concentracdes mais baixas.

Os parametros obtidos no presente trabalho para o método com DPX
também foram comparados com os reportados na literatura e sdo mostrados na
Tabela 20.



91

Tabela 20. Comparacao de métodos relatados na literatura para a determinacéo de Yb ou REE usando métodos de preparo de

amostra.
. . o Método de preparo . . LOQ, LOD
Analito Matriz Técnica Extracao Modificador Reagentes Ref.
de amostra emo
Poeira de HNOs 0,24
Yb HR-CS GF AAS Sonicagéo HNOs W LOD: 0,11 yg L [84]
rodovia mol L™
HNOs, HCI,
Gd, La, Tb, Tm, Yb e Geoldgica e CHCI3 e 8- LOD:0,1ng g™
ETV-ICP-MS DLLME Pd H202, HF e [147]
Y catalisador hidroxiquinolina
HsBO3
] 0,1 mol L™
Y, La, Ce, Pr, Nd, Agua e
HNOs3/ 125 LOD: 0,008
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, sedimentos ETV-ICP-MS D-SPE-DLLME Chelex 100, CCla PMBP L L [148]
mmol L~ ng L
Ho, Er, Tm, Ybe Lu ambientais g
Tris
La, Ce, Pr,Nd, Sm,  Agua mineral,
) Triton X-114 e LOD: 0,002
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, de rio e de ICP-OES CPE [34]
TTA pg L1
Er, Tm, Ybe Lu referéncia
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, i HNO3 0,24 LOD: 0,006
Agua ICP-OES SPE XAD-4 [113]
Dy, Ho, Yb, Lu e Ce mol L ug L
Agua de rio,
potavel, LOQ: 0,03 pg L™ £
sse
Yb produzida, e HR-CS GF AAS DPX Cortica La HCI 5% viv LOD: 0,01 pg L™ trabalh
rabalho
de residuo mo: 0,6 pg
oleoso

PMBP: 1-fenil-3-metil-4-benzoilpirazolona Triton-X114: Octilfenoxipolietoxietanol. XAD-4: Resina Amberlite 2,6-piridina dicarboxaldeido

LOQ: Limite de quantificagao. LOD: Limite de detecgao. TTA: 1-(2-tenoil)-3,3,3-trifluoracetona.

mo: massa caracteristica.
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A comparagao mostra que o método proposto atende aos requisitos de
viabilidade. O valor relatado por Oliveira et al., [84] € uma ordem de grandeza
superior utilizando a mesma técnica de determinacdo. Além disso, o tempo
necessario para o preparo de amostras por ultrassom foi cerca de 10 vezes maior
quando comparado a DPX. Ja os métodos que empregaram ICP obtiveram
resultados menores de LOQ e LOD. No entanto, esses métodos exigem preparo
da amostra e modificadores quimicos mais complexos. Consequentemente, os

custos associados a cada método sao comparativamente mais altos.

4.12 APLICACAO DO METODO NA DETERMINACAO DE YB POR HR-CS GF
AAS EM CRM E AMOSTRAS AMBIENTAIS

4.12.1 Avaliagao da exatidao

A avaliacado da exatiddo do método foi realizada por meio da aplicagdo de
trés CRM e comparagao com a técnica de ICP-MS. Optou-se também por avaliar
a eficiéncia da extragao e pré-concentragao de Yb utilizando DPX em uma ampla
variedade de amostras ambientais, de complexidade distintas. As amostras de
agua potavel, agua de rio, agua produzida e agua residual foram submetidas as
analises. Os CRM e as amostras foram digeridos em forno micro-ondas com
solugao acida e as solugdes resultantes foram analisadas pela técnica de ICP-
MS, conforme descrito na Sec¢éo 3.2. Em seguida, as solugbes de CRM digeridas
foram submetidas ao ajuste de pH e aplicadas no método desenvolvido com DPX
por HR-CS GF AAS. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 21.
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Tabela 21. Determinacao de Yb em amostras e CRM por ICP-MS e DPX HR-CS

GF AAS. Os valores representam a média de trés valores + desvio padréao.

Yb
Valores obtidos Valores reportados
Matriz CP-MS (ugg?) oo OTAAS (Mg o) t
DPX-cortica (ug g™)
NCS-DC 73349 0,065+ 0,010 0,060 = 0,004 0,804 0,063 £0,0092 1,299
CTA-VTL-2 0,083 £ 0,005 0,075 £ 0,005 1,960 0,080p 1,732
IAEA-336 0,041 £ 0,002 0,034 + 0,003 3,363 0,037 1,732
Agua residual <LOQe <LOQ¢
Agua produzida <LOQe <LOQ¢
Agua potavel <LOQe <LOQ¢
Agua de rio <LOQe <LOQ¢

a: Certificado.

b: Valor informado.

c¢: ICP-MS LOQ: 0,015 ug L-'; LOD: 0,009 ug L.

d: HR-CS GF AAS LOQ: 0,03 ug L*; LOD: 0,01 pg L.
e: Medida de comparagéo do método.

f: Medida de comparagdo com um método de valor conhecido.

Os resultados obtidos via ICP-MS e via método proposto foram tratados
com teste t para comparacdo de médias. Os valores obtidos a partir do t
calculado para o CRM NCS DC 73349 e CTA-VTL-2 foram inferiores ao t critico
com 95% de confianga (2,776). A diferenga foi significativa apenas para o CRM
IAEA-336. O resultado obtido via ICP-MS foi superior ao esperado, podendo
indicar a ocorréncia de uma interferéncia. Ja para a comparacao dos resultados
obtidos pela metodologia proposta e os reportados como referéncia para os
CRM, os valores de t calculado foram inferiores ao t critico (4,313) para um nivel
de confianca de 95%, indicando que ndo houve diferenga significativa e
confirmando a viabilidade do método proposto.

Para as analises das amostras, os resultados foram inferiores ao LOQ em
ambas as técnicas e empregando a DPX. A auséncia do analito na matriz ndo
interferiu no desenvolvimento do método uma vez que para os CRM os
resultados foram satisfatorios. Posteriormente a avaliacdo da exatidao, foi
realizada uma avaliagdo da precisdo do método através do enriquecimento das

amostras com Yb.
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4.12.2 Avaliagao de exatidao e analises de amostras ambientais

Para avaliar a exatiddo do método, as amostras de agua potavel, agua de
rio, agua produzida e agua residual foram enriquecidas com trés concentragdes
diferentes de Yb (1, 3 e 5 ug L™"). Os resultados de recuperagéo obtidos sdo

mostrados na Tabela 22.

Tabela 22. Aplicacdo de DPX com cortica na recuperacdo de Yb em amostras

ambientais e determinacao por HR-CS GF AAS.

Matriz Yb ug L Aint, média SD RSD% Valor obtido REC%
1 0,17890 0,01042 5,8 1,2 123,2
1 0,15701 0,00485 3,1 1,1 108,2
Agua 3 0,48261 0,03033 6,3 3,3 110,2
residual 3 0,46863 0,02217 4,7 3,2 107,1
5 0,71591 0,01404 2,0 4,9 98,0
5 0,68118 0,03442 5,1 4,7 93,3
1 0,08827 0,00961 10,9 0,6 61,2
1 0,11118 0,01538 13,8 0,8 76,9
Agua 3 0,14958 0,00516 3,4 1,0 34,4
produzida 3 0,16922 0,01525 9,0 1.2 38,8
5 0,24182 0,01059 44 1.7 33,2
5 0,21641 0,01034 4,8 1.5 29,8
1 0,17009 0,01672 9,8 1.2 1171
1 0,16060 0,00855 53 1.1 110,6
Agua 3 0,42628 0,04328 10,2 2.9 97,4
potavel 3 0,42956 0,00223 0,5 2.9 98,2
5 0,60776 0,05046 8,3 4.2 83,3
5 0,61845 0,02104 34 4.2 84,7
1 0,13511 0,00596 4,4 0.9 93,2
1 0,11790 0,00549 4,7 0.8 81,5
Agua de 3 0,31304 0,00750 24 2.1 71,6
rio 3 0,31587 0,00341 1,1 2.2 72,3
5 0,47148 0,02715 5,8 3.2 64,6
5 0,45194 0,05823 12,9 3.1 62,0

Aint.: Absorvancia integrada.
SD: Desvio padrao.
RSD%: Desvio padrao relativo.

REC%: Percentual de recuperagéo.

De acordo com a literatura, o método de extracdo por DPX pode

apresentar uma ampla variagcéo para as recuperagdes dependendo do analito e
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fase extratora utilizados [107]. Como é possivel observar na Tabela 22, as
recuperacoes para Yb foram mais efetivas para as amostras de agua residual e
agua potavel, com valores de recuperagao proximos a 100%. Nota-se ainda que,
para os enriquecimentos com concentragdes de Yb 1 ug L' a recuperacéo foi
maior e, & medida que a concentragido aumenta para Yb 5 ug L-! a recuperagéo
diminui para as amostras.

Segundo Cadorim et al., [120], o percentual de recuperacédo dos analitos
(Cd e Pb) usando o método de extragdo por DPX variaram de acordo com a
diluicdo da amostra. Para uma amostra de agua do mar sem diluicdo as
recuperacoes de Cd e Pb foram 40 e 45%, respectivamente. A mesma amostra
apresentou 50 e 62% quando diluida na razao 1:2 e 90% para ambos os analitos
quando diluida na razao 1:5. As amostras avaliadas no presente estudo nao
foram diluidas.

A presenca Al, As, Sr e Zn, na agua residual e Cl livre em agua potavel
pode ser um dos fatores que afetam as recuperacdes de Yb. Os principais metais
encontrados na agua residual estudada s&o listados no Apéndice 1. Para o Al,
em especial, foi observada uma redugao da recuperagcdo de Yb quando na
presenca do sal na forma de AI(NO3)s3 na concentragédo de 500 ug L. J&, para o
Cl-, a concentragdo maxima estimada pelo método de DPX foi 20 mg L' (Secgao
4.10). Ainda assim, o método da DPX apresentou excelentes resultados para
agua residual e agua potavel. Em ambas as amostras, as recuperacdes foram
satisfatorias, ficando dentro dos limites de 80 a 120% [120].

Com relagdo a amostra de agua de rio, observou-se uma recuperagao
pouco inferior. O enriquecimento com Yb 1 ug L resultou em uma recuperagéo
préxima a 93%, enquanto para Yb 5 ug L' foi cerca de 64%. Como mencionado
anteriormente, o efeito da matriz em amostras nao diluidas pode afetar as
recuperacgoes. Esses resultados podem estar associados as quantidades de
rejeitos contendo agentes quimicos complexantes e tensoativos provenientes do
descarte de estagbes de tratamento de esgoto e descartes irregulares
adjacentes, os quais podem vir a interferir diretamente na recuperacao do analito
com a fase extratora. O mesmo efeito interferente, causado pela matriz, pode ser
observado para a agua produzida, que possui matriz de alta complexidade.

A agua produzida é proveniente de formagdes subterraneas, presente no

petroleo e gas e, ainda, gerada como subproduto da producido petroquimica
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durante os processos de separagao [151]. A composi¢cdo quimica da agua
produzida pode variar muito com a origem do petroleo. Entretanto, alguns
componentes podem ser destacados como benzeno, tolueno, etilbenzeno,
xileno, hidrocarbonetos poliaromaticos e fendis [152], Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Ag,
Zn, Na, K, Ca, Mg, Ba, Sr, Fe, CI~, SO4%>", CO3?", HCO3™ todos em elevadas
concentracdes [151, 153, 154]. Assim, a amostra de agua produzida apresentou
recuperagdes proximas de 70% para Yb 1 ug L' e 30% para Yb 5 ug L' na
condicdo sem diluicdo. Apesar do baixo rendimento na recuperacao de Yb para
agua produzida, o método mostrou-se capaz de reter, em menor proporgao, o
analito. Para agua produzida e de rio, acredita-se que o método por DPX pode

ser aplicado em amostras mais diluidas.
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PARTE Il - DETERMINAGAO DE NOs; E NO2 EM RESIDUO DA INDUSTRIA
PETROQUIMICA POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO MOLECULAR EM
FORNO DE GRAFITE COM FONTE CONTINUA E ALTA RESOLUGAO.

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 INSTRUMENTAGAO

Todas as determinagdes foram realizadas utilizando um espectrometro de
absorgao atdmica de alta resolugao e fonte continua ContrAA700 (Analytik Jena
AG, Jena, Alemanha) equipado com forno de grafite como atomizador.

Para as determinagdes, a linha principal do NO em 215,360 nm foi usada
como pixel central, usando a soma da absorvancia integrada de trés pixels
(absorvancia selecionada do volume de pico, PVSA, A3, int, CP£1) [134]. A faixa
espectral medida compreende um intervalo de 0,241 nm (215,238 a 215,480),
equivalente a 200 pixels observaveis para fins analiticos. Os parametros

operacionais sao descritos na Tabela 23.

Tabela 23. Parametros operacionais usados para a determinagdo molecular de
NO por HR-CS GF MAS.

Parametros

Comprimento de onda da linha principal (nm) 215,360
Modo de correcao de fundo IBC

Faixa espectral escaneada (comprimento de onda, nm) 215,238 — 215,480
Pixels avaliados 3

Tempo de leitura (s) 7

Modo de integracao Area
Volume de amostra (uL) 20

As determinagcbes foram feitas utilizando tubos de grafite com
revestimento pirolitico, aquecimento transversal e plataforma integrada PIN
(Analytik Jena, pega numero 407-A81.011). Um amostrador de liquidos
automatico MPE 60 foi utilizado para a otimizacdo das curvas de pirdlise e
atomizacao. Para as amostras aquosas e os padroes submetidos a DPX usa-se

injecdo manual no tubo de grafite com o auxilio de uma micropipeta (HTL,
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Warszawa, Pol6nia) devido ao volume insuficiente para injecdo pelo amostrador
de liquidos. Para analise, um volume de 20 uL de amostra foi injetado no forno
de grafite. Tubos de polietileno foram utilizados para o preparo de solugées. Uma
balanca de precisdo (Metler Toledo, Suiga) foi utilizada para as medidas das
massas quando necessario.

Aligquotas da solugédo do modificador quimico permanente foram injetadas
com o auxilio do amostrador de liquido automatico durante 20 ciclos de injecéo
de 50 pL. Ao final de cada injegéo, a pré-secagem é realizada com rampa de
aquecimento e em seguida por uma etapa de pirdlise e atomizagéo. A Tabela 24

apresenta o programa de aquecimento do forno de grafite para o recobrimento.

Tabela 24. Programa de aquecimento do forno de grafite usado para o
recobrimento do forno de grafite com modificadores (La, W ou Zr). Uma taxa de
2,0 L min' de gas argodnio foi usada em todas as etapas e desligada durante a

etapa de atomizacao.

Etapa Temp.[°C] Rampa[°C s'] Permanéncia [s] Vazao
Secagem 90 6 40 Maxima
Secagem 110 5 40 Maxima
Secagem 130 5 40 Maxima
Pirdlise 1200 300 26 Maxima
Atomizagao 2100 3000 13 Interrompida

O programa de aquecimento utilizado para as curvas de pirdlise e
vaporizagao da molécula de NO via HR-CS GF MAS é mostrado na Tabela 25.
Argbnio (99,996%, White Martins, Sao Paulo, Brasil) foi usado como gas de

purga e protecéo.
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Tabela 25. Programa de aquecimento do forno de grafite otimizado para as
curvas de pirdlise e vaporizagdo de NO3s e NO2 por HR-CS GF AAS. Uma taxa
de 2,0 L min-' de gas argonio foi usada em todas as etapas e desligada durante

a etapa de vaporizacéo.

Etapa Temp.[°C] Rampa[°Cs'] Permanéncia [s] Vazao
Secagem 90 3 40 Maxima
Secagem 110 5 15 Maxima
Pirolise 300 50 10 Maxima
Adaptacgéo do gas 300 0 4 Interrompida
Vaporizagao 1100 1500 7 Interrompida
Limpeza 2300 500 5 Maxima

5.2 REAGENTES E PADROES

Todos os reagentes usados neste estudo eram de grau analitico. Agua
ultrapura, com resistividade de 18,3 MQ cm, foi utilizada para limpeza e preparo
das solugbes padréo e obtida do sistema de purificagdo modelo Mega ROUP
(Equisul, Pelotas, Brasil).

Acido nitrico 65% Suprapur (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), acido
cloridrico 24,5-26% (Sigma-Aldrich), acido sulfurico 98% (Synth, Labsynth
Laboratory Products, Sdo Paulo, Brasil) foram usados para preparar todas as
solugdes padrao, limpeza e dessorcao do analito. Os acidos HNO3 e HCI foram
submetidos a destilacdo dupla abaixo do ponto de ebulicdo. Solugdo de H20:2
35% foi usada como oxidante (Neon, Sdo Paulo, Brasil).

Sais de NaNOs, Sr(NOs)2, Fe(NO3)3.9H20, AI(NO3)3, Cr(NO3)s e NH4sNO3
(Synth, Labsynth, Sdo Paulo, Brasil), LiNO3, NaNO2, Ba(NOs)2, Ca(NOs3)2,
(Vetec), KNOz, La(NOs3)3.6H20 e Zr(NOs)s (Dindmica, Sao Paulo, Brasil) foram
avaliados na formacédo da molécula de NO. Sais de CaCl2.6H20, SrCl2.6H20,
BaCl2.6H20 e FeCls.6H20 (Synth), foram utilizadas como modificadores em
solugédo 1 g L' para a formagéo da molécula de NO. Solugdes de 1 g L' de Zr
(Fluka, St. Louis, MO, EUA), 1 g L' de W (Sigma-Aldrich) e 1 g L-' de La (Neon)

foi utilizada como modificadores permanentes para recobrimento do tubo.
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5.3 CONDIGCOES EXPERIMENTAIS UTILIZADAS PARA DETERMINACAO DE
NOs E NO2" POR HR-CS GF MAS

O sinal analitico para a molécula de NO foi obtido e comparado entre
diferentes sais de NOs3 e NO2 com objetivo de avaliar a diferengca no
comportamento térmico, através do deslocamento temporal e intensidades
relativas. Todos os sais utilizados nesse trabalho foram empregados como
padrédo aquoso de 10 mg L' de N a partir de NO3™ e/ou NO2" e injegdo de 20 uL
de solugéo (n = 3), exceto quando mencionado outro valor. Nas curvas de pirdlise

e vaporizagao foram empregadas solugdes de 100 mg L' de N.

5.4 AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS

Neste trabalho foram avaliadas duas amostras provenientes da industria
petroquimica. O residuo oleoso possui uma fase aquosa denominada aqui de
agua residual, proveniente da interagdo do residuo com o meio ambiente como
mencionado anteriormente, a qual foi separada para as analises. Além dessa
fase, agua produzida, que esta presente no petréleo e é retirada na etapa de
extracdo com posterior tratamento quimico para seu descarte adequado,
também foi selecionada para o estudo. Duas amostras ambientais, agua de rio
(rio ltajai-Agu) e agua potavel (CASAN), foram adquiridas localmente e
submetidas ao estudo a fim de ampliar a aplicagdo do método. Todas as
amostras foram armazenadas em geladeira a 4 °C até a analise.

Materiais de referéncia certificados (CRM) foram usados para a
verificagdo de exatiddo do método: para NOs» ERM — CA408 Simulated
Rainwater, BCR — 479 Simulated Fresh Water, BCR — 480 Simulated Fresh
Water (Institute for Reference Materials and Measurements, Geel, Bélgica) e
para NO2 SRM 125042, 119899 (Merck, Sdo Paulo, Brasil) e QC1153 (Sigma-
Aldrich, Sdo Paulo, Brasil). Os CRM foram diluidos em frascos de polipropileno
com volume de 50 mL, aferidos com agua ultrapura e armazenados em

geladeira.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESCOLHA DA LINHA ANALITICA

A molécula NO foi proposta pela primeira vez por Huang et al., [46] para
determinacado de NOs via HR-CS GF MAS. Ela possui cinco bandas de forte
absorgao molecular vibracional entre 200 e 250 nm. Uma das bandas proximas
a 215,4 nm apresenta mais de 100 linhas rotacionais finas com meia-largura de
poucos picometros, o que possibilita sua utilizagao para avaliagdo analitica com
os espectrémetros comerciais.

A linha mais reportada na literatura para monitoramento da absorgao de
NO é alinha 215,360 nm e por isso escolhida para esse trabalho. Algumas linhas
atébmicas estao situadas proximas a linha selecionada para o estudo, como Pt a
215,355 nm. No entanto, interferéncias espectrais desse tipo sé&o
negligenciaveis, pois elementos metalicos geralmente n&o atomizam nas
temperaturas usadas para geragcado da molécula de NO (900 — 1200°C). Brandao
et al., [102] reportou a observacdo de interferéncia espectral resultante da
presencga da molécula de SO a partir de SO3 e, para a sua correcgao, foi utilizado
algoritmo de minimos quadrados.

Considerando a complexidade da amostra de residuo petroquimico, que
pode conter diferentes interferentes em potencial, grande atencéo deve ser dada
para a presenca de interferéncias espectrais e nao-espectrais. A Figura 18
mostra a vizinhanga espectral em torno da linha analitica para os analitos
separadamente (A e B) e também para uma solu¢gdo mista contendo os dois

analitos (C).
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Figura 18. Espectro de absorgéo temporalmente resolvido para a molécula de NO na vizinhanga
de 215,360 nm para (A) NO2 10 mg L' de N; (B) NO3" 10 mg L' de N; (C) solugdo de NO2 e
NO3 (20 mg L' de N). Tyir 300 °C. Tvap 1100 °C. Sem utilizagdo de modificador quimico.

Na Figura 18, pode-se observar o perfil formado pelas bandas de
absorvancia da molécula de NO. E possivel notar, Figura 18, que o perfil formado
€ muito semelhante para os dois sais de sodio. Entretanto, como a concentragao
para as trés condigdes € relativamente baixa, os perfis obtidos estdo muito
préximos do ruido espectral. J4, para a solugao mista, de maior concentragao,
esse ruido espectral tende a diminuir. Além disso, o ruido espectral tende a
aumentar quando a atomizacao do analito é reduzida devido a baixa temperatura
de atomizagao empregada ou quando a concentragao € baixa. Apds a avaliagéao

da formagao da molécula de NO a partir dos sais de NaNO3 e NaNO:2 e de uma
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solugdo mista dessas espécies, seguiu-se para a avaliagdo e otimizagédo das

temperaturas de pirdlise e vaporizagao.

6.2 OTIMIZACAO DAS TEMPERATURAS DE PIROLISE E VAPORIZAGCAO

A molécula de NO é conhecida por sua instabilidade térmica. Em
temperaturas baixas de pirdlise como 400 °C e acima disso, ela comeca a se
decompor [44, 102]. Esse comportamento também foi observado no presente
trabalho, tanto para NOs™ quanto para NOz2’, durante a otimizagao dos programas

de temperaturas, como mostra a Figura 19.
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Figura 19. Curvas de pirdlise (a esquerda) e vaporizagao (a direita) obtidas com padrao aquoso
10 mg L' de N para (m) NaNOs, (o) NaNO: e 20 mg L' para a solugédo mista (A ) por HR-CS GF
MAS para a molécula de NO no comprimento de onda de 215,360 nm. Para a otimizagao da Tpi,

a Tvap foi fixada em 1100 °C, enquanto para a otimizagao da Tvap, a Tpir foi fixada em 300 °C.

Como esperado, na curva de pirélise nota-se uma queda acentuada na
intensidade do sinal com o aumento da temperatura, demonstrando a auséncia
de estabilidade térmica considerando estes sais e a auséncia de modificadores.
Brandao et al., [103] utilizou uma temperatura de pirdlise de 150 °C para a

determinagao da molécula de NO a partir de sais de NO2 e NOs. A escolha
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dessa temperatura foi motivada pela decomposicdo térmica dos sais e pela
intensidade de sinal obtido pela técnica de HR-CS GF MAS com solugdes de 10
mg L' [103]. Bucker et al., [101] utilizou uma temperatura de pirdlise de 200 °C
para a molécula de NO na determinacao de NO3™ a partir de HNO3 em solugdes
de gravacgéao de processos da industria fotovoltaica pela mesma técnica. Nesse
estudo, os autores relataram que a formagdo da molécula de NO a partir do
HNOs3 é muito reduzida em temperaturas acima de 150 °C. Para contornar essa
perda na etapa de pirdlise, os autores propuseram o uso de modificador quimico
de La (na forma de LaCls). De acordo com os autores, o uso de La proporcionou
a obtencgao do sinal analitico necessario. Além disso, esse efeito de retencao do
NOs foi associado a formagao de La(NOs)s na etapa de secagem da matriz no
tubo de grafite [101].

Para a temperatura de vaporizagdo da molécula de NO em forno de
grafite, a combinacédo de dois fatores € levada em consideracao: ser baixa o
suficiente para evitar a decomposi¢cao da molécula de NO e alta o suficiente para
promover a decomposigao dos compostos de nitrogénio da amostra, liberando o
analito para formacgao da molécula de NO na fase vapor [46]. Na Figura 19, pode
ser observado que uma intensidade maxima de sinal analitico é obtida para a
vaporizagao que ocorre em temperaturas acima de 900 °C (NOz, NOs e solugao
mista). Para as trés condigdes estudadas observa-se que a intensidade do sinal
permanece essencialmente constante entre as temperaturas de 900 e 1100°C.
Acima dessas temperaturas, a intensidade do sinal vai diminuindo
progressivamente. Na temperatura de 1600 °C, a intensidade do sinal € cerca de
30% menor que a observada na temperatura de 1000 °C, por exemplo. Esse
comportamento também foi mencionado na literatura [46]. Bucker et al., [101]
utilizou uma temperatura de vaporizagao de 950 °C, enquanto que para Brandao
et al., [103] a temperatura de vaporizacao de 1300 °C foi melhor por proporcionar
um pico mais estreito e menor ruido de fundo quando comparado as
temperaturas menores. Dessa forma, escolheu-se utilizar a temperatura de 1100
°C de vaporizagao para os estudos posteriores. O perfil 2D do sinal analitico
obtido para a molécula de NO com solugdo 10 mg L' de N de NaNOs e NaNO2
e uma solugdo mista com 20 mg L' de N contendo ambas as espécies é

mostrado na Figura 20.



105

0,035

0,030

0,025

0,020 -

rwancia

0,015 S

Abso

Figura 20. Sinais analiticos da molécula NO na vizinhanga de 215,360 nm para (—) NOz7; (=) NOs-
; (-) solugdo de NO3 e NOz2". Introdugdo de 20 uL contendo 10 mg L' de N para cada analito e
solugdo mista NOs" e NO2- com 20 mg L' de N. Tpir 300 °C. Tvap 1100 °C. Sem utilizagdo de

modificador quimico.

O perfil do sinal analitico da molécula NO se mostra bastante semelhante
nas temperaturas de pirdlise e vaporizacao otimizadas, 300 °C e 1100 °C,
respectivamente, mesmo sem a utilizacdo de modificador quimico. O tempo de
vaporizagao € razoavelmente baixo, com o sinal retornando para a linha base
em até 5 s. Porém, a intensidade de sinal para 10 mg L' de N esta relativamente
baixa e é possivel notar o ruido instrumental. Por isso, solu¢gdes em
concentracdes mais elevadas foram utilizadas para melhorar a observagao nas
mesmas condicdes. A Figura 21 apresenta o perfil 2D gerado para a molécula

de NO a partir das solugdes com 100 mg L' de N na forma de NaNOs e NaNOa-.
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Figura 21. Perfil 2D para os sinais analiticos da molécula de NO no comprimento de onda
215,360 nm com injegdo de 20 pL de solugdo 100 mg L' de N a partir de (—) NaNOs, (—) NaNO:..
Toir: 300°C e Tvap: 1100°C. Sem uso de modificadores quimicos. Area da absorvancia integrada
para NO2 0,1386 + 0,0012 e para NO3  0,1742 £ 0,0005.

Esperava-se que a saida do NO a partir de ambas as espécies ocorresse
concomitantemente, como observado para solugbes mais diluidas. Porém, os
resultados mostraram que ocorre uma ligeira separagao entre NO3~ e NO2  na
vaporizacgao. Os perfis diferem um ao outro em relagao a altura de pico e também
no tempo de saida da molécula de NO. Esses resultados mostram que pode
existir uma influéncia do contra-ion ligado as duas espécies de N. Um efeito
semelhante foi relatado na literatura para a molécula de SrCI [155]. De acordo
com Pereira et al., [155] a interagao do contra-ion na formagao da molécula para
SrCl e AICI esta relacionada a energia de dissociagao, podendo nesse caso
modificar as temperaturas de pirdlise e vaporizagao, bem como a sensibilidade
e comprimento de onda associados a cada molécula.

Geralmente, a formagao de uma molécula no tubo de grafite é feita através
do uso de um modificador ou utilizando uma solucéo de reagente formador de
moléculas, podendo ocorrer sem necessidade de reagentes no caso da molécula
de CS. O reagente formador de moléculas atua de forma mais direta,
proporcionando que o analito seja formado em maior quantidade através de

mecanismos envolvendo reag¢des quimicas. Ja, o modificador, por sua vez, atua
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de maneira a impedir outras interagcbes, como a do carbono presente no tubo
com o analito, auxiliando na formagdo da molécula. Além disso, o que os
diferencia € a quantidade de cada um, sendo que o reagente formador de
moléculas €, na maioria das vezes, adicionado em excesso [98]. Para a molécula
de NO n&o é mandatorio de adicdo de modificador ou reagente formador. No
entanto, ao ndo se utilizar esses mecanismos a formagao da molécula estara
sujeita a variagdes conforme o meio reacional, podendo resultar em desvios
significativos. Assim, para a formagéao da molécula de NO tém sido empregadas
solugdes de modificadores de CaCOs ou LaCls [46, 101]. A utilizagdo dessas
solugdes em excesso favorece a formagdo da molécula de NO e mostra que
esse equilibrio de formacdo pode ser alterado dependendo dos reagentes
utilizados, além de minimizar eventuais desvios causados por outras espécies
presentes.

Para a formacao de moléculas diatdmicas existe ainda a necessidade de
a molécula formada apresentar estabilidade e possuir transi¢des que possam
fornecer sensibilidade suficiente. De acordo com Welz et al., [156] o uso de
moléculas diatdmicas em determinagdes deve apresentar uma forga de ligagéo
superior a 500 kJ mol-!, somente em casos especificos sdo empregadas outras
moléculas.

Resano et al., [98] afirma que a formacédo da molécula de NO a partir de
NOs3 e NO2 é muito diferente, potencialmente permitindo a determinagao de
forma separada de ambas as espécies e que, as abordagens utilizadas na
especiacao por HR-CS MAS necessitam de diferentes estratégias de preparo e
separagao das amostras. Desta forma, € possivel que a utilizacdo de fase
extratora adequada possa permitir a extracao e pré-concentracido seletiva de
NOs e NOz ou ainda, permitir a separagao/retirada de interferentes presentes
na matriz para que os analitos permanegam em solugcdo e possam ser
quantificados de forma satisfatoria. Para avaliar melhor o comportamento
relacionado aos ions metalicos ligantes nas espécies de NOs e NOz2’, escolheu-
se estudar as temperaturas de pirdlise e vaporizacdo da molécula de NO

formada a partir de diferentes sais de metais dessas espécies.
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6.3 OTIMIZACAO DAS TEMPERATURAS DE PIROLISE E VAPORIZAGAO
PARA DIFERENTES SAIS DE NOs™ E NO2

O objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia causada pelo contra-ion
do sal usado na formagao da molécula de NO em cada composto. A investigagéo
iniciou-se a partir das curvas de pirdlise e vaporizagao, que foram realizadas
comparando o uso dos sais de nitrato de Al, Cr, NH4*, Na, K, Rb, Ba, Sr, Ca, Pb,
Mn, Mg, Li e Cs e nitrito de sddio. Para essa avaliagéo, 20 uL de solugdes com
concentragédo de 100 mg L' de N foram injetadas no tubo de grafite. Os sais de
AI(NOs3)s3, Cr(NOs3)s e NH4NO3s nao apresentaram sinais analiticos. As curvas de

pirdlise obtidas sao apresentadas na Figura 22.
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Figura 22. Curvas de pirélise para solugdes de 100 mg L' de N na forma de sais de NO3 e NOz>.
Comprimento de onda 215,360 nm. Volume injetado 20 pL. Sem uso de modificadores quimicos
Tpir 300 °C € Tvap 1100 °C.

A avaliacado das curvas de pirdlise para os sais formadores da molécula
de NO empregados nesse estudo mostra um comportamento bastante
diferenciado entre cada um. Sais de Na e Ba conferem a molécula de NO maior
intensidade de sinal e estabilidade em temperaturas de pirdlise mais elevadas.
Para sais de Li, Sr e Na a intensidade de sinal € maior em temperaturas menores
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(até 500 °C). Dentre os sais estudados, os sais Sr(NOs)2 e NaNOs se
sobressaem frente aos demais avaliados. Para Sr(NO3)2 é possivel obter um
sinal analitico com maior intensidade em temperaturas até 300 °C. Ja para
NaNOs é possivel obter um sinal analitico até 600 °C com uma redugéo de 27,5%
comparada a de 300 °C. Essas temperaturas sdo consideravelmente maiores
que as reportadas na literatura [101, 103]. Nota-se ainda que sais de Mn, Mg e
Pb sao péssimos formadores da molécula de NO, apresentando uma intensidade
muito inferior e se decompondo rapidamente em temperaturas baixas. Além
disso, os sais de AI(NOs)s, Cr(NO3)s e NH4sNO3z ndo apresentaram sinais
analiticos. Uma possivel explicagao esta relacionada a hidrolise que ocorre em
meio aquoso e pela baixa energia de ligagado associada a essas espécies. Isso
faz com que o nitrato seja liberado em solugdo e ao ser submetido ao
aquecimento no forno de grafite forme, em temperaturas inferiores a 300 °C, a
molécula de NO.

Para as curvas de vaporizagao, o perfil observado em relagéo a cada sal
empregado foi semelhante ao que ocorre para a pirélise. A Figura 23 apresenta

os resultados obtidos para as curvas de vaporizagao.
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Figura 23. Curvas de vaporizacao para solugdes de 100 mg L' de N na forma de sais de NO3z e
NOz. Comprimento de onda 215,360 nm. Volume injetado 20 pL. Sem uso de modificadores
quimicos. Tpir 300 °C e Tvap 1100 °C. Para Cs a faixa de temperatura foi de 800 a 2000 °C e Rb
de 900 a 2000 °C.

Pode-se observar mais uma vez que o Sr(NO3)2 proporciona uma melhora
na intensidade do sinal analitico em temperaturas entre 800 e 1100 °C, seguido
pelos sais de Ba(NOs)2 e LiINOs. Para os sais de Na, Li, Ba, Sr e Ca o que se
observa é uma maior formagado da molécula logo no inicio, em uma faixa de
temperatura entre 800 e 1100 °C. Esses resultados estdo de acordo com o
reportado na literatura [103].

E possivel notar a diferenca na vaporizacdo dos sais, sendo que alguns
apresentam um perfil inicialmente menos intenso e se mantém até o final da
avaliagdo (Mn, Mg, Cs, Pb e Rb). Para Al(NOs3)3, Cr(NO3)s e NH4NO3 néo foi
observada a formacao da molécula de NO em todas as temperaturas avaliadas.
Segundo Huang et al., [46] os metais capazes de hidrolisar e formar acidos em
solugao, como Al, Cr, Cu, Fe e Mn sao fortes interferentes e reduzem a formagéao
da molécula de NO [46, 103]. Esses resultados demonstram a influéncia
significativa dos contra-ions na formacao da molécula de NO para as espécies
de N (NOs e NO2’). Além disso, o sal de NH4NO3 também nao foi capaz de reter

e formar a molécula de NO, como mencionado anteriormente, ocorre a hidrélise
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desse sal e consequentemente a liberagdo de NO3s™ em solugdo. Na auséncia de
um contra-ion metalico adequado, a formagédo da molécula de NO ocorre em
temperaturas inferiores aos 300 °C utilizados na etapa de pirdlise, o que confirma
a influéncia do contra-ion na formacgao da molécula.

Segundo Gouvéa et al., [44] ao realizar a especiagdo de NO3 e NOz2™ e p-
nitrofenol para a formagéao da molécula de NO através da geracao de vapor, os
autores observaram também a influéncia do meio acido (HCI 3 mol L' e acido
ascorbico 3,5% m/v), sendo que a adi¢do dessas solu¢cdes promove a formagéo
da molécula. Brandéo et al., [101] também relatou a protonagédo do ion NOz2 e
reducao a NO para meio acido (pH < 2). Portanto, é de se esperar que em meio
mais acido ou na presenga de metais passiveis de hidrolise ocorra a perda por
volatilizagdo da molécula de NO. Além dos metais hidrolisaveis, Mn, Mg, Cs, Pb
e Rb podem vir a contribuir para a reducdo da formagcdo da molécula
dependendo da concentragao na matriz, através da alteragdo do meio reacional
pela a presenca de H3O*, responsavel pela formagado da molécula de NO em
temperaturas inferiores a 300 °C.

De acordo com Brandéo et al., [103] para NOs™ os contra-ions de Cu, K,
Ni e Zn nao apresentaram interferéncia até a razao 1:100 em massa € Mn e Ni
até a razdo 1:10. Para NOz2" os contra-ions de Cu, K, Ni e Zn nao interferiram até
a razdo de 1:100 e, Mn na razdo de até 1:10. Anions também foram avaliados,
sendo que CO3%, PO4%, SO4%, SO3%, F-, Br e I ndo interferiram em NO3z e NO2-
até a razao de 1:100. Além desses, os autores avaliaram a interferéncia por
acidos humicos e fulvicos, ndo sendo observada até a razdo de 1:10. A
salinidade também foi avaliada, para uma solugdo 10 mg L' de NO3" e NO2', a
faixa de 1 a 5% (m/v) ndo apresentou interferéncia. Pode-se notar que Ni
interferiu na formacgao da molécula de NO a partir de NO2 mais do que a formada
através de NOgs'. Ou seja, a liberagao/retencdo da molécula de NO depende do
contra-ion, pH do meio, temperaturas de pirdlise e vaporizacao e, também, da
concentracado de cada espécie. Apds a avaliagao das temperaturas de pirélise e
vaporizagao para a formacado da molécula de NO através de diferentes sais e
para um melhor entendimento da influéncia desses, foi realizada uma avaliagcao

do perfil 2D do sinal gerado a partir destes.
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6.4 AVALIACAO DO PERFIL 2D FORMADO PARA A MOLECULA DE NO
COM DIFERENTES SAIS DE NOs

O objetivo do presente estudo visou avaliar o perfil de formagédo da
molécula de NO em decorréncia do uso de diferentes sais de NOs™ e NO2". Sais
de NOs de Na, Rb, Ba, Sr, Ca, Pb, Mn, Mg, Li e Cs e NaNO2 foram comparados.
Para a avaliagdo, 20 pyL de solugdes de 100 mg L' de N foram injetadas
separadamente nas mesmas condicdes de temperaturas de pirdlise e
vaporizagdo de 300 °C e 1100 °C, respectivamente. Os espectros 2D da

molécula de NO formados a partir de cada sal sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24. Perfil 2D dos espectros da molécula NO no comprimento de onda 215,360 nm para
20 pL de solugdes de 100 mg L' de N na forma de NaNOs, NaNOz, RbNO3, Ba(NO3)z2, Sr(NOs)z,
Ca(NOs)2, Pb(NO3)2, Mn(NO3)2, Mg(NOs)2, LINO3 € CsNOs3. Tpir 300 °C e Tvap 1100 °C. Sem uso

de modificadores quimicos.

Pode-se inferir, a partir dos resultados obtidos para os sais, que a
formacao da molécula de NO difere significativamente para cada espécie de
metal associada ao anion. Para os sais de NO3™ de Na, Rb, Sr, Ca, Pb, Mn, Mg
e Cs e NO2 de Na, observou-se a formagao de um unico pico de maior ou menor
intensidade relativa, com tempo de saida de até 2 s. No entanto, o perfil para os
sais de Ba e Li apresentam um comportamento diferente. O perfil formado para
esses sais mostra que sdo formados dois picos, resultando em dois maximos

mais distintos de absorvancia. Isso foi observado em outras temperaturas
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avaliadas na vaporizagao, sendo descartada inicialmente uma variagdo na
temperatura do tubo de grafite ou devido a rampa de aquecimento.

Percebe-se que a vaporizacdo e formagdao da molécula pode ser
influenciada devido as interacbes dos contra-ions. Isso demonstra que a
presencga de um cation em excesso como o Ba?* ou Mn?* ira alterar a perspectiva
de formacao dessa molécula podendo induzir a erros. Além desses, os cations
de Cr3* ou AI** poderiam suprimir por completo a formagao da molécula também
quando em excesso. A padronizagao na formacdo da molécula de NO pode
contribuir para que n&o ocorram discrepancias nesse sentido. A utilizagdo de
solugdes de Sr?* ou Ca?* seria uma possibilidade. No entanto, nesses casos o
que se observa é o uso de grandes quantidades (em excesso) dessas espécies
em solucdo e, em decorréncia disso novos problemas podem ser adicionados as
analises por AAS. Um problema associado ao uso de excesso de reagentes no
forno na formacdo de moléculas esta na deposicdo de oOxidos nas paredes
internas do tubo, forno de grafite e janelas de quartzo os quais séo responsaveis
por contaminagdes e reducao de sinal analitico [96].

Entretanto, para que isso seja possivel, seria necessario a selegdo de um
unico cation para a formagao da molécula de NO a partir do NO3s™ e NO2. Nesse
sentido a DPX tende a contribuir de forma expressiva, uma vez que a utilizacéao
desse método de extracdo e pré-concentracado pode ser empregada para extrair
somente os anions presentes na matriz de amostra. Posteriormente, pode-se
utilizar de uma solugcao (de NaCl p.ex.) na etapa de dessorcao a fim de permitir
que os analitos estejam nas mesmas condigdes reacionais e, a formagao da
molécula no tubo de grafite possa ser obtida com maior intensidade de sinal e
temperatura de pirélise. Consequentemente, valores para os limites de detecg¢ao
e quantificacdo para a molécula de NO poderiam ser melhorados.

A avaliacdo da influéncia dos contra-ions mostra que a presenga de
diferentes metais em solucao pode afetar de forma consideravel a formacéo da
molécula de NO. Alguns apresentam influéncias tao significativas que podem ser
considerados como interferentes quando presentes em altas concentracoes.
Isso torna necessaria uma avaliacido prévia da presenca desses elementos para
evitar resultados erréneos. Outra observacado que pode ser feita € que alguns
contra-ions parecem atuar como modificadores quimicos, favorecendo a

formacdo da molécula e melhorando sua estabilidade térmica, como ja foi
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sugerido na literatura [155, 157]. A aplicacdo da DPX para selegdo de anions
pode ser obtida através do uso de fases extratoras adequadas. Na literatura séo
descritas fases como o polipirrol, sorvente de troca anibénica fraca (WAX) que
possui amina secundaria e sorvente de troca anidnica forte (SAX) amina
quaternaria, ambas em uma estrutura principal de estireno divinil benzeno como
as principais fases empregadas para extragdo de espécies anionicas [131-136].
Além disso, a extragao utilizando DPX pode ser ainda mais vantajosa quando
aplicada em matrizes que contenham materiais sélidos e compostos oleosos.
Isso porque permite que esses materiais sejam retidos fisicamente no filtro,
liberando os analitos apenas com a utilizagdo de uma solugao apropriada.

Em relacdo ao desenvolvimento do método de extracdo e pré-
concentragcédo por DPX para NOs™ e NOz', alguns motivos levaram a suspenséo
do trabalho, dentre eles estdo a pandemia de Covid-19, periodo que
impossibilitou a execugcdo de analises. Mas, além disso, no periodo em
desenvolvimento, o equipamento utilizado para as analises (ContrAA 700)
apresentou diversos problemas técnicos, deixando inclusive de funcionar. Como
a determinagdo dessas espécies anibnicas exige comprimentos de onda
relativamente menores, proximos ao UV, notou-se que as lampadas disponiveis
a época para a execucao do trabalho nao tinham intensidade luminosa suficiente
para atender a necessidade, fazendo com que o proprio software do
equipamento impedisse as analises. Somente mais recentemente fora adquirida
uma nova lampada. Desta forma, devido aos resultados promissores adquiridos
para NOs e NO2", pode-se a partir desses, dar continuidade no desenvolvimento
do método e ampliar os estudos associando a metodologia de DPX para a
determinacao dessas espécies anibnicas e moleculares. Possibilitando assim o
uso da DPX na especiagdo de NOs e NO2 a partir de diferentes fases extratoras
ou pelo uso de uma fase extratora adequada para extragcao das espécies. Até o
momento nao foram reportados trabalhos utilizando a DPX como método de
extracdo e pré-concentracao para anions, ficando limitado a poucos trabalhos
para determinacdo de metais na técnica de HR-CS AAS, como mencionado

anteriormente.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesta Tese foram demonstrados os principios e aplicagbes de um novo
método de preparo de amostras, utilizando extracdo e pré-concentragdo com
ponteiras descartaveis (DPX), para posterior determinagao de Yb e, também, a
possibilidade de aplicagdo para NOs e NO2, em amostras com complexidades
distintas, com posterior determinacao pela técnica de HR-CS GF AAS ou MAS.
A utilizacdo do método de preparo de amostra por DPX foi proposto com sucesso
para reduzir possiveis interferentes das matrizes, possibilitar a extragao, pré-
concentracao e selegao prévia de Yb para posterior quantificacédo, evitando o
uso de grandes quantidades de reagentes e materiais, longos periodos de tempo
no preparo e elevados custos operacionais.

O uso da DPX como método de extracado e pré-concentracdo de metais é
algo novo, estando nos seus primeiros passos de desenvolvimento. O método
proposto foi avaliado por diferentes estratégias estatisticas em todas as suas
etapas e mostrou-se de grande valor, podendo agora ser aplicado a novos
analitos e matrizes.

Em relagcado as abordagens utilizadas no método por DPX, pode-se ainda
melhorar com a aplicacdo de novas fases extratoras, estudo de otimizacoes,
selecdo de analitos e, ainda, o uso de sistemas automatizados com suporte
multicanal.

A aplicagédo do método para os analitos NO3s e NO2™ necessita de mais
estudos e otimizagbes para seu completo desenvolvimento. Os resultados
obtidos para o segundo capitulo dessa tese mostraram que ocorre uma
diferenciacdo na formacdo da molécula de NO a partir dos cations e
determinacao por HR-CS MAS. Portanto, novos estudos aplicando fases
extratoras seletivas para NOs~ e NO2 podem contribuir significativamente para
esse desenvolvimento, tornando o método e a técnica ainda mais robustos.

O uso de fases extratoras voltadas para os anions deve reduzir ou eliminar
desvios causados pelos metais que retém ambas as espécies anidnicas na etapa
de formacao da molécula de NO. A utilizacdo de uma solugdo de dessorcao
unica para os analitos pode promover a obtengao de sinais analiticos com maior

intensidade, maiores temperaturas de pirdlise e vaporizagdo, melhorando os
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LOD e LOQ, além de proporcionar uma padronizagao na analise desses ions de
grande importancia para a saude humana e meio ambiente.

A aplicacao de estratégias estatisticas no desenvolvimento do método para
NOs e NO2 se faz de grande importancia também para a melhoria do mesmo
de forma geral. Possibilitando inferir as melhores condigbes operacionais, de
extracao, pré-concentracao e quantificacdo dos analitos.

Além disso, o método de preparo de amostras por DPX néo foi relatado
para anions com posterior determinagdo molecular. Isso mostra, mais uma vez,
as diversas possibilidades que se pode obter com esse método quando aplicado.

Desta forma, espera-se que essa tese seja utilizada como um guia inicial

para posteriores desenvolvimentos nessa area tado promissora.
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8 CONCLUSOES

O uso de extragao com ponteiras descartaveis e fase extratora de cortica
aplicado a determinacédo de Yb pela técnica de espectrometria de absorcao
atbmica de alta resolucdo com fonte continua mostrou-se eficiente no
desenvolvimento do método proposto. Aliquotas de 700 pL de amostras sem
diluicdo foram usadas nas determinac¢des, comprovando que o método pode ser
aplicado diretamente em amostras de alta complexidade como a agua residual.
Além disso, para outras amostras o método por DPX pode ser aplicado utilizando
diluicbes simples.

A otimizagcdo do método por DPX foi cuidadosamente executada com o
emprego de métodos estatisticos essenciais para a obtengdo dos resultados de
forma adequada. Os planejamentos aplicados demonstraram a viabilidade do
uso de cortica como fase extratora e de solugdes acidas em baixo volume para
a etapa de dessorcao (300 yL), o que contribui para um método mais amigavel
ao meio ambiente.

O uso da DPX facilitou o preparo de amostra, reduzindo etapas laboriosas,
tempo, reagentes e custos, que muitas vezes estdo associados a outros
métodos. Além disso, possibilitou a determinacéo de Yb por HR-CS GF AAS em
concentragbes cerca de duas ordens de grandeza inferiores as reportadas na
literatura, obtendo LOD de 0,01 uyg L' e LOQ de 0,03 ug L' para o Yb. Sua
aplicagdo em matrizes ambientais e residuos da industria petroquimica
demonstra robustez, com recuperacgdes satisfatorias de forma geral.

Todas as avaligbes foram realizadas com o emprego de padrbes e
materiais de referéncia certificados e com o uso de técnicas auxiliares para
comparacgao. Dentre os resultados obtidos ndo foram observadas diferencas
significativas (nivel de confianga de 95%) com nenhum dos materiais de
referéncia ou mesmo com o método de comparacao. Outro fator importante é a
utilizacdo de calibracdo externa, com padrbes aquosos para a aquisicao das
curvas de calibragao e quantificacdo de Yb em amostras de alta complexidade.
O uso de padrdao aquoso confere maior rapidez no preparado e €& mais
econbmico quando comparado a outras metodologias que utilizam CRM e

materiais soélidos para calibracio. Por fim, conclui-se que o método DPX-cortica



119

associado a HR-CS GF AAS é adequado e se mostra eficiente na determinacgao
de Yb em amostras complexas através do monitoramento da sua linha espectral.

O desenvolvimento do método para determinacdo de NOs e NOz
necessita ainda de mais estudos. Entretanto, os resultados obtidos até o
momento demonstram um grande potencial. O estudo das temperaturas de
pirdlise e vaporizagao resultou em um ganho de estabilidade térmica, quando
comparado com a literatura. Ja a avaliagdo dos contra-ions mostra a influéncia
dos diferentes metais na formagdo da molécula e sugere a possibilidade de
aplicagdo da DPX para extragdo e pré-concentracdo dessas espécies com
possibilidade de reducédo de interferentes, melhoria dos LOD e LOQ e a
possibilidade de extragcbes seletivas de cada espécie. Essas observacgdes
demonstram que o presente trabalho representa uma importante contribuicdo na
andlise desses analitos via HR-CS GF MAS e DPX uma vez que ndo foram

reportados na literatura e possibilitam o desenvolvimento nessa area.
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APENDICES

Apéndice 1 — Concentragao de metais presentes na agua residual determinados
por ICP-MS.

Matriz Concentragio, ug L™ SD RSD%
Ag 100,6 13,8 13,7
Al 566,9 2,0 0,4
As 108,0 3,7 3,4
Ba 26,9 2,0 7,4
Co 1,5 0,0 2,2
Cr 25,9 3,6 13,8
Cu 5,3 0,8 14,4
Ni 16,0 1,5 9,1
Pb 18,0 0,3 1,5
Sr 130,2 1,3 1,0
Ti 46,1 0,5 1,1
Vv 42,0 0,5 1,1
Y 0,4 0,0 1,6
Zn 104,7 11,2 10,7
Zr 5,1 0,3 6,1

Apéndice 2 — Descrigdo dos experimentos de planejamento fatorial, matriz
experimental Doehlert e delineamento Box Benhken utilizados na otimizagao do

meétodo de extracdo de Yb por DPX.

Planejamento Fatorial 2*

Descrigdo dos experimentos para o planejamento fatorial 24 com variaveis pré-
estabelecidas.

Exp. pH da amostra Concentragao de Massa de fase Nt’m_1ero de Solvente,
NaCl, % viv extratora, mg ciclos % viv
1 -1 -1 -1 -1 +1
2 +1 -1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 -1 -1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1
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9 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 -1 +1 +1 +1
14 +1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0
19 0 0 0 0

Descricdo dos experimentos para o planejamento fatorial 24 com valores

utilizados.

Exp. pHdzamosa Cuctiacle  Wesadefes e cios Syen
1 2 0 10 1 5
2 8 0 10 1 0
3 2 10 10 1 0
4 8 10 10 1 5
5 2 0 30 1 0
6 8 0 30 1 5
7 2 10 30 1 5
8 8 10 30 1 0
9 2 0 10 5 0
10 8 0 10 5 5
11 2 10 10 5 5
12 8 10 10 5 0
13 2 0 30 5 5
14 8 0 30 5 0
15 2 10 30 5 0
16 8 10 30 5 5
17 5 5 20 3 2,5
18 5 5 20 3 2,5
19 5 5 20 3 2,5

Dados experimentais obtidos para o planejamento fatorial 24 na extragéo e pré-

concentracao por DPX para determinagao de Yb por HR-CS GF AAS.

Experimento  Abs Abs Abs  Absorvancia média SD RSD%
1 0,05789 0,06896 0,05734 0,06140 0,00656 10,7
2 0,01124 0,00616 0,00452 0,00731 0,00350 48,0
3 0,01030 0,00215 0,00415 0,00553 0,00425 76,8
4 0,04284 0,04246 0,04131 0,04220 0,00080 1,9
5 0,00747 0,00840 0,00867 0,00818 0,00063 7,7
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15
16
17
18
19

0,07739
0,02383
0,00731
0,00439
0,03433
0,00488
0,00888
0,03397
0,02134
0,00667
0,21337
0,00891
0,00666
0,01268

0,10832 0,08257
0,02930 0,02358
0,00574 0,00425
0,00262 0,00230
0,02410 0,02305
0,01139 0,00782
0,00638 0,00671
0,03772 0,04043
0,00969 0,01066
0,00103 0,00659
0,17655 0,17146
0,00595 0,00000
0,01772 0,01297
0,01810 0,00695

0,08943
0,02557
0,00577
0,00310
0,02716
0,00803
0,00732
0,03737
0,01390
0,00476
0,18713
0,00495
0,01245
0,01258

0,01657
0,00323
0,00153
0,00113
0,00623
0,00326
0,00136
0,00324
0,00646
0,00323
0,02287
0,00454
0,00555
0,00558

18,5
12,6
26,5
36,3
22,9
40,6
18,5
8,7
46,5
67,9
12,2
91,6
44,6
44,3

Abs: absorvancia.

SD: desvio padrao.

RSD: desvio padrao relativo.

Matriz experimental Doehlert

Descrigao dos experimentos para matriz experimental Doehlert na extragao de
Yb por DPX e determinacéo via HR-CS GF AAS.

Exp. pH Solvente, % viv Abs Abs Abs Abs média SD RSD
1 6 3,5 0,04563 0,04557 0,04406 0,04509 0,00089 2,0
2 6 6,5 0,03649 0,04158 0,03179 0,03662 0,00490 13,4
3 7 8,0 0,04054 0,05041 0,05220 0,04772 0,00628 13,2
4 8 6,5 0,15023 0,17899 0,18142 0,17021 0,01735 10,2
5 8 3,5 0,19021 0,17250 0,18403 0,18225 0,00899 49
6 7 2,0 0,04883 0,04740 0,04147 0,04590 0,00390 8,5
7 7 5,0 0,04304 0,04868 0,05278 0,04817 0,00489 10,2
8 7 5,0 0,04750 0,04778 0,04116 0,04548 0,00374 8,2
9 7 5,0 0,05315 0,04646 0,04683 0,04881 0,00376 7,7

Abs: absorvancia.

SD: desvio padrao.

RSD: desvio padrao relativo.
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Delineamento experimental Box Benhken

Descrigao dos experimentos para o delineamento experimental Box Benhken
utilizando o método de DPX para extragao de Yb e determinacéo via HR-CS GF
AAS.

Experimento Massa de fase extratora, mg pH da amostra Solvente, % viv
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Descrigao dos experimentos para o delineamento experimental Box Benhken

com valores utilizados.

Experimento Massa de fase extratora, mg pH da amostra Solvente, % viv
1 10 4 4
2 20 4 4
3 10 12 4
4 20 12 4
5 10 8 2
6 20 8 2
7 10 8 6
8 20 8 6
9 15 4 2
10 15 12 2
11 15 4 6
12 15 12 6
13 15 8 4
14 15 8 4
15 15 8 4
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Dados experimentais obtidos para o delineamento experimental Box Benhken na
extracao e pré-concentracao por DPX para determinagao de Yb por HR-CS GF
AAS.

Experimento Abs Abs Abs Abs média SD RSD%
1 0,0285 0,0304 0,0287 0,0292 0,0010 3,56
2 0,0420 0,0395 0,0419 0,0411 0,0014 3,48
3 0,1549 0,1585 0,1573 0,1569 0,0019 1,18
4 0,1638 0,1642 0,1549 0,1609 0,0052 3,25
5 0,1944 0,2045 0,2033 0,2007 0,0055 2,76
6 0,2882 0,2706 0,2711 0,2766 0,0100 3,62
7 0,2225 0,2315 0,1660 0,2067 0,0355 17,19
8 0,3425 0,2834 0,2706 0,2988 0,0383 12,83
9 0,0255 0,0307 0,0344 0,0302 0,0045 14,85
10 0,1848 0,1815 0,1822 0,1828 0,0018 0,96
11 0,0481 0,0293 0,0346 0,0373 0,0097 26,02
12 0,1851 0,1893 0,1825 0,1857 0,0034 1,85
13 0,2366 0,2695 0,2548 0,2536 0,0165 6,52
14 0,2410 0,2445 0,2309 0,2388 0,0071 2,96
15 0,2611 0,2916 0,3150 0,2892 0,0270 9,35

Abs: absorvancia.
SD: desvio padrao.

RSD: desvio padrao relativo.

Apéndice 3 — Application of Disposable Pipette Extraction for Determination of
Yb by High Resolution Continuum Source Graphite Furnace Atomic Absorption

Spectrometry Using Lanthanum as a Chemical Modifier.
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