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RESUMO

Um método ambientalmente amigavel foi desenvolvido, utilizando o procedimento de
extracdo assistida por ultrassom com solvente eutético profundo (DES-UAE) para a
determinacao de chumbo (Pb) em cascalhos de pocos de perfuragdo (CP) onshore e
offshore por espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite (GF AAS). Neste
estudo, 50 mg da amostra de cascalhos de pocos de perfuracdo em 2,50 g de DES
diluido (30% m/m de agua) foram submetidos a extracdo assistida por ultrassom
(UAE) a 80 £ 5 °C durante 50 min. O efeito dos parametros de extragao temperatura,
tempo e proporcdo de agua no DES foram avaliados utilizando o modelo de
planejamento Box-Behnken. A concentracéo de chumbo foi determinada por GF AAS,
utilizando Pd (0,015 mg para um volume de injecdo de 10 pL) como modificador
quimico, nas temperaturas de pirélise de 900 °C e atomizagcdo de 2100 °C. Os
resultados demonstraram que o DES formado por cloreto de colina (ChCI) e acido
oxalico (Oxa), numa razdo molar de 1:1, utilizando UAE apresentou maior eficiéncia
de extracdo. Os limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo obtidos foram 0,2 ug gte
0,5 ug g1, respetivamente. A exatiddo do método foi avaliada através da andlise de
amostras certificadas, com valores de concordancia na faixa de 104 a 106%, e
comparando os resultados com os obtidos apés digestdo acida, sem diferenca
significativa (teste t, a 95% de nivel de confianca). As concentracdes obtidas para 0s
pocos foram de 1,64 - 168,39 ug g (offshore) e de 1,14 - 2,98 ug g* (onshore). O
método foi aplicado para a determinacdo de Pb em amostras de cascalhos de pocos
de perfuracéo de diferentes profundidades, tendo as concentracbes de Pb obtidas
variando de 1,48 a 11,03 e de 131,67 a 168,39 ug g'* para amostras de pocos onshore
e offshore, respectivamente. Em relacdo aos principios da quimica verde, o método
apresentou nota de 0,56, sendo superior ao método convencional de digestdo acida
em bloco digestor (0,38), atendendo a varios principios da quimica analitica verde.
Sendo assim, o0 método DES-UAE para extracdo de Pb em CP mostrou ser eficaz,
simples e ambientalmente amigavel.

Palavras-chave: solvente eutético profundo; extracao assistida por ultrassom; metais;
analise espectrométrica, cascalhos de perfuracao



ABSTRACT

An environmentally friendly method was developed using a deep eutectic solvent
ultrasound-assisted extraction procedure (DES-UAE) for lead (Pb) determination in
onshore and offshore drill cuttings (CP) by graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GF AAS). In this study, 50 mg of the drill cutting sample in 2,50 g of
diluted DES (30% wi/w of water) was subjected to ultrasound-assisted extraction (UAE)
at 80 = 5 °C for 50 min. The effects of the extraction parameters temperature, time,
and proportion of water in the DES were evaluated using the Box-Behnken
experimental design. Lead concentration was determined by GF AAS, using Pd (0,015
mg for an injection volume of 10 pL) as a chemical modifier at 900 °C pyrolysis and
2100 °C atomization temperatures. The results demonstrated that DES formed by
choline chloride (ChCI) and oxalic acid (Oxa), in a molar ratio of 1:1, using UAE showed
greater extraction efficiency. The limits of detection (LOD) and quantification obtained
were 0,2 ug g* and 0,5 pug g*, respectively. The method's accuracy was evaluated
through the analysis of certified samples, ranging from 104 to 106% recovery values,
and by comparing the results with those obtained after acid digestion, with no
significant difference (t-test, at 95% of confidence level). The concentrations obtained
for the wells were 1,64 — 168,39 ug g* (offshore) and 1,14 — 2,98 ug g (onshore). The
method was applied to determine Pb in DC samples from drilling wells at different
depths, the obtained Pb concentrations ranging from 1,48 to 11,03 and 131,67 to
168,39 ug g* for samples from onshore and offshore wells, respectively. In relation to
principles of green chemistry, the method scored 0,56, which was higher than the
conventional acid digestion method in a digestion block (0,38), meeting several
principles of green analytical chemistry. Thus, the DES-UAE method for extracting Pb
from CP proved to be effective, simple and environmentally friendly.

Keywords: deep eutectic solvent; ultrasound-assisted extraction; metals;
spectrometric analysis, drill cuttings
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1INTRODUCAO

O petroleo € um dos recursos energéticos naturais que possui maior
importancia no desenvolvimento econdmico mundial. Entretanto, a exploracao,
extracdo e producdo realizadas em industrias de Oleo e gas geram grandes
guantidades de residuos que requerem atencdo em consequéncia dos riscos
associados a contaminacao do meio ambiente (Cochrane et al., 2019; Kogbara et al.,
2016; Martins et al., 2015).

O cascalho de perfuracdo (CP) € um residuo resultante da etapa de
perfuracdo de pocos de petrdleo. Esse residuo apresenta potenciais contaminantes,
como metais e compostos organicos potencialmente téxicos, que variam conforme a
formacao rochosa fragmentada e o tipo do fluido de perfuragéo utilizado (Cochrane et
al., 2019; Stuckman et al., 2019).

Durante o processo industrial, 0 cascalho passa por etapas de separacéao,
para que o fluido responsavel por transferir os fragmentos de rocha da base até a
superficie retorne ao processo de perfuracdo do poco (Stuckman et al., 2019, Fontana
et al., 2021). No entanto, parte do fluido que contém aditivos como barita (BaSO4) e
cloreto de potassio (KCI) permanece aderido ao cascalho, que apds o processo de
perfuracdo, adquire grande variedade de minerais, presenca de O6leo e gases
dissolvidos, e metais potencialmente toxicos, como Pb, Ni, Cd e Zn (Njuguna et al.,
2022; Marim et al., 2023).

Os metais com elevado potencial téxico, como o Pb, ndo sédo considerados
essenciais as funcdes metabdlicas, além de serem tdéxicos em baixas concentracdes
e possuirem capacidade de bioacumulacdo, afetando o ecossistema e podendo
causar problemas aos humanos, como cancer e danos renais (Elgarahy et al., 2021).
Portanto, a extracdo e o monitoramento de elementos potencialmente toxicos sdo
fundamentais.

Devido a sua composicdo quimica, rica em compostos potencialmente
toxicos, o CP acaba sendo prejudicial ao meio ambiente caso ndo seja
adequadamente tratado e armazenado, uma vez que € produzido em grandes
guantidades (Ball; Stewart; Schliephake, 2012; Jones et al., 2021; Lv et al., 2022; Xie
et al., 2021). Sendo assim, o desenvolvimento de metodologias que sejam capazes
de monitorar as concentracdes de elementos potencialmente toxicos a fim de adequar

a destinacao de residuos solidos a legislagdo ambiental € de extrema importancia.
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Nesse sentido, diferentes técnicas foram descritas na literatura para o preparo
de amostras de CP, como processos de digestao assistida por micro-ondas (Fontana
et al., 2021) e piroidrolise (Marim et al., 2023). Além disso, para extragdo e posterior
determinacdo de metais em amostras complexas provenientes da industria de Gleo e
gas como lama oleosa e petréleo leve e bruto, sdo reportados trabalhos que utilizam
extracdo assistida por ultrassom (Scharf et al.,, 2021) e digestdo por combustao
induzida por mediag&o do micro-ondas (Pereira et al., 2010).

Entretanto, devido a complexidade da amostra de CP, poucos sao 0s
trabalhos reportados que abordam técnicas ambientalmente amigaveis para a
extracdo e determinacdo de elementos presentes nesse residuo, pois utilizam
processos laboriosos que requerem altas pressoes e altas concentracdes e/ou grande
volume de acidos. Nesse contexto, 0 uso de solventes conexos a quimica verde,
combinados as técnicas analiticas, surgem como alternativa as técnicas previamente
descritas para a determinacéo de elementos potencialmente téxicos em cascalho.

Dentre as recentes alternativas ecologicas para o preparo e tratamento de
amostras, 0s solventes eutéticos profundos (DES) ganham destaque, visto que
possuem vantagens comparados aos solventes organicos convencionais e aos
liquidos ibnicos, como biocompatibilidade, biodegradabilidade, estabilidade em agua,
sintese rapida e baixo custo, sendo aplicado em diversas areas como sintese
organica, processamento de biocombustiveis e catalise (Andrade; Monteiro; Merib,
2022; Kazi et al., 2019).

Os DES geralmente sdo misturas binarias ou ternarias formados por um
doador de ligacéo de hidrogénio (HBD) e um aceptor de ligacdo de hidrogénio (HBA),
e formam solventes com pontos de fusdo mais baixos comparados aos reagentes de
partida isolados. As propor¢cdes molares de 1:1 e 1:2 normalmente formam misturas
eutéticas liquidas e estaveis a temperatura ambiente (Andrade; Monteiro; Merib,
2022). Diversos trabalhos apontam que as propor¢cdes dos DES ChCl:Oxa e
ChCl:Ureia de 1:1 e 1:2, respectivamente, apresentam os melhores resultados para a
extracdo de metais em amostras de alimentos e ambientais (Altunay; Elik; Girkan,
2019b; Karimi, et al., 2015; Karimi; Dadfarnia; Shabani, 2016; Zhang et al., 2012).

Combinado com os DES, diferentes técnicas analiticas como espectrometria
de absorcdo atdbmica com chama (F AAS), espectrometria eletrotérmica de absorcao
atobmica (ET AAS) e espectrometria de emissédo Optica com plasma indutivamente

acoplado (ICP OES) podem ser utilizadas para a determinacdo e quantificacdo de
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metais em diferentes amostras, como alimentos (Altunay; Elik; Gurkan, 2019a; Elahi
et al., 2021; Memon et al., 2019; Sorouraddin et al., 2020; Zounr et al., 2018a), agua
e medicamentos (Pinheiro et al., 2021; Yousefi; Zolfonoun, 2021), apresentando
baixos limites de detecgéo.

Varios trabalhos sé@o reportados na literatura utilizando espectrometria de
absorcao atdbmica (AAS) combinados a prévia extracao por DES, apresentando boa
compatibilidade, principalmente utilizando a técnica com atomizacdo em chama
convencional (F AAS) (Alothman et al., 2020; Citak; Sabanci, 2021; Elik; BingoL;
Altunay, 2021; Lashari et al.,, 2021). Entretanto, devido as limitacbes da F AAS
relacionadas as altas diluicbes da fase rica em DES e a baixa sensibilidade, a
espectrometria de absor¢cédo atdbmica com atomizacao em forno de grafite (GF AAS) é
uma alternativa para andlise de amostras complexas, uma vez que o0 programa de
temperaturas possibilita a eliminacdo da matriz e determinacao do analito com minimo
preparo de amostra, contornando problemas relacionados a pequenas quantidades
de amostra e sensibilidade.

Devido a complexidade das amostras de CP, a etapa de preparo de amostras
é fundamental para que haja compatibilidade entre solvente extrator, amostra e
técnica analitica. Nesse sentido o trabalho teve por objetivo, desenvolver um método
para a determinacdo de Pb em amostras de cascalhos de pocos de perfuragéo,
utilizando solventes eutéticos profundos para extracdo do analito e posterior
quantificacdo por GF AAS.
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2REVISAO DA LITERATURA

2.1 RESIDUO DA INDUSTRIA DE OLEO E GAS

O petréleo € um dos recursos naturais nao renovaveis mais importantes da
atualidade, sendo responsavel por aproximadamente 65% da capacidade total de
producdo energética mundial (Luo et al., 2021). A exploracao desse combustivel féssil
é dividida em varias etapas, que envolvem diversos processos, desde a perfuracdo
do poco até o refino do produto bruto (Ball; Stewart; Schliephake, 2012).

Durante a perfuracdo dos pocos, a medida que a broca de perfuracdo é
pressionada contra a rocha, ocorre a producéo de fragmentos conhecidos como CP -
termo utilizado na indastria para qualquer tipo de residuo retirado do poco,
independentemente da sua granulometria (Alves; Petri Junior, 2021; Bandeira, 2019).
Neste processo, fluidos de perfuracdo sdo bombeados para o poco, a fim de lubrificar
a broca, estabilizar o poc¢o e controlar a pressao. O fluido também auxilia no transporte
do CP para a superficie, onde é feita uma separacdo para o fluido retornar ao
processo. Uma representacdo esquematica do processo de perfuracdo é apresentada
na Figura 1 (Ball; Stewart; Schliephake, 2012).

A primeira etapa de separacdo ocorre de modo simples, onde o fluido é
separado do cascalho através da peneiracdo (Ball; Stewart; Schliephake, 2012).
Apesar do sistema de controle de sélidos envolver diversas técnicas para separacao
do fluido, como agitadores de xisto, hidrociclones e centrifugas (Santos et al., 2014),
uma parte do fluido permanece aderida ao cascalho (Bandeira, 2019), o que acaba
dificultando o processo de tratamento e descarte correto desse tipo de residuo (Ball;
Stewart; Schliephake, 2012).
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Os residuos de perfuracdo eram inicialmente descartados diretamente nos
oceanos, porém, nas décadas de 70 e 80, pesquisas demonstraram que esses
residuos poderiam acarretar efeitos indesejaveis, afetando o ecossistema diretamente
(Ball; Stewart; Schliephake, 2012), além de apresentarem propriedades toxicas
mutagénicas e cancerigenas, devido a presenca de elementos potencialmente

toxicos, mesmo em baixas concentracdes, como o caso do Pb (Costa et al., 2023).

Figura 1 - llustracédo simplificada do processo de perfuracéo
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Fonte: adaptado de Ball; Stewart; Schliephake (2012)

Elementos como Cd, Ni, Hg e Pb séo considerados potencialmente toxicos,
podendo causar graves problemas a saude, como danos renais, hepaticos e
gastrointestinais, além de elevarem o numero de casos de cancer. Sendo assim, é
indiscutivel a necessidade de controle desses metais, uma vez que diversas fontes
podem ser seus precursores, como 0s CP provenientes da industria de Oleo e gas
(Ball; Stewart; Schliephake, 2012; Yang et al., 2022). Entretanto, vale ressaltar que os

contaminantes presentes dependem fortemente da formacéo rochosa e do fluido
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utilizado (Luo et al., 2021). Além disso, devido a complexidade e toxicidade da matriz,
o cascalho ndo pode ser descartado em aterros comuns (Lv et al., 2022).

Diversas técnicas para tratamento de residuos perigosos estao reportadas na
literatura, entre estas, encontram-se a incineracdo, estabilizacdo, solidificacdo e
encapsulamento (Bandeira, 2019). Entretanto, técnicas que utilizam processos
ambientalmente amigaveis para controle de metais ainda sdo limitadas (Almeida;
Araujo; Medeiros, 2017) Assim, expressa-se a necessidade do desenvolvimento de
metodologias analiticas eficientes e capazes de garantir o monitoramento da
concentracdo de elementos potencialmente toxicos nestes residuos, para atender a
legislacdo ambiental.

Nos processos quimicos convencionais, diferentes procedimentos de preparo
de amostra sao utilizados, a fim de dissolver amostras, extrair compostos, realizar
limpezas ou separar misturas. Na literatura, processos de digestdo acida assistidos
por micro-ondas sdo muito utilizados para extracdo de metais em amostras
complexas, porém, apresentam desvantagens em relagdo ao uso de grande volume
de acidos concentrados, além do alto custo do equipamento (Alves; Petri Janior, 2021,
Santos et al., 2014; Yang et al., 2022).

Nesse contexto, os DES ganham destaque, pois utilizam reagentes de baixo
grau de toxicidade, requerem um preparo simples de amostra e permitem o uso de
diferentes técnicas analiticas, sendo uma metodologia alternativa conexa com
principios da quimica verde, uma vez que possibilita reduzir ou eliminar residuos

téxicos (Khandelwal; Tailor; Kumar, 2016).

2.2 SOLVENTE EUTETICO PROFUNDO (DES)

Diversos solventes considerados verdes foram desenvolvidos nas ultimas
décadas, e entre eles, os liquidos ibnicos ganharam destaque, em razdo das suas
caracteristicas altamente atrativas, como estabilidade térmica e quimica, além da
capacidade de atuar como catalisadores (Khandelwal; Tailor; Kumar, 2016).

Devido principalmente a falta de estabilidade em agua dos liquidos ibnicos, 0s
DES surgiram como uma alternativa, sendo constituidos por componentes que, ao
serem sintetizados, formam uma mistura com ponto de fusdo menor comparado aos
reagentes de partida individualmente (Kadapure et al., 2017; Lucena; Cardenas,

2021). A causa da diminuicado do ponto de fusédo do DES em relagdo aos reagentes
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de partida se deve a deslocalizacdo da carga através da ligacado de hidrogénio que
ocorre entre os reagentes de partida, e isso ocorre devido a presenca de ions
assimétricos, que possuem menor energia de rede (Kadapure et al., 2017).

Nos ultimos anos, os DES tém ganhado destaque na literatura, sendo
reportados pela primeira vez em 2003, com aumento exponencial na area de quimica
analitica a partir de 2007, apresentando diversas propriedades de acordo com a
mistura de reagentes, e de acordo com a finalidade para aplicacdo na metodologia
abordada (Kadapure et al., 2017; Lucena; Cardenas, 2021).

Estudos demonstram que os DES podem ser aplicados como solvente em
processos de extracdo de enzimas e em processos de lixiviagdo. Craveiro et al. (2022)
utilizaram DES contendo polietilenoglicol para extracdo da enzima anidrase carbonica
de microalgas, obtendo porcentagens de remocéo entre 20% e 30%. Topcu et al.
(2021) aplicaram o DES formado por cloreto de colina e ureia, na proporcdo molar de
1:2 em processo de lixiviacdo para recuperacao de cobre e prata de lodo anddico,
obtendo porcentagens de recuperacao superiores a 90%. Desta forma, observa-se
que os DES apresentam potencial para extracdo dos mais diversos compostos em

diferentes amostras, sendo aplicado na etapa de preparo de amostras.

2.2.1 Propriedades e sintese

Os DES sao solventes importantes que preenchem os requisitos da quimica
verde. Como atrativo, suas estruturas podem ser modificadas para produzir DES
hidrofilicos ou hidrofébicos, sendo alinhados a diferentes objetivos de aplicacao e tipos
de amostras (Lucena; Cardenas, 2021). Os DES hidrofilicos possuem a vantagem de
serem sollveis em agua, permitindo uma vasta aplicacdo em analises quimicas
(Andrade; Monteiro; Merib, 2022; Santos et al., 2022; Tang; An; Row, 2021).

O preparo do DES se da por meio da mistura entre dois ou mais componentes,
onde um é aceptor de ligagdo de hidrogénio (HBA), que pode ser um sal de amina
quaternario, e o outro, € um doador de ligacdo de hidrogénio (HBD), como acidos
carboxilicos, alcoois e amidas (Andrade; Monteiro; Merib, 2022; Lucena; Cardenas,
2021).

A mistura pode ser formada a partir da combinacdo de uma ampla variedade
de sais com um ou mais compostos doadores de ligagdo de hidrogénio, estando um

deles obrigatoriamente no estado solido (Luvizon, 2022). Diferentes estruturas de
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HBA’s e HBD's podem ser observadas na Figura 2 (Andrade; Monteiro; Merib, 2022).
Essa caracteristica confere aos DES a possibilidade de produzir diversas misturas

eutéticas com propriedades fisico-quimicas distintas (Lucena; Cardenas, 2021).

Figura 2 - Estruturas quimicas de diferentes aceptores (HBA) e doadores (HBD) de
ligacdo hidrogénio capazes de formar diferentes solventes eutéticos
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Fonte: adaptado de Andrade; Monteiro; Merib (2022)

Para produzir o DES, estratégias como liofilizacdo e evaporacdo a vacuo
podem ser adotadas, entretanto, a mais usualmente adotada € uma mistura dos
reagentes de partida, aquecimento (50-100 °C) e agitacdo, até a obtencdo de um
liguido homogéneo e incolor (Andrade; Monteiro; Merib, 2022; Tang; An; Row, 2021).

Os DES séao semelhantes aos liquidos iénicos no que diz respeito ao ponto
de congelamento, densidade, viscosidade, condutividade e tensdo superficial.
Entretanto, os DES possuem as vantajosas caracteristicas de biodegradabilidade,
biocompatibilidade e sustentabilidade, além de sintese simplificada e baixo custo
(Bandeira, 2019; Santos J. et al., 2014; Santos L. et al., 2022).

Como existem diferentes combinacdes de HBA e HBD para a formacéao dos
DES, estes solventes podem ser divididos em 4 classes (Santos et al., 2022; Tang;
An; Row, 2021):

I: cloreto metélico + sal de amdénio quaternario;

II: cloreto metalico hidratado + sal de aménio quaternario;

lll: sal de amoénio quaternario + doador de ligagdo de hidrogénio;


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/quaternary-ammonium-salt
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IV: cloreto metélico hidratado + doador de ligacéo de hidrogénio.

Os DES do tipo Il sdo os que mais atraem atencdo, devido a sua vasta
aplicabilidade. Além disso, quase todos os componentes dos DES possuem muitos
grupos hidroxila, carboxila ou amino, explicando a sua solubilidade em &gua (Santos
et al., 2022; Tang; An; Row, 2021).

As ligacdes de hidrogénio e as interacdes de Van der Walls entre HBA e HBD
determinam as propriedades do solvente eutético profundo (Santos et al., 2022).
Dentre as principais propriedades fisico-quimicas dos DES, encontram-se a baixa
toxicidade, baixa presséo de vapor e turbidez, ndo inflamabilidade e néo reatividade
com agua (Lucena; Cardenas, 2021), o que permite que metodologias que envolvam
processos de extracdo que propdem o uso de micro-ondas, calor e ultrassom sejam
desenvolvidas e aplicadas. Além disso, propriedades como densidade, viscosidade e
ponto de fusdo sdo importantes para avaliar as caracteristicas fisico-quimicas dos
DES (Tang; An; Row, 2021).

Com relagédo ao ponto de fusdo, os principais fatores que alteram essa
propriedade s&o as ligagdes de hidrogénio entre HBA e HBD, onde diferentes razdes
molares podem ser avaliadas a fim de obter a melhor condicdo para 0s processos
experimentais. Em muitos trabalhos, cloreto de colina (ChCI) é comumente utilizado
como HBA, e diferentes HBD'’s, quando combinados ao ChCl, resultam em diferentes
pontos de fusdo. Essa alteracdo é explicada devido a dependéncia proporcional desta
propriedade com o aumento da cadeia alquilica do HBD (Tang; An; Row, 2021).

Outro fator importante € a viscosidade, sendo determinante para aplicacdo em
escala industrial. A maioria dos DES tem alta viscosidade a temperatura ambiente,
porém, em processos analiticos, solventes eutéticos com baixa viscosidade séo
desejaveis. As mudangas dessa propriedade sao atribuidas aos componentes HBD'’s,
temperatura e teor de agua (Khandelwal; Tailor; Kumar, 2016).

Para contornar os problemas de alta viscosidade, a qual pode prejudicar os
processos de extracdo, a agua pode fazer parte do DES, desempenhando assim, um
papel importante para diminuicédo da viscosidade e aumento da solubilidade de alguns
compostos (Topgu; Kalem; Rusen, 2021). Entretanto, o teor considerado 6timo de
agua no DES depende fortemente da composicdo e afinidade entre 0os compostos
(Khandelwal; Tailor; Kumar, 2016).

Além das propriedades ja citadas, a densidade do DES é um importante fator

fisico-quimico, sendo geralmente maior do que a da agua (Khandelwal; Tailor; Kumar,



24

2016). A densidade do DES depende do empacotamento molecular e da intensidade
de interacdo entre 0s seus componentes. Além disso, propor¢cdes moleculares entre
HBA e HBD e aumento da temperatura afetam a densidade do solvente (Tang; An;
Row, 2021).

2.2.2 Aplicagdes

Devido as caracteristicas ambientalmente amigaveis, os DES foram
classificados como solventes do século XXI (Paiva et al., 2014). A primeira geracao
destes solventes era majoritariamente de propriedade hidrofilica, em razdo da
capacidade para formar ligacdes de hidrogénio. Essa classe de solventes eutéticos
era utilizada principalmente para extracdo de analitos em solidos e amostras de
carater hidrofilico (Lucena; Cardenas, 2021).

Conforme os avangos nas areas de quimica analitica e quimica analitica
ambiental foram ocorrendo, os DES passaram a representar um importante papel em
diversas areas como farmacia, engenharia de alimentos, engenharia quimica,
bioguimica e quimica, tendo aplicacbes notaveis em sintese organica, processamento
de biocombustiveis e processos de catéalise, além de serem utilizados como solventes
extratores, sendo aplicado principalmente, em processos de extracdo simples e
microextracdo (Lucena; Cardenas, 2021; Luvizon, 2022), como pode ser observado

na Tabela 1.
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Tabela 1 - Aplicacao de diferentes DES no preparo de amostras para posterior analise espectrométrica elementar

Composicédo DES Matriz Analito Preparo de amostra Técnica LOD (ug L) Referéncia
(razdo molar)
ChCl:Oxa (1:2) Peixes Cu, Zn e Fe Digestdo baseada em F AAS 5,3x10° (Fe), 1,2x10° (Zn) e Habibi et al.
ChCI-Oxa 6,03x10¢ (Cu) (2013)
ChCl:Oxa (1:2) Amostras de As, Cr, Mo, Sb, Extracéo assistida por ICP OES 0,1 (As), 0,04 (Cr), 0,06 (Mo), Matong et al.
solo agricola SeeV ultrassom 0,03 (Sh), 0,09 (Se) e 0,009 (V)* (2017)
Acido mentol-sorbitol- Leite Cd, Cu, Pb DES-DLLME F AAS <0,42 Sorouraddin
mandélico (1:2:1) et al. (2020)
ChCI-Ph (1:4) Agua, comida Pb DES-AA-LPME GF AAS 6,0x10* Zounr et al.
(2018b)
ZnClz:Acetamida Cosmeéticos Pb, Cd Pré-concentracéo assistida F AAS 0,86 (Cd) e 0,66 (Pb) Kazi et al.
por ultrassom (2019)
ChCl:Oxa (1,5:1) Amostras de Cu Extracdo simples (mistura ICP OES 1,2 Bagda et al.
sedimentos e centrifugacao) (2017)

Fonte: a autora
Legenda:
ChCl:Oxa: Cloreto de colina:acido oxalico.
ChCI:Ph: Cloreto de colina:fenol.
DES-DLLME: Microextracao liquido-liquido dispersiva a base de solvente eutético profundo.
DES-AA-LPME: Microextracdo de fase liquida assistida por ar a base de solvente eutético profundo.
F AAS: Espectrometria de absor¢édo atbmica com atomizacdo em chama.
ICP OES: Espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente acoplado.
GF AAS: Espectrometria de absorcao atdmica com forno de grafite.
* Valores expressos em g g=.
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Conforme apresentado na Tabela 1, varios estudos foram realizados a fim de
avaliar a razdo molar entre HBA e HBD, volume de solvente e temperatura. Os artigos
citados utilizaram pouca quantidade de solvente (< 10 mL), corroborando com uma
metodologia ambientalmente amigavel. Além disso, os trabalhos apresentam baixos
limites de deteccdo (LOD) para diferentes elementos presentes nas mais diversas
amostras, indicando uma boa sensibilidade do método.

Com relagao aos trabalhos que citam a extracdo assistida por ultrassom,
Matong, Nyaba e Nomngongo (2017) compararam o método proposto com o
convencional (digestdo acida) para a determinacédo de As, Cr, Mo, Sb, Se e V, néo
obtendo diferencas significativas entre os métodos, num intervalo de confianca de
95%. Bagda, Altundag, Tizen e Soyla (2017) compararam o método proposto com a
literatura para a extracao e determinacao de Cu, observando que valores semelhantes
podem ser obtidos utilizando DES ao contrario de solventes toxicos utilizados na maior
parte dos trabalhos analiticos.

Dessa forma, observa-se que os DES possuem um vasto potencial para
substituir solventes organicos ou acidos, comumente utilizados em processos de

extracdo, além de possuir compatibilidade com as técnicas espectrométricas.

2.2.3 Andlise elementar por espectrometria atémica

Diversas técnicas sado descritas na literatura para determinacdo de metais, em
especial, as espectrométricas, como ICP OES e GF AAS. Apesar da técnica de ICP
OES apresentar vantagens como capacidade de andlise multielementar e maior
sensibilidade, diminuindo o tempo de analise, requer um preparo laborioso da
amostra, geralmente utilizando digestdes acidas (Matong; Nyaba; Nomngongo, 2017).

Apesar de metodologias que empreguem DES utilizarem comumente a F AAS
(mais de 60% das aplicacfes) devido a sua economia e simplicidade, a GF AAS ganha
destaque, pois utiliza baixo volume de amostra, sendo mais sensivel comparada a F
AAS, pois apresenta limites de deteccédo na ordem de pg L - ng L (Luvizon, 2022).
Além disso, GF AAS necessita de pouco ou nenhum preparo de amostra, sendo
amplamente empregada; um bom exemplo, é a determinacdo de Pb em agua e
alimentos, utilizando DES como solvente extrator, resultando em um LOD de 0,0006

ug L1, apresentando excelente sensibilidade. (Zounr; Tuzen; Khuhawar, 2018b)
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Para andlise, a amostra é introduzida no tubo de grafite € submetida a um
programa de temperatura. As etapas que constituem o programa de temperatura sao
secagem (para remoc¢do do solvente), pirélise (eliminagdo da matriz), atomizacao
(formacao de atomos livres do analito) e limpeza (eliminagédo de eventuais residuos
da amostra). Para otimizacdo, curvas de pirdlise e atomizacdo sédo obtidas, a fim
garantir a eliminacédo da matriz e atomizacao eficiente dos analitos (Silva et al., 2010).
Desta forma, GF AAS ganha destaque, pois permite a analise com preparo minimo da
amostra, devido ao programa de temperaturas, que possibilita o tratamento in situ da

amostra.

2.3 QUIMICA ANALITICA VERDE

Com a necessidade do monitoramento de processos devido ao aumento da
industrializacdo e consequentemente, ao aumento de residuos e gases do efeito
estufa, a validacdo de métodos analiticos que consideram, além da otimizacdo de
parametros analiticos (como LOD, LOD, RSD e sensibilidade), impactos ambientais e
impactos ao operador vem sendo amplamente discutidas (Mendes, 2021; Luvizon,
2022). Desta forma, o desenvolvimento de ferramentas especificas que tem por
objetivo incentivar e auxiliar no planejamento de processos, além de avaliar os
impactos causados ao meio ambiente, tem sido amplamente estudadas (Pereira;
Wojnowski; Tobiszewski, 2020).

Embora os principios da quimica verde sejam Uteis para a avaliacdo de
diversos processos, eles ndo foram originalmente desenvolvidos para avaliar
procedimentos analiticos. Desta maneira, foram desenvolvidos os 12 principios da
quimica analitica verde, que podem ser aplicados para andlise da etapa de preparo
de amostras (Nowak; Wietecha-Postuszny; Pawliszyn, 2021).

Os 12 principios da quimica analitica verde sao baseados na(0):

1. Aplicagdo de técnicas analiticas diretas, a fim de evitar o tratamento da

amostra;

Uso de minima quantidade de amostra;

Medigdes in situ;

Economia de energia e reagentes, integrando processos e operacoes
analiticas;

5. Utilizagdo de métodos automatizados e miniaturizados;
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6. Nao uso da derivatizacao;

7. Geracao de minima quantidade de residuos e fornecimento da gestao dos

residuos formados;

8. Utilizacdo de método multielementares ou multipardmetros;

9. Minimizacao do uso de energia;

10. Utilizacao de reagentes obtidos de fontes renovaveis;

11. Reducéo ou eliminacdo de reagentes toxicos;

12. Aumento da seguranc¢a do operador.

Esses 12 principios podem facilmente ser relacionados aos processos
analiticos que tem por objetivo o aperfeicoamento e desenvolvimento de técnicas e
metodologias, podendo ser atrelado a etapa de preparo de amostras, visando diminuir
principalmente a quantidade de residuos toxicos e a seguranga do operador e meio
ambiente. Desta forma, o desenvolvimento de métricas que relacionem os principios
da quimica analitica verde com os processos analiticos tém sido amplamente avaliado
e descrito na literatura, sendo os principais, o0 uso da eco escala, estrela verde,
algoritmo RGB 12 e calculadora analitica da escala verde (calculadora Analytical
GREEnNnNess), que tem por objetivo, representar quantitativamente o quéo verde a
sintese/método séo, instigando a busca por metodologias mais verdes que usem
reagentes de baixo grau de toxicidade, periculosidade e que sejam biodegradaveis
(Mendes, 2021; Luvizon, 2022).

Com base nos conceitos de quimica analitica verde, a analise quantitativa da
escala verde de um método se torna possivel por meio da utilizacdo das ferramentas
disponiveis que consideram as questdes ambientais associadas a funcionalidade,
instigando a busca por processos analiticos que sejam ambientalmente amigaveis.
Desta forma, a metodologia proposta neste trabalho visa propor uma abordagem
relacionada a etapa de preparo de amostras que condiz com o0s principios da quimica

verde, simples e eficiente para a extracdo de Pb de amostras de CP.
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30BJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método para a determinacdo de Pb em amostras de
cascalhos de pocos de perfuracéo, utilizando solventes eutéticos profundos para

extracao do analito e posterior quantificacado por GF AAS.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Preparar os solventes eutéticos profundos utilizando cloreto de colina como
aceptor de ligacdo de hidrogénio (HBA), avaliando o efeito de acidos carboxilicos e
amidas como doadores de ligacdo de hidrogénio (HBD) e de diferentes razdes
molares nas caracteristicas dos DES e no tratamento das amostras;

i) Caracterizar os diferentes DES por meio de espectroscopia de
infravermelho e densidade,;

iii) Otimizar os procedimentos de preparo de amostras visando a
determinacao de Pb em cascalho de perfuracdo, por meio da avaliacdo de parametros
como tempo e temperatura em procedimentos assistidos por ultrassom;

iv) Otimizar os parametros instrumentais do espectrometro de absorgéo
atdbmica para determinacao do analito nas amostras ap0s tratamento com DES;

v) Determinar os parametros de mérito para as metodologias propostas, entre
estes, o limite de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ), desvio padrao
relativo (RDS), coeficiente de determinacao e faixa linear de trabalho;

vi) Verificar a exatiddo da metodologia proposta por meio de testes de
recuperacgdo, comparacao dos resultados com diferentes técnicas de analise e anélise
de amostras de referéncia certificadas;

vii) Aplicar a metodologia para a determinagdo de Pb em amostras de
cascalho de pocos de perfuracéo coletadas em diferentes profundidades;

viii) Avaliar o método em relacé@o aos principios da quimica analitica verde.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAS

As amostras de CP foram fornecidas por uma industria brasileira de 6leo e gas,
sendo provenientes de pocos onshore e offshore. As amostras foram coletadas em
diferentes profundidades, sendo as amostras do poco offshore A (4489 m), B (5380
m), C (5520 m), D (5694 m), E (5756 m) e as do poco onshore F (77 m), G (399 m)
e H (715 m). As amostras foram homogeneizadas e secas em estufa a 90 £ 5 °C até
0 peso constante. Em seguida, foram moidas em almofariz e pistilo de agata, para
garantir um tamanho de particula menor que 100 pm. As amostras foram
armazenadas em tubos de polipropileno de 15 mL, para posterior andlise. Para avaliar
a precisao do método analitico, duas amostras de materiais de referéncia certificados

(CRM’s), sendo sedimento marinho (PACS-2) e rocha (RS-3) foram analisadas.

4.2 INSTRUMENTACAO

As amostras foram secas em estufa modelo 238 (Biomatic, Porto Alegre, Brasil)
e pesadas em balanca analitica modelo ATX224 (Tecnal, Piracicaba, Brasil). Para a
preparacao do DES, utilizou-se uma chapa de aquecimento modelo DI-03 (Dist). Agua
ultrapura obtida a partir do purificador PURELAB Ultra (Elga LabWater,
Buckinghamshire, Reino Unido) foi utilizada para o preparo das solucdes e diluicdes.
O solvente diluido e as amostras foram pesados em tubo de polipropileno de 15 mL,
utilizando balanca analitica modelo M254Ai (Bel Engineering, Monza, Itélia). As
extragdes ocorreram em banho ultrassonico modelo 30LTS (Thornton, Brasil). As
amostras foram centrifugadas em centrifuga modelo Q222TM216 (QUIMIS, Diadema,
Brasil). A determinacdo de Pb foi realizada em espectrometro de absorcdo atémica
AAnalyst 100 (Perkin Elmer, Walthan, EUA), utilizando atomizagéo em forno de grafite
com plataforma e aquecimento longitudinal. Utilizou-se como fonte, uma lampada de
catodo oco para Pb, operando a 10 mA e largura da fenda de 0,7 nm, com
monitoramento da linha secundaria de 283,3 nm. As medi¢cdes nas amostras digeridas
foram realizadas no espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS, Elan 6000, Perkin Elmer-Sciex, Thornhill, Canada). A caracterizagéo do DES
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utilizado foi realizada por meio da analise de infravermelho (Bruker, Alpha) e

densidade, utilizando balanca analitica e picnémetro com volume de 5 mL.

4.3 MATERIAIS E REAGENTES

Reagentes de grau analitico foram utilizados para o preparo dos solventes
eutéticos. Para a sintese do DES, foram utilizados cloreto de colina 99,0% (Merck,
Darmstadt, Alemanha), ureia P.A. — A.C.S. (Nuclear, Brasil) e acido oxalico 99,0%
(Merck, Darmstadt, Alemanha). Para calibracdo, foi utilizada a solucdo padréo de
chumbo (Pb 1,0 g L, SpecSol, Jacarei, Brasil). O modificador quimico utilizado foi
solucéo de paladio (Pd, 1,5 g L), preparado a partir de solucéo de nitrato de paladio
(Pd(NO3)2) de 0,2% (m/v) (SpecSol, Jacarei, Brasil). Todos os extratos obtidos foram
acidificados com acido nitrico 5% (v/v) (HNOs, Vetec, Rio de Janeiro, Brasil)
bidestilado. Para o preparo e diluicdo das solucdes, e preparo de padrdes de
calibracdo, agua ultrapura foi utilizada. Para a digestao acida, foram utilizados &cido
nitrico 65% (m/m) (HNOs, Neon, Sdo Paulo, Brasil) bidestilado, &cido cloridrico 37%
(m/m) (HCI, Neon, Séao Paulo, Brasil) bidestilado e acido fluoridrico 50% (m/m) (HF,
Quimica Moderna, Sao Paulo, Brasil) destilado. Para as andlises por ICP-MS, padréo
interno de rédio (Rh, Sigma-Aldrich, Steinheim, Suica) na concentracédo de 5,0 ug L?
foi utilizado, sendo adicionado nas solucbes das amostras, brancos e padrdes de

calibragao.

44 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.4.1 Preparacdao, e caracterizacdo do DES

Os reagentes utilizados no preparo do DES passaram apenas pela etapa de
secagem em estufa a 90 £ 5 °C por 4h, sendo posteriormente armazenados em um
dessecador. Os DES foram preparados a partir da mistura em razbes de 1:1 e 1.2 de
cloreto de colina:acido oxalico (ChCl:Oxa) e cloreto de colina:ureia (ChCl:Ureia),
respectivamente.

Para a preparacdo, o0s reagentes foram misturados, submetidos ao
aguecimento em banho-maria, (90 = 5 °C) e agitados manualmente para garantir a

homogeneizacéo e interacdo efetiva dos reagentes. A preparagdo foi concluida ao
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observar a formacdo de um liquido incolor, homogéneo e estavel a temperatura
ambiente. A fim de obter o melhor solvente extrator, foi realizada inicialmente uma
comparacao dos DES ChCl:Ureia e ChCl:Oxa, na presenca e auséncia de ultrassom,
em condicdes fixas de temperatura de 80 + 5 °C, massa de solvente de 2,50 g e tempo
de 1h, utilizando 50 mg de amostra. Apés o0 processo de extracdo, a amostra foi
avolumada para 6 mL, centrifugada a 3500 rpm por 10 min, diluida e analisada por GF
AAS. A caracterizagdo do DES que apresentou melhor resultado no processo de
extracao foi realizada por espectroscopia de infravermelho (FTIR).

4.4.2 Otimizacao do processo de extracéo

O processo de extracao utilizando DES foi otimizado pelo planejamento Box-
Behnken com pontos centrais, utilizando o software Statistica versdo 6.0 (StatSoft,
EUA), onde os seguintes parametros foram avaliados: tempo de ultrassom (50, 70 e
90 min), temperatura (60, 70 e 80 °C) e porcentagem de agua no DES (10, 30 e 50 %
m/m) (Tabela 2). Os efeitos e interacfes das variaveis foram avaliados considerando
a concentracdo de Pb em pg g

Para extracdo, foram pesadas 50 mg de amostra diretamente em tubos de
polipropileno de 15 mL, acrescidas de 2,50 g de DES, diluido em propor¢édo adequada.
Apods a pesagem, as amostras foram misturadas com o auxilio do vortex e submetidas
ao aquecimento e ultrassom. Ao término do processo, as amostras foram avolumadas
para 10 mL com agua ultrapura e centrifugadas durante 10 min a 3500 rpm. Apéds a
centrifugacéo, o sobrenadante foi separado e acidificado com 5% (v/v) de HNOs e as

concentracfes de Pb foram determinadas por GF AAS.

Tabela 2 - Variaveis e niveis avaliados no planejamento Box-Behnken para preparo
de amostras utilizando DES

Variaveis Niveis
1 0 +1
Temperatura (°C) 6 70 80
Tempo (min) 50 70 90
Porcentagem de 4gua no DES 10 30 50

Fonte: a autora



33

4.4.3 Parametros instrumentais e quantificacao

As medidas foram realizadas injetando 10 pL de solug¢édo de modificador de Pd
1,5gL? (0,015 mg para o volume de injecéo) e 20 L de solucédo padrdo ou amostra
no forno de grafite por meio de um injetor automatico. O programa de temperaturas

otimizado para determinacéo de Pb por GF AAS encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Programa de temperaturas otimizado para determinacéo de Pb por GF

Etapa Temperatura (°C) Tempo (QAS Rampa (s) Vazdo do gas (mL min?)
Secagem 90 10 10 250
Secagem 120 5 15 250
Pirolise 900 10 30 250
Atomizagéo 2100 0 5 0
Limpeza 2300 1 5 250

Fonte: a autora

Para quantificagao de Pb, foram avaliadas a calibracdo externa, simulagéo de
matriz e calibragéo por adigdo de analito, todas na faixa de concentragéo de Pb entre
5,0 e 80,0 ug L.

4.4.4 Verificacdo da exatiddo e precisao

A fim de verificar a exatidao, foi realizada a comparacdo da metodologia
proposta utilizando DES-UAE com a digestdo acida em bloco digestor, adaptado de
Pozebon (2005), onde, em um tubo de digestédo de politetraflouretileno, 25 mg da
amostra/CRM foi acrescida de 3 mL de HCI, 1 mL de HNOs e 100 uL de HF, sendo
submetida ao processo de digestao por 1h a 80 °C; em seguida, a temperatura foi
elevada para 150 °C e a amostra foi digerida durante 2h, obtendo uma solugéo
limpida. Apos completo resfriamento, os tubos foram lavados internamente com agua
ultrapura, as amostras foram transferidas para tubos de polipropileno e o volume foi
ajustado para 20 mL. Todas as amostras foram digeridas em triplicata,
adequadamente diluidas, acrescidas de solucédo padréo interna de rédio (Rh 5,0 g L1)
e a concentracdo de Pb foi determinada por ICP-MS. A exatidao foi avaliada por meio

da analise das amostras de referéncia certificadas nas condi¢gdes otimizadas, obtendo
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porcentagem de concordancia. A precisédo foi avaliada por meio do desvio padréao
relativo (RSD).

445 Analise estatistica

Todas as andlises e extracdes foram realizadas em triplicatas e os resultados
estdo expressos como média * desvio padrdo. A avaliacdo da exatidao foi realizada
por meio do teste t pareado com intervalo de 95% de confianca para verificar
diferencas estatisticas entre os métodos. A ANOVA foi calculada para verificar a

influéncia de cada parametro no delineamento experimental.

4.4.6 Avaliagdo dos principios da quimica analitica verde

Para quantificar o grau de conformidade do método de preparo de amostras
desenvolvido com os conceitos da quimica analitica verde, utilizou-se a calculadora
Analytical GREEnness que possui como critérios de entrada, os 12 principios da
quimica verde (Pereira, Wojnowski; Tobiszewski, 2020). Cada principio €
transformado numa escala que varia de 0 a 1, resultando em uma pontuagéo final
baseada no produto dos resultados da avaliacdo de cada principio. Como resposta,
obtém se a pontuacao geral em um grafico contendo o impacto de cada um dos 12
principios da quimica verde, visualizados em uma escala colorimétrica (vermelho ao
verde), indicando o efeito de cada etapa do método proposto.

Para fins comparativos, a avaliacao da escala verde também foi realizada para
o método convencional (digestdo acida em bloco digestor). O download gratuito do
software de cbédigo aberto, pode ser realizado no endereco:
https://mostwiedzy.pl/AGREE.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 AVALIACAO DO SOLVENTE EUTETICO PROFUNDO

Para a extracdo de Pb de amostras de CP, foram avaliados, em proporcoes
molares fixas, os DES ChCIl:Oxa (1:1) e ChCl:Ureia (1:2). A Figura 3 mostra o efeito

da aplicacédo da UAE e DES na concentragédo de Pb em CP.

Figura 3 - Efeito da extracdo assistida por ultrassom (UAE) e DES (ChCl:Oxa (1:1) e
ChCl:Ureia (1:2)), na extracédo de Pb de CP. Condic¢des de extracdo: temperatura (80
+ 5 °C), tempo de extracao (1h), massa de CP (50 mg) e massa de DES (2,50 g)
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Fonte: a autora

Como observado, o DES ChCl:Oxa combinado com UAE, apresentou a
melhor eficiéncia de extracdo, promovendo consequentemente, a maior
quantificacdo de Pb. Devido a formacdo de ligacbes de hidrogénio, a utilizacdo de
DES promove processos de solvatacdo eficientes. Além disso, o DES ChCl:Oxa
possui uma alta capacidade de dissolver 6xidos metdlicos, pois estes interagem com
o solvente (Ghanemi et al., 2014; Karimi; Shabani; Dadfarnia, 2016; Matong; Nyaba;
Nomngongo, 2017; Singh et al., 2021).

Além disso, a UAE é capaz de acelerar a migracdo de analitos para a fase
extratora, devido ao processo de cavitagao (Andradre; Monteiro; Merib 2022; Ferreira

et al., 2020; Hu; Li; Zeng, 2013; Xu et al., 2019). Ao longo do processo de cavitacéo,
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sdo geradas zonas de alta pressao e temperatura que facilitam os processos de
extracdo e, consequentemente, reduzem o tempo de andalise e aumentam o0s
coeficientes de difusdo, permitindo que a técnica seja utilizada para a extracdo de
analitos de matrizes complexas em residuos ambientais, como o CP (Andradre;
Monteiro; Merib, 2022; Kazi et al., 2019; Shishov et al., 2020). Além disso, as técnicas
de UAE tém sido destacadas nos procedimentos de preparo de amostras para
posterior determinagéo de Pb (Bendicho et al., 2012). Portanto, a extracdo usando
DES (ChCl:Oxa) juntamente com a UAE foi selecionada para as otimizacoes

subsequentes.

5.2 OTIMIZACAO DA EXTRACAO

Os parametros tempo de extracdo, temperatura e porcentagem de agua no
DES foram otimizados através do delineamento experimental Box-Behnken de 3
niveis. Os parametros reais e niveis codificados e a respectiva concentracao de

Pb séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Delineamento experimental Box-Behnken com variaveis reais e
codificadas, e concentracdo de Pb

Experimento Temperatura (°C) Tempo (min) % de dgua no DES [Pb] (g g™)

1 60 (-1) 50 (-1) 30 (0) 7,60
2 80 (+1) 50 (-1) 30 (0) 10,17
3 60 (-1) 90 (+1) 30 (0) 7,11

4 80 (+1) 90 (+1) 30 (0) 8,20
5 60 (-1) 70 (0) 10 (-1) 7,05
6 80 (+1) 70 (0) 10 (-1) 8,45
7 60 (-1) 70 (0) 50 (+1) 7,32
8 80 (+1) 70 (0) 50 (+1) 7,95
9 70 (0) 50 (-1) 10 (-1) 6,89
10 70 (0) 90 (+1) 10 (-1) 7,30
11 70 (0) 50 (-1) 50 (+1) 8,62
12 70 (0) 90 (+1) 50 (+1) 8,53
13 70 (0) 70 (0) 30 (0) 8,50
14 70 (0) 70 (0) 30 (0) 7,50
15 70 (0) 70 (0) 30 (0) 8,71

Fonte: a autora

De acordo com o modelo de planejamento experimental, foi observada uma
variagdo no teor de Pb utilizando DES ChCl:Oxa (1:1). O experimento 2, utilizando
80 °C (nivel +1), resultou na maior extracdo de Pb (10,17 pg g*t), como se pode

observar no grafico de Pareto na Figura 4. Por outro lado, o experimento 9, utilizando
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50 min de tempo de extracdo (nivel -1), resultou em taxas de extracdo de Pb mais

baixas (6,89 ug g?), (Figura 4).

Figura 4 - Gréfico de Pareto para os parametros avaliados no delineamento
experimental Box-Behnken para DES-UAE para extracdo de Pb
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Fonte: a autora

No entanto, através da andlise de variancia (ANOVA), e de acordo com o
grafico de Pareto, observa-se que nenhuma das variaveis e suas interacdes foram
significativas (p>0,05). Porém, o modelo matematico se ajusta aos dados experimentais
(R? de 0,9218) e nédo apresenta falta de ajuste.

Apesar destas observacdes, a analise da superficie de resposta sugeriu as
melhores condi¢cdes de extracdo na faixa experimental avaliada. A Figura 5a indica
que as condicOes de extracdo mais eficientes sdo obtidas a temperaturas mais
elevadas em tempos mais curtos. A Figura 5b demonstra que em temperaturas mais
elevadas e utilizando DES diluido (30% m/m de agua) sé&o obtidas condi¢bes de

extragcdo mais eficientes.
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Figura 5 - Superficies de resposta do planejamento Box-Behnken para DES-UAE.
Efeitos de interacdo entre (a) temperatura vs. tempo e (b) % de agua no DES (m/m)
vs. temperatura
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A diluicdo do DES é um fator essencial, proporcionando uma extracao de Pb
mais eficiente, como demonstram os resultados. Segundo Saha, Dey e Chakraborty
(2019), em baixos niveis de diluicdo, os cations colina podem sequestrar moléculas
de agua por interagdes coulombianas ou ligagdes de hidrogénio de curto alcance,
mantendo as propriedades do DES original. Embora a agua influencie a
capacidade de dissolucdo do DES devido ao enfraquecimento da nanoestrutura do
solvente, sua adi¢cdo pode ser benéfica, pois diminui a viscosidade do DES, permitindo
gue 0s processos de cavitagcado ocorram de forma mais eficiente, reduzindo o tempo
de andlise (Saha; Dey; Chakraborty, 2019; Shishov et al., 2020).

Além disso o uso de DES solluvel em 4gua permite a analise direta através
do GF AAS e a facilidade de analisar amostras organicas, como produtos da
indastria de petroleo e gés (Shishov et al., 2020). Devido a estabilidade térmica do
DES, é permitido o uso de temperaturas elevadas na extracdo, proporcionando o
aumento dos coeficientes de difusdo do analito devido a diminuicdo da viscosidade
do DES, reduzindo o tempo de andlise (Florindo et al., 2014; Habibi et al., 2013;
Shishov et al. 2020). Wang et al. (2020a) avaliaram a extragao assistida por ultrassom
utilizando DES cloreto de colina:glicerol (1:2), contendo 20% m/m de agua, para a
extracdo de glicosideos (equinacosideo e oleuropeina) de Syringa Pubescens Turcz,
obtendo em condi¢cdes 6timas recuperacdes superiores a 80%. New et al. (2019)
utilizaram o DES formado por cloreto de colina:ureia (1:2) para remover a lignina de
Oleo de palma, obtendo um rendimento de 16,31% com DES diluido com 30% com
agua destilada. Além disso, Huang et al. (2021) registraram condicfes 6timas com
uma relacdo DES:agua de 2:1 para a extracdo de Pb em solo contaminado, o que
sugere que a diminuicdo da viscosidade do solvente através da adicdo de agua
apresentou resultados satisfatorios.

Portanto, os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com os dados
observados em literatura, onde a adicdo de agua ao sistema implica a obtencéo de
condicbes mais favoraveis nos processos de extracdo. Assim, as condi¢cdes otimas
de extragéo foram definidas como UAE utilizando DES (ChCl:Oxa) contendo 30% m/m

de agua, a 80 °C durante 50 min.
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5.3 CARACTERIZACAO DO SOLVENTE EUTETICO PROFUNDO POR FTIR

O DES puro formado por ChCl:Oxa na razao molar 1:1, com diluicdo de 30%
m/m de &gua e seus reagentes precursores (cloreto de colina e acido oxalico) foram

caracterizados por FTIR. Os espectros FTIR sdo mostrados na Figura 6.

Figura 6 - Espectro FTIR do acido oxalico (Oxa), cloreto de colina (ChClI), solvente
eutético puro (DES) e solvente eutético diluido (30% m/m de agua).
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Fonte: a autora

O espetro obtido para o 4cido oxalico apresentou estiramento O-H em 3518
cm? e C=C em 3118 cm* e bandas de deformagGes angulares em 1687 cm™ e
1256 cm™ de C=0 e C-O, respectivamente, tipicas de acido carboxilico (Saha; Dey;
Chakraborty, 2019; Wang et al., 2020b). Para o espetro de cloreto de colina obtido,
foi identificado o estiramento de CI-OH em 3252 cm™ e deformacgGes angulares em
1478 cm* referentes a ligagdo C-H, e em 952 cm referentes a ligacdo C-N (Banjare
et al., 2020). O espetro de DES puro mostrou estiramento de C=0 a 1756 cm™ e
deformacdo angular de C-O a 1192 cm, ambos caracteristicos do grupo éster

formado, evidenciado pela deslocacéo da banda de C=0 de 1687 cm™ para 1756 cm**
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(Florindo et al., 2014). Além disso, é possivel observar a 1484 cm! uma deformacéo
angular de N-C (Banjare et al., 2020).

Para o DES diluido (30% m/m de &gua), é possivel observar um
estiramento semelhante de C=0 e deformacdes angulares de C-O e C-N no
espectro. Os dados sugerem que o deslocamento das bandas referentes a C=0 e
C-0O, carateristico da formacéao de ésteres, foi mantido mesmo apés a diluicdo, com
intensidades menores (Saha; Dey; Chakraborty, 2019). No entanto, observa-se uma
banda significativa e mais larga de estiramento O-H a 3382 cm™, justificada pelo
namero de ligacdes H relacionadas a adicdo de agua no DES.

Em relacéo a densidade, os valores para DES puro e diluido (Agua 30% m/m)
foram de 1,63 g cm e 1,55 g cm3, respectivamente. New et al. (2019), avaliaram o
DES formado por cloreto de colina e ureia (1:2), com valores de densidade do DES
puro diluido com 50% de éagua (v/v) de 1,2194 g cm® e 1,1113 g cm>,
respectivamente, diminuindo a densidade como observado em nossos dados.
Florindo et al. (2014) destacam as diferencas entre o DES puro e diluido em cerca
de 5%, em concordancia com o observado neste estudo. Os valores de densidade
do DES séo explicados devido a presenca de grupos carboxilicos, que podem formar
maiores ligac6es de hidrogénio, resultando numa densidade superior a da agua
(Florindo et al., 2014; Khandelwal; Tailor; Kumar, 2016). Além disso, quanto mais
proxima da agua for a densidade do DES, mais preferivel se torna para os processos
de extracdo e mais ampla se torna a sua aplicacéo (Tang; Na; Row, 2021).

54  AVALIACAO DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS: CONDICOES DE
PIROLISE E ATOMIZACAO

No que diz respeito as condic¢des ideais de analise em GF AAS, é necessario
ajustar as temperaturas das etapas de pirolise e atomizagédo, garantindo a eliminacéo
da matriz e a producéo adequada de atomos livres no estado gasoso, evitando a perda
do analito durante a andlise. Uma solucédo aquosa padrao de Pb e uma solucéo de
extrato de amostra foram utilizadas para investigar estes parametros. Devido a
instabilidade térmica do Pb, foi utilizado um modificador quimico de paladio 1,5 g L.
O modificador quimico de paladio permite que o sinal de fundo seja insignificante,
possibilitando que o analito e a matriz sejam vaporizados separadamente em

condicdes ideais, proporcionando a quantificacdo correta devido a estabilizacao
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térmica (Martinez et al., 2018). A Figura 7 mostra as curvas de pirélise e atomizagao

obtidas para as solucdes aquosas padrao e extrato de amostra usando DES.

Figura 7 - Curvas de pirélise e atomizacao obtidas para as solu¢des aquosas padréo
(50 pug L) e o extrato de amostra utilizando DES. As temperaturas de pirélise e
atomizacao utilizadas foram, respetivamente, 900 °C e 2100 °C
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Fonte: a autora

Para a escolha das temperaturas ideais de pirGlise e atomizacédo, foram
consideradas a forma do pico, a estabilidade térmica e a intensidade do sinal
analitico. Em relacdo a etapa de pirélise, que é responsavel pela eliminacdo da
matriz sem perda do sinal do analito, foi escolhido a temperatura de 900 °C (Figura 7),
onde o sinal analitico € mais intenso em ambas as curvas de pir6lise. Além disso,
na Figura 7, observa-se que a matriz influencia a etapa de pirdlise, porém, ndo afeta
a etapa de atomizacdo, uma vez que os perfis de resposta e 0s sinais séo
semelhantes.

As curvas de atomizacdo foram obtidas com a temperatura de pirolise
otimizada, para obtencdo da temperatura minima de atomizacéo capaz de promover
a producao eficiente de atomos livres. A Figura 7 mostra que em temperaturas entre

2000 e 2200 °C, para ambas as solucdes, os sinais obtidos sdo maiores; porém, ao
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analisar os perfis dos sinais transientes nessas condicdes, observa-se que eles séo
ruidosos, com bandas largas e ndo simétricos. Portanto, apesar de apresentar uma
queda de valor em ambas as curvas, e considerando o sinal transiente, o valor

selecionado para atomizagéo foi 2100 °C.

5.5 PARAMETROS DE MERITO, PRECISAO E EXATIDAO

Foram avaliadas diferentes estratégias de calibracdo para a determinagéo de
Pb nas amostras de CP, correspondendo a curvas de calibracdo externa, de
simulacdo de matriz e de adicdo de analito. De acordo com a ANOVA, ndo houve
diferenca estatistica (p>0,05) entre as sensibilidades das diferentes curvas de
calibracdo avaliadas. Sendo assim, a técnica de calibragdo externa foi selecionada,
devido a simplicidade de preparacéo, a sensibilidade e a frequéncia analitica.

O limite de detecdo (LOD) foi calculado como 3 vezes o desvio padréo
correspondente a 10 medi¢cdes consecutivas da solugcdo em branco dividido pelo
coeficiente angular das curvas de calibrag&o. O limite de quantificacéo (LOD) foi obtido
pela multiplicacdo do LOD por 3,3. Foram determinados o LOD, o LOQ, o coeficiente
de determinacdo (R?) e o desvio-padrdo relativo (%RSD) obtidos para o processo

utilizando DES-UAE e digestéo acida. Os valores sédo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros de mérito para o método proposto utilizando DES-UAE e
determinacao por GF AAS, e utilizando digestdo 4cida e analise por ICP-MS

Parametros DES-UAE Digestao acida
R? 0,999 0,999
LOD (ug g™) 0,2 0,03
LOQ (ug g™) 0,5 0,08
RSD (%, n =3) 0,3-1,2 1,8-3,8

Fonte: a autora

Como esperado, levando em consideragédo a técnica analitica sensivel, os
valores mais baixos de LOD e LOQ foram obtidos para 0 método que envolve digestédo
acida e analise ICP-MS. No entanto, o método proposto por DES-UAE, que tem como
caracteristica ser um procedimento de extracdo facil e simples, também apresentou
valores baixos de LOD e LOQ, sendo adequado para a analise proposta.

Kazi et al. (2019) utilizaram DES e ultrassom para extrair Pb de cosméticos,
obtendo valor de LOD de 0,165 pg g, valor préximo ao obtido neste estudo. Elik,

Bingol e Altunay (2022) analisaram amostras de alimentos para determinagéo de Pb,
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obtendo valor de LOD de 0,012 pg g*. Hanifar et al. (2023) obtiveram valor LOD de
5,0x10° pg g* para andlise de Pb em espécies de peixes. Embora estes Ultimos
valores sejam inferiores ao valor obtido, vale ressaltar que os autores aplicaram a
técnica de microextracdo, o que justifica os baixos valores de LOD. No entanto, 0s
valores encontrados para o RSD foram inferiores a 10%, sugerindo que o método que
utiliza DES como solvente extrator apresenta uma preciséo valiosa.

Devido a auséncia de uma amostra certificada de CP, a exatidao foi avaliada
por meio da analise de amostras de material certificado de sedimentos marinhos
(PACS-2) e sedimentos fluviais (RS-3). Os resultados foram avaliados considerando

o teste t de Student, com nivel de confianca de 95%, e estdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6 - Concentracao de Pb para amostras certificadas (CRM) e porcentagem de
concordancia com as concentracfes expressas no material certificado apds DES-

Concentragio de Pb (ug g*') uAE Concordancia (%) Teste t de Student

DES-UAE CRM (t calculado = 4,31)
PACS-2 190,28 + 4,98 183+ 8 104,0£2,7 2,53
RS-3 137,57 + 1,99 129,0+1,7 106,6 £ 1,5 7,43

Fonte: a autora

Embora o teste t tenha revelado uma diferencga significativa com um intervalo
de confianca de 95% para o CRM RS-3 (p<0,05), os valores de concordancia
situaram-se no intervalo aceitavel de 80-110%, atestando que a exatiddo do método
é satisfatéria (AOAC 2016; Marim et al., 2023;).

O método DES-UAE foi comparado com a digestdo acida parcial por ICP-MS,
uma técnica analitica sensivel capaz de determinar com exatiddo a concentracao de
Pb nas amostras A e B. Considerando o teste t pareado com 95% de confianca,
observou-se que néo existe diferenca significativa (p>0,05) entre o método DES-UAE
proposto (amostra A: 10,37 + 0,27 ug g e amostra B: 1,64 + 0,16 ug g* de Pb) e a
digestéo acida convencional combinada com a analise ICP-MS (amostra A: 11,03 £
1,37 ug g* e amostra B: 1,48 + 0,51 ug g* de Pb). Sendo assim, o método proposto

é adequado para a determinacao de Pb no CP.
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5.6 APLICACAO ANALITICA

O método foi aplicado para analisar 8 amostras de CP, provenientes de
pocos offshore (amostras A, B, C, D e E) e onshore (amostras F, G e H). A
concentracdo de Pb determinada nas amostras analisadas desses dois pogos €

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Concentracdo de Pb em amostras CP de pocos offshore e onshore
obtidas por DES-UAE e GF AAS

Identificacdo Profundidade (m) Concentragéo de Pb (ug g%)

A 4489 10,37 + 0,27

B 5380 1,64 £0,16

C 5520 131,67 + 13,36

D 5694 168,39 + 3,08

E 5756 160,77 + 3,72

F 77 1,14+ 0,14

G 399 6,13 + 0,36

H 715 2,98 +0,19

Fonte: a autora

A Tabela 7 mostra que a concentracdo de Pb € maior nos pocos offshore
(C, D e) do que nos pocos onshore (F, G e H). O CP é uma mistura de fragmentos
de rocha e fluido de perfuracéo, e devido as condi¢Bes de pressao, temperatura e
profundidade, as extracdes em pocos offshore sdo complexas, interferindo na
escolha do fluido utilizado no processo de perfuracdo (Kazamias; Zorpas, 2021).
Geralmente, os fluidos de perfuracéo a base de petréleo e os aditivos utilizados para
a extracdo de matéria-prima em aguas ultraprofundas sdo as principais fontes de
contaminacdo ambiental (Fontana et al., 2021; Pozebon et al., 2009; Yuan et al.,
2022).

Além disso, as amostras A e B de pocos offshore apresentaram baixas
concentracbes de Pb em comparacdo com os valores obtidos para as amostras
C, D e E. Isso se deve ao fato das amostras serem provenientes de diferentes
pocos caracterizados por diferentes processos de perfuragédo. Vale ressaltar que a
formacao rochosa, granulometria do CP, densidade das particulas, forma, teor de
umidade e volume de fluido dependem do processo de perfuracdo, o que acaba
influenciando nas caracteristicas do CP (Kazamias; Zorpas, 2021; Manjula et al.,
2017).

Conforme determina a legislacdo brasileira, os CP ndo podem ser

descartados, a menos que a concentracao de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos
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seja inferior a 10 ppm e que se confirme a auséncia de Oleo livre. Com relacdo aos
fluidos de perfuracdo (aquosos e ndo aquosos), a analise da concentracdo de metais
como o Pb é realizada, entretanto, ndo existem limites definidos. (IBAMA, 2018;
CONAMA, 2005)

Pozebon et al. (2009) avaliaram metais em CP durante atividades de
perfuracdo em aguas profundas, encontrando para amostras misturadas com fluidos
oleosos, valores de Pb que variaram de 101 a 178 ug g%, semelhantes aos obtidos
para os pogos C, D e E, mostrando que possivelmente foram utilizados fluidos de
base sintética/oleosa nessas profundidades. Marim et al. (2023) avaliaram a
composicao dos CP por difracédo de raios X (DRX), mostrando a presenca de quartzo
(SiOy), dolomita (CaMg(CO3),) e calcita (CaCO3) nas amostras com profundidades
de 77 (F) e 399 m (G). Além disso, a 715 m (H), o CP apresentou sulfato de célcio
(CaS0O,4) em sua composicao. Devido a formacdo de possiveis complexos, estes
minerais podem influenciar a concentracéo de Pb nas amostras. Por exemplo, Breuer
e Peppe (2008) mostraram que o CP de pocos offshore incorpora Pb a monossulfetos
de ferro. Por conseguinte, tendo em conta a avaliacdo do Pb na CP, o método de
extracdo desenvolvido pelo DES-UAE foi rapido, simples e eficaz, evitando a
utilizacdo de substéncias quimicas perigosas e constituindo uma alternativa aos

métodos tradicionais de extragédo.

5.7 ANALISE DO PERFIL DE QUIMICA ANALITICA VERDE

A fim de avaliar o procedimento de preparo de amostras proposto usando
DES-UAE e o método convencional utilizando digestdo acida conforme os 12
principios da quimica analitica verde, utilizou-se a calculadora AGREE, e o grafico
gerado assim como o relatorio contendo a pontuagéo de cada principio encontram-se

na Figura 8.
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Figura 8 - Grafico gerado pela calculadora AGREE. (a) Analise da DES-UAE (b)
Andlise da digestao 4cida em bloco digestor (c) Relatério geral com cada pontuacdo

Tratamento da amostra
“ Quantidade de amostra
Posicionamento do instrumento
Etapas do preparo de amostras
Automatizagao, miniaturizagao
Derivatizagao
Residuo
Rendimento de analise
. Consumo de energia
10.Fonte dos reagentes
11.Toxicidade
12.Seguranga do operador

©COoONOO A WN =

Qi

a b
Avaliagao Pontuacao DES-UAE Pontuacao digestao acida Peso
(a) (b)

1 0,30 0,30 2
2 2
3 2
4 0,60 2
5 4
6 2
7 0,39 2
8 0,55 0,55 2
9 2
10 0,50 2
11 0,59 0,32 4
12 0,4 4

C

Fonte: a autora

Como demonstra o gréafico da Figura 8 (a), o resultado obtido para a analise
do quao verde é o método posposto foi de 0,56 em uma escala de 0 a 1, indicando
que o método apresenta boa concordancia com os principios da quimica analitica
verde. Por outro lado, a digestao acida apresentou um valor de 0,38, estando abaixo
da média, indicando que essa metodologia atende poucos requisitos ambientalmente
amigaveis.

Com relacdo ao principio 1, técnicas de analise sem o preparo de amostra sao
desejadas, uma vez que reduzem os danos ambientais e problemas ao operador
relacionados a etapa de preparo de amostras. Entretanto, devido a complexidade de
amostras como o CP, anadlises diretas ndo sdo recomendaveis, pois podem interferir

na sensibilidade da técnica. Além disso, é necesséario que haja um processo de
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preparo de amostra para a extracdo do Pb do meio reacional para 0 meio aquoso
previamente a analise por GF AAS. (Mendes, 2021; Pereira; Wojnowski; Tobiszewski,
2020).

Em relacdo a avaliacdo do principio 3, técnicas in-line e on-line (permitem o
controle e monitoramento do processo em tempo real) de avaliagcdo séao preferiveis,
uma vez que otimizam a analise de um composto alvo. Entretanto, cabe ressaltar que
devido as limitagBes instrumentais, os requisitos dessa avaliagdo ndo sao atendidos,
sendo o método de andlise caracterizado como off-line, recebendo nota 0,00 no
método DES-UAE e na digestéo acida convencional. Em relacdo ao tépico 4, a DES-
UAE apresenta uma pontuacdo menor (0,20) comparado a digestdo acida (0,60)
(Figura 8 (c)), devido ao processo de sintese do solvente.

Na andlise do principio 7, no método proposto, apenas um pequeno volume
de residuo € gerado, uma vez a UAE necessita de pouco volume de DES para
extracdo do analito. Sendo assim, uma nota de 0,39 foi atribuida, sendo superior ao
método convencional (0,29).

No que diz respeito ao principio 9, foi avaliada a quantidade de energia
necessaria para o desenvolvimento da técnica. Como o objetivo deste trabalho era o
de comparar o procedimento de preparo de amostras, sendo a técnica, uma limitacéo
instrumental, optou-se por comparar 0s instrumentos utilizados na etapa de preparo
de amostras, sendo o ultrassom com controle de temperatura (1,3 kWh) e bloco
digestor (6,6 kWh). Nesse contexto, 0 método proposto apresentou nota de 0,14,
sendo superior a digestdo acida convencional em bloco digestor (nota 0,00).

Comparando os procedimentos de preparo de amostras, a DES-UAE se
mostrou ambientalmente amigavel em relacdo a miniaturizacdo, toxicidade e
seguranca do operador, uma vez que baixa quantidade de solvente é utilizada no
processo de extragdo de Pb, e os reagentes sdo de baixo grau de toxicidade por serem
obtidos de fontes naturais e renovaveis, sendo importantes fatores dentre o0s principios

da quimica analitica verde (Mendes, 2021).
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6 CONCLUSAO

A extracdo de Pb em amostras de CP utilizando DES-UAE para determinacao
de Pb por GF AAS, revelou-se uma abordagem eficaz, precisa, simples, de baixo custo
e ambientalmente amigavel comparadas as técnicas classicas, uma vez que preenche
alguns dos principios da quimica analitica verde devido a utilizacdo de reagentes de
baixa toxicidade, sendo uma excelente alternativa aos métodos convencionais. A
avaliacdo das superficies de resposta indicou condicbes adequadas para 0s
parametros de tempo, temperatura e porcentagem de agua no DES (m/m) para
proceder as extracdes. Os baixos valores de LOD e LOQ indicam boa capacidade da
técnica para determinagdo de elementos em baixas concentracbes apesar da
complexidade da amostra. A concentragcdo de Pb em amostras de CP de pocgos
onshore e offshore foi determinada de forma satisfatéria, sugerindo que a diferenca
de concentracdo determinada entre os dois pocos estd possivelmente relacionada
com o processo de extragcao realizado, o tipo de fluido utilizado e a composicao da
rocha.
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