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RESUMO

Os elementos terras raras sdo constituidos, majoritariamente, por metais do
bloco f da tabela periddica, sendo comumente encontrados em baixas
concentracfes em diversos minerais. Esses elementos sdo indispensaveis em
diversos dispositivos eletrbnicos, tais como computadores, celulares,
televisores, entre outros. Devido a baixa concentracdo desses elementos,
métodos analiticos apropriados para a determinacdo sdo requeridos. Neste
ambito, este trabalho propde a utilizacdo da microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) aliada a espectrometria de absorcdo atdbmica de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) para a quantificacdo simultanea de
Gd, Sm, Tb e Tm. As medicOes simultaneas foram possiveis na regido da linha
secundaria do Gd em 378,305 nm, que abrange linhas secundarias de Sm, Th
e Tm. A fim de propor condi¢gbes experimentais mais adequadas, considerando
possiveis interacdes entres as variaveis estudadas (pH, tempo de
centrifugagdo, concentracdo do agente complexante e proporgdo entre agente
dispersor e extrator), as otimizacdes inerentes a DLLME foram realizadas por
meio da metodologia de superficie de resposta, com design Box-Behnken.
Diversas condi¢coes foram avaliadas, revelando que o forno de grafite com
plataforma e com a adicdo de 10 pL de Pd tendo temperatura de pirélise de
1000 °C e temperatura de atomizacdo de 2700 °C séo as condicdes térmicas
de compromisso. A otimizagdo multivariada para a DLLME apresentou como
condicdes Otimas concentracdo de 8-hidroxiquinolina de 2,9% (m/v), tempo de
centrifugacdo de 10 minutos, volume de 900 puL para o etanol e 100 pL de
cloroférmio e pH de 9,8. Limites de deteccéo de 0,1 a 2 pg g™ foram obtidos,
com fator de melhoramento entre 33 e 38. Como aplicagdo analitica, alguns

catalisadores da industria petroquimica foram analisados.

Palavras chaves: Elementos terras raras, microextracdo liquido-liquido
dispersiva, espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolugcdo com fonte

continua



1. INTRODUCAO

O uso de tecnologias pela sociedade vem crescendo a cada ano, o que
pode ser observado pela facilidade de acesso aos celulares, televisores, tablets
e computadores. Por esse motivo, a busca por elementos quimicos para a
fabricacdo desses dispositivos tecnologicamente avancados vem aumentando,
0 que inclui o emprego de elementos terras raras. Os elementos terras raras
sdo constituidos, majoritariamente, por metais do bloco f, sendo comumente
encontrados em baixas concentracdes nos minerais. Os elementos terras raras
sdo amplamente distribuidos no planeta, estando presentes em diferentes
continentes, com reservas disponiveis para fins industriais em cerca de 34
paises. Segundo os ultimos dados apresentados pelo Departamento Nacional
de Producéo Mineral do Brasil, 40% das reservas mundiais de elementos terras
raras sdo originarias da China, seguida pelo Brasil (16%) e Estados Unidos
(10%). Além disso, a China também é lider na produ¢do mundial, dominando
cerca de 89% do mercado, ao passo que o Brasil produz apenas 0,5%. 2

A procura por esses elementos vem aumentando nos ultimos anos,
devido a sua crescente utilizacdo em inUmeras aplicac6es de alta tecnologia,
sendo indispensaveis e fundamentais em carros, turbinas edlicas, luzes
fluorescentes compactas, televisores de tela plana, telefones, celulares,
computadores e tecnologias de defesa. Além disso, também sdo amplamente
utilizados em setores tradicionais, tais como indastria metallrgica, petrolifera,
téxtil e agricola. °

Além das diversas aplicacbes dos elementos terras raras, nota-se
dificuldades relacionadas a sua separacao, obtencao e purifica¢do, tornando-os
ainda mais valiosos. Desta forma, a determinacéo dos elementos terras raras €
de crucial importancia. As técnicas instrumentais mais comuns para
determinacdo desses elementos sdo analise por ativacdo de néutrons,
espectrometria de fluorescéncia de raios-X e espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).* A espectrometria de absorcéo
atbmica (AAS) nao € usualmente considerada a técnica analitica ideal para a
quantificacdo desses elementos. Com o intuito de tornar a AAS mais atrativa,
modificagdes instrumentais foram propostas, resultando na espectrometria de

absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS), a qual



possui diversas vantagens em relacdo a técnica classica, tal como a
possibilidade de determinag¢des simultaneas.

A determinacdo de terras raras por AAS, em especial com atomizacéo
eletrotérmica, € tipicamente caracterizada pela baixa sensibilidade. Assim, a
adocdo de metodologias que beneficiem a detectabilidade, tais como os
métodos de  extracdo/pré-concentracdo, tornam-se  frequentemente
necessarios. Entre as metodologias atuais de pré-concentracdo, a
microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) vem se destacando devido a
sua simplicidade, baixo custo, baixo consumo de solventes orgéanicos e rapidez
na extracao, sendo eficaz para a determinagédo de muitos elementos. A DLLME
em principio foi introduzida em 2006 por REZAEE et al.° para a pré-
concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) em amostras
de agua usando a cromatografia gasosa com ionizacdo em chama. Em um
curto intervalo a DLLME foi difundida para outras areas de pesquisa, sendo
aliada a diversos instrumentos para atender espécies organicas e inorganicas.
Contudo, atualmente, tém-se poucos estudos empregando a DLLME para a
determinacao de elementos terras raras.

Assim, este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de
um método analitico para a determinagéo simultanea de elementos terras raras
utilizando a microextracdo liquido-liquido dispersiva aliada a técnica de
espectrometria de absorcao atbmica de alta resolucdo com fonte continua com

atomizacdao eletrotérmica.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Elementos Terras Raras

Os elementos terras raras sao constituidos por 17 elementos da tabela
periddica, incluindo 15 elementos com ndmeros atémicos entre 57 a 71, ou
seja, a partir do lantanio ao lutécio (chamado de lantanideos), além de Sc e Y,
que sao elementos quimicamente semelhantes. Estes elementos sao
geralmente divididos em dois subgrupos, o subgrupo do Ce, que sdo o0s
elementos terras raras “leves” que incluem os elementos que vao do La ao Eu
e 0 subgrupo do Y, os elementos de terras raras "pesados”, que incluem Gd ao
Lu, bem como Y. *®

Os elementos terras raras sao eletropositivos, formando geralmente
compostos com caréater ibnico. Do ponto de vista mineraldgico, estes elementos
estdo na forma de O6xidos, halogenetos, carbonatos, fosfatos e silicatos, e
eventualmente como borato ou arsenato. Devido ao grande raio i6nico e pelo
estado de oxidacédo trivalente ser predominante, os ions dos elementos terras
raras possuem numeros de coordenacdo altos, comumente entre 6 a 10. Em
sua forma de ion livre, sdo acidos de Pearson duros, preferindo ligantes
contendo oxigénio ou flior (que sdo bases de Pearson duras). "®

O raio idnico dos elementos na tabela periédica geralmente aumenta
com o0 numero atdbmico em um grupo e decrescem da esquerda para direita em
um periodo, o que reflete 0 aumento da carga nuclear efetiva (Zer) que
acompanha o aumento do numero atémico, a qual é bastante pronunciada na
série dos lantanideos. Este efeito ocorre devido a blindagem fraca dos elétrons
f sobre os demais elétrons desta subcamada. Assim, hd uma diminuicdo no
raio idnico do La ao Lu, o que é conhecido como contracdo lantanidica.’ Os
elementos terras raras, devido a contracdo lantanidica, possuem similaridade
em seus raios ibnicos, o que significa que esses elementos séo intercambiaveis
na maioria dos minerais e €, consequentemente, muito dificil separa-los. °

Entre os elementos terras raras, o cério é o elemento mais abundante,
seguido do itrio, neodimio e lantanio.’® Ja4 em relacdo aos muitos minerais
contendo terras raras, oS que sao comumente explorados sdo monazita

[(Ce,La)POy4], um mineral fosfatado no qual predominam os elementos terras



raras leves, bastnaesita [(Ce,La)(CO3)F], um fluorcarbonato com elementos
terras raras leves e o xenotimio [YPOy], um fosfato de itrio e terras raras
pesados.®

Os elementos terras raras possuem baixas sensibilidades o que sugere
adocao de metodologias que beneficiem a sensibilidade, tais como os métodos

de extracao/pré- concentracgao.
2.2. Microextracao liquido-liquido dispersiva

Atualmente a literatura relata diversas metodologias de extracdo/pré-
concentracdo, as quais tém como objetivo extrair o analito em um menor
volume do que o da amostra, aumentando artificialmente a concentracédo e
diminuindo as interferéncias. Existem diversas metodologias de extracao/pré-
concentragdo, que estdo, em sua maior parte, classificadas dentre
procedimentos de extracao liquido-liquido (LLE) ou extracdo em fase solida.
Dentre as técnicas de LLE, uma metodologia que vem ganhando destaque € a
microextrac&o liquido-liquido dispersiva (DLLME) .*

A DLLME é uma técnica de preparo de amostra que oferece alto fator
de enriquecimento para amostras aquosas e organicas. Esta técnica tem sido
bastante aceita devido as suas diversas vantagens, incluindo simplicidade de
operacéo, baixo custo, baixo consumo de solventes organicos, elevado fator de
pré-concentracdo e rapidez na extracdo.

Sucintamente, a DLLME € uma técnica que se baseia na geracédo de um
sistema ternério de solventes, em que uma mistura adequada de um solvente
extrator e um solvente dispersor sdo rapidamente injetados em um agente
dispersivo, convencionalmente em amostras aquosas, através de uma seringa,
gerando uma solucédo turva (agente dispersivo (amostra aquosa)/ solvente
dispersor /solvente extrator). Em seguida, € realizada a centrifugacdo para que
as goticulas finas do solvente extrator se acumulem no fundo do recipiente,
efetivando assim a separacdo das fases, e entdo o solvente extrator contendo
os analitos é coletado com uma microseringa e posteriormente analisado. *2*3

A técnica também pode ser utilizada para extracdes de ions metalicos,
em geral apos a adicdo de um agente quelante, para aumentar a eficiéncia de

extracdo. Com isso, 0s ions presentes na fase aquosa sdo extraidos para a



fase organica como complexos, para posterior analise por meio de uma

7

ferramenta analitica adequada. O agente quelante é selecionado de acordo
com o analito que esta sendo analisado, com o intuito de obter-se maior
extracdo, um exemplo de agente quelante é a 8-hidroxiquinolina. ** A Figura 1

representa o procedimento da DLLME.

Figura 1. Representacao do procedimento da DLLME. **

: |Adi;,=a'u

j-i-

Solugdo aguosa Adicdo do agente Solugdo turva Fase

Remogio

‘| Centrifugagio
[ —]

k Remocdo da fase
(solugdo contendo  extrator (solvente (dispersdo) sedimentada sedimentada
os analitos) apolar) com agente

dispersor [solvente de
polaridade meédia)

Para a conducdo da DLLME convencional, alguns requisitos devem ser
cumpridos para que ocorra com eficacia a extracdo do analito e para que se
obtenha um fator de pré-concentracdo elevado. Assim, o solvente dispersor
deve possuir uma polaridade intermediaria, sendo miscivel com a fase polar
(aquosa) e com a fase apolar (solvente extrator), permitindo maior area de
extracdo e interacdo entre as fases. Ja o solvente extrator deve possuir baixa
polaridade para extracdo dos analitos e baixa solubilidade no meio aquoso. 1113

Por fim, a DLLME convencional € aplicavel apenas para analitos
hidrofébicos, ndo podendo ser aplicada para analitos neutros ou com alta
hidrofilicidade. O ajuste do pH, assim como 0 emprego de agentes
complexantes podem aumentar a caracteristica lipofilica do analito vindo a ser

extraido por esta técnica. =



Apos aplicacdo da DLLME a fase organica é coletada e levada para
andlise com uso de uma microseringa em um instrumento adequado para

quantificar analitos em baixas concentragoes.

2.3. Espectrometria de absorcédo atbmica

Com o intuito de quantificar analitos presentes em baixas concentracoes,
técnicas analiticas sensiveis se fazem necessarias. A espectrometria de
absorcdo atdbmica € uma técnica empregada para a determinacdo de
elementos em baixas concentracdes nas mais diversas amostras. A técnica
utiliza, basicamente, o principio de que atomos livres (estado gasoso) gerados
em um atomizador sdo capazes de absorver radiacdo de frequéncia especifica
gue é emitida por uma fonte espectral; a quantificacdo obedece aos principios
da lei de Beer. *

Um espectrometro de absorcdo atOémica possui como principais
componentes uma fonte de radiacdo, atomizador, seletor de comprimento de
onda, detector e um processador de sinais. A fonte de radiacdo consiste em um
dispositivo que gera radiacdo eletromagnética, emitindo linhas finas do
espectro caracteristico do analito. A fonte de radiacdo mais utilizada na
espectrometria de absorcdo atbmica € a lampada de catodo oco. Esta consiste
em um anodo de tungsténio e de um catodo cilindrico recoberto internamente
com o elemento a partir do qual se deseja produzir linhas espectrais, ou com
um suporte recoberto com esse metal selado em um tubo de vidro preenchido
com nednio ou argonio a pressdo de 1 a 5 torr.*®

No atomizador, o analito € convertido a atomos no estado gasoso.
Normalmente, utiliza-se atomizador por chama ou atomizadores eletrotérmicos.
Nos atomizadores eletrotérmicos, a atomizagdo ocorre em um tubo cilindrico
aberto nas duas extremidades feito de grafite eletrolitico recoberto com grafite
pirolitico, com um orificio central para a introducdo da amostra. Uma plataforma
também pode ser inserida, e fica localizada abaixo do orificio de entrada da
amostra. Convencionalmente esse tubos sdo chamados de forno de grafite.*®

O componente seguinte € o monocromador, que possui uma fenda de
entrada e uma fenda de saida, a qual é usada para isolar uma faixa espectral

estreita. Ja o detector converte o fluxo de fétons (radiacdo) em fluxo de elétrons



(corrente elétrica), que sao convertidos em numeros proporcionais a
quantidade original de fétons.™

A escolha do atomizador esté relacionada com as caracteristicas do
elemento e com a concentracdo do analito presente na amostra. A técnica de
espectrometria de absorcao atdbmica utilizando como atomizador um forno de
grafite (GF AAS) permite a analise de alguns microlitros ou de poucos
miligramas da amostra. Antes da etapa de atomizagéo, a amostra € submetida
a um programa de temperaturas no forno que serve para eliminar os
concomitantes. Programas tipicos de temperaturas incluem etapas de
secagem, pirélise, atomizacdo e limpeza. Na etapa de secagem, o0 solvente
presente na amostra é evaporado a uma temperatura adequada, a pirolise € a
etapa onde o analito é separado da matriz, sendo a temperatura adotada a
maior temperatura na qual ndo ha perda do analito. Apos a pirélise, aumenta-
se rapidamente a temperatura, na de atomizacéo, e a temperatura ideal €, em
geral, a menor temperatura na qual se obtenha o maior sinal analitico. Na
etapa de limpeza, o forno € aquecido a uma temperatura maior que a de
atomizacédo, a fim de eliminar os residuos que podem estar presentes e evitar
efeitos de meméria.*

A técnica de GF AAS, possui algumas vantagens em relacdo a
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (F AAS), se destacando pela
pequena quantidade de amostra necessaria, maior sensibilidade, possibilidade
de andlise de amostras sélidas ou sob a forma de suspensdo, andlise de
amostras viscosas ou amostras com alto teor de sais dissolvidos, além de

possuir controle térmico, o qual ndo é proporcionado pela F AAS. 17

2.4. Espectrometria de absorcdo atdomica de alta resolucéao

com fonte continua

Com o objetivo de contornar algumas dificuldades associadas aos
instrumentos tradicionais de espectrometria de absorcdo atbmica, foi
desenvolvido, na década de 90, o espectrdmetro de absorcédo atbmica de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) constituindo uma redefinicdo da
técnica de AAS, sendo uma ferramenta extremamente Util para a analise de

amostras complexas. 1**®



O primeiro espectrébmetro que possui configuracdo mais préoxima da
versdo comercial atualmente disponivel foi proposto em 1996.1* A
representacdo esquemaética atual do HR-CS AAS esta apresentada na Figura
2.

Figura 2. Representacdo esquematica de um espectrdmetro de absorcdo atbmica de alta
resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS). No esquema, tem-se: (1) lampada de arco curto
de Xe; (2) espelhos elipsoidais focalizadores; (3) atomizador (chama ou forno de grafite); (4)
fenda de entrada; (5) fenda de entrada; (6) espelhos paraboloides; (7) prisma; (8) rede echelle
e (9) detector cCD. **

As principais mudancas instrumentais comparadas ao equipamento
convencional estdo relacionadas a fonte de radiacdo, monocromador e
detector. As fontes de radiacdo foram substituidas por uma lampada de arco
curto de xendnio de alta pressao, cuja emissdo compreende a faixa continua
entre 190 e 850 nm, beneficiando a medida de absorcdo em intervalos
espectrais maiores, podendo-se determinar mais de um elemento por vez.
Monocromadores duplos de alta resolucdo denominados DEMON (Double
Echelle Monochromator) foram empregados, nos quais a radiagao incidira em
um prisma e em uma rede de difracdo echelle, selecionando o comprimento de
onda de interesse, sendo que o0 monocromador echelle fornece a alta resolucéo
do intervalo espectral selecionado. Ja o detector é constituido por um arranjo

linear de dispositivos de carga acoplada (CCD), similar aos dispositivos



utilizados em cameras fotograficas digitais, sensivel na regido do UV. Cada
pixel & equipado com um amplificador individual, o que significa que todo o
ambiente espectral a = 0,2 nm ao redor da linha analitica torna-se “visivel”,
fornecendo uma série de informagdes indisponiveis em instrumentos
convencionais. **

As principais vantagens do HR-CS AAS sao uso de apenas uma
lampada para monitoramento de todos os analitos, melhor raz&o sinal/ruido,
trés modos de visualizacdo de dados, correcdes mais eficientes de fundo,

capacidade de determinacdes multielementares, entre outras. **

2.5. Modificadores quimicos

Os modificadores quimicos sao definidos de acordo com a IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), como reagentes que podem
ser adicionados, ajudando a reter o analito a altas temperaturas durante a
pirdlise, com a finalidade de remover concomitantes indesejaveis ou melhorar a
atomizacdo.’

Em GF AAS o reagente normalmente é utilizado para converter o analito
para uma forma menos volatil e ou convertendo 0os concomitantes para uma
forma mais volatil, ambos com intuito de realizar uma separacdo mais efetiva
do analito de seus concomitantes durante a medida. Os elementos mais
comumente empregados como modificadores quimicos em GF AAS séo do
grupo da platina, além de elementos formadores de carbetos (W, Mo, Ta, Nb).
Um dos modificadores quimicos mais utilizados € a mistura de nitrato de

paladio com nitrato de magnésio, conhecido como modificador universal.’

2.6. Otimizagao multivariada

A otimizacdo de procedimentos experimentais que envolvem a analise
guantitativa possui como objetivo principal obter a maxima resposta para as
variaveis que afetam o procedimento. Normalmente, séo realizadas através de
procedimentos que avaliam o efeito de uma variavel por vez, o que, em alguns
casos, impede o estabelecimento de 6timos verdadeiros, em razdo da falta de

correlacdo entre as variaveis, além de ser moroso e dispendioso. Por esse
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motivo, otimizacbes multivariadas tém sido utilizadas com frequéncia, pois
correlacionam as interacbes entre as variaveis, permitindo a variacdo
simultanea de todos os fatores experimentais e levando a valores étimos mais
adequados.® ?°

Em geral, o processo de otimizacdo multivariada envolve diversas etapas.
Primeiramente, é realizada uma sele¢do dos fatores envolvidos no processo,
em geral uma avaliacao prévia é realizada no sentido de selecionar de forma
sistematica os principais fatores do processo, para posterior avaliacdo das
condi¢cBes otimas. Normalmente, isso € feito usando um planejamento fatorial
completo de dois niveis ou eventualmente um planejamento fatorial fracionario

se o numero de fatores estudados é grande.?>?*

2.6.1. Planejamento fatorial completo de dois niveis

O planejamento fatorial completo de dois niveis é uma das ferramentas
guimiométricas mais empregadas para otimizacdo de processos. Este
planejamento é usado para investigacado dos efeitos principais e dos efeitos das
interacdes das variaveis em estudo sobre uma resposta analitica. A quantidade
de experimentos necessarios para o desenvolvimento deste planejamento é
determinado pela expressdo n = 2%, onde n é o nimero de experimentos, k o
namero de fatores e 2 refere-se ao numero de niveis. Os niveis dos fatores séo
codificados por -1 (nivel inferior) e +1 (nivel superior). Um nivel central pode ser
incluido, que é codificado como 0, para evitar o risco da perda da relagdo ndo
linear durante o planejamento e também para determinacao do erro. - %,

A avaliacdo dos resultados pelo planejamento fatorial completo pode ser
feita de diversas formas. Dentre elas, destacam-se o calculo e interpretacao

dos efeitos, graficos de Pareto e grafico das médias marginais.
2.6.2. Planejamento Box-Behnken

Os fatores considerados estatisticamente significativos para o processo
séo reestudados com a aplicacdo de metodologias de superficie de resposta
(RSM), mediante o uso de planejamentos que estabelecem modelos

quadraticos e lineares. Desta forma, os valores criticos sao obtidos a partir dos
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modelos gerados, sendo que as condi¢des experimentais (maximo ou minimo)
sdo determinadas através da derivatizacdo destes. As principais metodologias
de resposta sdo planejamento fatorial de trés niveis, planejamento Box-
Behnken, planejamento composto central e matriz de Doehlert. 224

O planejamento Box-Behnken é uma ferramenta de metodologia de
superficie de resposta baseada em planejamentos fatoriais incompletos de trés
niveis que tem boa eficiéncia em termos de numero de experimentos
necessarios para a obtencdo de modelos quadraticos. A representacéo grafica
para o planejamento Box-Behnken, para trés fatores, pode ser vista de duas
formas:*?

a) Um cubo, sendo que as coordenadas da matriz sdo estabelecidas pelos
pontos médios de trés eixos e o ponto central, como observado na
Figura 3(a).

b) Interligacdo de trés planejamentos fatoriais completos de dois niveis (um
em cada eixo cartesiano) e o ponto central (Figura 3(b)).

Figura 3. Representacdes gréaficas do planejamento Box-Behnken.?

‘ L b A
3
(@) 5 o 0

X2

X3 / X

X, X,

v

No planejamento Box-Behnken, os pontos experimentais sao localizados
numa hiperesfera equidistantes do ponto central. Suas caracteristicas
principais incluem a exigéncia de um numero de experimentos de acordo com n
= 2k (k-1) + CP, onde k € o numero de fatores e CP é o numero de pontos
centrais, além de que todos os niveis dos fatores devem ser ajustados apenas
em trés niveis (-1, 0, 1), com intervalos igualmente espacados entre estes

niveis. 2*
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Este planejamento estd sendo bastante empregado na quimica analitica,
com aplicagbes que abrangem a otimizagdo de meétodos espectrométricos,

cromatogréficos, eletroforéticos e eletroanaliticos, entre outros.*
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um
método analitico para a determinagdo simultdnea de elementos terras raras
utilizando a microextracéo liquido-liquido dispersiva aliada a espectrometria de
absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte continua com atomizacao

eletrotérmica.

3.2. Objetivos especificos

o Avaliar o comportamento térmico dos analitos, por meio de curvas
de pir6lise e atomizacgéao.

o Avaliar o efeito decorrente de diferentes condicionamentos do
forno de grafite.

o Realizar otimizagdo multivariada avaliando o pH, tempo de
centrifugacdo, concentracdo do ligante e volumes do agente
extrator e dispersor.

o Estabelecer condi¢cdes de compromisso para a maior eficiéncia de

extracao.

Determinar os parametros de mérito.

° Determinar os elementos Tm, Sm, Gd e Tb simultaneamente.
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4. METODOLOGIA
4.1. Reagentes, materiais e solugdes

Todos os reagentes utilizados possuiam no minimo grau analitico de
pureza ou passaram por processo adicional de purificagdo. Para todas as
diluicbes de padrdes e amostras foi utilizada dgua desionizada em sistema
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) a uma resistividade de 18,2 MQ cmt A
partir de seus oxidos, solucdes padrées dos metais Tm (Tm203), Sm (Sm,03),
Gd (Gd,O3) e Tb (TbsO;7) (Spex Industries, Nova Jersey, EUA) foram
preparadas e foram utilizadas em todos os experimentos. Para ajuste de pH e
digestdo das amostras, foi feita a adicdo de HNOg3 (Labsynth, S&o Paulo,
Brasil), bidestilado abaixo do ponto de ebulicho em destilador de quartzo
(Kdrner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha), assim como a adi¢do, se
necessario, de NaOH (Merck, Darmstadt, Alemanha) para aumento do pH. HCI
e HyO, “Suprapuro” (Vetec, Rio de Janeiro) também foram utilizados para
digestdo das amostras.

Foi avaliado como modificador quimico em solu¢do o Pd preparado a
partir de Pd(NO3), (Merck, Darmstadt, Alemanha), com o intuito de reduzir a
extensdo do sinal transiente. Para a microextracdo liquido-liquido dispersiva,
cloroférmio P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado como agente
extrator e etanol absoluto P.A. (Labsynth, S&o Paulo) como agente dispersor.
A 8-hidroxiquinolina (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi utilizada como agente
complexante.

Na preparacdo das solu¢des e nas misturas ternarias foram utilizados
tubos de fundo cénico graduados de polipropileno (PP) de 15,0 ou 50,0 mL
(Techno Plastic Products Ag., Zollstr, Suica ou lonlab, Parana, Brasil). Para a
adicdo do agente extrator e dispersor foi utilizada uma seringa, modelo
“gastight” de 1,0 mL (Hamilton, NV, EUA). Para coletar o pequeno volume da
fase organica e introduzi-la no tubo de grafite uma microsseringa de 50 L foi
empregada (Hamilton). A descontaminagdo das seringas foi conduzida com
propanona (Nuclear, Sdo Paulo). Pipeta de Pasteur de 3,0 mL (J Prolab, Séo

José dos Pinhais, PR) foi utilizada para descarte da fase aquosa.
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Solugdes tamponadas nos pHs 4,00 + 0,05 (Labsynth), 6,86 + 0,05
(Vetec) e 9,00 + 0,05 (Labsynth, S&o Paulo) foram utilizadas para calibragéo do
medidor de pH. Como aplicagdo analitica, alguns catalisadores gastos

utilizados na industria petroquimica foram analisados.

4.2. Instrumentacao

O espectrometro de absorcao atdbmica de alta resolucdo com fonte continua
utilizado foi o modelo ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha), equipado
com atomizador de forno de grafite e com amostrador automatico MPE 60/1
(Analityk Jena) para liquidos. Fornos de grafite com ou sem plataforma,
recobertos com grafite pirolitico (Analytik Jena), com aquecimento transversal,
foram utilizados. As medidas simultaneas foram realizadas na linha secundaria
do Gd em 378,305 nm (100% de sensibilidade que possui a mesma
sensibilidade que a linha principal, na linha com 2,69% de sensibilidade do Tm
em 378,115 nm, na linha com 11 % de sensibilidade do Sm em 378,268 nm e
na linha com 9,2 % de sensibilidade do Tb em 378,353 nm.

A digestdo das amostras foi feita em forno digestor assistido por
microondas, modelo MLS 1200 MEGA (Milestone, Sorisole, Italia) em frascos
de perfluoroalcoxi (PFA). Para pesagem das amostras e reagentes, balanca
analitica modelo AG 204 (Mettler Toledo, Massachusetts, EUA) foi utilizada.
Acido nitrico bidestilado foi utilizado.

Para a determinacdo dos valores de pH das misturas foi utilizado medidor
de pH modelo Q-400A (Quimis, Sdo Paulo) com eletrodo combinado de vidro.
Apos a realizacdo do procedimento da DLLME foi utilizada centrifuga (Quimis)

para acelerar a separacao das fases.
4.2.1. Programa de temperatura
Para a determinacdo simultanea de Tm, Gd, Sm e Tb foi utilizada a

técnica de HR-CS AAS com atomizagdo eletrotérmica. O programa de
temperaturas empregado esta exposto na Tabela 1.
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Tabela 1. Programa de temperatura otimizado para a determinagéo simultdnea de Tm, Gd, Sm
e Tb por HR-CS ET AAS ap6s aplicacdo do procedimento da DLLME.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Vazéo de Ar
(°C) (°ClIs) (s) (L min™)
Secagem 80 6 5 2,0
Secagem 120 3 15 2,0
Pirolise 1000 300 10 2,0
Atomizacao 2700 1350 10 0,0
Limpeza 2800 500 5 2,0

4.3. Procedimento experimental

4.3.1. Preparo da DLLME

Para a DLLME utilizando os padrdes foi adicionado em um frasco de PP de
15,0 mL, uma aliquota de uma solucdo padrdo de Tm, Gd, Sm e Th, com o
objetivo de obter a concentracdo de 0,5 mg L™ no volume final de 5 mL. Antes
de completar o volume final o pH foi medido, sendo o0 mesmo ajustado para pH
9,8 com NaOH ou HNO3. Somente apds estes ajustes o volume da solucéo foi
completado com agua desionizada. Com o uso da seringa “gastight”, a mistura
do agente complexante, extrator e dispersor foi introduzida na solucéo, seguida
por centrifugacdo. Em seguida, a fase aquosa foi descartada com auxilio da
uma pipeta de Pasteur e a fase organica foi recolhida com uma microseringa,
sendo introduzidos 20 pL desta solugdo no forno de grafite para analise. Para
as amostras de catalisadores, procedimentos similares aos dos padrdes foram
realizados.

Para a otimizacdo das temperaturas de pirdlise e atomizacdo, extracdes
liquido-liguido convencionais foram realizadas, com o intuito de extrair 0s
constituintes majoritarios. Cerca de 1,0 g de agente complexante foi pesado em
um frasco de PP de 50,0 mL, seguido da adicdo de aliquotas dos padrbes de
Tm, Gd, Sm e Tb para obter a concentracdo desejada para o volume final de
15 mL. Para os padrdes, a concentracéo final foi de 10,0 mg L™. Em seguida,
foram adicionados 2,5 mL de agente extrator e 2,5 mL de agente dispersor e a

mistura foi agitada manualmente por 10 minutos. Por fim, a fase aquosa foi
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descartada com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e a fase orgéanica recolhida
com uma microseringa, sendo introduzidas aliquotas de 20 yL da fase orgéanica
no tubo de grafite, para andlise. Para extracdo da amostra, foi adicionado 1 mL
da amostra digerida e enriquecida com 5 mg L™ de Tm e 10,0 mg L* de Gd,
Sm e Th. O restante do procedimento €é idéntico ao relatado anteriormente para

a realizagdo da DLLME em padr&o aquoso.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O desenvolvimento do método envolveu a otimizacdo de diversos
parametros experimentais, com o0 intuito de viabilizar a determinacao
simultanea de Gd, Sm, Tb e Tm.

Com o intuito de avaliar o comportamento dos analitos no padréo e na
amostra, otimizac6es foram realizadas para ambas, levando a adocédo de
condi¢cbes de compromisso mais adequadas. Catalisadores gastos da industria
petroquimica foram as amostras selecionadas para serem avaliadas. Essas
amostras foram selecionadas devido a elevada quantidade de elementos terras
raras presentes em sua composicéo. E importante também relatar que todas as
otimizacdes foram realizadas introduzindo 20 yL do extrato organico no forno

de grafite, por meio de uma microsseringa.

5.1. Curvas de pirdlise e atomizacéao

As otimizacbes em HR-CS GF AAS consistem na avaliacdo das
condi¢cdes térmicas (construcdo de curvas de pirdlise e atomizacdo para
adocao adequada das temperaturas correspondentes) e avaliagéo referente ao
forno de grafite sob diferentes condicionamentos (com e sem uso de
plataforma). E necessario ressaltar que as otimizacdes foram realizadas para o
padrdo e amostra, ambos submetidos a extracdo mediada por cloroférmio e
etanol apds adicao de 8-hidroxiquinolina. Alguns modificadores quimicos (Pd e
Pt) em solucdo também foram avaliados, com o intuito de melhorar o perfil do
sinal transiente. Entretanto, apenas o Pd permitiu reduzir a largura do sinal
transiente. Modificadores quimicos permanentes como Zr e W também foram
testados, mas causaram, aparentemente, a supressao completa do sinal.

Ao total, foram construidas 8 curvas de pirdlise e atomizacdo para cada
analito monitorado, resultando em 32 curvas de pirélise e atomizagdo para 0s
guatro analitos avaliados. A faixa de temperatura avaliada na etapa de pirélise
foi de 400 a 1100 °C e na etapa de atomizacdo de 2400 a 2800 °C, em
intervalos de 100 °C.

Em relagédo as curvas de pirdlise e atomizacdo, a temperatura de pirolise

ideal € a maior temperatura na qual ndo ha perda significativa do sinal analitico,
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0 que implica em eliminagcdo mais eficiente da matriz. Ja a temperatura de
atomizacdo ideal € a menor temperatura na qual obtém-se o maior sinal
analitico ou o perfil mais favoravel de sinal transiente, especialmente para
elementos refratarios. Essas condicdbes sao base para escolha das
temperaturas ideais de pirdlise e atomizacdo, sendo as condicbes que
proporcionam as melhores condigcbes de estabilidade e sensibilidade. As
curvas de pirélise e atomizacao para Tm, Gd, Sm e Tb com e sem adi¢cédo de
Pd como modificador quimico em solucdo sdo mostradas nas Figuras 4, 5, 6 e

7, respectivamente.

Figura 4. Curvas de pirdlise e atomizacéo para Tm em (a) padrdo aquoso contendo 10 mg L*
do analito e (b) catalisador. As curvas foram obtidas para o analito extraido em meio de CHClI;
e etanol, apés complexac¢éo com 8-hidroxiquinolina.
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A Figura 4 representa os perfis das curvas de pirdlise e atomizacao para
o Tm, onde a temperatura de atomizacao fixada foi de 2600 °C e a temperatura
de pirdlise fixada foi de 1000 °C, para padrdo e amostra. Avaliando a Figura
4(a), pode-se observar que para o padrao aquoso temperaturas de pirolise de
até 1100 °C puderam ser utilizadas, independentemente da condicdo adotada
para a analise no tubo de grafite. A excecao é o uso do tubo sem modificador
e sem plataforma, condi¢cdo na qual o sinal manteve-se estavel até 700 °C, e
apos esta temperatura observou-se uma perda significativa do sinal analitico.
Observa-se, ainda, que o uso de modificador quimico foi necessario para a
obtencdo de maior sensibilidade. As curvas de pirdlise e atomizagdo para Tm
obtido a partir da amostra de catalisador (Figura 4(b) mostram que alta
estabilidade térmica foi obtida em qualquer condi¢cdo avaliada. Contudo,
observa-se que a partir de temperaturas de pirolise de 400 °C ocorre
diminuicdo do sinal analitico, o que é devido a eliminacdo insuficiente da
matriz, gerando fundo no qual ndo é corrigido. Apenas em temperaturas
superiores a 500 °C este fundo é eliminado. Este mesmo efeito foi observado
para os demais elementos, como pode ser observado nas Figuras 5(b), 6(b) e
7(b). Na Figura 4(a), também se observa que o0 uso da plataforma propiciou
aumento na sensibilidade quando associado com o Pd, ao passo que para a
amostra o uso de plataforma sem modificador quimico resultou em uma maior
sensibilidade. A diferenca significativa que é observada no comportamento
térmico nas amostras e no padréo, evidenciam o efeito de estabilizacao térmica
que é proporcionado pela matriz da amostra.
Figura 5. Curvas de pirdlise e atomizagdo para Gd. Em (a) padrdo contendo 10 mg L™ do

analito (b) catalisador. As curvas foram obtidas para o analito extraido em meio de CHCI; e
etanol, ap6s complexac¢do com 8-hidroxiquinolina.
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A Figura 5 representa os perfis das curvas de pirélise e atomizagéo para
o Gd, onde a temperatura de atomizacao fixada foi de 2600 °C e a temperatura
de pirdlise fixada foi de 1000 °C, para padrdo e amostra. Avaliando os graficos
da Figura 5, na etapa de pirdlise, observou-se elevada estabilidade térmica,
tanto para a amostra como para o padrdo. No caso da etapa de atomizacéo
para o padrao, o uso de tubo com plataforma e adicdo de Pd resultou em maior
sensibilidade se comparado as outras condicfes avaliadas. Para a amostra, o
uso de tubo sem plataforma e sem modificador propiciou maior sensibilidade,
evidenciando que tem uma diferenca entre o padrdo e amostra no
comportamento térmico, indicando que a matriz da amostra proporciona
estabilidade térmica.

Figura 6. Curvas de pirdlise e atomizagdo para Sm. Em (a) padrdo contendo 10 mg L do
analito e (b) catalisador. As curvas foram obtidas para o analito extraido em meio de CHCI; e
etanol, ap6s complexacdo com 8-hidroxiquinolina.
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A Figura 6 representa os perfis das curvas de pirélise e atomizagéo para
o Sm, onde a temperatura de atomizacao fixada foi de 2600 °C e a temperatura
de pirdlise fixada foi de 1000 °C, para padrdo e amostra. Observando os
graficos da Figura 6, nota-se que as curvas apresentaram comportamento
similar aos apresentados na Figura 4. A condicao para o padrao que propiciou
maior sensibilidade foi uso de tubo com plataforma com adi¢do de Pd. Ja para
a amostra, a maior sensibilidade foi observada em tubo com plataforma sem
uso de modificador. A diferenca significativa que € observada no
comportamento térmico nas amostras e no padrdo evidencia o efeito de

estabilizacdo térmica que € proporcionado pela matriz da amostra.

Figura 7. Curvas de pirdlise e atomizacdo para Th. Em (a) padrdo contendo 10 mg L™ do
analito e (b) catalisador. As curvas foram obtidas para o analito extraido em meio de CHCI; e
etanol, ap6s complexagdo com 8-hidroxiquinolina.
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A Figura 7 representa os perfis das curvas de pirélise e atomizacéo para
o Th, onde a temperatura de atomizacao fixada foi de 2600 °C e a temperatura
de pirdlise fixada foi de 1000 °C, para padrdo e amostra. Observando os
graficos da Figura 7, nota-se que para o padréo e para a amostra (Figuras 7(a)
e 7(b)) os perfis das curvas de pirdlise foram semelhantes aos obtidos para o
padrdo aquoso contendo Gd, mostrados na Figura 5(a). Ja para as curvas de
atomizacdo, o uso de tubo com plataforma associado a adicdo de Pd
resultaram em aumento na sensibilidade. Para a amostra a maior sensibilidade
foi obtida com o uso de tubo sem plataforma com adicdo de Pd, evidenciando o
efeito de estabilizacéo térmica que é proporcionado pela matriz da amostra.

Embora as avaliacbes individuais das condi¢cbes térmicas possam
fornecer informacdes acerca do comportamento de cada analito, a andlise
multielementar requer a ado¢do de uma Unica condi¢do Otima. A obtencéo de
condicoes ideais idénticas é dificil, e devem ser selecionadas condi¢des que se
aproximam da idealidade. De acordo com os dados observados, pode-se dizer
gue o melhor condicionamento para o padrdo Tm, Gd, Sm e Tb foi o tubo com
plataforma com adicdo de Pd, jA para as amostra com excec¢do da amostra
para o Th, de acordo com os perfis observados tem-se que os resultados foram
mais satisfatorios sem o uso de modificador quimico. Para a determinacdo
simultdnea do Tm, Gd, Sm e Tb o melhor condicionamento foi o tubo com

plataforma com adicdo de Pd, sendo que o tubo com plataforma melhorou a
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sensibilidade em alguns casos. O efeito principal, entretanto, € a diminuicéo
nos desvios em relacdo ao tubo sem plataforma. O uso de Pd foi escolhido por
ele beneficiar o melhor perfil do sinal transiente, onde para amostra e para o
padrdao de Tm, Gd, Sm e Tb observou-se que sem o uso de Pd o sinal se
apresentava alargado, sugerindo efeito de memoria.

Em relagcédo as temperaturas de pirdlise e atomizacéo, observou-se uma
tendéncia de aumento do sinal analitico com o aumento da temperatura, o que
possivelmente deve estar relacionado a atomizacéo tardia, a qual provoca
sinais mais alargados, acredita-se que a alta interacdo dos elementos terras
raras com o carbono (formacdo de Oxidos e carbetos) seja a responsavel.
Embora para a maioria dos analitos a temperatura de 2800 °C seja a ideal,
pode-se observar desvios elevados nesta temperatura, favorecendo a obtencao
de maiores incertezas nas medidas. Assim, a temperatura de atomizacao
adotada foi de 2700 °C, sendo esta a menor temperatura em que se obteve o
maior sinal analitico sem desvios elevados. J4 para a pirélise, a temperatura
adotada foi de 1000 °C, sendo esta a maior temperatura sem decréscimo
significativo de sinal analitico, o que também sugere a decomposi¢cdo mais
eficiente da amostra.

Deste modo, a condi¢do térmica que mais se aproxima das condicbes
ideais para os quatro analitos monitorados deve empregar tubo de grafite com
plataforma com adicdo de 10 pg de Pd, tendo temperatura de pirdlise de 1000
°C e de atomizacdo de 2700 °C, assumida como condicdo de compromisso

entre o padrdo e amostra.

5.2. Otimiza¢cBes multivariadas relacionadas a DLLME

Considerando a grande quantidade de parametros inerentes a DLLME e a
possibilidade de correlagdo entre as muitas variaveis estudadas, a escolha de
uma otimizacdo multivariada pode revelar resultados mais completos do que
agueles apresentados pela otimizagc&do univariada. Deste modo, foi realizada a
otimizacdo multivariada com planejamento fatorial completo, servindo como
base para selecionar os fatores estatisticamente significativos que seriam
estudados, seguida da otimizacdo com superficie de resposta utilizando o

design Box-Benhken, onde os fatores significativos seriam reestudados, a fim
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de obter valores criticos com o0 uso de modelo quadratico. Essas otimizacdes
foram realizadas para os quatro elementos monitorados.

Com o intuito de estudar os efeitos das variaveis que influenciam na
DLLME, a primeira otimizacéo foi realizada avaliando-se quatro fatores em trés
niveis: pH (5,0; 7,0; 9,0), concentracao do ligante (0,5; 1,0; 2,0 % m/v), razéo
entre agente extrator e agente dispersor (100+900; 150+850; 200+800 pL) e
tempo de centrifugagdo (0; 2; 5 min). Assim, analisando visualmente as
superficies de resposta obtidas, foi possivel notar que quanto menor a razéo
entre o0 agente extrator e dispersor, maior o sinal gerado, e que o sinal também
aumenta com o aumento da concentracao de 8-hidroxiquinolina. Em relacéo ao
pH e ao tempo de centrifugacdo, pode-se observar uma tendéncia de aumento
de sinais acima de pH 9, sendo preciso estender a faixa de estudo. Porém, a
otimizacdo multivariada com planejamento fatorial completo ndo fornece os
valores 6timos, sendo que nesta otimizacdo o que se deseja € apenas verificar
se os niveis dos fatores sugeridos no estudo inserem-se em um possivel valor
otimo e também se as variaveis sao relevantes.

Baseado nos resultados preliminares obtidos, todas as variaveis estudadas
se mostraram importantes. Assim, para um estudo mais detalhado, foi proposta
a otimizacdo através da metodologia de superficie de resposta utilizando o
design Box-Benhken. Neste novo planejamento, as variaveis estudadas foram
avaliadas em trés niveis sendo pH (7,0; 9,0 e 11,0); concentracdo do ligante
(2,0; 3,0 e 4,0 % m/v) e tempo de centrifugacdo (0, 5 e 10 min) contendo um
Unico ponto central avaliado em triplicata, totalizando 15 experimentos.

Para cada analito monitorado, foram geradas superficies de resposta com
design Box- Benhken tanto para a amostra como para o padrdao. Porém,
devido ao grande numero de superficies geradas, serdo apresentados apenas
os resultados finais que surgiram da combinacéao entre o padrédo e a amostra.
Para essa combinacdo foi utilizado o modelo matematico de respostas
multiplas, no qual as condi¢des ideais podem ser determinadas com 0 uso de
superficie de resposta, e a funcdo de Derringer é aplicada para otimizar as
respostas simultaneamente. Este procedimento envolve a constru¢cdo de uma
funcdo para cada individuo; em seguida, obtém-se uma funcdo geral e esta
funcdo maximiza a capacidade de escolher as melhores condi¢cdes para as

variaveis estudadas.?® Assim, seré obtida a condicdo de compromisso a fim de
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encontrar condicOes satisfatorias para o padrdo e amostra, beneficiando a
quantificacao.

As superficies de resposta e o grafico de Pareto advindos da resposta
multipla da amostra e do padrdo estdo presentes na Figura 8.

A Figura 8 demonstra que as condi¢cdes Otimas foram atingidas, sendo
que foi possivel observar para algumas superficies regides contendo ponto de
sela, ou seja, regides da superficie de resposta que apresentam a resposta
maxima para 0s niveis de algumas variaveis e simultaneamente a resposta
minima para os niveis de outras varidveis do sistema estudado.'? Assim,
observando as superficies de respostas, na Figura 8(a) tem-se que a
concentracdo de 8-hidroxiquinolina proxima de 3,0 % e o tempo de
centrifugacdo de 10 min constituem-se em regiées de maximo.

Na Figura 8(b) observa-se uma superficie gaussiana, na qual uma regiao
de maximo foi alcancada em pH na faixa de 8,5 a 10 e em concentracdes de 8-
hidroxiquinolina proximas de 3,0 %. No caso da Figura 8(c), em pH entre 8,5 a
10 e a partir de 6 minutos obtém-se regifes de maximo.

Através das respostas mudltiplas, os pontos criticos (ideais) foram
obtidos, sendo pH de 9,8; concentracdo de 8-hidroxiquinolina de 2,9% (m/v) e
no caso do tempo de centrifugacdo, valores negativos foram encontrados
devido a funcdo matematica obtida, mas pelas superficies de respostas
geradas nota-se que tempos superiores ha 10 minutos seriam ideais. Contudo,
como o tempo maximo estudado foi de 10 minutos, o tempo de centrifugacéo
escolhido foi este. Além disso, tempos superiores a 10 minutos ndo seriam
interessantes pela morosidade nas analises.

O grafico de Pareto (Figura 8(d) também revela informacfes importantes
acerca dos parametros significativos da DLLME. No grafico de Pareto, a linha
vertical pontilhada em vermelho é conhecida como linha de referéncia, sendo
gue efeitos que estdo na linha ou excedem esta linha devem ser considerados
como significativos sobre a resposta analitica e tidos como significativos para a
DLLME. Assim, nota-se que o pH é o fator mais importante, estando o mesmo
com um efeito estimado positivo, ou seja, quanto maior o pH melhor a resposta
obtida dentro do intervalo experimental estudado.

A relevancia do pH na DLLME est4 relacionado com a complexacgéo,

levando em consideragéo que a 8-hidroxiquinolinha possui dois pKa, em 4,91 e
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9,81.%" Assim em pH inferior a 4,91 a 8-hidroxiquinolina estad sob forma
protonada ( &tomo de nitrogénio protonado) e, portanto, incapaz de se ligar
como quelato a um ion metalico. Com isso h& apenas um sitio de coordenacéo.
Em pH superior a 9,81, ha perda do H fendlico, originando a molécula anidnica,
qgue representa a forma mais eficientemente coordenavel a um ion metalico..
Assim, o pH de 9,8 condiz com as expectativas. *® Além disso, a interacéo
entre a concentragéao de 8-hidroxiquinolina.

Outros fatores que apresentaram significancia para a DLLME foram a
concentracdo de 8-hidroxiquinolina, com um valor estimado positivo, revelando
que a complexacdo é mais eficaz com concentracbes altas de 8-
hidroxiquinolina, provavelmente pela baixa constante de formacao do complexo
entre 0os elementos em questdo e o ligante. A alta concentracdo de 8-
hidroxiquinolina pode estar relacionada também as altas concentracdes (ppm)
dos elementos nos experimentos. Por fim, o tempo de centrifugacdo também

se mostrou importante, provavelmente devido a melhor separacgdo entre a fase
organica e a aguosa.

Figura 8. Otimizagdo com design Box-Benhken e grafico de pareto avaliando a concentracéo

de 8-hidroxiquinolina, pH e tempo de centrifugacéo para amostra de catalisador gasto e padrédo
extraido pela DLLME empregando a HR-CS ET AAS para deteccéo.
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5.3. Parametros de mérito e quantificacéo

Apés otimizar os programas de temperatura e as condicdes
experimentais da DLLME, o método proposto foi aplicado a quatro amostras de
catalisadores gastos provenientes da industria petroquimica., com o intuito de
quantificar Tm, Gd, Sm e Tb.

A Tabela 2 apresenta os parametros de mérito obtidos pela metodologia
adotada nas condicfes otimizadas. O fator de melhoramento foi calculado pela
razao entre a sensibilidade obtida pela curva de calibracdo com padrdes
submetidos a DLLME e a sensibilidade da curva de calibracdo aquosa, sem
pré-concentracdo. O limite de deteccéo foi calculado utilizando o desvio padrao
de dez medidas do branco multiplicado por trés e dividido pela sensibilidade da
curva de calibracdo orgénica, ao passo que o limite de quantificacado foi
calculado multiplicando o limite de deteccéo por 3,33.

Tabela 2. ParAmetros de mérito obtidos para Tm, Gd, Sm e Tbh por HR-CS AAS com emprego
da metodologia da DLLME com analise multivariada.

Parametro Tm Gd Sm Tb
Faixa de trabalho (mg 0,025 0,025a2 0,025a2 0,025a2
L™h a2
Coeficiente de 0,994 0,992 0,991 0,994
correlacéo
Fator de 38 36 37 33
melhoramento
Sensibilidade 1,07 0,536 0,770 0,138
(L mg™)
Limite de deteccéo (ug 0,3 0,1 0,2 2
g%
Limite de 0,9 0,4 0,6 6

quantificacdo (ug g™

Em resumo, os parametros de mérito revelam apreciavel sensibilidade
relacionada a metodologia proposta, com limite de deteccdo na ordem de ug g
! valores adequados de coeficientes de correlacdo linear (superior a 0,99) e

fatores de melhoramento satisfatérios (variando de 33 a 38 vezes).
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Como aplicacdo analitica, quatro amostras reais de catalisadores gastos
da induastria petroquimica foram selecionadas para a quantificacdo. A Tabela 3
expde os resultados obtidos a partir das quantificagdes.

Tabela 3. Resultados (em pg g'l) para concentrac6es de Tm, Gd, Sm e Th em amostras de

catalisadores gastos da indUstria petroquimica.

Amostra ™m Gd Sm Tb
CAT1 4,8+0,7 15,7+ 34 38+04 27+5
CAT2 41+04 142 +1,3 3,1+0,2 26 +3
CAT3 3,6+0,3 10,7 + 0,7 2,7+0,2 29+7
CAT4 3,8+0,2 85+1,2 32+0,3 6,9+04

Para verificacdo da exatiddo do método, método de adicdo e
recuperacdo foi utilizado, onde uma quantidade conhecida do padrédo foi
adicionado a amostra para testar se a resposta da amostra corresponde ao
esperado a partir da curva de calibracdo. A Tabela 4 mostra os resultados

obtidos na adicédo e recuperacao.

Tabela 4. Resultados (em %) para o teste de adicdo e recuperacdo de Tm, Gd, Sm e Th em
amostras de catalisadores gastos da industria petroquimica.

Amostra Tm (%) Gd (%) Sm(%) Tb (%)
CAT 1Recuperacéao 98 a 103 56 a 84 95 a 100 82 a 86
(0,1mglL™")
CAT1Recuperacéao 93a101 59 a 62 94 a 103 69a74
(0,2mg L")
CAT 2Recuperacéao 90 a 101 78 a 85 86 a 96 84 a 96
(0,1mglL™")
CAT2Recuperacéao 92 a 102 58 a 62 93 a 151 71 a 80
(0,2mgL™)

Os resultados obtidos na adicdo e recuperagcao revelam que o método
foi adequado para 0 Tm e o Sm, onde uma recuperacgéo acima de 92% foram
conseguidas, o0 método também se mostrou adequado para o Tb onde uma
recuperacdo acima de 70% foi obtida para maioria dos casos. Ja para o Gd o
meétodo ndo se mostrou adequado, sendo que foi recuperado cerca de 60%, tal
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fato pode estar relacionado ao efeito de memadria, onde observasse que sinal

transiente se apresentava alargado.
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6. CONCLUSOES

A microextracdo liquido-liquido dispersiva utilizando 8-hidroxiquinolina
como agente quelante, etanol e cloroformio como agentes dispersor e extrator,
respectivamente, mostrou-se viavel para a extracao e pré-concentracdo de Tm,
Gd, Sm e Tb a partir de solugbes aquosas. O procedimento otimizado
guimiometricamente mostrou-se adequado e eficaz, permitindo verificar
interacOes entre variaveis e obter valores 6timos de trabalho.

O presente trabalho também mostra que é possivel a determinacéo
simultdinea de elementos terras raras por microextracdo liquido-liquido
dispersiva aliada a HR-CS AAS, devido ao fato de os analitos possuirem linhas
de absorcdo no mesmo intervalo espectral. A combina¢do da DLLME com a 8-
hidroxiquinolina apresentou o6timos resultados, demonstrando que a
metodologia € relativamente rapida e adequada para quantificacdo de
elementos terras raras, exibindo apreciaveis fatores de melhoramento. Como
aplicacdo analitica, a metodologia foi aplicada em catalisadores gastos da
indUstria petroguimica, revelando que investigacbes adicionais devem ser
necessarias, assim método de adicdo e recuperacdo foi realizado revelando
que o método foi adequado para Tm, Sm e Th.
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8. ANEXOS

ANEXO A - Otimizacdo com design Box-Benhken e gréafico de pareto avaliando
a concentracao de 8-hidroxiquinolina, pH e tempo de centrifugacéo para padréo
extraido pela DLLME empregando a HR-CS ET AAS para detecc¢ao.

Eﬂﬂpﬁr&Y§s‘Yﬁ?&iﬁﬂsQA\‘nﬁﬂSdetﬁqu
sopurfies ege oo RIOURAMOSAY

PH(Q)

%/////////% 4,585229
W//////%/ﬁ -2,75229
W////////fz -2,74586

2
Tempo de centrifugacéo, minutos(Q)

(3)Tempo de centrifugac&o, minutos(L) 5,750581

[8-Hidroxiquinolina], %(m/v)(Q)

(2)[8-Hidroxiquinolina], %(m/v)(L)

1Lby2L

(wH) 7/ searsse

8472413
1Lby3L 3126438

2Lbyal -,026505

18,25604

p=,05

Estimativa de erro padronizado (Valor absoluto)
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ANEXO B - Otimizagcdo com design Box-Benhken e gréafico de pareto avaliando
a concentragdo de 8-hidroxiquinolina, pH e tempo de centrifugacdo para

amostra de catalisador gasto extraido pela DLLME empregando a HR-CS ET
AAS para deteccéo.
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49 42
7z 38 490
4 (]
(;,{ 3,2 2} 3,
7z % g 3,4
% a,i ?2 32
g 2’6 5 30

3 ?
:g 24 g 2°
2 28

@ 272 2
oS 4
o ? %
cous
= 3,

42 b :
’ 1Lby2L // -2,49459]
40 = :
" pH(Q) 2,425474
34 2 :
1Lby3L -2,0887§
3,6 3 Z) ﬂ
7 ;
3’,9, [8-Hidroxiquinolina], % (Mm/V)(Q) F i
7 ;
3,2 Tempo de centrifugac&o, minutos(Q) v i
0 ’ i
D 2Ubyal :
2.8 b ;
6 pHL 7 5
21 f
7 ;
ES (3)Tempo de centrifugac&o, minutos(L) :
= g
2 (2)[8-Hidroxiquinolina], % (m/v)(L)
p=,05




