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RESUMO

Este trabalho avaliou a aplicacdo da geragdo fotoquimica de vapor
(PVG) como alternativa de introducdo de amostra por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para a
determinacdo de Ag, As, Co, Ni, Pd e Tl em amostras de borra oleosa
submetidas ao processo de lixiviagdo de acordo com a norma NBR
10005:2004. Para isso foi utilizado um reator fotoquimico simples,
composto por uma ladmpada UV de 40 W, operando num comprimento
de onda de 254 nm, um capilar de quartzo por onde transita a amostra,
posicionado sobre a lampada UV, um separador gés-liquido de trés
canais ¢ uma bomba peristaltica responsavel pela vazdo da amostra
através do fotorreator. As varidveis experimentais associadas a
eficiéncia da geragdo de vapor, como tempo de exposi¢do a radiagdo
UV, natureza e concentracdo dos acidos organicos utilizados como
precursores fotoquimicos e vazdo do gés carreador, foram otimizadas.
Estudos sobre a influéncia da presen¢a de anions (NOj3’, CI', SO, e POy
) e cations (provenientes dos elementos: Al, Co, Ca, Fe, Na, Pd, Pb e
Cu) na eficiéncia da geracao fotoquimica de vapor para Ag, Ni, Pd e Tl
foram conduzidos. A aplicacdo de fotocatalisadores, com a adi¢do de
nanoparticulas de TiO,, foi também avaliada. Efeitos, como o aumento
da intensidade do sinal analitico, foram observados, porém a aplicagdo
das nanoparticulas em fluxo mostrou-se um desafio devido a
impregnagdo no sistema. Com as condi¢des otimizadas, 150 s de
exposicdo a radiagdo UV para As, Ag, Co, Ni, Pd e TI, 25% v/v de
concentracdo de cada acido (acético e formico) para As, Co e Ni, e para
Ag, Pd e TI as concentragdes de acidos acético e formico fixados em
10% v/v cada, a vazdo do gis de arraste em 0,8 L min”', foram
realizadas as tentativas de determinacdo para os analitos estudados
empregando a técnica de PVG-ICP-MS com as estratégias de calibragéo
por adi¢do de analito e calibracdo externa. Entretanto, ndo foi obtido
sucesso na determinagdo de Ag, As, Co, Ni, Pd e TI utilizando
calibragdo por adicdo de analito e calibragdo externa, ja que os
concomitantes da amostra exerceram forte efeito na eficiéncia do
processo fotoquimico. A determinagdo de Ni em extratos lixiviados a
pH 2,88 ¢ 4,93 de borras oleosas foi possivel com o uso da calibragio
por dilui¢do isotdpica, resultando em boa exatiddo quando comparados
os resultados com os obtidos utilizando a introdu¢do da amostra por
nebulizagdo pneumatica. Conclui-se que a configuragdo proposta de
geracdo de vapor fotoquimica foi comprovada eficiente para a



determinacdo de Ni nas amostras lixiviadas, embora a técnica seja
sensivel & presenga de concomitantes.

Palavras chave: Geragdo fotoquimica de vapor. ICP-MS. Elementos
traco. Diluigdo Isotopica. Borra oleosa.



ABSTRACT

The feasibility photochemical vapor generation (PVG) associated to
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) for the
determination of Ag, As, Co, Ni, Pd and Tl in oily sludge samples
leachates was evaluated. A simplified photochemical reactor, composed
by two 40W UV lamps operating at 254 nm, a quartz capillary arranged
on top of the UV lamps and a gas-liquid separator wasassembled to
carry out the photochemical process. The experimental variables
associated to the efficiency of PVG, such as time of exposure to UV
radiation, nature and concentration of the organic acids used to produce
radical species and carrier gas flow rate were optimized. Studies
focusing on the evaluation of the influence of NO;™, CI, SO42'and PO43 .
on the photochemical vapor generation for Ag, Ni, Pd e Tl were
conducted. Cations were also evaluated on this same aspect. Possible
alterations in the analytical signal were evaluated for Ni in the presence
of Al, Co, Fe, Pd and Cu, and significant suppression of the Ni signal
was observed in the presence of Pb. Three different crystalline
nanostructures of TiO, were investigated as photocatalysts for the PVG
process in solutions containing As, Co and Ni in 15% v/v acetic and
formic acid. Despite the increased sensitivity, the application of TiO,
nanoparticles was proven unpractical due to the characteristics of the
flow injection setup. Quantification was attempted for a series of
analytes using PVG-ICP-MS following analyte addition and external
calibration, but both resulted in poor accuracy. The determination of Ni
in leached extracts from oily sludge samples obtained at pH 2.88 and
4.93 was possible with the use of isotope dilution calibration, resulting
in good statistically-proven accuracy. The conclusion is that the
proposed photochemical vapor generation setup was proven efficient to
carry out the determination of Ni the leachates, although the technique is
highly sensitive to the presence of concomitants.

Keywords: Photochemical vapor generation. ICP-MS. Trace elements. ,
Isotope Dilution. Oily Sludge
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Figura 14. Sinais analiticos normalizados obtidos por PVG-ICP-
MS para 80 pg de L de Ag (A), Ni (B), Pd (C) e Tl (D) em meio
de acido acético a 15% v/v e acido formico a 15% v/v na
presenga ions nitrato introduzidos como HNO; (-#-) ¢ (-&) ou
NaNO; (© ) e (O ). O eixo horizontal superior refere-se a
faixa de menores concentragcdes (0-5 mg L", curvas em
vermelho) e o eixo inferior refere-se a faixa de concentragdes
elevadas (CUrvas em Preto). ...oocvereeeeeeeieseenieenieeieeeeeseeeseeseesenesenens
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acoplado (Inductively coupled plasma mass spectrometry)

ICP OES - Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente
acoplado (Inductively coupled plasma optical emission spectrometry)



LA - Ablagdo a laser

LOD - Limite de detecco (Limit of Detection)

LOQ — Limite de quantificagdo (Limit of Quantification)

MW/UYV - Irradiagdo micro-ondas/ultravioleta

NBR — Normas Brasileiras Regulamentadoras

PN - Nebulizagao pneumatica (Pneumatic nebulization)

PVG - Geracdo fotoquimica de vapor (Photochemical vapor generation)
USEPA - United States Environmental Protection Agency

UV — Ultravioleta
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1. INTRODUCAO

As industrias petroquimicas e refinarias de petrdleo geram, em
praticamente todas as fases do processo produtivo, diversos tipos de
residuos soélidos, desde a perfuracdo até a distribuigdo dos derivados,
passando pelas etapas de producdo, armazenamento, transporte e refino
[1-3].

Dentre os residuos sélidos o mais significativo ¢ o lodo oleoso,
identificado como um material pastoso, constituido de areia (mistura de
argila, silica e oOxidos) contaminado com o6leo, agua produzida e
produtos quimicos utilizados no processamento do petroleo [1-3]. Ainda
na composi¢ao dos lodos oleosos estdo presentes compostos organicos
toxicos e quantidades significativas de metais [4]. Esses ultimos podem
se acumular de varias formas diferentes, tais como compostos soluveis
em agua e extraiveis ou ligados a carbonatos, 6xidos de ferro-manganés
e compostos organicos [5,6].

A mobilizagdo de metais nos residuos solidos pode torna-los
biodisponiveis, possibilitando o transporte destes metais para os corpos
d'agua, podendo ser absorvidos pelos tecidos animais e vegetais,
acumulando-se em todos os organismos que fazem parte da cadeia
alimentar humana [4]. Por isso, os residuos de lodo oleoso, quando
dispostos inadequadamente, sdo capazes de provocar sérios problemas
ao meio ambiente [2].

Devido ao que foi exposto, torna-se necessario o gerenciamento
adequado deste tipo de residuo, envolvendo analises e caracterizagdo
(propriedades fisicas, fisico-quimicas e quimicas) do mesmo. No Brasil,
este gerenciamento pode ser realizado segundo a Associagdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT), através da Norma Brasileira NBR
10004:2004, que classifica os residuos para que possam ter manuseio €
destinagdo adequados [2,7].

A analise da capacidade de transferéncia de substancias organicas
e inorgénicas presentes no residuo, por meio de dissolucdo no meio
extrator, ¢ realizada seguindo a ABNT, através da Norma Brasileira
NBR 10005:2004, que regula o procedimento de obten¢do do extrato
lixiviado para analises quimicas posteriores, auxiliando na classificagdo
dos residuos [8, 9].

Dentre os provaveis elementos presentes nos lodos oleosos, estdo
a Ag, As, Co, Pd e Ni, que podem ter origem no petréleo bruto,
dependendo do seu reservatdrio de origem, ou provindos das operacdes
de refino, por exemplo, pela utilizagdo de catalisadores [10-12]. Esses
elementos possuem um grau de toxicidade bastante diversificado,
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levando em consideragdo que a toxicidade dos elementos depende da
dose ou tempo de exposic¢do, da forma fisica e quimica do elemento ¢ da
via de administragdo [13]. Diante disso, a determinag¢do destes
elementos ¢ relevante, tornando imprescindivel estipular métodos
sensiveis e exatos para a quantificacdo.

A quantificagdo elementar pode ser realizada de forma eficiente
pela técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). Contudo, a introdug@o direta de solventes organicos
e mesmo de solu¢des aquosas com elevados teores de carbono
dissolvido em instrumentos de ICP-MS afeta as medi¢des devido, por
exemplo, a formagdo ions poliatdmicos de carbono que podem causar
interferéncias espectrais em isotopos de alguns analitos e & possibilidade
de ocorrer depositos de carbono nos componentes do instrumento
(interface, lente idnica e tocha) afetando a eficiéncia da transmissdo
ionica e, eventualmente, promovendo a instabilidade ou extin¢do do
plasma [9, 14-16].

Uma vez que a técnica de ICP-MS ¢ vulneravel a presenca de
compostos organicos, a elimina¢cdo ou minimizagdo desses antes de
atingirem o plasma se faz interessante, e para isso alguns sistemas de
introducdo de amostras alternativos podem ser usados de forma
eficiente. Neste sentido, a geragdo fotoquimica de vapor (PVG) surge
como uma técnica alternativa e promissora para a analise de amostras
complexas usando ICP-MS [17, 18].

A PVG ¢ uma técnica relativamente nova, proposta pela primeira
vez em 2003 por Guo et al. [19], que consiste na transformagdo de
espécies quimicas em compostos volateis do analito através da interagdo
deste com precursores organicos adicionados a amostra, que ¢
submetida a radiacdo ultravioleta (UV) [20]. Esses precursores
organicos, quando expostos a radiacdo UV, tendem a se decompor e
formar radicais (como OH-:, O-, CO- e alguns radicais orgénicos
pequenos, entre outros) que podem reagir com o analito levando a
formagdo de espécies volateis do mesmo [18, 21]. A producdo destes
radicais ¢ geralmente mais eficiente quando acidos organicos de baixa
massa molar (tais como os acidos formico, acético, propidnico ou
maldnico) sdo adicionados a solugdo, comumente em meio aquoso [22,
23]. Volatilizando-se o analito, pode-se facilmente separa-lo da matriz
problematica de uma amostra e consequentemente do meio no qual o
analito esta extraido. Assim, o uso da PVG proporciona um aumento na
seletividade da técnica, possibilita a pré-concentracdo e apresenta
melhores limites de deteccdo. Outras vantagens estio no aumento da
eficiéncia de transporte do analito, uso de instrumentagdo simples, além
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da possibilidade de usar geragdo fotoquimica com diversas técnicas de
detecgdo [17, 18, 24]. A associa¢do da PVG com a técnica de ICP-MS
merece destaque, pois fornece melhorias no poder de detecgdo,
seletividade e baixo risco de interferéncias espectrais [18, 25]. Ressalta-
se, entretanto, que apesar do potencial da técnica de PVG, ainda sao
requeridas investigagcdes a seu respeito, uma vez que os procedimentos
envolvendo esta técnica ainda s3o pouco explorados na literatura e seu
uso pode ser estendido a mais elementos. Além disso, a aplicagdo para a
analise de amostras reais e complexas continua limitada [17].
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. RESIDUOS SOLIDOS E SUA CLASSIFICACAO

Para evitar ou abrandar possiveis problemas ambientais
associados aos residuos sélidos, deve-se analisar o tratamento e a
destinagdo final adequada para cada tipo de residuo. As caracteristicas
fisico-quimicas e as concentragdes de poluentes podem variar bastante
de residuo para residuo, podendo assim, inviabilizar o tratamento ¢ a
destinag@o final conjunta dos mesmos ainda que estas diferengas sejam
muito sutis [26].

A escolha do tipo de tratamento e disposi¢do dos residuos ¢ feita
mediante sua classificagdo. Nesta etapa, ocorre a avaliagdo das questdes
técnicas e econdmicas com relacdo ao manuseio, acondicionamento,
armazenamento, coleta, transporte e destino final. Todavia, a
classificacdo de residuos ¢ uma atividade complexa e ndo padronizada
mundialmente, podendo diferir entre paises e regides [26, 27, 28].

No Brasil, o gerenciamento de residuos solidos deve ser feito de
acordo com as disposi¢des da Politica Nacional de Residuos Sélidos,
instituida pela lei 12.305/2010, que altera a Lei n® 9.605/1998, na qual
foram incluidos recursos importantes para permitir o avango necessario
no enfrentamento dos principais problemas ambientais, sociais e
econdmicos, decorrentes do manejo inadequado dos residuos solidos [8,
29].

As regulamentagOes, relativas ao gerenciamento de residuos
solidos, amplamente adotadas no pais sdo as normas técnicas brasileiras
(NBRs), publicadas pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT. Em maio de 2004, as normas técnicas ABNT NBR 10004,
10005, 10006 ¢ 10007, criadas em 1987, comegaram a ser revisadas
visando aperfeicoa-las e, desta forma, fornecer subsidios para o
gerenciamento de residuos soélidos passando estas a serem validas em
novembro do mesmo ano [8, 9, 30, 31].

De acordo com a NBR 10004 (2004), pode-se definir residuos
so6lidos como sendo:

Residuos nos estados solido e semi-solido,
resultantes de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servigos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de efluentes liquidos, de fossas



28

assépticas, de estacdo de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de
controle de poluicdo, bem como determinados
residuos liquidos cujas particularidades tornem
invidvel seu lanca mento na rede publica de
esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isto
solu¢des técnicas e economicamente invidveis em
face a melhor tecnologia disponivel.

Essa mesma norma classifica os residuos quanto aos seus riscos
potenciais ao meio ambiente e a satde publica, dividindo os residuos em
classe I e classe II, sendo esta ultima subdividida em classe IIA e classe
1IB [8, 29].

Os residuos classe I, sdo residuos solidos ou misturas de residuos
solidos que, em fungdo de suas caracteristicas de inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, sdo perigosos e
podem apresentar risco a saude publica. Os residuos ndo perigosos sdo
classificados como classe II, e apresentam-se divididos em classe IIA e
IIB.

Os residuos classe IIB sdo denominados inertes, pois de acordo
com a NBR 10006:2004, quando s3o submetidos a um contato estatico
ou dindmico com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente,
ndo tém nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragdes
superiores aos padrdes da potabilidade de 4gua. Também, a classe IIB ¢
atribuida a residuos cujo lixiviado ndo apresente nenhum de seus
constituintes solubilizados em concentragdes superiores a padrdes pré-
estabelecidos.

Os residuos classe IIA sdo ndo inertes € ndo se enquadram nas
classificacdes de residuos classe I -perigosos - ou de residuos classe 11B
— inertes. Estes, ainda, podem apresentar propriedades como
inflamabilidade, biodegrabilidade ou solubilidade em agua [8, 9, 29,
30].

Os residuos so6lidos também podem ser classificados de acordo
com sua fonte geradora, sendo que a NBR 10004:2004 descreve que a
classificacdo destes residuos envolve a identificagdo dos processos ou
atividades que os originaram, bem como seus constituintes e
caracteristicas, além da comparagdo destes com listagens de residuos e
substancias cujo impacto a saide e a0 meio ambiente seja previamente
conhecido. E importante que a identificagio destes constituintes,
estabelecida de acordo com as matérias-primas, os insumos e 0s
processos que lhe deram origem, seja criteriosa [8, 29].
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Para a avaliagdo da toxicidade de um residuo, uma amostra
representativa do mesmo deve ser coletada segundo a NBR 10007:2004,
e obtido o extrato lixiviado desta amostra segundo a ABNT NBR
10005:2004 e, na sequéncia, realizada a determinagcdo dos elementos
presentes de acordo com a United States Environmental Protection
Agency - USEPA SW 846. Se o extrato lixiviado desta amostra de
residuo contiver qualquer um dos contaminantes em concentragdes
superiores aos valores constantes nos anexos presentes na NBR
10004:2004, entdo o residuo deve ser caracterizado como toxico com
base no ensaio de lixiviagdo [8, 9, 29-32].

A lixiviagdo é o processo para a determinacdo da capacidade de
transferéncia de substdncias orgénicas e inorganicas presentes no
residuo solido, por meio de dissolugio no meio extrator. E o
procedimento mais utilizado para analisar a potencialidade de
transferéncia de matéria para o meio natural, sendo que esse processo ¢é
fundamental para o entendimento de como avaliar a periculosidade do
residuo sélido, para entdo classifica-lo [8, 29, 32].

Para a obtengdo do extrato lixiviado, de acordo com a norma
NBR 10005:2004, sdo utilizadas duas solucdes extratoras: uma em pH
2,88, obtida pelo preparo de uma solugdo contendo 0,57% v/v de acido
acético glacial em agua deionizada, e a outra em pH 4,93, obtida pelo
preparo de uma solugdo contendo 0,57% v/v de acido acético glacial e
hidréxido de sédio 0,064 mol L'l, também em agua deionizada [9,
30].Um ensaio preliminar ¢ realizado para selecionar o pH apropriado
da solucdo extratora. Nele utiliza-se 4gua deionizada e dependendo do
pH da solugdo resultante sera selecionado o meio extrator a ser utilizado
[9, 29, 30].

Os elementos quimicos nos extratos lixiviados deverdo ser
determinados conforme as orientagdes da norma americana USEPA SW
846, que fornece os procedimentos de teste e orientagdo recomendados
para o uso na realiza¢do das avaliagdes ¢ medi¢Oes necessarias para dar
cumprimento a Lei de Conservagdo e Recuperagdo dos Recursos
(Resource Conservation and Recovery Act - RCRA) ou, quando
disponiveis, os métodos nacionais equivalentes elaborados pela ABNT
[9, 30, 33, 34].

Segundo a norma USEPA SW 846, método 6020A, a técnica de
ICP-MS pode ser empregada para a determinagdo das concentragdes de
varios elementos quimicos em amostras de agua, digeridas, ou, por
exemplo, em extratos lixiviados de residuos solidos, em niveis de pg L™
ou inferiores, submetendo-os ao processo de digestdo ou ndo [9, 32, 34].
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2.2. RESIDUOS OLEOSOS

Nas industrias petroquimicas ha geragdo de grandes
quantidades de residuos de diversos tipos e niveis de periculosidade.
Uma atencdo especial ¢ dada aos residuos oleosos, pois sdo os mais
abundantes, cuja formagdo pode ocorrer durante as etapas de extragdo,
transporte e refino do petréleo [2].

De maneira geral, os materiais solidos oleosos da industria de
petroleo, em sua maioria, sdo chamados tradicionalmente de borra
oleosa (oil sludge) por conta de suas caracteristicas fisico-quimicas. A
norma PETROBRAS N-2622, define a borra oleosa como um residuo
constituido pela mistura de 6leo, sélidos e dgua, com eventual presenca
de outros contaminantes [35, 36]. Guimardes et al. (2016) citaram que
em 2013 a PETROBRAS produziu 2,1 milhdes de barris de petréleo por
dia (bpd) e estimaram que o volume de borra gerado sobre essa carga
refinada seja em torno de 2.940 tdia™ [37]. Van Oudenhoven et al.
presumiram que para cada 500 t de 6leo cru processado seja gerada 1t
de borra oleosa [38]. O volume gerado deste residuo varia muito, pois
depende ndo s6 do volume de petroleo produzido. Para quantificar a
geracdo de borras oleosas em uma refinaria, por exemplo, deve-se
estimar a densidade do petroleo, a qual esta diretamente relacionada a
sua composicdo e viscosidade, ainda, para determinar a geragdo total
deste residuo deve-se saber a quantidade de residuos gerados através de
outras operagdes e, também, se houve a ocorréncia de acidentes [2,39].

A composi¢do das borras oleosas ¢ bastante diversificada. De
modo geral, a fase aquosa diverge de 30-50%, ja a concentracdo de
sedimentos (principalmente de halita, calcita, caulinita e quartzo) de 4-
7%. A fase oleosa, composta majoritariamente por hidrocarbonetos, € a
outra fracdo deste residuo, que varia de 5-60%. Nesta fragdo, pode-se
encontrar hidrocarbonetos parafinicos (40-60%) e aromaticos (25-40%),
resinas (10-15% ) e asfaltenos (10-15%). Entre os compostos
aromaticos, destacam-se compostos organicos volateis como benzeno,
tolueno, etil-benzeno e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), que s3o os principais responsaveis pela
periculosidade das borras oleosas, além de espécies derivadas de metais
e semi-metais, que comumente estdo presentes em sua composicao [2,
37, 40, 41].

Nota-se que a borra oleosa ¢ uma complexa mistura com distintas
propriedades fisico-quimicas com uma ampla variedade de niveis de
toxicidade, sua geragdo é geralmente atribuida a oxidacdo direta dos
constituintes de hidrocarbonetos para produtos petroliferos insoluveis. A
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estabilidade da oxidagdo pode ser avaliada por varios testes, como
ASTM D-943, IP 114, IP 157, ASTM D-4310 [40, 42].

Devido a sua composi¢do variavel, o reaproveitamento da borra
oleosa se torna complexo, além de ser um residuo de dificil tratamento e
disposi¢do final para a industria de petréleo. Visto seu efetivo potencial
poluidor é vetada a disposicdo sem um tratamento prévio da borra
oleosa em questdo no meio ambiente, caso contrario pode contaminar
solos e aguas resultando em diversos outros danos, como risco a saude
publica [38, 43].

O gerenciamento (acondicionamento, armazenamento, transporte
e destino) de residuos é um dos grandes problemas encontrados
atualmente na industria de petréleo [44]. Como todos os residuos devem
ser descartados periodicamente e de forma ambientalmente adequada, de
acordo com as legislagdes vigentes, t€ém sido propostos muitos
tratamentos e aplicagdes para auxiliar na escolha do destino conveniente
e eficaz, por isso, a caracterizagdo completa ¢ imprescindivel [10, 43,
45].

As normas técnicas auxiliam na identificagdo dos constituintes
das borras oleosas, seguindo-se todo o ciclo desde a amostragem (NBR
ISO 10007), solubilizagdo do extrato lixiviado (NBR ISO 10005) e
extrato solubilizado (NBR ISO 10006). Os resultados analiticos
permitem classificar as borras oleosas conforme a norma NBR ISO
10004, os quais indicam as borras oleosas como classe I (perigoso)
devido a presenca de componentes perigosos, tais como HPA e BTEX,
elevado teor de oleos e graxas (TOG) e das suas caracteristicas de
toxicidade e inflamabilidade [8-31].

Na caracterizagdo de borras oleosas devem ser quantificados
parametros como pH, teor de soélidos, fosforo total, nitrogénio total,
carbono total, enxofre, outros elementos quimicos (As, Pb, Cd, Co, Cu,
Cr, Ni, Zn, V, Hg), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
hidrocarbonetos totais do petréleo (HTP),benzeno, tolueno, etil-benzeno
e xilenos (BTEX) (ABNT, 2004; SW-846-USEPA). Esses parametros
sdo relevantes para correlaciond-los com as especificidades de cada
tecnologia de tratamento.

Por exemplo, borras oleosas contendo alta concentragdo de
enxofre, cromo, chumbo, mercurio, HPA ¢ BTEX n3o podem ser
tratadas pelos processos térmicos como incineragdo, co-processamento
em fornos de clinquerizagdo, liquefagdo por micro-ondas, destilagdo
destrutiva e conversdo a baixa temperatura [2, 29]. Portanto, a escolha
de um método de tratamento vai depender das caracteristicas fisicas,
fisico-quimicas ¢ quimicas do residuo e da disponibilidade de
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instalagdes para processar esses materiais. A norma PETROBRAS N-
2622 identifica algumas operagdes e processos para tratamento e
disposi¢do final de residuos oleosos, que incluem a centrifugacdo de
residuos, a incinera¢do ou combustdo controlada de residuos em fornos
especificos, o co-processamento em fabricas de cimento, o
encapsulamento em materiais aglomerantes para inertizacdo dos
residuos, o processo de degradacdo biologica de landfarming, a
disposi¢do em  aterros  industriais, a biorremediagdio com
microorganismos nativos ou inoculados e a incorpora¢do em materiais
ceramicos [36, 37, 46].

2.3. ESPECTROMERIA DE MASSA COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP-MS)

A técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) teve os primeiros equipamentos comercializados em
1983. A técnica evoluiu continuamente e hoje ¢ bem estabelecida e
rotineiramente aplicada em diversos campos, como geoquimica, ciéncias
ambientais, ciéncias farmacéuticas e biomédicas, analises
bioinorganicas, investigagdes forenses, nas industrias (alimentos,
produtos quimicos, semicondutores, nucleares), arqueologia, entre
outros [47]. E considerada uma poderosa ferramenta para a
determinacdo multiclementar, aliada ainda a alta seletividade,
sensibilidade e baixos limites de detecgdo se comparados com outras
técnicas analiticas. Possui também, ampla faixa linear, além de ser uma
técnica rapida e ter a capacidade de medir razdes isotdpicas [48-51].

A técnica consiste, basicamente, em um espectrometro de massa
acoplado a uma fonte de plasma, que serve como gerador de ions. O
plasma indutivamente acoplado (ICP) tem se mostrado uma fonte de
ions eficiente para a espectrometria de massa inorganica devido a sua
temperatura elevada, o que garante a quase completa decomposi¢io da
amostra em seus atomos constituintes ¢ a produgdo de ions de carga
unitaria para a maioria dos elementos [52].Logo, esta técnica se baseia
na formagdo de ions por meio da fonte de plasma e na separagdo dos
ions formados de acordo com a sua razdo massa/carga (m/z), com
posterior detecgdo.

Existem diversos pardmetros que devem ser ajustados em fungao
dos elementos a serem determinados e do tipo de amostra. Entre eles,
estio a vazdo do gas nebulizador (argdnio), a poténcia de
radiofrequéncia que mantém o campo eletromagnético aplicado a tocha
e a posi¢do no plasma na qual é feita a amostragem dos ions. Essas
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variaveis definem, no plasma, uma distribuicdo espacial de temperatura
e, consequentemente, zonas onde ocorre maior formagdo dos ions
monovalentes em relagdo a outras espécies, tais como ions bivalentes e
ions d6xidos [51,53].

A introdu¢do de amostras no instrumento de ICP-MS deve ser
realizada de forma cautelosa, devido a possibilidade de ocasionar
alteragdes no sinal analitico provocadas pela matriz da amostra,
resultando em interferéncias. Estas interferéncias causam efeitos
adversos como supressdo ou aumento no sinal analitico, para a amostra
em relagdo as solugdes de calibragdo, com prejuizo direto a exatiddo
obtida [9, 32, 51]. A introdugdo direta de solventes organicos ou até
mesmo de solugdes aquosas contendo alto teor de compostos orginicos
dissolvidos usando um nebulizador pneumatico convencional pode levar
a inconvenientes como a formagdo de ions poliatdmicos contendo
carbono, causando interferéncias espectrais em isotopos de alguns
analitos. Também ¢é capaz de provocar modificacdes nas propriedades
de geracdo de aerossol, além de deposicdo de material solido nos
componentes do instrumento (tocha, interface e lentes idnicas).
Amostras com elevadores teores de solidos ou de compostos organicos
dissolvidos podem, ainda, resultar em instabilidade ou extingdo do
plasma [9, 15, 16, 18].

Alguns estudos t€m relatado a introdug@o de solventes orgénicos
no ICP-MS, e propdem possiveis estratégias para minimizar essas
interferéncias, como o uso de equagdes de corre¢do, uma otimizagao
adequada dos pardmetros instrumentais ou uso de diferentes sistemas de
introdugdo de amostras [9, 32].

Maranhio et al.[9] propuseram um método para a determinagao
de Ag, As, Ba, Cd, Cr, Pb e Se em extratos gerados pela lixiviagao de
residuo de xisto retortado com uma solugdo de acido acético, de acordo
com procedimentos normalizados (NRB 10005: 2004). Os pardmetros
operacionais foram otimizados e as interferéncias foram investigadas
para a introdugdo direta do extrato de acido acético, sem digestdo,
utilizando nebulizacdo pneumatica convencional. Neste trabalho,
percebeu-se que o aumento da concentragdo de acido acético aumentou
a influéncia sobre o sinal analitico dos elementos investigados,
especialmente para As, Cr e Se. Porém, para as amostras lixiviadas, nas
quais as concentracdes de acido acético foram de 0,57% v/v, a
introducdo direta destas solu¢des no plasma por nebuliza¢do pneumatica
mostrou-se um processo analitico vidvel, desde que as condigdes
experimentais sejam otimizadas. No entanto, para As, Cr e Se, mesmo
em baixas concentragdes de acido acético, o sinal obtido foi afetado,
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indicando que a calibracdo para a determinagdo destes elementos no
extrato de acido acético deva ser realizada com semelhanga de matriz,
de forma a compensar as interferéncias ndo-espectrais.

Gois et al. [54], buscando contornar os efeitos causados pela
presenga de acido acético e o sodio, proveniente do hidroxido de sodio,
utilizados em extratos lixiviados de residuos soélidos resultantes da
aplicagcdo das normas NRB 10005: 2004, compararam o desempenho de
diferentes sistemas de introdug¢do de amostra, com o objetivo final de
selecionar a melhor método de introdug@o de amostras e calibra¢do para
a determinacdo elementar em extratos lixiviados de residuos so6lidos. Os
desempenhos de quatro nebulizadores (fluxo cruzado, ultrassonico,
concéntrico e microconcéntrico) foram avaliados e comparados quanto a
sua eficiéncia na minimiza¢do dos efeitos causados pelos extratos
lixiviados em pH 2,88 e 4,93, concluindo que o nebulizador
microconcéntrico foi o mais eficiente para os meios avaliados.

Conforme exposto, a técnica de ICP-MS requer cuidados em
relacdo ao modo de introducdo da amostra. Tendo em vista certos tipos
de amostras, os elementos quimicos ¢ a sensibilidade requerida, escolhe-
se o melhor sistema de introducdo de amostras [9, 32]. Foram
desenvolvidos varios acessorios para a introdugdo de amostras na fase
liquida, solida e gasosa, com o propdsito de aumentar a sensibilidade e
eliminar —ou, ao menos, diminuir - o risco de interferéncias. Alternativas
como a ablacdo a laser (LA) e a vaporizacdo eletrotérmica (ETV) se
mostram  adequadas principalmente para amostras de dificil
decomposi¢do, uma vez que ¢ permitida a analise direta na forma so6lida
ou em suspensdo [47, 48, 51]. Outra opg¢ao de introdugdo de amostra que
busca eliminar os problemas causados pela matriz da amostra em ICP-
MS ¢é a geracdo quimica de vapor (CVG), pois apresenta maior
eficiéncia como um sistema de introducdo de amostra quando
comparado com aqueles baseados na nebulizagdo pneumatica
convencional, sendo que o transporte do vapor quimico formado,
embora dependendo do rendimento da reagdo, da eficiéncia da purga e
do transporte ao plasma, pode atingir cerca de 100% [55,56].
Recentemente, a geragdo fotoquimica de vapor (PVG) surgiu como uma
alternativa promissora para a introdu¢do de amostras liquidas, com
caracteristicas proximas as da CVG devido a sua simplicidade,
versatilidade e custo-efetividade [57].
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2.4. GERACAO FOTOQUIMICA DE VAPOR (PVG)

A descoberta da radiagdo ultravioleta (UV) foi geralmente
atribuida ao cientista alemao Johan Ritter que observou, em 1801, que
raios solares com comprimentos de onda na faixa de 100 a 400 nm eram
capazes de oxidar haletos de prata. Estes foram chamados de raios
desoxidantes e, posteriormente, denominados de luz ultravioleta no fim
do século XIX [58].

Uma das caracteristicas da radiagdo UV ¢é a viabilizagdo de
processos de oxidacdo e/ou reducdo de espécies quimicas, devido a
geracdo de radicais livres reativos proporcionados pela aplicagdo desta
radiagdo, promovendo, entdo, as chamadas reag¢des fotoquimicas [59,
60].

A foto-oxidagdo ¢ mais comum para o tratamento de amostras
que visam promover a eliminagdo de matéria organica [59]. O primeiro
uso analitico da radiagdo UV foi proposto em 1961 para a decomposi¢do
da matéria organica antes da determinagdo do carbono total dissolvido
em amostras de agua do mar. Os radicais oxidantes foram gerados com a
adi¢do de Fe (III) e a decomposicdo quantitativa foi atingida em trés
horas [61].

Um exemplo tipico de processos fotoquimicos baseados na
aplicacdo de radicais livres com o objetivo de redugdo -fotorreducao - é
a formagdo de espécies volateis de mercurio [62]. Akagi et al. (1976)
[63] verificaram a alquilagdo fotoquimica de mercirio no ambiente
aquatico incitada pela incidéncia de luz solar na presenca de acidos
organicos de baixa massa molar (acido acético e propionico). Em outro
estudo, Canario e Vale (2004) [64] observaram que a incidéncia de luz
solar em sedimentos marinhos que possuem matéria organica (com
compostos de massa molar relativamente baixa) provoca a liberagdo de
Hg. Esta observacdo foi confirmada com experimentos nos quais uma
amostra do sedimento contaminado com Hg foi submetida a irradiagdo
solar e outra mantida em um ambiente escuro, ambas com as mesmas
temperaturas. As conclusdes foram que as concentragdes totais de Hg
mantiveram-se relativamente constantes nos sedimentos mantidos no
escuro, mas diminuiram nas amostras mantidas sob incidéncia da luz
solar [65].

Na literatura ha trabalhos que relataram a geragdo fotoquimica de
espécies volateis de elementos metalicos, semi-metalicos e até ndo-
metalicos em ambientes naturais estimuladas pela radiacdo solar, sendo
que esta induz a redugdo abidtica e as reagdes de alquilagdo, tanto no
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meio aquatico quanto na troposfera, resultando em influéncias nos ciclos
biogeoquimicos de elementos como Hg, Br, I e S [65, 66].

Atualmente, a radiagdo UV ¢ bastante usada para a remediagdo de
aguas e de ar e seu uso tem sido cada vez mais intenso em quimica
analitica, em etapas de pré-tratamento de amostras [58, 60]. Neste
contexto, surge a geracdo fotoquimica de vapor como uma simples e
eficiente ferramenta analitica de introducdo de amostra, desenvolvida
por Guo et al. em 2003 [19].

A técnica de PVG consiste na transformacdo de espécies
quimicas em compostos volateis do analito através da interacdo de um
precursor organico adicionado a amostra seguida pela exposicdo a
radiagdo UV [20, 67]. Para que se obtenha uma alta eficiéncia de
conversdo do analito em espécies volateis, deve-se levar em
consideragdo o precursor organico a ser adicionado a solucdo que
entrara em contato com a radiacdo UV (alcool, aldeido ou acido
carboxilico), assim como a sua concentragdo ¢ o tempo em que €
exposto a radiacdo [65, 68].

Compostos orgénicos e inorganicos, quando expostos a radiagdo
UV, tendem a se decompor e formar radicais (como OH-, O-, CO- ¢
alguns radicais orgénicos pequenos, entre outros), que podem reagir
com o analito levando a formagdo de espécies volateis do mesmo [18,
20]. A produc@o destes radicais ¢ geralmente mais eficiente quando
acidos orgénicos de baixa massa molar, tais como acido formico, acido
acético, acido propionico ou acido maldnico, sdo adicionados a solucdo,
comumente em meio aquoso [23]. Recentemente, trabalhos tém
realizado discussdes sobre os possiveis mecanismos envolvidos na
geracdo fotoquimica, mas até o presente momento ndo se chegou a um
mecanismo definitivo, devido a natureza complicada das reagdes
fotoquimicas. Porém, ha um consenso de que a PVG ¢ o resultado de
reacOes radicalares iniciadas pela fotolise de acidos carboxilicos e
transferéncias de carga entre metal e ligante por processos de oxidagdo e
reducdo, uma vez que estes sdo consistentes com a maioria dos
resultados experimentais, incluindo a identidade das espécies resultantes
e a influéncia dos parametros experimentais [18, 65, 69, 70].

A primeira investigagdo utilizando a PVG foi realizada para a
determinacdo de selénio, em um estudo orientado por um relatério de
Kikuchi e Sakamoto [71], que discutiram a redu¢@o fotoquimica do
selenato, Se(VI), na presenga de TiO, como catalisador para gerar
espécies volateis de selénio (presumivelmente SeH;) numa solucgdo
diluida de acido féormico. No trabalho desenvolvido por Guo et al. [19,
69] percebeu-se que o catalisador TiO, era desnecessario para a reagdo
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fotoquimica envolvendo Se(IV). Os pesquisadores sugeriram que a
clivagem dos acidos orgénicos de baixa massa molar empregados na
PVG gerando hidrogénio, radicais butila, carbonil e metila reduzia os
ions dos analitos para a formacdo de produtos volateis hidrogenados,
alquilados ou carbonilados. Eles sugeriram, ainda, que a redugéo
fotoquimica de Se(IV) por radicais resultantes da exposi¢cdo a radiagdo
UV de éacidos carboxilicos poderia ocorrer conforme as reacgdes
representadas nas Equagdes 1-4, onde R representa H ou um grupo
alquila (C,Hpps).:

hw
R — COOH = R' + 'COOH — RH + CO, (1)
hw
RCO — OH — RCO"+ 'OH — ROH + CO 2
hw
4RCOOH + Se** = CO, + R,Se + 2RH + H, 3)

b
2RCOO0H + Se** = SeCO + 2ROH + CO “4)

Algumas conclusdes foram possiveis a partir dos resultados
obtidos pelos autores: (i) a reagdo 1 ocorre mais frequentemente do que
a reacdo 2; (ii) quando utilizado acido férmico para a geragdo de vapor
de selénio, a reagdo 1 tem seis vezes mais chances de ocorrer em relagdo
a reagdo 2; (iil) com o aumento da cadeia R, a reacdo 2 torna-se menos
favoravel e com n equivalente a 1 ou 2 (acido acético ou propidnico), o
carbonil selénio ¢ o TUnico produto detectavel; (iv) os radicais
carboxilicos e o hidrogénio resultantes podem, teoricamente, reduzir o
Se(IV) para Se’ e eventualmente para outras formas. Tais espécies
reduzidas de selénio existem como H,Se e varios adutos alquilados de
Se. Foi constatado ainda, no referente trabalho, que na presenca de acido
férmico os compostos gerados foram SeCO e SeH,, enquanto com o0s
acidos acético e propidnico foram produzidos dimetil e dietil-selenidas,
respectivamente, o que corrobora com as reagdes radicalares sugeridas
pelos autores [19, 69].

Posteriormente, Sturgeon e Grinberg [21] propuseram dois
cenarios possiveis para explicar a PVG a partir de Se(IV), envolvendo
uma sequéncia redox coma liberacdo de um elétron hidratado pela
fotolise de HCO, e ataques nucleofilicos e rearranjos associados a
cadeia alquilica oriunda do 4cido carboxilico.
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Uma observagdo realizada por Sturgeon é que outros elementos,
como As, Sn, Sb e Pb, também podem sofrer sequenciais redugdes por
elétrons hidratados ou por ataques nucleofilicos [65].

A eficiéncia associada a processos de PVG pode ser aumentada
com a adogdo de sistemas cataliticos. O uso de fotocatalisadores baseia-
se na excitagdo eletronica destes materiais, visando a geragdo de sitios
oxidantes e redutores em suas superficies. Para TiO,, que ¢
provavelmente o catalisador mais amplamente empregado em processos
fotoquimicos, a irradiagdo com foétons da regido UV faz com que um
elétron da banda de valéncia seja promovido para a banda de condugio,
levando a geracdo simultinea de uma lacuna (do inglés: #hole,
simbolizado por h") carregado positivamente na banda de valéncia e de
um excesso de elétrons na banda de condugdo, conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 1 [72, 73].

Figura 1. Representacdo esquemadtica simplificada de reagdes redox
fotocataliticas ocorrendo na superficie de uma particula de TiO,. Em sistemas
PVG, o acido férmico atua como um eliminador de lacunas para minimizar a
recombinagdo direta de elétrons e lacunas liberadas das bandas de condugdo
(CB) e valéncia (VB) do TiO,, respectivamente [65].

Ox Red

O par elétron(e’)/lacuna(h”) pode liberar a energia armazenada
em forma de calor ou reagir com os receptores e doadores de elétrons
que se encontram na superficie do semicondutor (TiO,) e assim sdo
capazes de catalisar reagcdes quimicas, oxidando compostos organicos a
CO; e H,0O e reduzindo metais ou outras espécies [72, 73]. Amal et al.
[73-76] investigaram esse fenomeno em detalhes, usando espectroscopia
Raman e outras técnicas, eles concluiram que o acido féormico, bem
como Se(IV) e Se(VI) sdo absorvidos no TiO,. O ion formiato é um
eliminador de lacunas eficiente que pode formar radicais redutores por
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eliminacdo de "OH. Uma série de reagdes foram propostas, conforme
apresentado nas reagdes 5 a 9:

TiO, 5 e, + hi, )

Se0; + 3H"+ 2e” — HSeO; + H,0 (6)
HSe0; + SH™ + 4e” = Se' + 3H,0 Q)
HC00™ + 2h*— co,+ HY ®)
HCOO™ + "OH—C0, + H,0 )

Quando ndo ha mais Se(IV) na solugdo, nenhuma espécie
presente esta disponivel para capturar elétrons da banda de condugéo do
TiO,, enquanto as lacunas foto geradas continuam a ser capturados pelo
redutor. Assim, os elétrons que se acumulam no TiO, sdo entdo capazes
de reduzir o selénio para SeH, [77]:

Se + 2H* - SeH, (10)

Observou-se que a absor¢do de Se(VI) na superficie do TiO, é
influenciada pelo pH da solucdo devido a absor¢ao competitiva entre os
ions Se(VI) e formiato [73, 76]. Esta influéncia foi verificada também
por Sun et al. [77], que constataram que as intensidades de sinal de
Se(IV) e Se(VI) diminuiram significativamente em pH maior que 5. Guo
et al. (2003) também descobriram que a acidez ideal era em pH menor
que 5 em seu sistema sem TiO, [19, 69].

Outra observagdo ¢ que a presenca de oxidantes na solucdo de
reacdo permanece prejudicial para a eficiéncia geral de PVG, pois
podem atuar como inibidores de reagdes radicalares, onde em reagdes
secundarias combinam-se com os radicais de interesse reduzindo assim
o rendimento do produto desejado.

Em uma maneira similar, a redu¢do fotocatalitica do mercurio foi
realizada na presenca de TiO, com especulagdes de que a redugdo direta
por e, ocorre para liberar Hg elementar [65].

O Hg foi um dos primeiros elementos a ser submetido a PVG
usando acido férmico como precursor organico e permanece, juntamente
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com varias espécies de Hg organometalicas, o mais frequentemente
estudado, uma vez que a fotorreducdo ¢ relativamente simples e
eficiente. No caso simples de Hg®", tipicamente presente como cloro
complexo, had vdarias reacdes possiveis, incluindo um processo
fotoquimico que envolve uma reducgdo por transferéncia de carga do
ligante para o metal [21, 65, 78]:

(g-2)— bv (i—2)—
HgCl ™™™ = Hgcl P~ + -l (11)
2HgCI"*" — Hg" + HgCl"™"~ (12)

Na presenca de acido acético ou férmico em uma concentracao de
5% (v/v), os complexos ligados também podem dar origem a redugdes
de transferéncia de carga de ligante para metal, tais como [21, 65, 78]:

hv
Hg(RC00), — Hg" + 2C00"+ 2'R (13)
Um conjunto semelhante de reagdes pode ocorrer para espécies

como o cloreto de metilmercurio, que também sofre PVG na presenca
de acidos formico e acético [21, 65, 78]:

CH, — Hg(I1)Cl >-CH, + Hg(1)Cl (14)
2Hg(ICl'—+Hg;* + 2Cl (15)
HgZ 5 2H g™ (16)

‘CH, + Hg(I)cl - Hg® + CH,CI (17)

A evidéncia de tais reagdes radicalares foi proporcionada por Yin
et al. [79], que mostrou que a oxidacdo do mercaptoetanol no meio de
reacdo resultou na producdo de um éster de dissulfeto ciclico com
reducdo correspondente de espécies inorganicas e de metilmercurio.

No caso da PVG do niquel, apenas uma espécie volatil foi
relatada, o tetracarbonil niquel (Ni(CO),), confirmada por Guo et al.
[80] em um trabalho no qual usaram cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa(GC-MS) para identificar as espécies volateis
geradas pela irradiagdo UV de uma solugdo contendo sal de niquel e
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acido formico. Os padrdes de fragmentacdo resultantes estavam em
concordancia com o espectro de massas anteriormente relatado de
Ni(CO)4 [80]. Portanto, o caminho possivel para a geragdo de Ni(CO),
foi provavelmente baseado no fato de que os radicais foto-gerados
poderiam se comportar como precursores para a espécie redutora, que
desempenha um papel na redugdo de Ni(Il) para Ni’, conforme
demonstrado na equagdo 18. Embora tenha sido relatado anteriormente
que para a decomposi¢do do acido féormico o processo descrito pela
Equagédo 1 tenha ocorrido com uma frequéncia seis vezes maior do que
o processo descrito pela Equacgdo 2, a reacdo de Ni com CO ¢ conhecida
por ocorrer muito rapidamente (processo de Mond), resultando em
rapido consumo do CO fotocomposto, e isso pode acelerar
substancialmente a reacdo descrita na Equagao 2. Portanto, a geragdo de
Ni(CO),4 pode ocorrer seguindo as equacdes 18 e 19 [80, 81]:

Ni** + espéciesredutoras(radicais) — Ni2, (18)

Ni2 + 4C0 - Ni(C0), (19)

A foto-reducdo de outros elementos continua a ser explorada
juntamente com a otimizagdo de condigdes para sua geracdo e deteccdo.
Entretanto, sabe-se que H,, CO, CH4, CO,, CH;0H, C,Hs e outros,
podem ser produtos finais estaveis da fotolise dos acidos acético e
formico. Também se tem conhecimento da existéncia de espécies
intermediarias, tais como os radicais reativos ‘H, "CH3, ‘R e ‘COOH (e
provavelmente anions radicais ‘COQ’). Ha o pressuposto de que
espécies volateis dos metais sejam formadas com base em combinagdes
desses metais com os radicais gerados por acidos organicos de baixa
massa molar quando estes sdo submetidos a irradiagdo UV. Vale
ressaltar que, ndo ha relatos na literatura de possiveis mecanismos para a
geracdo fotoquimica de vapor que ndo envolvam radicais [21, 65, 78].

Embora o processo que ocorre durante a geragdo fotoquimica de
vapor seja de dificil compreensdo, a técnica de PVG, como ferramenta
analitica de introdugdo de amostra, ¢ muito simples e possui diversas
vantagens potenciais. Seu uso se faz interessante principalmente quando
se trata de analises envolvendo amostras complexas, pois como a técnica
de PVG viabiliza a volatilizagdo do analito, ¢ possivel separar o analito
da matriz da amostra, o que acarreta em um ganho de seletividade. Além
disso, a PVG possui outras vantagens que incluem a auséncia de agentes
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redutores especificos, o que resulta na diminui¢do do custo da técnica e
elimina uma potencial fonte de contaminagdo, viabiliza a alta eficiéncia
de introducdo da amostra, além da flexibilidade da técnica que permite a
possibilidade de acoplamento com varias técnicas de quantificagdo [17,
57, 65, 70], por exemplo, ICP-MS [25], espectrometria de fluorescéncia
atomica (AFS) [22], espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) [82], espectrometria de absor¢io
atdmica (AAS) [19], cromatografia gasosa (CG) [83] e cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) [84].

A técnica de PVG tem avangado nos ultimos anos, permitindo a
aplicacdo a elementos que anteriormente eram analisados por métodos
baseados na geracdo quimica de vapor (CVG) e, ainda, se estendendo
para a determinacdo de metais de transi¢do e ndo-metais, assim
ampliando as aplica¢cdes de métodos baseados na geragdo de vapor. Na
literatura, ha relatos da aplicagdo da PVG para a analise quantitativa de
elementos como As [85], Br [86], Bi [22], Cd [87], Co [88], Cu [89], Fe
[90], Hg [91], 1 [92], Ni [92], Os [94], Pb [95], Sb [96], Se [97], Sn [98]
e Te [18]. Dentre estes, um ntimero maior de publicagdes refere-se a
determinacdo de Hg e Se e de suas espécies.

Como ja citado anteriormente, aprimeira proposta para o emprego
da PVG ¢ usualmente associada ao trabalho de Guo et al., que em 2003
[19] utilizaram a radiacdo UV e a espectrometria de absor¢do atdmica
com atomizac¢do em tubo de quartzo aquecido para a determinagdo de
selénio em agua de rio. Os autores observaram que na presenga de
solugdes de acido organicos de baixa massa molar o selénio inorganico
no estado de oxidacdo 4+ era convertido por irradiagdo UV para
espécies volateis de selénio. Foram investigadas também as condigdes
Otimas para a geracdo fotoquimica de vapor para o Se ¢ ainda as
possiveis interferéncias causadas por espéciesconcomitantes. Além
disso, foi efetuada a identificacdo dos produtos volateis utilizando a
analise por CG-MS, revelando que o selénio inorganico foi convertido
em SeH,;, SeCO, (CH;3),Se e (CH3;CH;),Se na presenca de acido
férmico, acético, propidnico e maldnico, respectivamente [19].

A utilizagdo da PVG acoplada a técnica de GF AAS também
mostra-se uma boa opgao e foi descrita por Zheng ef al. [99]. Os autores
determinaram ultra-tragos de niquel em amostras ambientais certificadas
por meio de injegdo em fluxo. Foi realizado um estudo sobre a utilizagio
de diferentes modificadores para capturar o niquel gerado, que mostrou
ndo ser necessario. Estes estudos foram realizados com varias amostras
ambientais certificadas e utilizando-se acido féormico como precursor
orgénico, sendo relatada uma eficiéncia de geragdo da ordem de 35%.



43

Todas as determinag¢des foram concordantes com os valores certificados
indicados e a precisdo obtida ficou em torno de 3%.

O desenvolvimento de um método usando a geracdo de carbonil
induzida por UV como introducdo da amostra para a determinagdo de
ultra-traco de Ni por AFS foi descrito por Liu et al. [81]. O método
proposto foi aplicado a andlise de trés materiais de referéncia
certificados (dgua, cabelo humano e chd) e duas amostras de acidos
organicos para rastreio de niquel, apresentando bons resultados
analiticos. Interferéncias causadas por ions de metais de transi¢do
comuns, ions de metais nobres e acidos minerais também foram
investigadas e concluiu-se que os acidos HNO;, HCI, HCIO4 ¢ H,SO4
suprimiram os sinais de forma acentuada. O mesmo comportamento
também foi observado em solucdes contendo sais dos mesmos anions
dos acidos estudados.

Visando a determinac@o de Ni em amostras de agua e solo com o
auxilio da PVG, Biiylikpmnaret al. [93] desenvolveram um método
utilizando um sistema de PVG em batelada, no qual o separador gas
liquido foi imerso em um banho ultrassénico antes da insercdo das
espécies volateis de Ni em um espectrometro de absor¢do atomica. O
uso do banho ultrassénico teve como objetivo aumentar a eficiéncia de
separagdo das espécies volateis. Também realizaram uma investigagcdo
referente ao efeito de Co, Cd, Cu e Pb sobre a eficiéncia da produgio
fotoquimica de espécies volateis de Ni, revelando que esses elementos
ndo influenciaram o sinal analitico observado.

A necessidade da adigdo de acidos orgénicos de baixa massa
molar ¢ frequentemente relatada para promover a geracdo de compostos
volateis por PVG, porém nem sempre essa adicdo € necessaria, como
observado por Liu et al. [100]. Os autores propuseram um método
simples de determinacdo de Hg em amostras de vinho e licores, que
apresentam no minimo 10% (v/v) de etanol em sua composicdo,
eliminando a necessidade de adicionar precursores organicos para a
geragdo de vapor do analito. Foram comparados os resultados obtidos
com a geragdo quimica de vapor e os resultados foram concordantes.

O uso da PVG associada com a técnica de ICP-MS ¢€ atrativa,
pois fornece excelente poder de detecgdo e elevada frequéncia analitica.
Grinberg e Sturgeon [101] avaliaram vérias técnicas de preparagdo de
amostras para a determinacdo de iodo usando a geragdo fotoquimica
através da irradiagdo por UV usando como técnica para detec¢do o ICP-
MS com célula de reacdo dinamica. O sistema utilizado foi uma
combina¢do de cdmara de nebulizacdo com fotolise UV, no qual o
aerossol produzido por um nebulizador concéntrico foi introduzido na
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camara ciclonica iluminada por uma ldmpada de mercurio de 6 W
colocada axialmente a camara. Os autores mostraram que utilizando o
método proposto, com a introducdo da amostra através da PVG para o
iodo a partir de uma solucdo 5%(v/v) de acido acético, ocorreu um
aumento na sensibilidade em até 25 vezes em comparagdo com a
nebuliza¢do convencional. Esse trabalho foi interessante, pois o iodo
sofre de baixa eficiéncia de ionizagdo ¢ efeitos da matriz. Como
resultado, ¢ dificil encontrar métodos aplicaveis para analises de rotina,
especialmente quando concentra¢gdes de iodo ultra-trago devem ser
obtidos; logo, as caracteristicas de desempenho analitico necessarias
para a determinagdo de iodo requerem a utilizacdo de técnicas de
introdu¢do de amostras bem adaptados para amplificar o poder de
deteccao [92,101].

A primeira aplicagdo de um sistema em linha incorporando a
PVG com dilui¢do isotopica para a deteccdo por ICP-MS foi
apresentada por Zheng et al. [25]. Neste trabalho, os autores propuseram
a determinacdo de Ni, Fe e Se em amostras biologicas, acoplando um
reator fotoquimico a um instrumento de ICP-MS. Os autores utilizaram
acido formico como precursor organico e a calibragdo por diluicdo
isotopica foi adotada para a quantificagdo. Quando comparado o sistema
de introdu¢do de amostras utilizado com a nebulizagdo pneumatica,
percebeu-se uma melhora significativa na sensibilidade variando entre
27 a 355 vezes. Foi relatada a auséncia de interferéncias por ions
poliatdmicos e todas as amostras analisadas apresentaram valores
concordantes com os valores certificados para os trés elementos
determinados [25].

A combinagdo da PVG com ICP-MS foi descrita também por
Quadros et al. [18]. Os autores realizaram a analise direta de bebidas
alcoolicas para a determinagdo de Co, Ni e Te. Foi utilizado como
precursor organico uma mistura de acido féormico com 4cido acético,
afim de obter as espécies volateis dos analitos apos a exposi¢do a uma
fonte de radiacdo UV. Com a utilizacdo da PVG, os limites de detec¢dao
para Co, Ni e Te foram melhorados em 9, 35 e 3 vezes em comparagio
com a nebulizagdo pneumatica convencional [18]. O destaque deste
trabalho foi a analise direta das amostras de bebidas alcodlicas, visto
que, em ICP-MS, estes tipos de amostras requerem tipicamente digestao
a fim de eliminar os problemas associados com a analise de amostras
que contém compostos organicos. Esses problemas relacionados com a
matriz da amostra foram solucionados com a utiliza¢do da PVG.

Outro fator atraente da PVG ¢ a possibilidade desta em auxiliar
no desenvolvimento de métodos de analise de especiacdo. Liang et al.



45

[84] empregaram pela primeira vez o método de fotolise-UV em linha
catalisada por TiO, como dispositivo de reducdo em célula
eletroquimica para a geragdo de vapor como uma interface entre HPLC
e AFS visando a analise de especiagdo de selénio. Neste sistema,
espécies de selénio em uma amostra foram separadas por HPLC e
dirigidas para a unidade de fotdlise UV, em seguida, foram reduzidas
em um sistema de fotocatalise UV/TiO; e, apds a geracdo de vapor no
catodo da célula eletroquimica de fluxo e separacdo do catdlico, o vapor
das espécies de selénio foi transportado por argbnio para dentro de um
tubo de quartzo para atomizagdo por uma chama de Ar-H, e detecgdo
por AFS. Este sistema analitico foi aplicado com éxito na analise de
especiacdo de selénio em extratos hidrossoluveis obtidos a partir de
brotos de alho cultivado com diferentes espécies de selénio [84].

Quadros et al. [102] quantificaram espécies de mercurio, sendo
estas merclrio inorganico, metilmercirio (MeHg") e etilmercirio
(EtHg") em amostras bioldgicas certificadas por meio do acoplamento
PVG com a cromatografia liquida de alta eficiéncia e espectrometria de
fluorescéncia atomica (HPLC-AFS). Foi utilizado acido formico e a
cisteina em fase moével para a foto decomposicdo de compostos
organomercuriais e redugdo de Hg*" a vapor de mercurio sob irradiagio
micro-ondas/ultravioleta (MW/UV). Nanoparticulas de TiO, foram
utilizadas como catalisador do processo de fotorredugao, resultando em
um aumento na intensidade do sinal para Hg”" ¢ MeHg". O ganho de
sensibilidade, todavia, ndo foi percebido para todas as espécies de Hg e
houve deposi¢do de nanoparticulas nas paredes dos tubos do sistema
fotoquimico, o que levou os autores a abolirem o uso das nanoparticulas
de TiO,. Por fim, de modo geral, o0 método desenvolvido por Quadros et
al. mostrou-se eficiente para a determinagdo de espécies de mercurio
[102]. Tanto este trabalho quanto o apresentado anteriormente,
publicado por Liang et al. [84], utilizaram nanoparticulas de TiO,
associadas a radiacdo UV com a finalidade de catalisar o processo de
fotorreducdo, auxiliando na formacao de radicais.

As consideragoes sobre a geometria do sistema PVG sio
importantes e foram alvo de investigacdes ao logo do desenvolvimento
da técnica. Os principais componentes de um sistema PVG incluem o
fotorreator composto por uma fonte de radiagdo UV e um meio de expor
a amostra a esta radiagdo e um separador gas-liquido (GLS). De modo
geral, a avaliagdo de diferentes sistemas PVG ¢ realizada procurando
obter maior desempenho em relagdo a geragdo fotoquimica de vapor e
melhoria no transporte dos analitos ao sistema de detecgdo [65, 103].
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Uma conformacdo diferenciada para a PVG foi descrita por
Zheng et al. [104], que desenvolveram um novo reator de filme fino
com o intuito de obter um melhor desempenho na PVG. Nesse
dispositivo, foi utilizado um tubo de quartzo concéntrico com uma barra
de quartzo central vertical posicionada no seu interior sobre a qual a
amostra ¢ introduzida para produzir uma fina pelicula melhorando a
eficiéncia da geracdo de espécies volateis. O gas de arraste passa através
do tubo de quartzo promovendo o transporte destas espécies para o
ICPOES. A parte externa do tubo de quartzo concéntrico foi cercado por
uma lampada de merctirio de baixa pressdo de 0,5 m em forma de uma
bobina de quartzo operando a 20 W. Este novo sistema proporcionou
varias vantagens em relacdo ao reator convencional, como a penetracdo
mais eficiente da radiagdo UV e o aumento na eficiéncia da geragdo de
espécies volateis em relacdo a outros dispositivos de PVG. O sistema
também permitiu melhora na eficiéncia do processo de separacdo gas-
liquido, devido ao aumento na relagdo superficie/volume. Os autores
demonstraram a aplicacdo dessa técnica apenas para a determinacdo de
Fe e Ni em materiais de referéncia certificados de amostras biologicas,
obtendo resultados concordantes com os valores certificados.

Qin et al. [105] desenvolveram um método com o proposito de
melhorar a sensibilidade da determinacdo de Hg. O sistema consistiu em
conectar em sequéncia a extracdo em fase solida com a PVG e por fim
com o sistema de deteccdo, utilizando espectrometria de fluorescéncia
atomica (AFS). Também foram investigadas diferentes configuragdes do
reator fotoquimico, com mudangas na geometria da lampada UV de
19W e diferentes disposigdes e materiais dos tubos por onde a amostra
era introduzida no fotorreator.

Jesus et al. [103], também consideraram a importancia da
configuracdo do sistema PVG e buscando a maior eficiéncia da técnica
avaliaram trés modelos de l1ampadas UV e trés separadores gas-liquido
(GLS), para entdo construir o fotorreator mais adequado. Além disso,
buscando melhores condigdes para a determinacdo de Co em amostras
biologicas por ICPOES utilizando PVG, otimizag¢des foram realizadas e
algumas variaveis foram investigadas, incluindo as concentra¢des e
identidades dos acidos organicos de baixa massa molar, o pH da
solu¢do, vazdo da amostra e tempo de exposi¢do a radiacdo UV, a vazdo
do gas de arraste ¢ o modo de introdugdo da amostra (continua ou
segmentada). Outras observagdes interessantes foram realizadas neste
trabalho, como a avaliacdo do efeito decorrente da presenca de ions
concomitantes. Neste estudo, o Fe e o Cu foram selecionados devido as
suas altas concentra¢des em tecidos bioldgicos e ions nitrato devido ao
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processo de digestdo com acido assistido por micro-ondas. Na presenca
de ions nitrato, foi observado um pequeno aumento inicial no sinal com
0 aumento na concentracdo dos ions, porém a resposta diminuiu
significativamente com o aumento da concentracdo destes. Os autores
mencionaram a possibilidade de haver uma mudanga na identidade das
espécies de Co formadas, como foi observado para o Se(IV) quando a
concentracdo de NO; nas amostras variou. Ja com a adi¢do dos ions
metalicos, percebeu-se que a presenca de Cu diminuiu drasticamente o
sinal, enquanto que a adi¢do de Fe ndo modificou significativamente o
sinal para Co, possivelmente devido a presenga de compostos organicos
no contetido e sua potencial ligacdo ao Fe. Foi possivel realizar a
quantificacdo de Co nas amostras certificadas de material biolégico com
boa exatiddo e precisdo utilizando calibragdo por adi¢do de analito. Os
autores concluiram que a técnica de PVG ndo era tdo robusta como
desejada para aplicacdes em amostras reais (amostras geologicas ou
biolégicas) e as condigdes experimentais para cada matriz
provavelmente requerem otimizagdes.

Enfim, nota-se que a PVG constitui um campo de pesquisa
emergente em quimica analitica e pode proporcionar uma alternativa
interessante & CVG devido a sua simplicidade, versatilidade e relagdo
custo-beneficio. A PVG possibilita, ainda, a analise de especiagdo com
ou sem separacdo cromatografica, utiliza de artificios analiticos mais
"verdes" na maioria dos casos e também possibilita a deteccdo de um
maior nimero de elementos, se comparada a CVG [22, 57, 65].

De acordo com os trabalhos publicados sobre a PVG, esta técnica
nao ¢ isenta de interferéncias. A presenca de oxidantes comuns,
incluindo oxigénio dissolvido, ions nitrato e nitrito suprimem a
eficiéncia da geragdo de vapor para diversos elementos, assim como a
presenga de alguns metais de transi¢do [17, 65]. Em decorréncia das
dificuldades encontradas para a PVG, ainda existem poucas aplicacdes
para amostras reais, pois a composi¢do frequentemente desconhecida
destas amostras representa desafios significativos para a analise com o
auxilio da PVG [65, 103].

A quantificacdo associada a PVG também aparece como um
desafio. Resultados exatos sdo geralmente alcangados usando técnica de
calibracdo por adigdo de analito ou por diluicdo isotopica, quando
utilizada a técnica de ICP-MS para detecgdo. Essas alternativas tendem
a compensar efeitos de matriz. Normalmente, apenas as matrizes de
amostras mais simples, como as de aguas naturais, podem ser analisadas
usando uma abordagem de calibragdo externa. Entretanto, apesar das
dificuldades encontradas e devido ao fato do numero de publicac¢des
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referentes ao assunto ainda ser relativamente pequeno, a técnica de PVG
apresenta um enorme potencial e para progredir ainda mais como
técnica analitica de introducdo de amostras mais investigacdes a respeito
da técnica ainda sdo requeridas [17, 65].
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Verificar a viabilidade da aplicagdo da geracdo fotoquimica de
vapor como alternativa aos sistemas convencionais de introducdo de
amostras introdugdo por ICP-MS para determinagdo de Ag, As, Co, Ni,
Pd e T, com vistas a aplicagdo para analise de lixiviados de residuos de
borra oleosa, fazendo-se o uso de um reator fotoquimico de
configuragdo simples.

3.2. Objetivos especificos

Os objetivos especificos associados a este trabalho de tese
resumem-se em:

1. Avaliar o tipo e a concentracdo do precursor organico utilizado
na geragdo fotoquimica de vapor;

ii. otimizar o tempo de exposi¢do a radiagdo UV para a geragdo
fotoquimica de vapor de compostos volateis de Ag, As, Co, Ni, Pd e Tl
com padrdes aquosos € com as amostras lixiviadas em pH 2,88 e 4,93;

iii. investigar o uso de fotocatalisadores na eficiéncia da reacado
fotoquimica dos elementos investigados;

iv. avaliar interferéncias, em particular causadas pela presenca de
espécies i6nicas em fase condensada;

v. investigar diferentes estratégias de calibragdo para a analise
quantitativa;

vi. estabelecer os parametros analiticos dos métodos;

vii. determinar quantitativamente elementos-tragco nas amostras
selecionadas através da geracdo fotoquimica de vapor acoplada a técnica
de ICP-MS.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. INSTRUMENTACAO

Os estudos foram desenvolvidos utilizando um espectrometro de
massa com plasma indutivamente acoplado modelo ELAN 6000 Perkin
Elmer-SCIEX (Thornhill, ON, Canad4), equipado com nebulizador de
fluxo cruzado e cdmara de nebulizacdo de dupla passagem (Scott). As
medigdes foram realizadas através do monitoramento dos iso6topos
107Ag, 75As, 59Co, ONi, 106Pd, 29T] ¢ os sinais obtidos representam as
intensidades integradas dos analitos (area de pico). No instrumento de
ICP-MS, o gas argonio com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo
Paulo) foi utilizado como gas de suporte para o plasma e gas de
carreador. As condi¢des de operacdo do ICP-MS estdo resumidas na
Tabela 1.

Tabela 1. Parametros operacionais do instrumento de ICP-MS para introdugdo
de elementos usando PVG.

Parametro Caracteristica
Poténcia de RF 1100 W
Vazio de Ar (L min ')

Principal 15

Secundaria 1,0

Carreador 0,8
Cones

Amostrador/skimmer Pt
Leituras/replicata 150
Replicatas 3
Dwell Time 50 ms
Modo Auto lens On
Voltagem do detector (V)

Pulso 1600

Analégico -2600
Modo de operacao do detector Dual

Para o preparo das amostras pelo processo de lixiviagdo foi
empregado um agitador rotatério modelo TE-743 da TECNAL (Sao
Paulo, Brasil). O pH das solug¢des foi medido usando um phmetro da
Quimis (Sao Paulo, Brasil).
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4.1.1. Fotorreator

O sistema PVG ¢é composto por duas lampadas UV operando a 40
W, emitindo em um comprimento de onda de 254 nm e com
comprimento de 1,0 m (Cole Parmer, Vernon Hills, IL, EUA). Um
capilar de quartzo feito em laboratorio disposto no topo da lampada de
UV, com volume interno total de 6,6 mL, 0,4 cm de didmetro ¢ 1,0 m de
comprimento foi utilizado. Um separador gas-liquido (GLS) de trés vias
e uma bomba peristaltica (IPC, Ismatec, Wertheim, Alemanha) foram
acoplados ao sistema. O sistema do reator de PVG esta representado na
Figura 2.

Figura 2. Representa¢do esquematica do sistema de PVG.Adaptado de [18]
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Figura 3. Imagens ilustrativas do sistema de PVG-ICP-MS utilizado
nos experimentos.

Fonte: Acervo pessoal, 2016.
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4.2. REAGENTES E AMOSTRAS

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Agua
deionizado com uma resistividade de 18,2 MQ cm foi produzida em um
sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Solugdes de padrdes
de Ag, As, Co, Ni, Pd e Tl foram preparadas diariamente por diluicao
gradual de solugio estoque de 1000 mg L™ (Spex Industries, Edison,
EUA). Para o estudo de potenciais cations interferentes, solugdes
padroes de Al, Co, Cu, Fe, Pb, Fe, Cu, Na e Ca foram preparadas
efetuando dilui¢des apropriadas a partir de solugdo de 1000 mg L
(Spex Industries). A influéncia do sinal analitico pela presenga
dos anions NO5, CI, SO,, PO,> também foi investigada, para isso
foram usadas solugdes contendo HNO;, NaNOs;, HCI, NaCl, H,SO,,
Na,S0,4, H3PO, e KH,PO,4. O acido nitrico 65% (Merck, Sdo Paulo,
Brasil) e acido cloridrico 37% (Dindmica, Sdo Paulo, Brasil) foram
purificados pela destilacio dupla em destilador de quartzo (Kiiner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha), com aquecimento abaixo do
ponto de ebuligdo. Hidroxido de sodio (Carlo Erba, Mildo, Italia),
nitrato de sddio (Nuclear, Sdo Paulo, Brasil), cloreto de soédio (Carlo
Erba, Mildo, Italia), sulfato de so6dio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil),
acido sulftrico 97% (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), fosfato de potassio
monobasico (Nuclear) e acido fosforico 85% (Synth, Sao Paulo, Brasil).

Para a quantificacdo por diluicdo isotdpica, utilizou-se o padrao
isotopico enriquecido com °'Ni (92% de *'Ni e 4,3% de “*Ni) da VHG
Labs (Manchester, EUA). A composi¢do isotopica do material
enriquecido foi verificada por andlise em ICP-MS. A solucdo de
trabalho contendo o isdtopo enriquecido *'Ni (spike) em uma
concentracdo de 500 pg L™ foi preparada diariamente por dilui¢do da
solugdo estoque de 10 mg L™

Acido acético glacial (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), acido
formico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e hidroxido de sédio (Carlo
Erba, Mildo, Italia) foram utilizados para preparagdo e dilui¢do da
amostra. A solugdo extratora a pH 2,88 foi obtida por diluigdo de 5,7
mL de 4cido acético glacial para 1,0L com agua deionizada. A solugdo
de extrag¢do a pH 4,93 foi obtida de forma semelhante, adicionando-se
5,7 mL de acido acético e 64,3 mL de NaOH 1,0 mol L' 4 amostra antes
de avolumar com agua deionizada até o volume de 1,0L. Estes volumes
utilizados foram adaptados da norma, uma vez que ela descreve o
procedimento para um volume final de 2,0 L. As solugdes padrao e
amostras lixiviadas foram diluidas em acido formico e acido acético até
que fossem atingidas as concentragdes otimizadas. Foram utilizados
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frascos de polipropileno (BD, Franklin Lakes, NJ, EUA) para preparar
todas as solugdes.

Para o estudo dos catalisadores foram utilizados nanoparticulas
de TiO, (cerca de 80% da fase anatase e 20% da fase rutilo), CaTiO; e
anatase TiO, cedidos pelo Laboratério de Materiais Vitroceramicos
(VITROCER) do Departamento de Engenharia Mecénica (EMC) da
Universidade Federal de Santa Catarina-UFSC.

Amostras de borra oleosa oriundas de polos petroquimicos foram
utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

4.2.1. Preparo da amostra

O processo de lixiviagdo para amostras de borra oleosa foi
realizado de acordo com a NBR ISO 10005:2004 [8]. Foram utilizadas
trés amostras de borra oleosa, cada amostra foi preparada em triplicata,
onde cerca de 50 g da amostra foram misturados com 1,0 L da solucao
extratora, tanto em pH 2,88 quanto em 4,93. A mistura foi submetida a
agitacdo por rotagdo a 30 £ 2 rpm durante 18 h. Apds este periodo, as
solug¢des foram filtradas a vacuo com um filtro de acetato de celulose
com poros de 0,45 um (Sartorius, Aubagne, Franga) e os filtrados foram
armazenados para posterior analise. As solugdes branco foram
preparadas de forma semelhante e analisadas em paralelo a cada medida.

4.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O funcionamento do sistema PVG ocorreu da seguinte maneira:
1,0 mL das amostras e padrdes de calibragdo foram inseridos em fluxo
com o auxilio de uma bomba peristaltica e conduzidos para o fotorreator
composto por uma lampada de emissdo UV 254 nm sobre a qual foi
disposto um capilar de quartzo formando sobre a superficie da lampada
UV uma “bobina” de reacdo. Apds o contato com a radiacdo UV, a
solugdo resultante foi conduzida a um separador gas-liquido de trés vias
e as espécies volateis dos analitos foram introduzidas no ICP-MS por
uma vazao constante de argonio. Foram otimizados os pardmetros como
a natureza e concentragdo dos acidos organicos de baixa massa molar,
usados como precursores organicos na PVG, e o tempo de exposi¢do a
radiagdo UV e vazdo do Ar - gés de arraste.

Para as otimizagdes, foram requeridas solugdes contendo 80 pgl’
' de padrdo do analito e solugdes contendo aliquotas de 7,0 mL da
amostra com adicdo de padrio do analito. Ambas solugdes foram
diluidas com concentragdes apropriadas de acido acético e acido
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férmico e avolumadas para 15,0 mL usando &gua deionizada. A
influéncia de algumas espécies na resposta dos analitos foi investigada
utilizando solugdes de 80 pg L™ de padrdo do analito com adi¢do de
acido acético a 15% v/v e acido formico a 15% v/v, e adicionando
concentragdes variadas dos possiveis interferentes.

Devido a auséncia de material de referéncia certificado de borras
oleosas ou amostras similares, os resultados obtidos por PVG-ICP-MS
foram comparados os obtidos por ICP-MS, com introdu¢do das amostras
com um nebulizador de fluxo cruzado. Para avaliar a exatiddo do
método, testes de adigdo e recuperagdo foram também aplicados. O
método de adig¢do padrido, o método de calibrag@o por padrdes externos e
o método de calibragdo por diluicdo isotdpica foram utilizados para a
analise das amostras lixiviadas de borra oleosa por PVG-ICP-MS.

Todos os resultados obtidos foram realizados, no minimo em
triplicata. Foram analisadas solugdes de “branco” em paralelo a cada
condicdo estudada e a cada amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. AVALIACAO DO TEMPO DE EXPOSICAO A RADIACAO UV

Viarios estudos mostram que o tempo de irradiagdo a luz UV tem
um efeito significativo sobre a resposta analitica e observa-se que este
parametro ¢ diferente para varios elementos ou até mesmo para o
mesmo elemento, dependendo do meio em que se encontra; €, ainda,
dependente da configurac@o do reator fotoquimico [22, 80, 99, 103].

O tempo de exposi¢do a radiagdo UV determina principalmente o
tempo de residéncia da solugdo analisada no reator fotoquimico e a
eficiéncia da reagdo induzida pela geracdo de radicais. Logo, o tempo
em que a amostra ¢ mantida sob a luz UV foi avaliada expondo
aliquotas de 1,0mL das solucdes a regido de irradiagdo UV, no intervalo
entre zero a 446 s. Neste estudo, as amostras e a solugdo padriao foram
preparadas contendo 80 pg L™ dos analitos em meio de 4cido acético e
formico a concentragdes de 15% v/v cada. Os resultados obtidos para a
otimizac¢do do tempo de exposicao a radiagdo UV estdo apresentados na
Figura 4, na qual o sinal foi normalizado em relag@o ao sinal de maior
intensidade referente a cada um dos elementos investigados e as barras
de erro representam o desvio padrao com base em medidas triplicadas.

Figura 4. Efeito do tempo de irradiacdo UV nos sinais analiticos obtidos para
Ag (A), As (B), Co (C), Ni (D), Pd (E) e Tl (F) em amostras de borra oleosa
lixiviadas a pH 2,88 ("‘) e 4,93 (*) (enriquecido com 80 pg L™ para cada
analito) e em solugdo aquosa com uma concentracio de 80 ug L™'(-lF). Todas
as solugoes foram diluidas em meio de acido acético e acido formico com uma
concentragdo de 15% v/v cada.
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Os resultados na Figura 4 demonstram que Ag, Pd e Tl possuem
comportamentos semelhantes frente ao processo fotoquimico. Para estes
elementos, um menor tempo de exposicao a radiagdo UV foi requerido
para obten¢do de sinais maximos a partir de solu¢des aquosas e do
extrato lixiviado a pH 2,88. Todavia, sob estas circunstancias, as
medig¢des resultaram em uma imprecisdo notoriamente maior, sugerindo
que as espécies formadas sob estas condi¢cdes eram instaveis e,
possivelmente, incapazes de serem adequadamente carreadas para a
tocha do instrumento de ICP-MS. Curiosamente, para o extrato obtido
em pH 4,93, periodos de irradiagdo maiores foram necessarios para a
obten¢do de sinais mais pronunciados, com a observagdo de um
comportamento quase linear entre tempo de irradiacdo e sinal relativo.
Aparentemente, sob a manuten¢do de condi¢cdes de pH menores ha a
competi¢do entre a absor¢do do produto volatil gerado e o seu transporte
até o GLS, resultando na imprecisdo observada. Sob condi¢des de pH
relativamente maior (4,93), a menor capacidade de absorg¢do das
espécies produzidas pela reagdo fotoquimica resulta também em uma
demanda maior por tempo de irradiacdo para a producdo eficiente de
espécies volateis. Esta menor eficiéncia refletiu-se na menor
sensibilidade relativa inerente as diferentes condi¢cdes de pH. Em
condi¢des de pH menores (extrato obtido a pH 2,88 e solugdo aquosa), a
sensibilidade foi cerca de 180 a 1200% superior a obtida em pH 4,93. O
motivo para este decréscimo de sensibilidade observado com o aumento
do pH, ainda que especulativo, pode residir na maior dificuldade de
fragmentagdo das espécies acidas. Nestas condigdes, os acidos estardo
distribuidos mais significativamente como seus conjugados anidnicos,
resultando em uma menor eficiéncia de degradagcdo em decorréncia da
irradia¢do com fotons UV.

A geragdo de espécies volateis de prata, possuem
comportamentos distintos para as trés solu¢des avaliadas. Para a solugdo
contendo apenas o padrdo de prata com os acidos organicos o melhor
tempo de exposicdo a radiacdo UV foi de 42 s, j4 para a amostra
lixiviada em pH 2,88 com adicdo de acidos organicos o melhor tempo
de exposigdo foi de 113 s, e por fim, para a amostra lixiviada em pH
4,93 quanto maior o tempo de exposi¢do maior a geracdo de espécies
volateis do analito, por isso o tempo 6timo foi de 446 s. Infelizmente, os
sinais em termos de valores para a Ag utilizando a PVG nao foram
notaveis, pelo menos ndo tanto quanto o esperado, além disso, houve
perda na precisdo em alguns pontos do estudo. Nas condigdes 6timas de
tempo de exposi¢do as intensidades de sinais foram de
aproximadamente 11000 cps para a solugdo contendo o padrio aquoso
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em meio dos acidos organicos, para a amostra lixiviada em pH 2,88 com
adicdo de 4acidos organicos a intensidade de sinal foi de
aproximadamente 19000 contagens, ¢ para a amostra lixiviada em pH
4,93 foi por volta de 7000 contagens.

Guo et al. [62] (2004) mostraram a viabilidade da geragao
fotoquimica de vapor para a Ag, utilizando solugdo padrio do analito
em meio de acido acético e acido formico, por ICP-TOF-MS por meio
de um sinal transiente. A maior resposta foi obtida com um tempo de
exposicdo de 800 segundos, porém, os autores verificaram que apesar do
&xito na geragdo fotoquimica de vapor de Ag os sinais obtidos foram
muito ruidosos, implicando que os compostos formados sdo instaveis.
Sinais ruidosos também foram encontrados no trabalho aqui
desenvolvido, e a instabilidade das espécies geradas explica a precisao
prejudicada dos resultados.

Para o As, Figura 4 (B), as trés solugdes avaliadas apresentaram
uma tendéncia similar em relacdo ao melhor tempo de irradiagdo UV,
onde, para as solugdes contendo o padrio, a amostra lixiviada em pH
2,88 e lixiviada em pH 4,93 os melhores resultados foram num tempo de
exposicdo de 229, 229 e 446 segundos respectivamente. Ou seja, as
espécies volateis foram geradas mais lentamente, resultando em tempos
de exposi¢cdes maiores a irradiagdo UV. Guo et al (2004) [62],
revelaram que, no caso do arsénio, por exemplo, o tempo de irradiagio
estd relacionada com os precursores organicos selecionados, isto é,
quanto maior a cadeia carbdnica do acido organico utilizado como
precursor na PVG maior o tempo de irradiacdo UV necessaria. Eles
revelaram que quando utilizado acido férmico o tempo de irradiagdo
otimo para o As foi de 20 s, mas que foram necessarios 300 a 400 s
quando utilizados acidos acético ou propidnico.

Ja para o Co, Figura 4 (C), o tempo adequado de exposi¢do a
radiagdo UV foi de 446 s, tanto para o padrdo quanto para as amostras
lixiviadas, sendo que a formacdo de espécies volateis de Co aumenta
significativamente a partir de 150 s de irradiagio UV. Deng e
colaboradores (2010) [88] consideraram que a geracdo foto induzida do
radical ‘CO ¢ mais dificil do que do radical H, por isso elementos
formadores de hidreto, de modo geral, necessitam de menos tempo de
exposicdo a radiacdo UV para a formagdo de seus hidretos volateis, no
entanto, foi percebido que mais de 100 s sdo requeridos para a geragao
de compostos carbonil. Jesus et. al, (2016) [103] também constataram
que compostos volateis de Co necessitam de maiores tempos de
exposicao.
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Na Figura 4 (D), ¢ mostrada a influencia da irradiacdo UV na
formagdo de espécies volateis de Ni. Nota-se que nas amostras, a
geragdo fotoquimica de espécies volateis de Ni aumentou quando foi
prolongado o tempo de exposi¢do a irradiacdo UV, j& para o padrio
aquoso, a formagdo da espécie volatil de niquel aumenta até 65 s de
exposicdo e decresce drasticamente ap6s 95 s. O comportamento
divergente entre as amostras lixiviadas e o padrao aquoso ocorre devido
a possiveis reagdes com os componentes da matriz da amostra, logo,
necessitando de um tempo de irradiagdo maior para a geragao da espécie
volatil de niquel.

Na formagio de espécies volateis de Pd por PVG, Figura 4 (E), os
sinais transientes obtidos foram ruidosos, assim como os observados
para a Ag, sendo um indicativo da instabilidade das espécies volateis de
Pd fotogeradas. O comportamento da geracdo de vapor para o Pd na
solugdo padrdo e para as amostras lixiviadas em pH 2,88 foram
similares, porém a amostra lixiviada em pH 4,93 apresentou
comportamento antagénico em relacdo elas. Na solucao do padrio de Pd
em meio de acido formico e acético o melhor tempo de exposigéo foi de
78 s, e para a amostra lixiviada em pH 2,88 em meio dos mesmos
acidos, o tempo de exposi¢do 6timo foi de 95 s. Ja para a amostra
lixiviada em pH 4,93 em meio de acido formico e acético, a geragdo de
vapor de Pd foi mais eficiente com o aumento do tempo de exposicao.

Para o TI, Figura 4 (F), os sinais obtidos também se apresentaram
ruidosos, prejudicando a qualidade do estudo, além disso, a eficiéncia da
geracdo de vapor para este elemento nio foi satisfatoria, resultando em
intensidades de sinais limitadas. As intensidades foram de
aproximadamente 6000 cps para o padrdo de TI e tempo de irradiagdo de
78 s, 1100 cps para a amostra lixiviada em pH 2,88 num tempo de
irradiacdo de 60 s e 2500 cps para a amostra lixiviada em pH 4,93 em
um tempo de exposi¢do de 446 s, todas as solugdes em meio de acidos
formico e acético. E provavel que a auséncia de publicagdes em relagio
a geracdo fotoquimica de vapor para o Tl é devida a baixa eficiéncia da
geracdo fotoquimica de vapor e baixa estabilidade do sinal analitico.

Para todas as solugdes analisadas ndo foram observados sinais
sem irradiagdo UV, o que apdia a teoria de que a luz UV ¢ essencial
para a geragdo de vapor quimico. Para estudos posteriores foi adotado
como condigdo compromisso um tempo de exposicdo a radiagdo UV de
150 s com vazdo da amostra correspondente a 1,8 mL min™. No tempo
selecionado, de modo geral, os sinal analitico obtidos foram satisfatérios
e este tempo ndo compromete tanto a frequéncia analitica do método.
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5.2. AVALIACAO DA VAZAO DE GAS CARREADOR

O fluxo de gas carreador € responsavel por purgar as espécies
volateis dos analitos da solugdo no separador gas-liquido e transportar a
fase gasosa para o ICP. No ICP-MS, o gas carreador usado no processo
de nebulizacdo (Ar), ou seja, na formacao de aerossol em nebulizadores
pneumaticos, foi desviado para o separador gés-liquido para efetuar o
transporte dos vapores produzidos devido as reagdes de PVG para o
ICP-MS. A avaliagdo do efeito da vazdo do gas carreador (Ar) no sinal
analitico foi investigada na faixa entre 0,6 - 1,0 L min”' utilizando
padrdes dos analitos em meio de acido acético e acido formico em
concentracdes de 15% v/v cada. Os resultados estdo apresentados na
Figura 5.

Figura 5. Influéncia da vazéo do gas carreador nos sinais obtidos para Ag (1),

As (—@), Co ( ), Ni (-@-), Pd (7~ ) e Tl (<1) em solugdes contendo
padrdo aquoso mais os acidos acético e formico em concentragdes de 15% v/v
cada, utilizando RF de 1100 W, tempo de exposicdo a radiagdo UV de 150 s.

Sinal normalizado

0,0 T T T T T T T T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Vaz3o do gas carreador (L min™)

Os resultados demonstraram que, sob condigdes de baixa vazdo
(0,6-0,7 L min™), o processo de separagio gas-liquido era ineficiente,
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levando a formagdo de sinais com intensidades inferiores. As vazoes
crescentes foram, portanto, foram avaliadas, ¢ um sinal maximo foi
observado na faixa de 0,8-0,9 L min”. O uso de vazdes maiores resultou
em uma precisdo reduzida, o que provavelmente pode ser atribuido a um
aumento na turbuléncia do fluxo e a nitidez do sinal transiente. Logo, foi
adotada a vazdo de 0,8 L min™, para o transporte dos analitos para o
plasma.

5.3. AVALIACAO DA NATUREZA E DA CONCENTRACAO DOS
ACIDOS ORGANICOS

Em trabalhos envolvendo a PVG foram relatados que as
eficiéncias da geracdo fotoquimica de vapor para a maioria dos
elementos foram dependentes do tipo de precursor orgdnico, os mais
comumente utilizados sdo acido organico de baixa massa molar, e
também da sua concentracdo, fato também constatado neste trabalho.
Este fendmeno ocorre, pois o acido organico fornece radicais para
converter os ions dos analitos a correspondente espécie volatil e, quando
a concentracdo do acido orgénico presente na solucdo reacional for
consideravelmente elevada sdo obtidos radicais suficientes [65].

Logo, ¢ extremamente relevante investigar o melhor meio para a
geracdo fotoquimica de vapor, ou seja, o acido organico mais eficiente.
Neste trabalho, os 4cidos organicos investigados foram os acidos acético
e formico, e também o efeito da utilizagdo da mistura equivalente desses
acidos na geracgdo da espécie volatil por PVG, pois trabalhos anteriores
[18, 106] descreveram que o uso da mistura dos acidos proporcionou um
aumento na eficiéncia da geragdo fotoquimica de vapor.

Entdo, primeiramente foi estabelecido o precursor organico mais
eficiente para a determinagdo de Ag, As, Co, Ni, Pd e Tl por PVG. Para
isso, solugdes das amostras com adicdo de 80 pug L~ dos padrdes
aquosos dos analitos na presenga de acido acético, acido formico e
mistura equivalente dos dois foram analisadas, os resultados estdo
apresentados nas Figuras 6, 7, 8, 9, 10 e 11, nas quais os sinais foram
normalizados em relagdo ao sinal de maior intensidade referente a cada
analito.
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Figura 6. Efeito da natureza do acido carboxilico (&cido acético, acido formico e
mistura equivalente dos dois 4cidos) no sinal obtido por PVG para Ag nos
extratos lixiviados de borra oleosa (Il Amostra lixiviada a pH 2,88; |
Amostra lixiviada a pH 4,93). Foram adicionadas nas amostras 80 pg de L dos
analitos; Tempo de irradiacdo UV de 150 s.
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Figura 7. Efeito da natureza do &cido carboxilico (&cido acético, acido formico e
mistura equivalente dos dois acidos) no sinal obtido por PVG para As nos
extratos lixiviados de borra oleosa (MM Amostra lixiviada a pH 2,88; [
Amostra lixiviada a pH 4,93). Foram adicionadas nas amostras 80 pg de L dos
analitos; Tempo de irradiacdo UV de 150 s.
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Figura 8. Efeito da natureza do acido carboxilico (4cido acético, acido formico e
mistura equivalente dos dois acidos) no sinal obtido por PVG para Co nos
extratos lixiviados de borra oleosa (B Amostra lixiviada a pH 2,88; [
Amostra lixiviada a pH 4,93). Foram adicionadas nas amostras 80 pg de L dos
analitos; Tempo de irradiacdo UV de 150 s.
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Figura 9. Efeito da natureza do &cido carboxilico (&cido acético, acido formico e
mistura equivalente dos dois acidos) no sinal obtido por PVG para Ni nos
extratos lixiviados de borra oleosa (I Amostra lixiviada a pH 2,88; [0
Amostra lixiviada a pH 4,93). Foram adicionadas nas amostras 80 pg de L dos
analitos; Tempo de irradiacdo UV de 150 s.
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Figura 10. Efeito da natureza do acido carboxilico (acido acético, acido formico
e mistura equivalente dos dois 4cidos) no sinal obtido por PVG para Pd nos
extratos lixiviados de borra oleosa (Bl Amostra lixiviada a pH 2,88; [
Amostra lixiviada a pH 4,93). Foram adicionadas nas amostras 80 pg de L dos
analitos; Tempo de irradiacdo UV de 150 s.
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Figura 11. Efeito da natureza do acido carboxilico (4cido acético, acido formico
e mistura equivalente dos dois 4cidos) no sinal obtido por PVG para Tl nos
extratos lixiviados de borra oleosa (MM Amostra lixiviada a pH 2,88; [
Amostra lixiviada a pH 4,93). Foram adicionadas nas amostras 80 pg de L dos
analitos; Tempo de irradiacdo UV de 150 s.
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Um comportamento andmalo foi observado para Ag, Pd e TI,
uma vez que apresentaram maiores intensidades quando ndo houve
adi¢do dos acidos organicos estudados, estando presente apenas o acido
acético originario da solucdo extratora do processo de lixiviagdo da
amostra, com uma contra¢do remanescente de aproximadamente 0,3 %
v/v nessas solucdes analisadas. O caso da Ag é o mais insélito, pois ndo
houve geragdo de espécies volateis em valores aprecidveis quando
adicionado os acidos organicos selecionados. Guo et al. (2004) [62]
informaram que apesar de metais nobres como Ag e Pd possuirem
potenciais eletroquimicos elevados e reduzirem facilmente, estes metais
podem participar de processos de precipitagdo resultando em prejuizos
na geracdo fotoquimica de vapor. Este evento também foi relatado na
geracgdo quimica de vapor dos elementos citados [107].

Na amostra lixiviada, o melhor meio para a geragdo fotoquimica
de vapor para a determinacdo de As foi na presenca de acido formico.
Esta preferéncia pode ser devido a facilidade de formagao de compostos
volateis de As em meio de acido formico, onde o composto volatil
formado foi preferencialmente AsHj, além deste composto ser menos
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soluvel em agua. Outro fato verificado em trabalhos anteriores, foi que a
eficiéncia da geracdo de vapor para As é dependente da acidez sob a
qual a reagdo foi realizada, ou seja, quanto maior a concentracdo de
acido utilizada, mais rapida sera a formagdo das espécies volateis [106].

Para Co e Ni, observando as Figuras 8 ¢ 9 ¢ nitido que na
auséncia dos precursores organicos, no caso os acidos acético e féormico,
nao ha geracdo de espécies volateis pela PVG. Para ambos os analitos,
mesmo com o uso do acido acético em concentracdes de 25% v/v e 50%
v/v a geracdo de vapor foi insignificante, ndo fornecendo utilidade
analitica. Ja com o acido formico houve resultados satisfatorios,
podendo ser considerado suficiente para a PVG de Co e Ni, tanto que
muitos trabalhos o usam como precursor organico na PVG para estes
analitos em questdo [80, 88, 93, 103]. Devido a estrutura simples,
quando comparado aos outros acidos organicos LMW, a formagio do
radical CO- seria facilitada, acarretando em um melhor desempenho
para a geracao da espécie volatil destes analitos [81].

O uso combinado de &cido acético e formico resultou em sinais
analiticos cerca de duas vezes maiores do que os sinais obtidos usando
apenas acido formico, efeito visto tanto para Co quanto para o Ni, o que
concorda com os resultados de publicagdes anteriores [18, 106]. Embora
ndo haja uma explicagdo clara para este efeito, foi claro que o sinal
melhorado obtido ndo ¢ apenas devido ao aumento da concentragdo de
acidos em solugdo, uma vez que o uso individual de acido acético ou
formico a 50% v/ v ndo forneceu nenhum incremento no aumento do
sinal foi observada apds o uso de solugdes 25% v/v.

A comparacdo entre os acidos acético e formico e a mistura dos
dois também foi realizada utilizando solugdes de padrdes aquosos em
concentragdes de 80 pg L™, os resultados estdo apresentados nas Figuras
12 (A), (B), (C), (D), (E) e (F), na qual as concentra¢des nominais para a
mistura entre o acido acético e o acido féormico s@o expressas como as
concentragdes individuais.
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Figura 12(A). Efeito da concentragdo de acidos organicos sobre a eficiéncia de
PVG para Ag nas solugdes padrdes contendo 80 pg L™ dos analitos. Condigdes:
poténcia de RF 1100 W, vazio de gas transportador de 0,80 L min™', tempo de
exposi¢do a radiagio UV de 150 s; (—m— ) Acido Férmico; ( ® ) Acido
acético; (-4 ) Mistura equivalente de acido formico e acido acético.
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Figura 12(B). Efeito da concentracdo de acidos orgénicos sobre a eficiéncia de
PVG para As nas solugdes padrdes contendo 80 pg L™ dos analitos. Condigdes:
poténcia de RF 1100 W, vazio de gas transportador de 0,80 L min™', tempo de
exposi¢do a radiagio UV de 150 s; (—m ) Acido Férmico; (- ® ) Acido
acético; (-4 ) Mistura equivalente de acido formico e acido acético.
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Figura 12(C). Efeito da concentragdo de acidos orgénicos sobre a eficiéncia de
PVG para Co nas solugdes padrdes contendo 80 pg L™ dos analitos. Condigdes:
poténcia de RF 1100 W, vazio de gas transportador de 0,80 L min™', tempo de
exposi¢do a radiagio UV de 150 s; (—#— ) Acido Férmico; ( ® ) Acido
acético; (- 4 ) Mistura equivalente de acido formico e acido acético.
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Figura 12(D). Efeito da concentragdo de acidos organicos sobre a eficiéncia de
PVG para Ni nas solugdes padrdes contendo 80 pg L' dos analitos. Condigdes:
poténcia de RF 1100 W, vazio de gas transportador de 0,80 L min™', tempo de
exposi¢do a radiagio UV de 150 s; (~# ) Acido Férmico; ( ® ) Acido
acético; (- & ) Mistura equivalente de acido formico e acido acético.
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Figura 12(E). Efeito da concentragdo de acidos organicos sobre a eficiéncia de
PVG para Pd nas solugdes padrdes contendo 80 pg L™ dos analitos. Condigdes:
poténcia de RF 1100 W, vazio de gas transportador de 0,80 L min™', tempo de
exposi¢do a radiagio UV de 150 s; (—m— ) Acido Férmico; ( ® ) Acido
acético; (- 4 ) Mistura equivalente de acido formico e acido acético.
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Figura 12(F). Efeito da concentragdo de 4cidos organicos sobre a eficiéncia de
PVG para Tl nas solugdes padrdes contendo 80 pg L™ dos analitos. Condigdes:
poténcia de RF 1100 W, vazao de gas transportador de 0,80 L min‘l, tempo de
exposicdo a radiagio UV de 150 s; (- m ) Acido Férmico; ( ® ) Acido
acético; (- & ) Mistura equivalente de acido férmico e acido acético.
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Foi possivel observar que para a Ag, Figura 12(A), a adi¢do dos
acidos orgénicos teve efeito distinto nas solu¢des padrdes em relagdo a
amostra. Nas amostras os sinais obtidos foram de intensidade
relativamente baixa e com a adi¢do dos acidos organicos houve quase
que uma completa supressdo do mesmo. Ja para a solugdo padrdo, as
adi¢des dos acidos formico e acético em separado, provocaram um
consideravel aumento na intensidade do sinal analitico. Para a solugdo
padrao de As, Figura 12(B), assim como para a amostra, a adi¢do de
acido acético ndo promoveu a geragdo de espécies volateis, mas o acido
férmico e principalmente a mistura de acido féormico e acido acético
apresentaram bons resultados para a sua geracdo fotoquimica de vapor.

Uma observacdo pertinente foi que a geracdo fotoquimica da
solugdo padrao de Ni, Figura 12(D), ndo concebeu sinal analitico se
intensidade relevante ao utilizar acido formico como precursor organico,
porém na amostra foram obtidos sinais com valores de intensidades em
torno de 150000 cps para a amostra lixiviada em pH 2,88 e 80000 para a
amostra lixiviada em pH 4,93. A geragdo de vapor para a solugdo padrao
de Co também foi melhorada quando utilizado a mistura dos acidos,
assim como para os padrdes de Pd e TL

Considerando a melhoria evidente decorrente do uso combinado
dos acidos acético e formico, o efeito da concentragdo da mistura foi
avaliado utilizando os extratos gerados do processo de lixiviagdo da
amostra de borra oleosa, e a resposta obtida foi expressa em sinal
normalizado, sendo este referente a intensidade do sinal individual em
comparacdo com a maior intensidade em cada condig¢@o, como mostrado
na Figura 13. As concentragdes nominais para a mistura entre o acido
acético e¢ o acido formico estdo expressas como concentracdes
individuais.
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Figura 13. Efeito da concentracdo de acidos orgéanicos sobre a eficiéncia da

PVG para Ag (1), As (@), Co (® ), Ni (' H), Pd ( Ye TI (<)
(adicionado 80 ug L™ de solugdes padrdo dos analitos) nas amostras de borra
oleosas a pH 2,88 (A) e 4,93 (B). Condigdes: poténcia de RF 1100 W, vazao de
gas transportador de 0,80 L min™', tempo de exposi¢do a radiagio UV de 150 s.
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Conforme observado na Figura 13 o comportamento apresentado
para Ag, Pd e Tl foram diferentes do esperado, pois o aumento na
concentracdo dos acidos organicos provocou a redu¢@o no sinal destes
analitos, era esperado o comportamento contrario. Entretanto para
medidas de As, Ni e Co, a eleva¢do da concentracdo dos acidos acético e
férmico acarreta em um aumento quase linear do sinal analitico, fato
esperado, uma vez que o aumento das concentragdes de acidos deve
levar a maior concentragdo de espécies radicais que sdo necessarias para
formar suas espécies volateis. A concentragdo combinada de 50% v/v
(4cido acético e formico 25% v/v cada) foi finalmente selecionada como
otimizada para As, Co e Ni.

5.4. ESTUDO DE INTERFERENTES

5.4.1. Efeitos de espécies anidnicas

A geracdo fotoquimica de vapor de Ag, Ni, Pd e Tl em presenga
de algumas espécies anidnicas comumente encontradas nas mais
variadas amostras foi investigada. Solu¢des aquosas contendo 80 pg L™
dos analitos em separado, Ag, Ni, Pd e T, em meio de acidos acético e
formico, 15% v/v cada, foram preparadas adicionando individualmente
concentracdes variadas de alguns anions inorganicos, sendo eles, NO;
(a partir de HNO; e NaNO3), CI (a partir de HCI e NaCl), SO, (a partir
de H,SO4 e Na,SO,), PO43 " (a partir de H;PO4 e KH,PO,) e entdo seus
sinais foram avaliados na presenca de tais espécies. A utilizagdo dos sais
correspondentes contendo os mesmos anions para cada acido foi
conduzida com o proposito de certificar que o efeito responsavel pela
variagdo intensidade do sinal para o analito seria consequéncia da
presenca dos anions (NO;, CI, SO42' e PO43') e ndo associado a
alteragdes significativas no pH da solucao.

Os resultados obtidos com o estudo da presenca de ions nitrato na
eficiéncia da PVG de Ag, Ni, Pd e TI estdo apresentados na Figura 14,
na qual o sinal normalizado refere-se a intensidade do sinal individual
em relag@o ao o sinal sem ions nitrato, em cada condicdo.

Figura 14. Sinais analiticos normalizados obtidos por PVG-ICP-MS para 80 pg
de L' de Ag (A), Ni (B), Pd (C) e Tl (D) em meio de acido acético a 15% v/v e
acido formico a 15% v/v na presenga ions nitrato introduzidos como HNO;
(~#-)c (-)ouNaNO; (O )e (—O). O eixo horizontal superior refere-se
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\ . ~ -1 .
a faixa de menores concentragdes (0-5 mg L™, curvas em vermelho) e o eixo
inferior refere-se a faixa de concentragdes elevadas (curvas em preto).
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(C) Concentragéo de NO; (mg L)
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Todos os elementos investigados, Ag, Ni, Pd e Tl, tiveram seus

sinais afetados negativamente com a adicdo de ions nitrato,
independentemente do reagente de origem do anion. A reducdo
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fotoquimica do nitrato gera um &anion (OH) e um radical nitrito,
enquanto a reducdo fotoquimica do anion nitrito produz radicais NO e
NO; que, através de uma série de reacdes secundarias, podem regenerar
0 NOj;. Tendo em vista que o nitrito afeta severamente a eficiéncia da
PVG, exibindo efeitos supressores em concentragcdes 10 a 20 vezes
menores do que o NO;', pode-se sugerir que ¢ o nitrito, em vez do
nitrato, que ¢ diretamente responsavel pelos efeitos de interferéncias
observados nos sistemas PVG, ja que este ¢ um produto da redugéo
fotoquimica do NO3 [108].

Oxidantes comuns, incluindo oxigénio dissolvido, ions nitrato e
nitrito, sdo interferentes relatados para a PVG, com caracteristica de
serem supressores do sinal analitico, pois sdo reconhecidos inibidores de
reacOes radicalares devido a sua afinidade por eg,q , radicais ‘H e ‘Cl
[65].

As intensidades de sinal para o Pd e para o Tl apresentaram uma
moderada melhora de até 40% com a adi¢do de pequenas concentragdes
de fons nitrato (500-1000 pg L), sendo pronunciadamente suprimida
com maiores concentracdes do mesmo. Nao é possivel oferecer uma
explicacdo plausivel para este pequeno aumento inicial na intensidade
do sinal, maiores investigacdes seriam necessarias. No entanto, o
mesmo efeito foi relatado em outros trabalhos [19, 103] e Guo et al. [19]
propuseram que essa melhora inicial no sinal analitico poderia estar
associada a mudancas na identidade das espécies formadas, isso para o
Se(IV).

Um estudo similar foi realizado adicionando ions cloreto nas
solugdes contendo os analitos em meio de 15% v/v de acido acético e
15% v/v de acido formico, e as respostas obtidas foram expressas em
termos de sinal normalizado, sendo este referente a intensidade do sinal
individual em compara¢do com a intensidade obtida para o sinal sem
ions cloreto, em cada condic@o. Os resultados estdo presentes na Figura
15. A supressdo de sinal também foi observada. Os ions cloreto, assim
como ions nitrato, sofrem fotdlise, e no caso dos ions cloreto, produzem
radicais Cl que reagem tanto com os radicais "‘H quanto com 0s eqq)’
que participam da PVG, e por isso sdo reconhecidos como extintores de
reacdes radicalares [108].

Figura 15. Sinais analiticos normalizados obtidos para solugdes contendo 80 pg
de L' de Ag (A), Ni (B), Pd (C) e Tl (D) em meio de acido acético a 15% v/v e
acido foérmico a 15% v/v por PVG-ICP-MS na presenga de fons cloreto
(—#-HCl, O NaCl, -#-HCL,—ONaCl). O eixo horizontal superior refere-s
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a baixas concentragdes (0-5 mg L'l), enquanto que o eixo inferior refere-se a
altas concentragdes (até 10 g L™).
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Examinando os resultados percebe-se que uma supressdo mais
pronunciada ocorre na gera¢do fotoquimica de vapor do Ni quando
comparado com os demais elementos investigados, e que o Pd e Tl sdo
comparativamente pouco afetados com a presenga de ions cloreto na
solucdo.

fons sulfato também foram investigados como potenciais
interferentes para a geracdo fotoquimica de vapor. Para isso, foram
preparadas solugdes individuais de Ag, Ni, Pd e Tl contendo 80 pg L’
"mais 4cidos acético e formico 15% v/v cada (Figura 16).

Figura 16. Sinais analiticos normalizados obtidos para 80 pg L'de Ag (A), Ni
(B), Pd (C) e Tl (D) em meio de 4cido acético e formico a 15% v/v cada, por
PVG-ICP-MS na presenca ions sulfato (—#- H,SO,, C  Na,SO,, & H,SO,,

O Na,S0,). O eixo horizontal superior refere-se a baixas concentragdes (0-5
mg L"), enquanto que o eixo inferior refere-se a altas concentragdes (até 10 g L

).
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Sinal normalizado
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(D) Concentragéo de SO (mg L)
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Percebe-se que os ions sulfato, tanto os oriundos do acido quanto
do sal, apresentam o comportamento de inibidores da PVG,
prejudicando a geracdo fotoquimica de vapor dos analitos estudados.
Supde-se que assim como para os ions nitrato, as propriedades oxidantes
dos ions altamente oxigenados possam levar & ineficiéncia da PVG
devido a reagdes paralelas entre o 4nion SO, e os radicais formados
pelo processo fotoquimico [21]. Entretanto a supressao causada por ions
sulfato foi menor do que a supressdo decorrente da presenga de ions
nitrato e cloreto, sendo que essa pequena diferenga nas intensidades de
supressdo pode estar relacionada com o comportamento redox dessas
espécies.  Nota-se também, que quando adicionado Na,SO,; em
concentracdes de 0,05 a 5 mg L' houve uma elevacdo na intensidade
do sinal para Ni, com um acréscimo de até 49% em relag@o ao sinal sem
a presenga de Na,SO,.

O mesmo estudo foi realizado na presenga de ions fosfato, Figura
17, que assim como os anions anteriores também se mostra como
potencial interferente de reagdes fotoquimicas. Porém, ao comparar os
efeitos causados pelo ion fosfato e os causados pelos ions anteriormente
citados, nitrato, cloreto e sulfato, percebe-se que o efeito de supressao
foi mais atenuado, encontrando até elevagdes nos sinais analiticos, como
no caso do niquel que foi mais expressivo, comportamento este que
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pode ser em decorréncia de seu baixo potencial padrao de reducdo em
comparagao aos anions anteriores.

Considerando que os ions de nitrato podem ser facilmente
reduzidos aos ions nitrito ou ao 6xido nitrico, sendo que, os potenciais
redox associados a conversdo de anions de sulfato e fosfato em seus
respectivos pares reduzidos sdo significativamente maiores, sugerindo
que uma transformagdo foi menos provavel nas condi¢des adotadas
neste trabalho. Assim, os efeitos de aumento e/ou supressdo associados
aos ions de sulfato e fosfato estdo possivelmente relacionados a
formacgdo de compostos dos analitos na fase condensada, que alteram a
dindmica das reagdes entre ions do analito e o radical que sdo gerados
em solug@o. No entanto, esta discussdo € principalmente especulativa e
dados adicionais seriam necessarios para esclarecer mais essas questoes.

Figura 17. Sinais analiticos normalizados obtidos para solugdes contendo 80 pg
de L de Ag (A), Ni (B), Pd (C) e T1 (D) em meio de acido acético a 15% v/v e
acido formico a 15% v/v por PVG-ICP-MS na presenga de ions fosfato (-
H;PO,, © KH,PO,, & H;PO,, O KH,PO,). O eixo horizontal superior
refere-se a baixas concentragdes (0-5 mg L), enquanto que o eixo inferior
refere-se a altas concentragdes (até 10 g L'l).
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(D) Concentragao de POi' (mg L'1)
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Outros trabalhos mostram a eficiéncia da geracao fotoquimica de
vapor quando estdo presentes no meio acidos inorginicos empregados
constantemente no processo de conservagdo e preparacdo das amostras,
por exemplo, HNO;, HCI, H,SO, e H;PO, [22, 99, 109].
Frequentemente, o efeito observado é a supressdo do sinal analitico, fato
atribuido a reducdo na populagdo de radicais reativos resultando em
diminuicdo ou inibi¢do da formacdo de espécies volateis dos analitos.

Logo, ndo ¢é apropriado que as amostras sejam acidificadas com
estes acidos inorgénicos para a aplicagdo da PVG. Por isso é necessario
que sejam avaliados e desenvolvidos processos de preparo de amostras
diferenciados. Este fato dificulta a aplicacdo da PVG para uma gama de
amostras, principalmente amostras solidas.

5.4.2. Efeito de espécies cationicas

Além das interferéncias causadas por anions, a eficiéncia do
processo de PVG também pode ser influenciado pela presenca de
cations. Por isso, foi investigada a influéncia no sinal analitico para Ag,
Ni, Pd e Tl de uma série de espécies metalicas adicionadas em solucdo.
Para tal, solugdes individuais dos analitos foram preparadas em meio de
acido acético e acido formico ambos em concentragdes de 15% v/v.
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Os resultados obtidos para a investigacdo acerca da presenga de
ions Na'estdo dispostos na Figura 18, na qual o sinal analitico para cada
experimento foi normalizado em relagdo ao sinal obtido para uma
solugdo isenta de Na .

Figura 18. Sinais analiticos obtidos para solugdes contendo 80 pg de L'de Ag,
Ni, Pd e Tl em 4cido acético 15% v/v e 15% v/v de é&cido férmico, preparadas
individualmente, por PVG-ICP-MS na presenga de Na'.
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Os fons Na' na solugdo ndo influenciaram a geragdo fotoquimica
de vapor de Pd e TI, porém para Ag, quando a concentragdo de
Na'atingiu 80 pg L', houve uma reducdo de 40% da intensidade do
sinal. Uma diminui¢do, porém menos pronunciada, foi observada no
sinal para Ni, com uma queda de 20% na intensidade do sinal com a
adicdo de Na'. Porém, com o aumento sucessivo da concentracdo do
concomitante ndo houve variagao significativa.

Também foi observada a influéncia da presenca de fons Ca®" na
solugdo contendo o analito (Ag, Ni, Pd e T1) em meio de acido acético e
acido formico 15% v/v cada. Os resultados estdo apresentados em
termos de sinais normalizados, nos quais o sinal analitico para cada
experimento foi relacionado com o sinal obtido para uma solugéo isenta
de Ca”™" (Figura 19).
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Figura 19. Sinais analiticos obtidos para solu¢des contendo 80 pg de L-1 de Ag,
Ni, Pd e Tl em &cido acético 15% v/v e 15% v/v de acido férmico, preparadas
individualmente, por PVG-ICP-MS na presenga de Ca”".
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Observando a Figura 19 constata-se que os sinais observados para
Ni, Pd e Tl ndo foram influenciados significativamente pela presencga de
fonsCa®" na solucdo analisada. Porém, o sinal obtido para Ag teve um
leve aumento quando adicionadas pequenas concentragdes de Ca®’,
seguida de um ligeiro decréscimo quando adicionado 80 pg L' do
concomitante.

Também foi realizada uma investigacdo em relagdo a eficiéncia
da PVG exclusivamente para o Ni quando cations de metais de transi¢ao
estavam presentes em solucdo. Este estudo foi desenvolvido apenas para
o Ni devido a maior estabilidade do sinal analitico quando associado a
PVQG, além da viabilidade de quantificagdo deste analito.

Neste estudo foi adicionado de forma individual concentragdes
variadas de Al, Co, Cu, Fe, Pb e Pd em solugdes cuja concentragdo de
Ni foi fixada em 80 pg L' em meio dos 4cidos acético e formico com
concentracdes de 15% v/v cada.

Os resultados obtidos quando adicionados Co, Cu, Fe e Pd estéo
dispostos na Figura 20 (A) e os resultados pertinentes a adicdo de Pb
estdo representados na Figura 20 (B). Os sinais adquiridos neste estudo
foram expressos em termos de sinais normalizados, nos quais o sinal
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gerado para cada experimento foi relacionado ao sinal obtido para uma
solucdo isenta dos cations investigados como possiveis interferentes.

Figura 20. Sinais analiticos obtidos para 80 ug de L de Ni em meio de acido
acético 15% v/v e 15% v/v de acido formico por PVG-ICP-MS: (A) na presenca
de diferentes concomitantes,A13+, C02+, Cu2+, Fe3+, Pd2+; (B) na presenca de
Pb*".

(A)

1,41

1,21
1,04
0,8+

0,6

0,4 _ —o—Co \ \%
-4 U Fe
024 —Pd \
-4 + Cu \\\
0,0+ i

Sinal normalizado

T T T T T T
0 20 40 60 80 500 750 1000
Concentraggo (ug L")

(B)

1,04 —=—Pb

0,84

0,6 1 [}

0,41

Sinal Normalizado

0,2
L ——

\

0 20 40 60 80
Concentragao (ug L'1)




90

As solugdes estoque (1000 mg L', Spex) dos cations contém
HNOs; e, para o desenvolvimento deste estudo, foi necessario assegurar
que a concentragdo de fon nitrato em solugio ndo excederia 40 mg L.
Portanto, os efeitos observados podem conter influenciada presenga de
ions nitrato. De qualquer forma, diferencas significativas puderam ser
observadas para cations distintos, o que permite que essa discussdo seja
estabelecida.

A adigdo dos cations permitiu observar altera¢des na eficiéncia da
PVG para Ni. Os maiores decréscimos para o sinal do analito se deram
na presenca de Fe, Pd, Cu e Pb, sendo que com a adi¢do deste ultimo a
supressdo do sinal foi intensa. Com a adi¢io de apenas 5 ug L' de Pb,
houve prejuizo a eficiéncia da PVG para Ni de forma pronunciada,
causando a reducdo pela metade da intensidade de sinal, como pode ser
observado na Figura 20 (B). Em contrapartida, alguns autores [95,110]
mencionaram que a presenga de Ni*" melhorou consideravelmente a
PVG de Pb. Uma explicagdo adotada por Gao e colaboradores [110] é
que a PVG de Pb pode sofrer processos paralelos como consequéncia de
reagoes de transferéncia de carga, auxiliadas pela presenga de Ni*".
Portanto, possivelmente essas reagdes de transferéncia de carga que
acaso estejam acontecendo prejudicaram a eficiéncia da geracdo de
espécies volateis de Ni para entdo melhorar a eficiéncia da PVG do Pb.

Observando a Figura 20 (A) percebe-se que o Pd em
concentragdes acima de 80 pg L' suprime a formagdo de espécies
volateis de Ni. No entanto, quando sdo adicionadas concentragdes de 10
a4 80 pg L' de Cu ocorre um ganho de até 30% na intensidade de sinal
do analito. Este fato também foi constatado por Zheng e coautores [99],
que demonstraram que a eficiéncia da geragdo de Ni(CO), aumentou na
presenca de Ag’, Co*, Cu*" e Fe¥', sendo que na presenca de 500 ng
mL" de cobre houve um aumento de trés vezes no sinal de niquel.
Entretanto, ao contrario do que foi exposto por Zheng [99], a adi¢do de
Co ndo aumentou a eficiéncia da PVG para Ni e percebe-se que pouco
foi alterada a geragdo de vapor de espécies do analito, fato que coincide
com o mencionado por BUYUKPANAR et al [93] em seu estudo sobre a
influéncia da presenga de Co sobre a PVG de Ni. Deve-se considerar
que os trabalhos mencionados foram realizados em condi¢des
experimentais diferentes do proposto por este.

Com o acréscimo de Al em concentragdes crescentes ocorreu
uma leve supressio no sinal de Ni. Porém, quando adicionadas
concentragdes crescentes de Fe na solugdo de 80 pg L™ de Ni em meio
de acido acético e acido formico 15% v/v cada, foi observada pequena
variagdo na intensidade de sinal do analito (variagdes de até 10%) em
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concentracoes até¢ 80 g L'. Em concentracdes superiores, a queda do
sinal foi acentuada, contrastando com o que foi verificado por Zheng e
coautores [99]. Uma possivel explicacdo para a brusca queda no sinal
analitico para Ni, ou seja, para a redugdo na eficiéncia da PVG do
mesmo, deve-se ao fato de que o Fe também reage a temperatura
ambiente com o CO gerado a partir da decomposicdo fotoquimica dos
acidos organicos utilizados, ocorrendo assim competicdo pelo CO,
evento que possivelmente ocasiona a redugdo na populagdo das espécies
volateis de niquel, Ni(CO)4[111]. Apoiado nos resultados acima, pode-
se deduzir que o método proposto encontra dificuldades quando se trata
da analise de amostras com matrizes complexas devido as varias
interferéncias de alguns ions coexistentes.

5.5. AYALIACAO DO USO DE  CATALISADORES
FOTOQUIMICOS

Um estudo referente ao uso de nanoparticulas de didxido de
titdnio como catalisador fotoquimico foi realizado. Foram avaliadas trés
estruturas cristalinas das nanoparticulas de titanio: a TiO, (relacdo entre
as fases anatase e rutilo de cerca de 80% e 20%, respectivamente), TiO,-
anatase, ¢ a TiO, modificada com Ca (CaTiO,).

Devido a problemas de possiveis impregnacdes no sistema PVG,
principalmente no capilar de quartzo posicionado sobre a lampada UV,
o sistema foi modificado para um processo em batelada, no qual a
solugdo passou a ser introduzida em um erlenmeyer de 100 mL vedado
com rolha de borracha com dois orificios, um para entrar o gas de
arraste, no caso o argénio, numa vaziao de 1,02 Lmin'l, € outro para
saida das espécies volateis geradas pelo processo de PVG, sendo
conduzidas para o ICP-MS, pelo fluxo de Ar. O volume inserido de
solucdo foi de 1,0mL, o tempo de exposicdo a radiacdo UV foi de 20
minutos ¢ a poténcia de RF usada foi de 1100 W. A Figura 21 mostra o
sistema utilizado.
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Figura 21. Imagem ilustrativa do sistema de PVG construido em laboratdrio.

Para a condugdo dos experimentos, solugdes contendo 80 ug L™
do analito em meio de 15% v/v de acido acético e 15% v/v de acido
formico mais 2 g L' de HNO; foram preparadas e quantidades
crescentes de nanoparticulas de dioxido de titdnio foram adicionadas em
forma de suspensdo (0-3,3 g LY para entdo promover sua exposicdo a
radiagdo UV. O HNO; foi adicionado devido ao seu potencial supressor
da PVG, logo, as intensidades dos sinais analiticos serdo prejudicados.
A intengdo ¢ de verificar se os fotocatalisadores podem amenizar os
efeitos causados pela presenga de HNOj; na solugdo. Neste estudo foram
obtidos resultados satisfatorios apenas para os analitos As, Co e Ni, os
outros analitos estudados ndo apresentaram melhora em seus sinais com
a adic@o dos fotocatalisadores investigados.

Na Figura 22 estdo representados os resultados obtidos neste
estudo. As barras de erro representam o desvio padrido com base em
medidas triplicadas, e a resposta gerada em cada nova condi¢do foi
corrigida pela solug¢ao do “branco”.
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Figura 22. Sinais analiticos obtidos para solucdo de 80 pg de L de As (A), Co
(B) e Ni (C) em meio de acido acético 15% v/v e 15% v/v de acido férmico e 2g
L' de HNOspor PVG-ICP-MS na presenga de a TiO, anatase/rutlo (~1F),
TiO,-anatase (" ® ), e CaTiO, (- & ).
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Examinando os resultados, foi notavel que houve um bom ganho
em termos de intensidade para o Co quando aplicado nanoparticulas de
TiO, anatase/rutilo, os sinais para As também mostraram melhoras
quando utilizada esta estrutura cristalina do TiO,, porém foi mais
significativa com o uso da TiO,-anatase. Ja para o Ni, houve acréscimo
do sinal com a utiliza¢do do TiO, anatase/rutilo como fotocatalisador.

Apesar de ter se mostrado eficiente para a geracao fotoquimica de
vapor principalmente de As e Co na presenca de ions nitrato, seria
necessario a modificagdo no sistema de PVG para tornar o uso das
nanoparticulas de TiO, viavel, de modo a melhorar a eficiéncia de
geragdo de vapor e aumentar sua freqiiéncia analitica sem causar danos
no sistema, como no caso da impregnacdo das paredes do capilar de
quartzo por nano-TiO,.

5.6. AVALIACAO DE ESTRATEGIAS DE CALIBRACAO

A calibragdo ¢ normalmente complexa em métodos envolvendo
PVG, uma vez que a presenga de concomitantes afeta a eficicia da
geracdo fotoquimica de vapor dos analitos. Para amostras complexas, a
possibilidade de encontrar obstaculos no processo de calibragao é ainda
maior, em decorréncia da dificuldade de combinar os padrdes de
calibracdo com os constituintes da amostra, fato que muitas vezes
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inviabiliza a utilizacdo da calibragdo externa. Essa dificuldade foi
encontrada para a determinacdo dos analitos nas amostras lixiviadas de
borra oleosa por PVG-ICP-MS.

Na pretensdo de determinar Ag, As, Co, Ni, Pd e TIl, foram
avaliadas as técnicas de calibragdo externa e por adicdo de analito.
Também foi utilizada a dilui¢ao isotdpica como técnicas de calibragio
para o Ni.

As calibragdes foram realizadas utilizando as condigdes
otimizadas, 150 s de tempo de exposi¢do a radiacdo UV, 25% v/v de
acido acético e 25% v/v acido férmico (para As, Co e Ni), e acido
acético e acido formico 10% v/v cada (para Ag, Pd e Tl), vazdo do gas
de arraste de 0,8 L min™".

Para Ag, As, Pd e TI, ndo foi possivel realizar os procedimentos
de calibrac¢do por adigdo de padrio, nem mesmo por padrdes aquosos
(calibracdo externa) devido a falta de linearidade e a instabilidade do
sinal refletida na precisdo insatisfatoria entre as medidas.

Os estudos de calibragdo envolvendo Co mostraram que as
sensibilidades obtidas usando calibra¢do por adi¢do de analito tanto para
a amostra lixiviada em pH 2,88 quanto para a amostra lixiviada em pH
4,93 foram maiores do que a sensibilidade observada na calibragdo
externa. A calibracdo por adicdo de analito realizada na amostra
lixiviada em pH 4,93 resultou em uma sensibilidade quase cinco vezes
maior do que a mesma calibracdo realizada para as amostras lixiviadas
em pH 2,88. Essas diferencas nas inclina¢des das curvas de calibragdo
podem ser devidas ao efeito de matriz, ja que algum concomitante pode
estar influenciando a geracao fotoquimica do Co de forma positiva. As
Figuras 23 e 24 mostram as curvas obtidas para o Co, pelo método da
adi¢do de padréo e por padrdes aquosos.

Figura 23. Curvas de calibragdo para Co obtidas por PVG-ICP-MS, (A)
utilizando padrdes inorgdnicos em meio de acido acético 25% v/v e acido
formico 25% v/v, e (B) curvas por adi¢do de analito em amostras lixiviadas em
pH 2,88 de borra oleosa em meio de acido acético 25% v/v e acido férmico 25%
v/v. As barras de erro representam o desvio padrio com base em medidas
triplicadas.
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Figura 24. Curvas de calibragdo para Co obtidas por PVG-ICP-MS, (A)
utilizando padrdes inorgdnicos em meio de acido acético 25% v/v e acido
formico 25% v/v, e (B) curvas por adi¢do de analito em amostras lixiviadas em
pH 4,93 de borra oleosa em meio de acido acético 25% v/v e acido férmico 25%
v/v. As barras de erro representam o desvio padrdo com base em medidas
triplicadas.
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Para Ni, ndo foi possivel realizar a calibragdo por adi¢do de
analito, pois ndo forneceu a linearidade necessaria, conforme
apresentado nas Figuras 23 (B) e 24 (B). E provavel que isso ocorra
devido a presencga de interferentes na amostra, como, por exemplo, o Pb,
que encontra-se presente nas amostras lixiviadas com concentragdes
superiores a 100 pg L' nas amostra lixiviadas. Ja a calibragio
utilizando padrdes aquosos resultou em um coeficiente de correlagdo
linear aceitavel (R> 0,99), Figuras 25 (A) e 26 (A).

Figura 25. Curvas de calibragdo para Ni obtidas por PVG-ICP-MS, (A)
utilizando padrdes inorgdnicos em meio de acido acético 25% v/v e acido
formico 25% v/v, e (B) curvas por adi¢do de analito em amostras lixiviadas em
pH 2,88 de borra oleosa em meio de acido acético 25% v/v e acido férmico 25%
v/v. As barras de erro representam o desvio padrdo com base em medidas
triplicadas.
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Figura 26. Curvas de calibracdo para Ni obtidas por PVG-ICP-MS, (A)
utilizando padrdes inorganicos em meio de 4cido acético 25% v/v e écido
formico 25% v/v, e (B) curvas por adi¢do de analito em amostras lixiviadas em
pH 4,93 de borra oleosa em meio de 4cido acético 25% v/v e 4cido férmico 25%
v/v. As barras de erro representam o desvio padrio com base em medidas
triplicadas.
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57. PARAMETROS DE DESEMPENHO ANALITICO E
APLICACAO ANALITICA

Os valores de parimetros de desempenho do método para
determinacdo de Co sdo mostrados na Tabela 2 e para determinagdo de
Ni na Tabela 3. Valores de LOD e LOQ foram calculados, sendo o LOD
estipulado como trés vezes o desvio padrao de dez medidas o branco
dividido pela sensibilidade da curva de calibra¢do e considerando a
dilui¢do das amostras,isso quando usado os métodos de calibragdo com
padrdes externos e por adigdo de analito.
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Tabela 2. Parametros de desempenho analitico obtidos para a determinacdo de
Co em amostras de borra oleosa lixiviadas em pH 2,88 e 4,93 por PVG-ICP-
MS; calibragdo com adi¢do de analito.

Curvas de calibragdo
Parametros Padrdes Adigao de ane.lli'to' para | Adicdo de ane.lli'to' para
a amostras  lixiviadas | amostras  lixiviadas
qUOSOS 1 e pH 2.88. em pH 4,93.
Coeﬁc1ente_1 84.8 92.7 453.7
angular (L pg™)
Coeficiente de | g99¢ 0,971 0,9847
corregdo (R?)
LOD (ug L") 0,1 0.8
LOQ (ugL™) 0,4 3 3

Tabela 3. Pardmetros de desempenho analitico obtidos para a determinacdo de
Ni em amostras de borra oleosa lixiviadas em pH 2,88 e 4,93 por PVG-ICP-MS;
calibra¢@o com padrdes aquosos.

Parametros Calibragdo com padrdes aquosos
Coeficiente angular (L pg™) 235,691
Coeficiente de corre¢do multipla (R?) 0,9955
LOD (ug L") 1
LOQ (ng L™ 3

Com o intuito de verificar a exatiddo do método proposto por
PVG-ICP-MS, as amostras lixiviadas de borra oleosa também foram
analisadas por ICP-MS com a introdugdo da amostra efetuada por
nebulizagdo pneumatica convencional. Os valores de sensibilidade da
curva, linearidade e limites de detecgdo e quantificagdo, estdo mostrados
na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4. Parametros de desempenho analitico obtidos para a determinacdo de
Ni e Co em amostras lixiviadas de borra oleosa por PN-ICP-MS; calibragao
externa.

R Curva de calibragdo externa
Parametros -
Co Ni
Coeficiente angular (L pg‘l) 8132,23 1816,72
Coeficiente de correcdo (R?) 0,9995 0,9997
LOD (ugL™) 0,1 0,5
LOQ (ugL™) 0,3 2
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Os dados das Tabelas anteriores mostram que os valores dos
limites de quantificacdo e detec¢do ndo sdo demasiadamente
discrepantes quando comparados com o método de PN-ICP-MS,
indicando que melhoras devem ser realizadas no processo de PVG,
incluindo até mudancas no fotorreator, com o objetivo de alcangar
maiores sensibilidades. E interessante destacar que os coeficientes
angulares apresentam significativas diferengas quando se compara a PN-
ICP-MS com a PVG-ICP-MS, porém os limites de deteccdo e
quantificacdo ndo sdo tdo distintos. Isso deve-se ao fato de que para a
analise por PN-ICP-MS ¢ necessaria a diluicdo significativa das
amostras.

A exatiddo do método proposto por PVG-ICP-MS também foi
verificada por meio de testes de adicdo e recuperagdo para as amostras
de borra oleosa lixiviadas em pH 2,88 e 4,93, nas quais concentra¢des
de 20, 80 ¢ 200 pg L' de Co e Ni foram adicionados em separado nas
amostras. Os valores obtidos para as recuperagdes e seus desvios para a
amostra lixiviada estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Porcentagens de recuperagdo obtidos pelo estudo de adigdo e
recuperagdo, utilizando a técnica de calibragdo com padrdes aquosos, para as
amostras de borra lixiviadas em pH 2,88 e 4,93, com concentragdes do analito
de 20, 80 ¢ 200ug L™

. Concentracio adicionada pg L™
Analito Amostra 20 30 200
—— 2220
Borra oleosa lixiviada em pH 835% + 31%<+ 7 102% + 9
2,88 20
Co Borra oleosa lixiviada em pH
493 p 429% 4 | 209%=+55 | 119%=+ 10
Borra oleosazhgéwada em pH 859%:+ 59 224%:+ 5 113%+ 9
Ni B 1 l" iviad H
orra o eosa41;(;v1a aemp 281% <+ 5 859+ 27 6% 5

Observando a Tabela 5 conclui-se que ndo foram obtidos bons
resultados de recuperagdo quando adicionado concentra¢des de 20 e 80
pg L', porém, quando ¢ realizado o mesmo estudo, mas com
concentra¢des maiores, no caso 200 ug L™, os valores de recuperacao se
tornam aceitaveis, maiores do que 86% e inferiores a 119%. Isso mostra
que talvez para concentragdes maiores as analises dos extratos lixiviados
de borra oleosa utilizando PVG-ICP-MS sejam viaveis. Porém, de forma
geral, os testes de recuperacdo usando lixiviados de borra oleosa obtidos
a pH 2,88 ou 4,93 foram provados sem sucesso, conforme esperado. De
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acordo com o que foi discutido anteriormente, anions e cations
concomitantes, também extraidos no processo de lixiviagdo da borra
oleosa, podem exercer uma influéncia significativa na sensibilidade
analitica do Co e do Ni. Logo, o comportamento para o analito deve ser
notavelmente distinto entre os extratos lixiviados da amostra e os
padrdes aquosos, o que implica no fato de que uma técnica alternativa
de calibracdo de amostra deve fornecer resultados mais exatos.

Os resultados da analise dos extratos lixiviados de borra oleosa
para a determinagdo de Co estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados obtidos para a determinagdo de Co em extratos lixiviados
da amostra de borra oleosa por PVG-ICPMS e ICP-MS com nebulizagdo
pneumatica; (média + intervalo de confianca de 95%; n = 3).

PVG-ICP-MS PVG -ICP-MS

PN-ICP- Curva de Curva de
MS calibragao calibracao por
externa adicdo de analito
ugL’! ugl’! pgL’!
Amostrade | Rep1 | 133,4+0,6 1331,7 £ 58,6 1187,5 £140,2

borra oleosa

lixiviadaem | Repy o | 202,3+3,5 | 8554 +123,6 2313,5 +1361,0
pH 2,88

Rep3 | 1669+9.6 | 8359+746 1054,7 + 134,4

Amostrade | Rep 1 | 1563 +43 | 454,9+415 959,7 + 28,5

borra oleosa

lixiviada em | Rep2 | 148426 | 415441233 187,6 £ 10,1
pi 4,53 Rep3 | 147,526 | 533,0+723 159,5 4,7

Avaliando os resultados dispostos na Tabela 6, é notavel que os
valores relacionados a quantificacdo de Co pela técnica de PVG
auxiliada pelo método de calibragdo por adi¢do de analito sdo
discrepantes dos valores encontrados para a mesma técnica, porém com
a calibragdo externa, assim como as duas geraram resultados com
diferencas significativas quando comparados com os obtidos pela
técnica de PN-ICP-MS utilizando calibraggo externa, ou seja, ndo houve
concordancia entre os resultados. Portanto, a quantificagdo de cobalto
em extratos lixiviados a pH 2,88 ¢ 4,93 de borra oleosa utilizando a
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técnica de PVG-ICP-MS foram inconclusivos, havendo necessidade de
aperfeicoamentos para alcangar éxito com a técnica proposta.

Frequentemente, para a técnica de PVG, a técnica de calibragdo
adotada ¢ a adicdo de analito, visto que as influéncias observadas no
sinal analitico (supressio ou melhoramento) s3o decorrentes de
componentes presentes na matriz da amostra e este método de
calibracdo pode compensar esses inconvenientes. Todavia, para o Ni, as
tentativas de realizar a calibracdo por de adi¢do de analito foram
frustradas, pois ndo foi possivel obter linearidade nos graficos de
calibracdo obtidos a partir de extratos lixiviados de borras oleosas com
quantidades conhecidas de Ni, conforme visto anteriormente nas Figuras
25(B) e 26 (B). Apesar da calibragdo externa ter resultado em uma curva
de linearidade aceitavel, quando verificada a exatidio do método
proposto por meio de testes de adi¢do e recuperagdo, ndo foram obtidas
boas recuperagdes de modo geral, conforme mostrado anteriormente na
Tabela 5. Portanto a aplicagdo desse método de calibragdo ndo € viavel
devido insuficiéncia da exatiddo.

Devido as dificuldades detectadas quando utilizadas as técnicas
de calibrag@o mais usuais recorreu-se a calibragdo por diluigdo isotopica
(ID) para realizar a quantificagdo de Ni. A diluicdo isotopica ¢
considerada a técnica de calibragdo que produz resultados mais precisos
e exatos pelo ICP-MS, desde que ocorra um equilibrio entre o is6topo
enriquecido adicionado e o is6topo na amostra. Este método baseia-se
na medida da mudanga da razdo das intensidades do sinal para dois
isotopos selecionados de um elemento de interesse, apos a adicdo de
uma quantidade conhecida (“spike”) de um isétopo enriquecido e
estavel do elemento que deve ser determinado. A medida permite o
calculo da concentragdo do analito na amostra e ¢é aplicado para
qualquer elemento que tenha dois is6topos estaveis. Pela medida da
razdo alterada entre os dois is6topos € possivel calcular a concentragéo
do analito na amostra original [15]. A calibrag@o por diluigdo isotopica
foi realizada apenas para Ni devido a auséncia de padrdes isotdpicos dos
analitos Ag, Pd e Tl, e o fato de que os analitos As e Co sdo
monoisotopicos.

Para a analise usando a calibragdo por ID foram monitorados os
isotopos 'Ni e “*Ni, sendo o “Ni o is6topo de referéncia e o °'Ni o
isotopo enriquecido. Para estabelecer uma comparagdo, as amostras
foram analisadas através do uso do ICP-MS juntamente com a
nebuliza¢do pneumatica como introdugdo de amostras e empregada a
calibragdo com padrdes externos e calibragdo por ID.
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Foram utilizados para determinar o desempenho analitico do
sistema os limites de detec¢do e quantificagdo e a precisdo. Para as
amostras de lodo oleoso lixiviadas em pH 2,88 utilizando PVG-ICP-MS
com introdu¢@o da amostra de modo segmentado (1,0 mL), os valores de
LOD e LOQ obtidos foram 5 e 15 pgL™ respectivamente, com RSD na
faixa de 1,9-4,6%. Para as mesmas amostras lixiviadas em pH 4,93,0
LOD ¢ o LOQ foram calculados como 40 e 125 pgL”' com RSD
variando de 4,0-8,5%. A fim de compara¢do, foram realizadas
determinacdes de Ni nas amostras estudadas por meio da nebulizagdo
pneumatica (PN) para introdu¢do das amostras no ICP-MS. Logo, o
LOD e o LOQ obtidos foram de 0,5 e 2 pgL 'respectivamente, tendo
valores de RSD entre 0,8-1,2%, isso para PN-ICP-MS empregando o
método de calibragdo com padrdes aquosos (calibragdo externa). Porém,
quando utilizada a nebulizagdo pneumatica aliada a calibra¢do por ID,
os valores alcangados de LOD e LOQ foram 0,1 ¢ 0,4 ugL'lpara
amostras lixiviadas em pH 2,88, 0,3 ¢ 0,5 pgL'para amostras lixiviadas
em pH 4,93. Os valores apresentados de LOD e LOQ foram calculados
levando em consideragdo os fatores de dilui¢do usados no preparo da
amostra.

Percebe-se que ndo houve melhora nos valores de LOD e LOQ
quando utilizada a PVG se comparada aos valores obtidos com PN. De
fato, a técnica de PVG elevou os valores de LOD e LOQ. Isso pode ter
ocorrido devido a presenca de espécies que diminuiram a eficiéncia da
geracdo fotoquimica de vapor do Ni, tornando a eficiéncia de transporte
da técnica de PVG inferior a da nebulizagdo pneumatica.

Na tabela 7 estdo dispostos os valores de concentracio
encontrados para Ni nas amostras lixiviadas em pH 2,88 e 4,93 de borra
oleosa usando as técnicas de PVG-ICP-MS utilizando calibragdo por
diluicdo isotdpica, PN-ICP-MS com o método de calibragdo externa e
PN-ICP-MS utilizando dilui¢do isotdpica.
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Tabela 7. Resultados (em mg L) obtidos para a determinagio de Ni em
amostras de borra oleosa lixiviado a pH 2,88 e 4,93 por PVG-ICP-MS ou ICP-
MS com nebulizagdo pneumatica (PN) (n = 3; média + intervalo de confianca
para um nivel de confianca de 95%).

a | PN-ICP-MS"
pH de extracio | Amostra PVG (ID) | PN-ICP-MS

Amostral | 1,82+0,11 1,85+ 0,07 1,84 + 0,04
2,88 Amostra2 | 2,22+0,15 2,21+ 0,14 2,31+ 0,04
Amostra3 | 2,31 +0,11 2,30+ 0,11 2,02+ 0,08

Amostra 1 | 1,89+ 0,23 2,08+ 0,29 1,71+ 0,05
4,93 Amostra 2 | 2,02+ 0,43 2,00+ 0,31 1,65+ 0,03
Amostra3 | 1,80+0,18 2,03 +0,26 1,61 +0,01

* Resultados obtidos usando calibragio por ID.
® Resultados obtidos com calibragio externa.

Utilizando o teste-t de comparagdo entre duas médias
experimentais foram confrontados os resultados obtidos entre a geracdo
fotoquimica de vapor e a nebulizagdo pneumatica. Os métodos foram
comparados entre si e a hipotese nula (Hy) adotada é de que as médias
obtidas entre os métodos comparados sdo iguais. Os valores de
texperimental Calculados foram comparados com os valores tabelados de t. O
valor de t quando ndo ha diferenca significativa entre as variancias
(teste F), foi estabelecido levando em consideragdo que para cada
método foram realizadas trés medi¢des que resultou a média. O nimero
de graus de liberdade foi calculado de acordo com a formula nl+n2-2
obtendo entdo 4 graus de liberdade, logo o valor de t é 2,78 para um
intervalo de confianca de 95%.

Para a replicata3 de borra oleosa lixiviada em pH 2,88 quando
comparado o método utilizando ICP-MS juntamente com nebulizagio
pneumatica e curva de calibragdo externa com os outros métodos (ICP-
MS utilizando nebulizagdo pneumatica e calibragdo por diluigdo
isotdpica, a PVG-ICP-MS com calibragéo por dilui¢éo isotopica) o valor
experimental de t foi maior do que o valor de t.c, de 2,78; logo, a
diferenga entre os resultados comparados foi significativa no nivel de
5% e a hipotese nula € rejeitada. O mesmo se aplica quando comparada
a técnica de ICP-MS com nebulizagdo pneumatica utilizando a técnica
de calibracdo por padrdes externos com a mesma técnica usando a
calibragdo por diluigdo isotopica para a replicata 2 da amostra de borra
oleosa lixiviada em pH 4,93.
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Para as outras comparagdes entre os resultados dos métodos, o
valor de teyperimental f0l menor que o valor de tesico; 100, ndo hé diferenga
significativa entre os resultados e a hipotese nula ¢ mantida.

Como pode ser observado foi obtida boa concordancia estatistica
entre os resultados decorrentes do método de PVG-ICP-MS para a
determinacdo de Ni utilizando calibragdo por ID e aqueles oriundos da
analise por ICP-MS com nebulizagdo pneumatica, o que atesta a boa
exatiddo do método. A quantificagdo de Ni nas amostras lixiviadas em
pH 2,88 ¢ 4,93 de borra oleosa utilizando PVG-ICP-MS s6 foi possivel
com a utilizac¢ao da técnica de calibrag@o por ID, indicando que ha efeito
de matriz devido a natureza complexa da amostra.
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6. CONCLUSOES

A utiliza¢do da PVG junto ao ICP-MS mostrou-se vidvel para a
determinacdo de Ni em amostras de borra oleosa lixiviadas quando
utilizada a calibragdo por dilui¢do isotopica. Para Ag, As, Co, Pd e Tl
mais investigagdes devem ser realizadas para obter éxito nas
determinacdes. De modo geral, o processo investigado foi interessante
devido ao baixo consumo de reagentes, o que reduz as possibilidades de
perdas e contamina¢des da amostra, e também pela possibilidade de
introducdo de amostras complexas e com consideravel carga de matéria
organica no ICP-MS sem acarretar em prejuizos para o instrumento.

Neste trabalho apenas a quantificagdo de niquel foi possivel,
provavelmente devido a presenga de constituintes na matriz da amostra
que interferiram na geragdo de vapor de Ag, As, Co, Pd e T, pois nio
foi possivel a construgdo de uma curva de calibragdo para estes
elementos. Além disso, foi percebida a imprecisdo no sinal analitico
para Ag, Pd e TI, possivelmente devida a instabilidade das espécies
formadas na reag¢do fotoquimica. Para Co, foi possivel obter curvas de
calibracdo utilizando padrdes aquosos (calibragdo externa) e por adigdo
de analito, embora os resultados obtidos tenham sido inconsistentes com
os encontrados por ICP-MS com nebulizagdo pneumatica convencional
(PN-ICP-MS).

A geracdo fotoquimica de vapor para Ni nas amostras de borra
oleosa lixiviadas em pH 2,88 e 4,93 também se mostrou sensivel a
presenga de concomitantes, dificultando o emprego de técnicas de
calibracdo convencionais, como calibracdo externa e por adi¢do de
analito. No entanto, foi possivel demonstrar que, em condi¢des
controladas e usando a calibragio por dilui¢do isotopica, a quantificacao
de Ni em amostras de composicdo bastante complexa, como ¢é o caso das
amostras lixiviadas de borra oleosa, pode ser realizada com boa
exatiddo. Logo, a calibracdo por diluigdo isotdpica se mostrou como
uma aliada na analise de amostras de composicao variada, fornecendo
bons resultados analiticos.

Em suma, pode-se afirmar que a PVG é uma técnica promissora
como ferramenta analitica de introdugdo de amostra, porém a
aplicabilidade desta técnica para amostras complexas ainda ¢ bastante
limitada. E evidente que a expansdo nas aplicagdes depende fortemente
de investigacdes que permitam contornar as interferéncias em fase
condensada, oriundas da presenca de espécies idnicas concomitantes na
solu¢do contendo o analito.
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