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RESUMO

Os compostos heterociclicos policiclicos aromaticos contendo enxofre (PASH) ou nitrogénio
(PANH) em suas estruturas quimicas sao grupos bem conhecidos de componentes de petroleo.
Tais compostos tém sido associados a atividades tdxicas, mutagénicas e/ou carcinogénicas,
mesmo quando presentes em concentragdes muito baixas em residuos da industria
petroquimica. Sendo assim, dois métodos simples e eficientes utilizando quantidades reduzidas
de solventes foram empregados para a determinacao de PASH e PANH. O objetivo deste estudo
foi desenvolver dois métodos de preparagdo de amostras para extrair os PASH presentes em
amostras aquosas e de residuos solidos lixiviados e os PANH presentes em amostras de residuos
solidos pela técnica de extragdo em ponteira descartavel (DPX) aliado a GC-MS. As fases
extratoras foram sintetizadas e caracterizadas por andlise elementar CHN, andlise
termogravimétrica, microscopia eletronica de varredura, difragdo de raios-X, espectrometria de
ressonancia magnética nuclear e espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.
A fim de melhorar a eficiéncia da extragdo, parametros como solvente de dessorcdo, forca
i0nica, ciclos de extragdo e dessor¢ao foram otimizados para a determinacao de PASH em
amostras aquosas ¢ de residuos so6lidos lixiviados. Enquanto que, para a determinacdo dos
PANH, a eficiéncia e a seletividade da extra¢dao foram avaliadas utilizando o branco de residuo
solido petroquimico previamente limpo em banho ultrassonico e fortificado com solugdo padrao
de PANH. A solucdo foi mantida sob agitacdo por 2h (750 rpm). Os melhores solventes de
extracdo e dessor¢do foram avaliados separadamente. Para os PANH, a etapa de extrac¢do foi
auxiliada por ultrassom e, em seguida, o extrato organico passou pela DPX. As fases extratoras
foram previamente condicionadas com acetona (PASH) e hexano (PANH), sendo 3 ciclos de
30 segundos. Utilizou-se material sorvente (20 mg) com 6 e 5 ciclos para extragdo de 30 e 10
segundos para os PASH e PANH, respectivamente. Para dessor¢do, foram otimizados 6 e 5
ciclos de 30 e 60 segundos para os PASH e PANH, respectivamente. Entre os solventes
avaliados, a acetona foi escolhida como melhor solvente de dessor¢do para os PASH, enquanto
o hexano e a mistura de diclorometano:acetato de etila (1:1) foram escolhidos como os melhores
solventes de extragdo e dessorcdo dos PANH, respectivamente. Os valores obtidos para os
limites de deteccdo (LOD) e quantificagcdo (LOQ) sao adequados para a determinacao de PASH
e PANH em amostras aquosas e de residuos sélidos lixiviados. Os pardmetros de precisao e
exatiddo dos métodos mostraram resultados satisfatorios, fornecendo recuperagoes relativas de
74,6-131,2% para PASH de amostras de 4gua de lagoa, 72,7-118,0% para amostras de residuos
solidos lixiviados e 79,5-117,3% para PANH em amostras de residuos so6lidos. Os valores de
RSD para os PASH variaram entre 0,3%-9,2%, nas amostras de lagoa, e entre 3,8%-19,4% para
o lixiviado dos residuos solidos. Para os PANH, em residuos sélidos, a precisdo intradia variou
entre 1,4-18,4% e a precisdo interdia variou entre 8,6-19,7%. Os resultados demonstram que os
métodos propostos representam uma alternativa promissora para a determinacdo de PASH em
amostras aquosas e de residuos sélidos lixiviados e PANH em amostras de residuos solidos.

Palavras-chave: DPX. PASH. PANH. AGUA. RESIDUO SOLIDO.



ABSTRACT

Aromatic polycyclic heterocyclic compounds containing sulfur (PASH) or nitrogen (PANH) in
their chemical structures are well-known groups of petroleum components. Such compounds
have been associated with toxic, mutagenic and/or carcinogenic activities, even when present
in very low concentrations in residues from the petrochemical industry. Therefore, two simple
and efficient methods using reduced amounts of solvents were used to determine PASH and
PANH. The aim of this study was to develop two sample preparation methods to extract the
PASH present in aqueous samples and leached of the solid waste and the PANH present in solid
waste samples by the disposable pipette extraction technique (DPX) combined with GC-MS.
The extraction phases were synthesized and characterized by elemental CHN analysis,
thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, nuclear magnetic
resonance spectrometry and inductively coupled plasma mass spectrometry. In order to improve
the extraction efficiency, parameters such as desorption solvent, ionic strength, extraction and
desorption cycles were optimized for the determination of PASH in aqueous and leached solid
waste samples. While, for the determination of the PANH, the efficiency and selectivity of the
extraction were evaluated using the blank of solid petrochemical residue previously cleaned in
an ultrasonic bath and fortified with a standard PANH solution. The solution was kept under
stirring for 2 hours (750 rpm). The best extraction and desorption solvents were evaluated
separately. For the PANH, the extraction step used ultrasound-assisted extraction and then the
organic extract passed through DPX. The extraction phases were previously conditioned with
acetone (PASH) and hexane (PANH), with 3 cycles of 30 seconds. Sorbent material (20 mg)
with 6 and 5 cycles were used to extract 30 and 10 seconds for PASH and PANH, respectively.
For desorption, 6 and 5 cycles of 30 and 60 seconds were optimized for PASH and PANH,
respectively. Among the evaluated solvents, acetone was chosen as the best desorption solvent
for PASH, whereas the hexane and the mixture of dichloromethane:ethyl acetate (1:1) were
chosen as the best solvents for extraction and desorption of the PANH, respectively. The values
obtained for the limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) are adequate for the
determination of PASH and PANH in aqueous samples and leached of the solid residues. The
precision and accuracy parameters of the methods showed satisfactory results, providing
relative recoveries of 74.6-131.2% for PASH of lagoon water samples, 72.7-118.0% for leached
solid waste samples and 79, 5-117.3% for PANH in solid waste samples. The RSD values for
the PASH varied between 0.3%-9.2%, in the lagoon water samples, and between 3.8%-19.4%
for the leachate of the solid waste. For PANH in solid waste, the intraday precision varied
between 1.4-18.4% and the interday precision varied between 8.6-19.7%. The results
demonstrate that the proposed methods represent a promising alternative for the determination
of PASH in aqueous samples and leachate of the solid waste and PANH in solid waste samples.

Keywords: DPX. PASH. PANH. WATER. SOLID WASTE.
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CAPITULO I. INTRODUCAO

O petroleo bruto ¢ uma mistura extremamente complexa de compostos organicos com
predominancia de alcanos, naftenos, monoaromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(PAH), esteranos, hopanos, e componentes contendo enxofre e nitrogénio (SPEIGHT, 2006;
SPEIGHT, 2016). Além disso, a biodegradabilidade dos compostos heterociclicos policiclicos
aromaticos contendo nitrogénio e enxofre compreendem uma parte pouco explorada, mas nao
menos importante (MEYER; STEINHART, 2000), pois muitos heterociclicos nitrogenados
policiclicos aromaticos (PANH), e heterociclicos sulfurados policiclicos aromaticos (PASH),
foram relatados por mostrar as atividades tdxicas, mutagé€nicas e carcinogénicas, mesmo
quando presentes em baixas concentracdes (BLEEKER et al., 1999; MEYER; STEINHART,
2000; YANG et al., 2013; LUNDSTEDT et al., 2014; ANDERSSON; ACHTEN, 2015). Em
especial, os PANH a partir da fragdo de base de alcatrdo de carvdo e de oleos de alcatrao
contribuem consideravelmente para a mutagenicidade dos o6leos de alcatrdo (MEYER;
STEINHART, 2000, apud POSTERIORMENTE et al., 1983).

O enxofre ¢ frequentemente o heteroelemento mais abundante no petréleo bruto, que
pode apresentar teores de enxofre variando de 0,05-14% em massa (BEENS; TIJSSEN, 1997,
YANG et al., 2013; DA SILVEIRA et al., 2017). Para o nitrogénio, os niveis presentes em
combustiveis fOsseis e associados a parte organica dos materiais brutos encontram-se
geralmente proximo de 0,5%, mas maior (1-2%) em Oleos de xisto e carvdo (BURCHILL;
HEROD; PRITCHARD, 1983; DA LUZ; GONSALVES; AUCELIO, 2009; DA LUZ et al.,
2014; DA CUNHA et al., 2016).

Os PASH sao conhecidos por serem uma importante classe quimica dos compostos
organossulfurados em petrdleo. Portanto, na ultima década surgiu um crescente interesse em
PASH por diversas razdes como, por exemplo, por causarem corrosdo em oleodutos e
envenenamento catalitico (JAPES; PENASSA; ANDERSSON, 2009; YANG et al., 2013).
Durante a combustao de combustiveis que contém enxofre, dioxido de enxofre ¢ produzido, o
que causa problemas ambientais globais, por exemplo, chuva acida (YANG et al., 2013). Além
disso, o interesse em PASH ¢ também devido as potenciais propriedades mutagénicas e/ou
carcinogénicas que esses compostos apresentam (MEYER; STEINHART, 2000; YANG et al.,
2013; IARC, 2013; ANDERSSON; ACHTEN, 2015), as suas fotorreagdes na fase aquosa apos

derramamentos de 6leo, metabolismo microbiano e seu potencial como possiveis indicadores



22

para a maturidade de 6leos brutos e suas rochas geradoras (MEYER; STEINHART, 2000;
YANG et al., 2013).

Segundo Machado (2011), a concentragao de PASH e seus alquil derivados permitem
obter informacdes sobre parametros importantes, como por exemplo, a respeito da maturidade
de um 6leo bruto. Chakhmakhchev, Suzuki e Takayama (1997) avaliaram a maturidade de 6leos
através da razao entre metildibenzotiofenos (concentracao do 1-metildibenzotiofeno em relagao
ao 2+3 e 4-metildibenzotofeno), onde podemos observar que tal parametro foi introduzido
devido a facilidade na medida e por demonstrar boa correlagdo com a maturidade de o6leos
brutos (CHAKHMAKHCHEV; SUZUKI; TAKAYAMA, 1997). O 1-metildibenzotiofeno
(termodinamicamente mais estavel) é enriquecido em relacdo ao 2+3 e 4-metildibenzotiofeno
(menos estaveis) durante o processo de maturacdo de um 6leo (ANDERSSON; HEGAZI;
ROBERZ 2006; YANG et al., 2016). Andersson, Hegazi e Roberz (2006) utilizam esta
informagdo como um indicador para a profundidade do petroleo onde a razdo 1-
metildibenzotiofeno/outros metildibenzotiofeno varia sistematicamente com a profundidade.

A fonte de um vazamento de 6leo pode ser identificada através de uma correlacdo entre
o perfil cromatografico dos PASH de uma amostra oriunda do vazamento e aquele de uma
amostra da fonte suspeita. Apesar de ser relatado que os dibenzotiofenos sdo degradados
microbiana e fotoquimicamente no meio ambiente, sabemos que esses processos sao bem mais
lentos do que para os PAH correspondentes e, portanto, os PASH podem ser uma classe de
compostos mais Uteis para estes estudos (MACHADO, 2011). Os PASH também sdo utilizados
nos casos em que padroes de biomarcadores de outras classes de compostos sdao muito
semelhantes para diferenciar entre petroleos diferentes (ANDERSSON; HEGAZI; ROBERZ
2006; Ll et al., 2014; FANG et al., 2016; YANG et al., 2016).

Os compostos de enxofre e nitrogénio presentes no 6leo bruto sdo dificeis de
identificar e quantificar: a estrutura substituinte de PASH e o tamanho do anel molecular sao
semelhantes aos de PAH, normalmente presentes no 6leo bruto em concentracdes muito
maiores € que, portanto, interferem na identificacdo e quantificacdo dos PASH (HEGAZI,
ANDERSSON, 2007; YANG et al., 2013). Assim como a co-elui¢do dos PANH podem ser um
problema devido ao grande numero de isdmeros, tanto de carbazo6is quanto de acridinas, uma
separacao entre as fragcdes basica e neutra ¢ necessaria para amostras complexas onde essas
duas familias de substincias ocorrem juntas (VON MUHLEN et al, 2007; DA LUZ;
GONSALVES; AUCELIO, 2009; DA SILVA et al., 2014; DA CUNHA et al., 2016).
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Varios métodos para a separacdo e caracterizagdo dos PANH e PASH em petrdleo
bruto sdo relatados, porém ndo tém sido bem sucedido no isolamento de alguns compostos.
Sendo assim, métodos cromatograficos convencionais requerem melhorias no processo tais
como: reducao no tempo de preparo da amostra e na quantidade de solvente toxico utilizado.
Como consequéncia, mais atencdo esta sendo dada para o desenvolvimento de procedimentos
de limpeza simples. Nos ultimos anos, como alternativa a extracdo em fase solida (SPE), a
extracdo em ponteira descartavel, conhecida simplesmente por DPX, foi desenvolvida e tem
sido comprovada como uma técnica de preparacao de amostras rapida, simples, barata e
ambientalmente amigavel.

Na tultima década, uma série de investigacdes evidenciaram os méritos da DPX
comparada aos procedimentos de SPE convencionais em diversas aplicacdes ambientais,
incluindo a determinacdo de pesticidas em frutas e vegetais (GUAN et al., 2010), palddio em
residuos liquidos (JAISON et al., 2012), bifenilas policloradas (PCB) em amostras biologicas
de pequeno tamanho (PENA-ABAURREA; DE LA TORRE; RAMOS, 2013), PASH em 6leos
brutos marinhos (YANG et al., 2013), explosivos em dgua (GUAN; STEWART, 2014),
desreguladores endocrinos fendlicos (CORAZZA et al., 2017), pesticidas na urina humana
(OENNING; MERIB; CARASEK, 2018), contaminantes emergentes em amostras de agua de
lagos (MORES et al., 2019) e contaminantes fecais em amostras de sedimento (MORELLI et
al., 2020). Este estudo busca identificar e quantificar PANH e PASH em matrizes aquosas e de
residuos solidos provenientes da industria do petroleo, utilizando a técnica de DPX com silica
gel modificada como sorvente para isolar os PANH e PASH, para posterior analise por

cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos Gerais

Desenvolver dois métodos analiticos quantitativos simples, eficientes € com reduzido
uso de solventes organicos capazes de extrairem por DPX e determinarem via GC-MS os PASH
presentes em amostras de dgua da lagoa e amostras lixiviadas de residuos solidos oriundas da

industria do petroleo € os PANH presentes em amostras de residuos sélidos e borras de petréleo.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os materiais sorventes para a extragdo dos compostos PASH e
PANH;

e Caracterizar os materiais sorventes por analise elementar CHN, analise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura (SEM),
difracdo de raios-X (XRD), espectrometria de ressonincia magnética nuclear
(NMR) do carbono 13 (13C) e silicio 29 (*’Si) e espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

e Desenvolver metodologia para extracdo de PASH e PANH utilizando técnica
de DPX com silica modificada;

e Aplicar técnicas estatisticas de planejamento de experimentos;

e Avaliar a significativa influéncia e otimizar os parametros envolvidos na
metodologia proposta, dos quais: solvente de extragdo, solvente de dessorcao,
efeito salting out, tempo de extracao e tempo de dessorcao;

e Otimizar o método de quantificagdo de PASH e PANH por GC-MS, obtendo
os parametros analiticos de mérito para validar as metodologias propostas
como a faixa linear de trabalho, limites de detecc¢do, limites de quantificacao,
precisdo e exatidao;

e Aplicar a metodologia desenvolvida em amostras de dgua da Lagoa dos Patos,
Sdao Lourenco do Sul, RS e em amostras de residuos de catalisadores
provenientes de processos de refino de petroleo.
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CAPITULO II. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO

O petroleo talvez seja a matéria prima mais importante consumida na sociedade
moderna, pois ele € responsavel por fornecer matérias primas para plasticos e outros produtos,
bem como combustivel para energia, industria, aquecimento e transporte. A palavra petrdleo,
derivada do latim petra (pedra) e oleum (6leo) significa literalmente "6leo de rocha"
(SPEIGHT, 2002).

O petroleo (também chamado de petréleo bruto) ¢ uma mistura natural de
hidrocarbonetos, geralmente no estado liquido, que também pode incluir compostos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos (SPEIGHT, 2002 apud ASTM D-4175). Essa
mistura complexa de hidrocarbonetos apresenta uma quantidade bastante significativa de
isdmeros, com coloragao que varia de castanho escuro até o negro (THOMAS, 2001; SPEIGHT,
2002; FARAH, 2012).

A andlise elementar do petrdleo ¢ apresentada na Tabela 1 e mostra seus principais
constituintes (TISSOT; WELTE, 1984; THOMAS, 2001; SPEIGHT, 2002). O enxofre é o
elemento mais abundante depois do carbono e hidrogénio e, muitas vezes, considerado o mais
importante pelas refinarias. Todavia, o nitrogénio e os metais tracos também tém efeitos
prejudiciais nos catalisadores das refinarias e ndo devem ser desconsiderados por causa da

abundancia relativa (SPEIGHT, 2002).

Tabela 1. Composi¢do elementar do 6leo cru tipico.

Elemento Percentual em Peso (%)
Carbono 83,0 - 87,0
Hidrogénio 11,0 -14,0
Enxofre 0,06 — 8,0
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-0,2
Metais (Fe, Ni, V, etc.) até 0,3

Fonte: THOMAS (2001).
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2.2 RESIDUOS SOLIDOS

A industria do petroleo ¢ classificada como altamente poluente ¢ uma das razdes para
essa categorizagdo ¢ a geracao dos seus residuos so6lidos (MACHADO; TEIXEIRA; VILANI,
2015). Machado, Teixeira e Vilani (2015) também afirmam que a geragdo de residuos sélidos
¢ um dos principais componentes dos impactos ambientais produzidos pelas atividades
industriais. Sendo assim, ao longo de sua produ¢ao devem ser monitorados e controlados.

Segundo a Norma Brasileira ABNT NBR 10004 os residuos sélidos sdo classificados
quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica, para que possam ser
gerenciados adequadamente. Para os efeitos desta Norma (ABNT NBR 10004), aplicam-se as

seguintes defini¢des:

Residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de polui¢do, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu lancamento na
rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solugdes técnica e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel. (ABNT,
10004:2004, p.1)

A lei 12.305/2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), prevé
a prevengdo e a redugdo na geracdo de residuos (BRASIL, 2010). E o Ministério do Meio
Ambiente (MMA) reporta que a quantificagdo da massa de rejeitos e residuos solidos gerados
pelas atividades do setor de petroleo e gas natural € bastante dificil devido aos varios processos
envolvidos, sua complexidade e diversidade de operacdes para produgcdo (MMA, 2012). Dados

de geragdo de residuos s6lidos perigosos de alguns segmentos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados de geragao de residuos solidos perigosos de alguns segmentos.

Exploracio e Producio de Geracio de Energia a partir de

Refino

Ano Petroleo e Gas Combustiveis Fosseis
(toneladas) (toneladas) (toneladas)
| 2008 | 34.000 | 68.000 | 2.000 |
2009 39.000 92.000 200
2010 51.000 64.000 600

Fonte: MMA, 2012.
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No Brasil, a norma ABNT NBR 10005:2004 regula os procedimentos para obter extrato
de lixiviagdo de residuos. Portanto, para avaliar o impacto ambiental de residuos soélidos
depositados em aterros, ensaios de lixiviagdo sao realizados a fim de definir a mobilidade de
contaminantes organicos € inorganicos presentes nas suas matrizes (BERNARDO et al., 2009).
Os lixiviados sdo classificados como mistura complexa que podem conter compostos organicos
volateis e/ou compostos soliveis em agua, das quais a toxicidade e mobilidade podem ser
ambientalmente relevantes (BERNARDO et al., 2009; FRENA, 2014). Compostos presentes
em residuos soélidos soliveis e extraiveis em 4gua sdo considerados biodisponiveis e
provavelmente transportados para a agua, consequentemente, podem ser absorvidos pelas
plantas e/ou eventualmente incorporado na cadeia alimentar (MARANHAO et al., 2013).

A disposicao final dos residuos solidos necessita de uma tomada de decisdao que depende
da avaliacdo prévia inerente a sua composi¢ao. Portanto, no Brasil, a classifica¢do de residuos
solidos ¢ realizada de acordo com a Norma ABNT NBR 10004, que classifica os residuos
solidos quanto aos seus riscos potenciais a0 meio ambiente e a saide publica, para que possam
ser gerenciados adequadamente. Para efeitos da referida norma, os residuos sdo classificados
em:

Residuos classe I: residuos perigosos;

Residuos classe 1I: residuos ndo perigosos;

Residuos classe II A: ndo inertes;

Residuos classe 1I B: inertes.

Segundo a Norma ABNT NBR 10004, os residuos classe I (perigosos) sdao aqueles que
em funcdo a sua periculosidade apresentam risco a saide publica e ao meio ambiente ou
apresentem caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade. Residuos classe II A (residuo ndo perigosos € ndo inertes) sao residuos que nao
apresentam propriedades que se enquadrem como residuos perigosos e residuos classe 11 B
podendo apresentar propriedades, tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em 4gua. J& os residuos classe II B (ndo perigosos, inertes) sdo aqueles que
submetidos a um contato dindmico e estatico com agua destilada ou deionizada, a temperatura
ambiente, conforme ABNT NBR 10006, ndo tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentracdes superiores aos padroes de potabilidade de agua, excetuando-se

aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor (ABNT, 10004:2004).
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No setor petroleo e gas, os residuos solidos perigosos tipicos sdo as borras oleosas, 0s
catalisadores exaustos e os solidos originados nos sistemas de controle da polui¢ao atmosférica.
As borras oleosas apresentam em sua composicao uma série de compostos quimicos, tais como
os asfaltenos, resinas e os PAH. Os catalisadores de exaustdo apresentam em sua composi¢ao
quimica uma matriz de silica ou alumina, impregnada com alguns metais toxicos. Enquanto que
os solidos gerados nos sistemas de controle da poluigdo apresentam material organico retido,
como hidrocarbonetos, cinzas e outros materiais particulados (MMA, 2012).

Nos residuos solidos provenientes da industria petrolifera ¢ possivel encontrar os
compostos PAHN e os PASH, onde o enxofre presente no petrdleo bruto (BEENS; TIJSSEN,
1997; YANG et al., 2013; DA SILVEIRA et al., 2017) é encontrado na forma de sulfetos,
tiofenos, benzotiofenos e dibenzotiofenos (SPEIGHT, 2002; SPEIGHT, 2016). O nitrogénio
presente em combustiveis fosseis estd associado a parte organica dos materiais brutos, assim
como o petrdleo bruto, em dleos de xisto e carvao (BURCHILL; HEROD; PRITCHARD,1983;
DA LUZ; GONSALVES; AUCELIO, 2009; DA LUZ et al., 2014; DA CUNHA et al., 2016).
Grande parte do nitrogénio, oxigénio e enxofre estd associada as resinas e asfaltenos e, portanto,
muitas vezes sdo coletivamente denominados compostos NSO polares (KILLOPS; KILLOPS,
2005).

Assim, todo material proveniente da industria petrolifera que nao se tem solugdes
viaveis para seu tratamento ou utilizacdo ¢ definido como um residuo sélido. Estes residuos
necessitam ser classificados por serem toxicos e para determinagdo de certos contaminantes
precisam passar por um processo de lixiviacdo. Desse modo, ¢ possivel verificar qual o

tratamento e destino final poderé ser dado ao residuo.

2.3 LIXIVIACAO

O procedimento de lixiviacao de residuos solidos € descrito na Norma ABNT NBR
10005, na qual a lixiviagdo ¢ definida como sendo o processo para a determinagdo da
capacidade de transferéncia de substancias organicas e inorganicas presentes no residuo solido,
por meio de dissolugdo no meio extrator. Sendo assim, para que se determine a quantidade de
compostos toxicos em residuos solidos, a norma determina que sejam feitas as analises em
ensaios de lixiviagao.

Os compostos de PASH sdo moléculas de natureza hidrofobica com tendéncia a

acumular em sedimentos e tecidos animais. Entretanto, devido aos efeitos toxicos ao meio



29

ambiente e a sade humana, a aplicagdo da norma brasileira (ABNT, 10004:2004) para avaliar
apresen¢a de PASH em residuos petroquimicos ¢ de grande importancia. Para residuos solidos,
a normativa brasileira estabelece um limite maximo de compostos organicos nos extratos
obtidos em ensaios de lixiviagdo. Apesar de nao fazer parte da lista da ABNT NBR 10004 de
contaminantes organicos toxicos, ¢ importante avaliar possiveis fontes de contaminag¢do por

PASH.

2.4 HETEROCICLICOS SULFURADOS POLICICLICOS AROMATICOS

A contaminacao do sedimento marinho por residuo de petréleo representa um problema
ambiental e, portanto, ¢ de extrema importancia dar atengao aos contaminantes provenientes do
petroleo, tais como os compostos heterociclicos policiclicos aromaticos, presentes no ambiente
marinho. A biodegradabilidade dos PASH ainda ¢ pouco explorada, mas ndo menos importante
(MEYER; STEINHART, 2000), pois muitos PASH ja foram estudados para mostrar as
atividades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas, mesmo quando presentes em baixas
concentragdoes (MEYER; STEINHART, 2000; LIANG et al., 2006; HEGAZI; ANDERSSON,
2007; YANG et al., 2013; IARC,2013; ANDERSSON; ACHTEN, 2015).

Os compostos organicos de enxofre sdo os constituintes ndo-hidrocarbonicos mais
abundantes no petroleo e o teor de enxofre dos combustiveis de petrdleo contribui para a
formagao de didxido de enxofre (SO2) (HEGAZI; ANDERSSON; EL-GAYAR, 2003; LIANG
et al., 2006). Uma grande fracdo do enxofre organico em combustiveis como o diesel ocorre
como estruturas aromaticas, especialmente como homologos alquilados de PASH, sendo os
benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e seus homologos alquilados os compostos organicos
mais abundantes no combustivel para motores a diesel (LIANG et al., 2006). Recentemente,
um interesse crescente tem sido focado em PASH podendo alguns desses compostos
apresentarem potenciais indicadores da origem e maturidade dos 6leos brutos (HEGAZI,
ANDERSSON; EL-GAYAR, 2003; YANG et al., 2013).

Segundo Al-Zahrani, Basheer e Htun (2014), tiofenos e benzotiofenos (Figura 1), sdo
compostos PASH (Apéndice A), constituidos de um tnico heterodtomo de enxofre endociclico,
encontrados entre os mais de duzentos compostos constituintes do petréleo bruto, composto por
cerca de 0,01-3% de enxofre no 6leo bruto. Tais compostos de enxofre sdo responsaveis por

causarem problemas drasticos ao meio ambiente, como a chuva 4cida, e também podem
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acarretar efeitos adversos no processo de refino de petroleo, como oxidagdo das tubulacdes e
envenenamento catalitico (YANG et al., 2013).

Figura 1. Exemplos de compostos heterociclicos sulfurados policiclicos aromaticos (a) tiofeno,
(b) benzotiofeno e (¢) dibenzotiofeno.

O Cp O

(a) (b) (c)
Fonte: Autoria proria (2020).

Diversas técnicas analiticas para determinacdo e caracteriza¢do dos PASH em petréleo
bruto sdo reportadas, dentre elas a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS) (HEGAZI; ANDERSSON; EL-GAYAR, 2003; ZENG et al., 2006; HEGAZI;
ANDERSSON, 2007; MACHADO; CARAMAOQ; ZINI, 2011; MOUSTAFA; ANDERSSON,
2011; YANG et al., 2013; MACHADO et al., 2013a; MACHADO et al., 2013b; AL-
ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014; DA SILVEIRA et al., 2017). Hegazi e Andersson
(2007) relatam que por se tratar de uma matriz complexa, GC-MS apresenta algumas limitagdes
para a determinagdo de PASH em investigagdes ambientais geoquimicas e petroquimicas se as
amostras ndo forem pré-tratadas. Portanto, para a determinagdo e quantificacdo dos PASH sao
realizadas etapas de tratamento prévio mais complexo.

Para a remog¢do de compostos de enxofre em combustiveis (ndo diretamente em 6leos
brutos) ¢ realizada a técnica de extragdo liquido-liquido com acetona, etanol e 4cido férmico,
porém a eficiéncia da extragdo destes solventes ¢ baixa devido a remocdo simultdnea de
hidrocarbonetos (AL-ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014). Atualmente héa relatos, na
literatura, de técnicas mais amigaveis ao meio ambiente, incluindo microextracao liquido-
liquido dispersiva (DLLME), extracio em fase solida (SPE) e extragdo em ponteiras
descartaveis (DPX), sendo técnicas utilizadas de acordo com a literatura para a determinagao
de compostos de enxofre em petroleo bruto (SAMANIDOU et al., 2011; YANG et al., 2013;
AL-ZAHRANI; BASHEER; HTUN, 2014; BORDIN et al., 2016).
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2.5 HETEROCICLICOS NITROGENADOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os PANH (Apéndice A) que apresentam um unico heteroatomo de nitrogénio
endociclico podem ser divididos em duas classes: as acridinas, contendo um anel de piridina e

os carbazdis, contendo um anel pirrol (Figura 2) (CARLSSON; OSTMAN, 1997).

Figura 2. Exemplos de compostos heterociclicos nitrogenados policiclicos aromaticos (a)
acridina (b) dibenzopirrolidina.

Fonte: Autoria propria (2020).

Uma fonte de PANH ¢ a pirossintese durante a combustdo incompleta de matéria
organica contendo nitrogénio, sendo assim, detectados em particulas do ar urbano, na fumaca
do tabaco e exaustdao de automdveis. Outras fontes de PANH sao produtos petroliferos, como o
petroleo bruto e destilado de petrdleo de alta ebulicdo, bem como alcatrdo de hulha e 6leo de
xisto (CARLSSON; OSTMAN, 1997; BLEEKER et al., 2002; DA SILVA et al., 2014; DA
CUNHA et al., 2016; ALVES et al., 2017).

De acordo com Siemers e seus colaboradores foi relatado que o atomo de nitrogénio
dentro da estrutura do anel de carbono leva ao aumento da solubilidade em 4gua em comparagao
com seus hidrocarbonetos homociclicos homoélogos amplamente estudados (SIEMERS et al.,
2017). Por exemplo, o antraceno possui uma solubilidade em dgua de aproximadamente 0,23
umol L', enquanto que a solubilidade do PANH correspondente, a acridina, é de 200-300 pmol
L' a 25 ° C, indicando que é possivel encontrar PANH em 4gua de rio apesar de existirem
poucas informagdes sobre a ocorréncia e fontes de PANH nas aguas superficiais (SIEMERS et
al., 2017).

O grande interesse em estudar os PANH ¢ devido apresentarem efeitos mutagénicos
e/ou carcinogénicos (CARLSSON; OSTMAN, 1997; BLEEKER et al, 1999; MEYER;
STEINHART, 2000; BLEEKER ef al., 2002; IARC, 2013; ANDERSSON; ACHTEN, 2015).
Segundo Carlsson e Ostman (1997) e Bleeker et al. (2002), os PANH com dois e trés anéis sio
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na sua maioria classificados como mutagénicos enquanto que os compostos com quatro ou mais
anéis aromaticos sdao provavelmente cancerigenos. Estes efeitos bioldgicos mostram-se
interessantes, tanto do ponto de vista laboral e ambiental. Em geral, acridinas tém uma maior
atividade mutagénica que carbazoéis, sendo a sua atividade mutagénica comparavel aos PAH
(CARLSSON; OSTMAN, 1997). Devido a sua atividade bioldgica, ¢ de interesse o
desenvolvimento de métodos de analise, a fim de identificar e quantificar PANH no ambiente.

Amostras ambientais, contendo PANH, sdo consideradas misturas complexas, devido a
grande quantidade de isdmeros, causando problemas de co-elui¢ao quando utilizadas as técnicas
de separacgao cromatografica. Assim, a analise quimica de PANH exige uma separacgao do grupo
acridina e de carbazois, a fim de facilitar a identificacdo bem como a quantificacdo. PANH do
tipo acridinas sdo ligeiramente bdsicas devido ao par de elétrons ndo compartilhado do
nitrogénio que ndo participam na deslocaliza¢do aromatica. Em PANH do tipo carbazdis, o par
de elétrons ndo compartilhado ¢ incorporado no orbital molecular aromatico & dando a estes
PANH propriedades acidas fracas. Portanto, técnicas de separacdo cromatografica que tenham
vantagens da diferenca nas propriedades de acido-base, capacidade para formar ligacdes de
hidrogénio e polaridade podem ser usados para a separagdo entre os dois grupos (CARLSSON;

OSTMAN, 1997).

2.6 PREPARO DE AMOSTRA

Nos ultimos anos, notdveis avangos nas técnicas de preparo de amostras € na
instrumenta¢do analitica vém sendo observados. Além de favorecer a seletividade e
detectabilidade, a instrumentacdo analitica moderna tem proporcionado o desenvolvimento de
rapidos métodos analiticos, permitindo alta frequéncia analitica (PINTO; QUEIROZ, 2015;
YANG et al., 2013; CORAZZA et al., 2017; OENNING; MERIB; CARASEK, 2018; MORES
etal.,2019; MORELLI et al., 2020).

O preparo da amostra ¢ a primeira e mais laboriosa etapa na andlise cromatografica.
Geralmente, a etapa do preparo da amostra requer 80% do tempo total da analise e, de forma
simples, visa o isolamento seletivo dos analitos, a eliminag¢ao de grande parte dos componentes
endogenos (interferentes) da matriz da amostra, além de concentrar os analitos, quase sempre

presente em niveis de tracos (SAUNDERS et al., 2009).
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A técnica DPX surgiu como uma técnica de extragdo mais limpa em relagdo as classicas
de anélise, como por exemplo a extracao liquido-liquido (LLE) e extragdo em fase sélida (SPE)
(PENA-ABAURREA; DE LA TORRE; RAMOS, 2013; PINTO; QUEIROZ, 2015). Portanto,
podemos destacar a DPX como sendo uma nova estratégia de preparo de amostra, visando a
simplificacdo, a miniaturiza¢do e minimiza¢do do uso de solventes organicos (PINTO;
QUEIROZ, 2015).

DPX ¢ uma técnica de extracao em fase solida, desenvolvida pelo pesquisador William
Brewer (Universidade da Carolina do Sul, EUA), e consiste de uma ponteira padrao de pipeta
(1 mL ou 5 mL) modificada, na qual ¢ colocada uma fase sorvente, a fim de desenvolver novos
métodos, onde uma pequena quantidade de sorvente esta contida livremente em seu interior
entre dois filtros (LAMBERT, 2009; BREWER, 2014; PINTO; QUEIROZ, 2015; BORDIN et
al.,2015; BORDIN et al.,2016). Um dos filtros ¢ colocado na extremidade inferior e outro na
extremidade superior da ponteira. O primeiro tem como finalidade proporcionar uma barreira
permedvel que permita a passagem livre dos fluidos em qualquer direcao
(aspiracao/dispensacdo), a0 mesmo tempo em que retém a fase extratora. O segundo, colocado
na extremidade superior, impede a passagem de qualquer material sélido ou fluido para o
interior da pipeta, assegurando a ndo contaminacao da mesma e a retencao do sorvente (Figura

3) (LAMBERT, 2009; PINTO; QUEIROZ, 2015).

Figura 3. Extra¢do em ponteira descartavel (DPX).
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Fonte: Adaptado de (BORDIN et al., 2016).
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O fato do sorvente estar contido livremente na ponteira, permite o fluxo bidirecional
(aspirar ou dispensar) dos fluidos, acelerando o processo de extracao. As ponteiras DPX podem
ser facilmente acopladas a uma seringa de polipropileno ou micropipeta, podendo a extragao
ser realizada manualmente para pequenos lotes de amostras ou em casos de laboratérios com
grande volume de amostras, sistemas automatizados ja encontram-se disponiveis no mercado
(LAMBERT, 2009; PINTO; QUEIROZ, 2015).

Embora a DPX seja uma técnica derivada da SPE, a eficiéncia de extragao baseia-se no
tempo de equilibrio de sorcdo entre as solugdes de amostra e o sorvente dispersivo.
Consequentemente, esse processo ndo depende da taxa de fluxo de amostra. Além disso, o
formato miniaturizado para DPX resulta em menores volumes de solvente de eluicao do que a
técnica SPE convencional (PENA-ABAURREA; DE LA TORRE; RAMOS, 2013).

A Figura 4 ilustra um experimento de extracdo por DPX. Inicialmente a fase extratora ¢
condicionada com um solvente apropriado para ativagdo dos sitios de ligagdes. Esta etapa, em
alguns casos, ndo se faz necessaria. Apos o condicionamento, a amostra liquida (ou extrato) ¢
aspirada para o interior da ponteira e misturada a fase extratora por meio da entrada de ar através
da ponta da ponteira. A subsequente aspiragdo de ar resulta em uma completa mistura da
amostra com a fase extratora formando uma suspensdo, e permitindo assim uma répida e
eficiente extracdo. Essa etapa requer otimizagao, visto que a eficiéncia da extracao esta baseada
no equilibrio de sor¢do, ou seja, no tempo de contato do analito com a fase extratora.
Normalmente, ap6s 30 s, a amostra ja pode ser dispensada. Apos esta etapa, finalmente um
solvente de elui¢do adequado € aspirado para o interior da ponteira, seguido da aspiragado de ar,
varias vezes, de forma a assegurar a completa dessor¢do dos analitos adsorvidos. O extrato
obtido contendo o solvente e os analitos sdo dispensados em um frasco, pronto para analise
(LAMBERT, 2009; PENA-ABAURREA; DE LA TORRE; RAMOS, 2013; PINTO;
QUEIROZ, 2015).
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Figura 4. Representacdo esquematica da extragdo em ponteira descartavel (DPX).
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Fonte: Adaptado de (GERSTEL, 2017).

A extragdo DPX ¢ usada na analise ambiental, forense e residuos em alimento (GUAN
et al., 2010; JAISON et al., 2012; PENA-ABAURREA; DE LA TORRE; RAMOS, 2013;
YANG et al., 2013; GUAN; STEWART, 2014; CORAZZA et al., 2017; OENNING; MERIB;
CARASEK, 2018; MORES et al., 2019). No entanto, ha poucos relatos na literatura sobre o
uso de extragdo de DPX como um método de preparagdo de amostra contendo residuo de
petroleo.

A DPX tem sido utilizada em amostras ambientais para a analise de diferentes
compostos de interesse, com bons resultados. Segundo Guan e Stewart (2014) foi realizada a
determinagdo de explosivos ligeiramente polares e nao polares na dgua usando DPX e HPLC.
Acetonitrila foi utilizada para o condicionamento e para a eluicdo dos analitos com ponteiras
de DPX contendo estireno divinilbenzeno (SDVB). As recuperagdes variaram 69,76-98,99%
(GUAN; STEWART, 2014).

Jaison e colaboradores (2012) usaram ponteiras descartaveis DPX com sorvente C-18
para a determinag¢do de Pd em residuos liquidos. A determinagdo Pd foi realizada através de
analise por espectrometria de massa com ioniza¢do por electrospray (ESI-MS) com um
analisador de tempo de voo e quadrupolo. Nenhuma etapa de condicionamento foi utilizada
para a fase estaciondria e o complexo de Pd foi eluido da fase estacionaria utilizando metanol.

O método de extragao proporcionou bons e precisos resultados (JAISON et al., 2012).



36

Na determinacdo de PCB em amostras de tecidos bioldgicos, Pena-Abaurrea, De La
Torre e Ramos (2013) usaram extracao assistida por ultrassom seguido de purificagdo com
ponteiras de DPX. O método mostrou recuperagdes variando entre 85 e€123%, com desvio
padrdo relativo (RSD) em geral inferior a 14% (PENA-ABAURREA; DE LA TORRE;
RAMOS, 2013).

Yang e colaboradores (2013) isolaram PASH a partir de petroleo bruto coletado no mar
utilizando a técnica de pu-SPE, onde silica gel 8-hidroxiquinolina impregnada com cloreto de
paladio foi utilizada como material sorvente, em seguida foram identificados e quantificados
por GC-MS. As recuperacdes para os PASH variaram de 81,5-92,1%. Os resultados
comprovaram que a P-SPE acoplado com CG-MS ¢ uma ferramenta promissora para a
determinagdo quantitativa de PASH em oOleos brutos, especialmente para as amostras que

apresentam baixas concentracdes de PASH (YANG et al., 2013).

2.7 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Atualmente, a pesquisa cientifica tem promovido grandes avangos em todos os campos
da ciéncia, gerando uma gama crescente de dados e informagdes, sendo que para a devida
exploracdo e o correto entendimento, a aplicagdo de ferramentas estatisticas torna-se
indispensavel (PEREIRA-FILHO; POPPI; ARRUDA, 2002). Assim, de acordo com alguns
autores, € possivel conciliar a aplicacdo destas ferramentas estatisticas a métodos analiticos,
onde o termo otimizacao tem sido comumente usado e refere-se a melhorar o desempenho de
um sistema, um processo ou um produto, a fim de obter a melhor resposta possivel (BEZERRA
et al.,2008; NOVAES et al., 2017).

Na maioria dos casos, os processos de otimizagdo de varidveis experimentais sao
realizados através de procedimentos que avaliam o efeito de uma variavel por vez (univariada),
o que, de maneira geral, ndo necessariamente corresponde as condi¢des que levam ao 6timo
verdadeiro, em razdo da frequéncia com que as varidveis se apresentam altamente
correlacionadas (PERALTA-ZAMORA; DE MORAIS; NAGATA, 2005; BRASIL et al.,
2007). Embora a otimizagdo univariada ainda seja empregada trivialmente, segundo Bezerra et
al. (2008) o design de experimento (DOE) tem sido crescentemente aplicado na otimizagado de
métodos analiticos a fim de melhorar suas caracteristicas analiticas, tornando-o mais sensivel,

eficiente, preciso e exato.
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Nos ultimos anos, as otimizagdes de procedimentos analiticos por técnicas multivariadas
tém ganhado bastante for¢a, demonstrando a sua utilidade nos mais variados campos do
conhecimento, entre eles a area da quimica (PERALTA-ZAMORA; DE MORAIS; NAGATA,
2005; TEOFILO; FERREIRA, 2006). Desta forma, a otimizagdo multivariada ¢ mais rapida,
econdmica e eficaz que a tradicional otimizagdo univariada, além de permitir que as variaveis
estudadas sejam otimizadas simultaneamente (FRENA, 2014; NOVAES et al., 2017). Além
disso, destaca-se a redu¢ao no numero de experimentos, resultando em um menor consumo de
reagentes e menor tempo de trabalho em laboratorio (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001;
PERALTA-ZAMORA; DE MORAIS; NAGATA, 2005; BRASIL et al., 2007; FRENA, 2014).

Dentre as técnicas multivariadas usadas em otimizagdo analitica, destaca-se a
metodologia de superficie de resposta (RSM) por causa de sua alta eficiéncia, poder de
modelagem e capacidade de exploragdo dos sistemas estudados (BEZERRA et al., 2008;
NOVAES et al., 2017). A RSM ¢ uma colegdo de técnicas matematicas e estatisticas baseadas
na configuragcdo de uma equagdo polinomial aos dados experimentais, que deve descrever o
comportamento de um conjunto de dados com o objetivo de fazer previsdes estatisticas. Isto
pode ser bem aplicado quando uma resposta ou um conjunto de respostas de interesse sao
influenciados por vdrias variaveis. O objetivo € otimizar simultaneamente os niveis dessas
variaveis para atingir o melhor desempenho do sistema (BEZERRA et al., 2008; TEOFILO:;
FERREIRA, 2006).

Para a construgdo de superficies de respostas de forma a identificar a regido de melhor
desempenho do sistema, destacam-se o planejamento composto central (CCD), o Doehlert e o
Box-Benken, sendo algumas das classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar modelos
quadraticos (TEOFILO; FERREIRA, 2006; BEZERRA et al., 2008; NOVAES et al., 2017).
Além disso, sdo empregados os experimentos de mistura, onde os fatores sdo os componentes
ou ingredientes de uma mistura e, consequentemente, seus niveis ndo sdo independentes

(MONTGMERY, 2012).

2.7.1 Planejamento Composto Central

Os planejamentos compostos centrais (CCD) foram apresentados por Box e Wilson em
1951 como uma evolugio dos planejamentos 33, que necessitavam de muitos experimentos para
um pequeno nimero de fatores, mesmo para planejamentos fracionarios (TEOFILO;

FERREIRA, 2006; BEZERRA et al., 2008; NOVAES et al., 2017). Este planejamento ¢
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formado pela combinagdo de trés partes: (1) um planejamento fatorial de dois niveis fracionario
ou completo, (2) pontos axiais, de um planejamento em estrela, no qual os pontos estdo a uma
distancia a do centro e (3) um ponto central (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001; TEOFILO;
FERREIRA, 2006; BEZERRA et al., 2008; FRENA, 2014; NOVAES et al., 2017). A Figura 5
ilustra a representacdo grafica do planejamento composto central para a otimizacgao de duas e

trés variaveis.

Figura 5. Representagdo grafica do planejamento composto central para a otimizagao de: (a)
duas variaveis (0=1,41) e (b) trés variaveis (0=1,68). (®) pontos do design fatorial, () pontos
axiais e (0) ponto central.
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Fonte: (BEZERRA et al., 2008).

De acordo com Bezerra ef al. (2008), o planejamento composto central apresenta as
seguintes caracteristicas:

e Requer nimero de experimentos de acordo com a Equacgao 3:
N=k*+2k+C, 3)

Onde:
k: corresponde ao nimero de variaveis ou fatores e

Cp: representa o numero de replicatas do ponto central;

e Os valores de a dependem do niimero de varidveis e podem ser calculados pela
Equacao 4:

a = 2k-p)/4 (4)
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Onde:
Para duas, trés e quatro variaveis, os valores sdo, respectivamente: 1,41; 1,68 e 2,00;

e Todos os fatores sdo estudados em cinco niveis (-a, -1, 0, +1, + a).

Na area de quimica analitica, o planejamento composto central tem sido amplamente
utilizado em técnicas analiticas, incluindo as técnicas cromatograficas (FRENA et al., 2014;
PUSCH, 2016; PINTO; FRENA; MADUREIRA, 2017). A utilizagdo de planejamentos
multivariados ¢ considerada uma ferramenta estatistica bastante importante para avaliagdo e

investigacdo de metodologias e processamento de dados.

2.7.2 Planejamento Doehlert

Proposto por David H. Doehlert em 1970, o planejamento Doehlert consiste em uma
alternativa pratica e econdmica em relagdo aos outros planejamentos de segunda ordem
(BEZERRA et al., 2008; NOVAES et al., 2017). Este planejamento descreve para duas
varidveis um dominio circular, esférico para trés varidveis e hiperesférico para mais de trés
variaveis, acentuando a uniformidade das varidveis estudadas no dominio experimental
(BEZERRA et al., 2008; NOVAES et al., 2017). Apesar de suas matrizes ndo serem roteaveis
como os planejamentos CCD e o BoxBenken, por exemplo, algumas vantagens como a alta
eficiéncia e a necessidade de um menor niimero de experimentos sdo apresentas pelo
planejamento Doehlert (BEZERRA et al., 2008; FRENA et al., 2014; NOVAES et al., 2017).

Segundo Bezerra et al. (2008), Frena et al. (2014) e Novaes et al. (2017) outras
principais caracteristicas do planejamento Doehlert sao:

(1) O ntimero de experimentos necessarios para aplicagdao do planejamento ¢ calculado
de acordo com a Equacao 3;

(2) Cada variavel ¢ estudada em um numero diferente de niveis, caracteristica
importante quando se tem interessante em estudar uma varidvel em um maior ou
menor numero de niveis, como por exemplo quando algumas variaveis apresentam
restri¢cdes, tais como custo e/ou restricdes experimentais;

(3) Apresentam uma distribuicao uniforme entre os intervalos dos niveis;

(4) O deslocamento da matriz experimental para outra regido experimental pode ser
alcancado utilizando pontos adjacentes anteriores.

Para duas varidveis, o planejamento Doehlert consiste em um hexdgono regular,

formado a partir de seus vértices mais o ponto central (BEZERRA et al., 2008; FRENA et al.,
2014; NOVAES et al., 2017). A Figura 6a mostra algumas possibilidades de deslocamento das

condi¢des experimentais originais.
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Para trés variaveis, este planejamento ¢ representado por um so6lido geométrico
chamado cubooctaedro, que pode gerar diferentes matrizes experimentais, dependendo do
formato do plano projetado (BEZERRA et al., 2008; FRENA et al., 2014; NOVAES et al.,
2017). A Figura 6b apresenta trés projecdes planas que geram diferentes matrizes experimentais

na otimizacao de trés variaveis.

Figura 6. Pontos experimentais para geracdo de planejamentos para ajuste de modelos
quadraticos: (a) planejamento Doehlert para duas variaveis e (b) trés planejamentos Doehlert
para otimizagao de trés variaveis gerados pela projecao do s6lido geométrico cubooctraedro no
plano.

(a) (b)

X2

X3

X
‘A :

Fonte: Adaptado de (Novaes et al., 2017)

O uso do planejamento Doehlert vem sendo difundido na area da quimica analitica de
forma crescente e positiva, sendo aplicado em alguns trabalhos recentes como determinagao de
compostos desreguladores endocrinos fenolicos (CORAZZA et al., 2017), pesticidas na urina
humana (OENNING; MERIB; CARASEK, 2018) associados a DPX e GC-MS e contaminantes
emergentes em amostras de agua de lagos (MORES ef al., 2019) utilizando DPX e
cromatografia liquida (LC).

2.7.3 Planejamento de misturas

Segundo Novaes et al. (2018) o desempenho de um experimento ¢ influenciado por
suas variaveis sendo essas classificadas em variaveis de processo ou variaveis de mistura. As
variaveis de processo requerem a combinagao independente de seus niveis livre de restricdes

relativas a propor¢do (MONTGOMERY, 2012; NOVAES et al., 2018; BEZERRA et al., 2020).
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No entanto, as varidveis de misturas, ao contrario, dependem das propor¢des dos seus
componentes (MONTGOMERY, 2012; NOVAES et al., 2018; BEZERRA et al., 2020).

De acordo com Montgomery (2012) e Bezerra et al. (2020) a soma das proporgdes de
todos os componentes de uma mistura deve sempre ser igual a 100%. Assim, para qualquer

mistura do componente q, pode ser representada pela Equagao 5:

Lox;=100% =1 (5)

Onde:

X;: representa a propor¢ao do iésimo componente.

A Equagao 5 mostra que os niveis das variaveis que compdem esse tipo de projeto sdo
dependentes e que, para especificar a composi¢ao das misturas dos componentes q, ¢ necessario
apenas fixar as propor¢des de k — 1 componentes. Por exemplo, para trés componentes, se a
proporgao de x1 e x2 € estabelecida, entdo a propor¢ao de x3 deve ser 100 — (x1 + x2).

Além do mais, para a sele¢do do experimento de mistura apropriado ¢ necessario
considerar algumas questoes como a viabilidade e os custos envolvidos na sua execugdo, a
eficacia, o nimero de varidveis e as interagdes estudas, bem como a complexidade do
experimento (BEZERRA et al., 2020). Existem dois tipos de planejamentos de misturas
comumente usados, sdo eles o Simplex-lattice e o Simplex-centroid (MONTGOMERY, 2012;
BEZERRA et al., 2020).

O planejamento Simplex-lattice foi proposto por Scheffé, em 1958, para a modelagem
de misturas (BEZERRA et al., 2020). Este tipo de planejamento considera-se correspondente
ao projeto fatorial para varidveis de processo no sentido de que pontos experimentais sao
obtidos nas extremidades do dominio experimental e, por mais de dois niveis, eles sdo
espacados igualmente, juntamente com as coordenadas que representam as variaveis (NOVAES
et al., 2018; BEZERRA et al., 2020).

Este planejamento de mistura depende de uma estrutura do tipo (k, m) para k
componentes para o ajuste de um polindmio de grau m, onde m-1 pontos experimentais podem

ser igualmente espagados entre os niveis 0 e 1 de acordo com a Equagao 6:

_glt2zm-1 =12 ...k 6
X = Pm)mP m paratl = 1,4, ..., ()
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Portanto, para realizar o ajuste de uma equagdo de primeiro grau, utiliza-se apenas os
niveis 0 e 1 (Figura 7a e 7¢). Para um modelo de segundo grau (m = 2) adota-se os niveis 0, 1/2
e 1 (Figura 7b e 7f) e para um modelo ctbico (m = 3) utiliza-se os niveis 0, 1/3, 2/3 e 1 (Figura
7d e 7h). Para casos que necessitem ajustar um polindmio de & componentes e m graus, o

numero de pontos experimentais para um planejamento completo ¢ dado pela Equagdo 7:

(m+k—1)_(m+k—1)! o

m T (k=1D!'m!

Figura 7. Pontos experimentais minimos para modelagem de misturas ternarias e quaternarias:
(a e ) modelo linear, (b e f) modelo quadratico, (¢ e g) modelo cubico especial, (d e h) modelo
cubico completo e (i) modelo cubico especial com um termo de quarta ordem.

Misturas ternarias

(@) (b) () (d)

Misturas quaternarias

(e) (U] @)
(h) 0}

Fonte: Adaptado (NOVAES et al., 2018)

Ainda assim, sdo apresentadas algumas desvantagens para o planejamento Simplex-
lattice. Na medida que o grau de polindmio aumenta, este planejamento demanda um grande
numero de pontos experimentais, tornando-se mais trabalhosa sua aplicacdo (NOVAES et al,,
2018; BEZERRA et al., 2020). Além disso, os coeficientes do modelo matematico ajustado sdo
calculados com base em dados experimentais onde estdo envolvidos apenas pontos
correspondentes a componentes puros € misturas bindrias. Assim, tendo como exemplo
misturas terciarias, essa caracteristica faz com que as contribuigdes sejam subestimadas

(NOVAES et al., 2018; BEZERRA et al., 2020).



43

2.8 PARAMETROS DE MERITO

A determinagdo de PANH e PASH em residuo so6lido requer um método analitico de
grande capacidade de separacao a fim de identificar o maior nimero possivel de substancias.
Portanto, ¢ essencial que os estudos de validacdo sejam representativos e conduzidos de modo
que a variacdo da faixa de concentracdo e os tipos de amostras sejam adequados (RIBANI et
al.,2004).

No Brasil, ha duas agéncias credenciadoras para verificar a competéncia de laboratorios
de ensaios, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o INMETRO (Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagcdo e Qualidade Industrial). Estes 6rgdos disponibilizam
guias para o procedimento de validacdo de métodos analiticos, respectivamente, a Resolugao
ANVISA RE n° 899, de 29/05/2003 (BRASIL, RE n° 899, 2003) ¢ o documento INMETRO
DOQ-CGCRE-008, de agosto/20016 (INMETRO, 2016).

Os procedimentos a serem validados diferem de acordo com os detalhes da analise a ser
efetuada e os parametros de desempenho analitico devem ser baseados na inten¢ao do uso do
método (LANCAS, 2004). Embora ndo haja consenso sobre quais parametros devem ser
incluidos em um processo de validacdo de um método analitico, os pardmetros normalmente
encontrados para validacao de métodos de separagdo sdo: seletividade; linearidade e faixa de
aplicagdo; precisao; exatidao; limite de deteccao; limite de quantificagdo e robustez (RIBANI
et al.,2004).

A seletividade corresponde a capacidade de o método em determinar o analito de
interesse de maneira inequivoca na presenca de outros componentes da matriz (LANCAS,
2004). A seletividade pode ser obtida de véarias maneiras, em uma delas avalia-se a seletividade
comparando a matriz isenta da substancia de interesse e a matriz adicionada com esta substancia
(padrdo), sendo que, nesse caso, nenhum interferente deve eluir no tempo de retencdo da
substancia de interesse, que deve estar bem separada dos demais compostos presentes na
amostra (RIBANI et al., 2004). Se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a tendéncia
e a precisdo estardo seriamente comprometidas (INMETRO, 2016).

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentragdo da substancia em exame, dentro de uma determinada faixa de
aplicacdo. A estimativa dos coeficientes de uma curva analitica a partir de um conjunto de
medic¢des experimentais pode ser efetuada através da regressao linear. Além dos coeficientes

de regressao a e b, também ¢ possivel obter, a partir dos pontos experimentais, o coeficiente de
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correlacdo (r) ou pelo coeficiente de determinacio (1?), que permite uma estimativa da qualidade
da curva obtida, pois quanto mais proéximo de 1,0, menor a dispersao do conjunto de pontos
experimentais € menor a incerteza dos coeficientes de regressao estimados (LANCAS, 2004;
RIBANI et al., 2004). A ANVISA recomenda um coeficiente de correlagdo igual a 0,99
(BRASIL, RE n° 899, 2003) e o INMETRO um valor acima de 0,90 (INMETRO, 2003).

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicagdo para a qual o ensaio vai ser usado ¢
a concentragao mais esperada da amostra deve, sempre que possivel, se situar no centro da faixa
de trabalho. No limite inferior da faixa de concentragao, o fator limitante ¢ o valor do limite de
quantificagdo. No limite superior, os fatores limitantes dependem do sistema de resposta do
equipamento de medi¢do (INMETRO, 2016).

O limite de quantificacdo (LOQ) representa a menor concentracdo da substancia em
exame que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental, enquanto
que o limite de deteccdao (LOD) representa a menor concentracio da substancia em exame que
pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental. O LOQ pode ser considerado como o primeiro ponto da curva
analitica ou 10 vezes a razdo entre o desvio padrdo (c) do menor ponto da curva de calibragdo
e o coeficiente angular da curva (a) enquanto que o LOD ¢ 3 vezes essa razao (LANCAS, 2004;
RIBANI et al., 2004). A seguir, sdo apresentadas as equagdes referente ao LOD (Equagdo 1) e
LOQ (Equagdo 2).

(0
LOD =33~ (1)

L00 = 102 2
Q= - (2)

A precisdo € o pardmetro que avalia a proximidade entre varias medidas efetuadas em
uma mesma amostra, e pode ser estimada através do desvio padrao relativo (RSD). A precisao
em validacdo de métodos ¢ considerada em trés niveis diferentes: repetitividade; precisao
intermedidria; reprodutibilidade. A exatidao representa o grau de concordancia entre os
resultados individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito
como verdadeiro. Os processos mais utilizados para avaliar a exatiddo de um método sdo:
materiais de referéncia; comparagdo de métodos; ensaios de recuperacdo; adi¢do padrdo

(RIBANI et al., 2004).
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Os ensaios de recuperacdo sdo os mais comuns devido a dificuldade em se obterem
material de referéncia certificado, visto que, para algumas aplicagdes, nem existem. Os valores
obtidos sdo expressos em termos de porcentagem da quantidade medida da substancia em
relagcdo a quantidade adicionada na matriz (branco ou placebo), considerando um determinado
numero de ensaios (RIBANI et al., 2004).

Segundo a Associacdo Grupo de Analistas de Residuos de Pesticidas (GARP), os
intervalos aceitaveis de recuperagdo para analise de residuos geralmente estdo entre 70 e 120%,
com uma precisdo associada < 20%. Ainda assim, dependendo da complexidade analitica e da
amostra, os valores aceitaveis podem variar entre 50 a 120%, com precisdo de até £ 15%
(RIBANTI et al., 2004).

A robustez de um método mede a sensibilidade que este apresenta face a pequenas
variagoes. Diz-se que um método ¢ robusto quando ele ndo ¢ afetado por uma modificagao
pequena em seus parametros. A robustez de um método cromatografico ¢ avaliada, por
exemplo, pela variagdo de parametros como a programacao da temperatura, natureza do gas de
arraste em GC, bem como o tempo de extragdo, agitacdo, etc. As mudancas introduzidas
refletem as alteragdes que podem ocorrer quando um método ¢ transferido para outros

laboratorios, analistas ou equipamentos (LANCAS, 2004; RIBANI et al., 2004).
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CAPITULO III. UM PROCEDIMENTO VERDE USANDO EXTRACAO EM
PONTEIRA DESCARTAVEL PARA DETERMINAR HETEROCICLICOS
SULFURADOS POLICICLICOS AROMATICOS EM AMOSTRAS DE AGUA E
RESIDUOS SOLIDOS PETROQUIMICOS

3.1 INTRODUCAO

Para esse estudo foi sintetizado um material sorvente e utilizado para a extracao de
compostos heterociclicos sulfurados policiclicos aromaticos (PASH). Pela primeira vez foi
utilizada a técnica de extracdo em ponteira descartavel (DPX) para determinacdo de PASH em
amostras de agua e lixiviado de residuos petroquimicos s6lidos. Uma grande vantagem em usar
atécnica de DPX ¢ a possibilidade de modificagao da estrutura da fase extratora de acordo com
a necessidade, com isso, extracdes mais seletivas podem ser alcangadas. Para este estudo, o
material sorvente sintetizado foi caracterizado. Parametros como solvente de extracao, ciclos
de extracao e dessor¢ao e a influéncia do sal na extracdo foram otimizados utilizando modelos
univariados e também multivariados. Os parametros analiticos de mérito foram determinados
para os compostos em estudo, sendo também realizados ensaios de recuperacdo relativa dos
analitos em amostras reais de agua da Lagoa dos Patos, Rio Grande do Sul, Brasil e amostras

lixiviadas de residuos s6lidos proveniente de uma unidade de hidroprocessamento de petroleo.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Reagentes e materiais

Um total de quatro amostras de aguas superficiais foram coletadas usando garrafas de
vidro ambar limpas. As amostras foram coletadas na Lagoa dos Patos, no Rio Grande do Sul,
Brasil, proximo de uma marina em uma regido com trafego de embarcagdes (Apéndice B).
Essas amostras foram mantidas sob refrigeracdo e extraidas até trés dias apos a coleta. Trés
amostras contendo residuos petroquimicos fornecidos por uma unidade de hidroprocessamento
de petréleo foram submetidas ao procedimento de lixiviagdo, conforme descrito na Norma
Brasileira (ABNT NBR 10005:2004).

Acetona (Panreac, Barcelona, CT, Espanha), acetato de etila (Vetec, Rio de Janeiro,

RJ, Brasil), n-hexano (Tedia, Fairfield, CA, EUA), metanol (Tedia, Fairfield, CA, EUA) e
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tolueno (J.T.Baker, Mallinckrodt, NJ, EUA) de grau cromatografico foram utilizados como
solventes. Acido acético (Vetec, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) de grau analitico e 4gua deionizada
de alta pureza (Milli-Q Millipore Bedford, MA, EUA) foram utilizados para preparar a solugao
de extracao (pH 2,88), conforme recomendado pelo ABNT NBR 10005/2004. Solugdes de
tampao a pH 4,00 + 0,02 (Nuclear, Diadema, SP, Brasil) e pH 7,00 = 0,02 (Synth, Diadema,
SP, Brasil) foram utilizadas para a calibracdo do medidor de pH. Silica gel com didmetro de
particula 70-230 mesh (Merck, Darmstadt, HE, Alemanha), 3-aminopropiltrimetoxissilano
(Sigma-Aldrich, Hong Kong, China), 8-hidroxiquinolina (Merck, Darmstadt, HE, Alemanha),
paraformaldeido (Sigma-Aldrich, Steinheim, NW, Alemanha), cloreto de paladio (II) (Aldrich,
St. Louis, MO, EUA) e élcool etilico foram reagentes de grau analitico. Os padroes PASH
(Aldrich, St. Louis, MO, EUA) utilizados foram o 4-metildibenzotiofeno, 4,6-
dimetildibenzotiofeno, benzo[a]dibenzotiofeno, 2-metilbenzotiofeno e 3-metilbenzotiofeno
(Apéndice A).

As ponteiras descartaveis para extragdo (I mL, sem material adsorvente) foram

adquiridas na DPX Labs (Columbia, SC, EUA).

3.2.2 Instrumentacio

O procedimento analitico foi conduzido em um sistema GC-MS composto pelos
instrumentos GC Clarus 680 ¢ MS Clarus SQ8 (Perkin Elmer, Shelton, CT, EUA). As
separagdes foram realizadas usando uma coluna capilar Elite-SMS (Perkin Elmer, Shelton, CT,
EUA), sendo a fase estacionaria constituida por 95% de polidimetilsiloxano e 5% de grupos
fenila (30 m, 0,25 mm de didmetro interno, espessura de filme de 0,25 pum) sob as seguintes
condig¢des: temperatura do injetor 250 °C (modo splitless; 1 min); programa de temperatura do
forno a partir de 40 °C (mantido por 4 min), aumentando de 6 °C min™! até 300 °C (mantido por
5 min). A interface GC-MS e a temperatura da fonte de ionizag@o foram definidas em 250 °C e
200 °C, respectivamente. O hélio (99,999% de pureza) foi utilizado como gés carreador a um
fluxo de 1,0 mL min™'. A ionizac#o por MS foi operada no modo de ionizacio por elétrons (EI)
a 70 eV. A analise foi realizada no modo de monitoramento de ions selecionado (SIM), usando
os ions listados no Apéndice C. A Figura 8 mostra os cromatogramas obtidos apds extragao
com DPX utilizando condigdes otimizadas, com ions selecionados, para determinagao de PASH

em agua de lagoa fortificada (Figura 8a) e no lixiviado fortificado (Figura 8b).
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Figura 8. Cromatogramas obtidos apos extragdo com DPX em condi¢des otimizadas, com ions
selecionados m/z: 74, 147, 148, 149, 189, 197, 198, 199, 211 212, 213, 234 ¢ 235: (a) uma
amostra de 4gua da lagoa fortificada com mix de PASH (100 ug L) e (b) uma amostra de
lixiviado do residuo sélido fortificado com mix de PASH (100 pug L). Condicdes
experimentais: Condicionamento com 700 pL de agua ultrapura (3 ciclos - 30 s), 700 uL de
amostra fortificada com mix de PASH (100 pg L), 6 ciclos de extragdo (30 s), 20 mg de 8-HQ
imobilizado com Pd" como fase sorvente, dessor¢do com 200 mL de acetona (6 ciclos - 30 s).
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3.2.3 Sintese do material sorvente

O material sorvente foi sintetizado de acordo com Yang et al. (2013), onde a silica ¢
modificada e impregnada com cloreto de palddio servindo como um material sorvente para
extracdo de PASH. Para o preparo da fase extratora (8-HQ-Pd) foram realizadas duas etapas.
Primeiramente, aproximadamente 0,3 g (2,1 mmol) de 8-hidroxiquinolina foram pesados e
dissolvidos em 10 mL de etanol, enquanto eram levemente aquecidos (em banho de glicerina a
60 °C) utilizando um condensador Allihn. O volume foi entdo preparado para 20 mL e foram
adicionados 0,1 g (3,3 mmol) de paraformaldeido reagindo por 1 hora, seguidos por 0,6 mL
(3,4 mmol) de 3-aminopropiltrimetoxisilano reagindo por mais 1 hora. O ultimo passo consistiu
na adi¢do de 1,0 g de silica pura, previamente seca em mufla por 3 horas a 160 °C. A mistura
foi aquecida durante aproximadamente 4 horas com agita¢do, totalizando o tempo de 6 horas,
formando a fase denominada 8-HQ.

A fase 8-HQ foi seca a 100 °C por 2 horas, lavada com etanol, via Soxhlet por 24 horas,
e posteriormente seca a temperatura ambiente. A seguir, o material sorvente 8-HQ foi ainda
tratado com 150 mL de uma solugio aquosa de cloreto de paladio (0,01 mol L) sob agitacdo
por 8 h para obter silica gel 8-HQ imobilizada com Pd", denominada fase 8-HQ-Pd. O material
solido foi entdo decantado e lavado com agua deionizada. A Figura 9 apresenta as etapas para

a sintese da fase extratora 8-HQ-Pd.
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Figura 9. Diagrama do procedimento empregado para a sintese da fase extratora 8-HQ-Pd.
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3.2.4 Caracterizacio da fase sorvente

Para a caracterizacdo do material sorvente (8-HQ-Pd), a anélise termogravimétrica
(TGA) foi realizada sob fluxo de nitrogénio em um analisador termogravimétrico da Shimadzu
TGA-50 (Quioto, Japdo), operando da temperatura ambiente a 900 °C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™'.

A morfologia do sorvente 8-HQ-Pd foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (SEM). O sorvente foi disperso em fita dupla face sobre um suporte de aluminio e
coberto com uma fina pelicula de ouro. As micrografias foram obtidas utilizando um
microscopio Hitachi TM 3030 (Toéquio, Japao), acoplado a um detector de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (NMR) de #Si e *C foram obtidos
usando um espectrometro Varian VNMRS (Palo Alto, CA, USA) operando a uma frequéncia
de 400 MHz e os desvios quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm). Para a
analise de difra¢do de raios-X (XRD), os experimentos foram realizados utilizando amostras
em po a temperatura ambiente, com um Bruker DDR Phaser XRD (Carlsrue, BW, Alemanha)
com uma fonte de cobre.

A andlise elementar CHN consiste em determinar, de forma quantitativa a

porcentagem por massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio na amostra. A analise foi realizada
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em um analisador elementar CHNS/O da Perkin Elmer (Baltimore, MD, EUA) modelo 2400
Séries I1.

As determinagdes de palddio presente no material sorvente (8-HQ-Pd) e no
sobrenadante resultante da lavagem da 8-HQ-Pd foram analisados em um espectrometro de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) da Perkin Elmer (Thornhill, ON,
Canada), modelo SCIEX ELAN 6000. A fase 8-HQ-Pd e o sobrenadante resultante da lavagem
da fase 8-HQ-Pd foram submetidas ao processo de digestdo. Todas as amostras sélidas foram
aferidas até 25 mL com agua deionizada. Apds, foram coletados 2 mL de cada amostra liquida
aferidas at¢é 11 mL com 4gua deionizada. As medidas foram realizadas através do
monitoramento dos is6topos '%Pd. O gas argdénio com uma pureza de 99,996% foi utilizado
como o gas principal, auxiliar e gas nebulizador no ICP-MS. As condic¢des de operacao do ICP-

MS estao resumidas no Apéndice D.

3.2.5 Otimizacao do procedimento DPX

As extragoes foram realizadas utilizando 700 pL de agua ultrapura enriquecida com
uma mistura de padrdo na concentragiio de 5 ug L™!. O volume da amostra foi mantido constante
em 700 pL para permitir uma mistura dindmica satisfatoria entre a fase sorvente (8-HQ-Pd) e a
amostra aquosa dentro da ponteira (capacidade de 1 mL), na qual a massa do material sorvente
foi fixada em 20 mg para evitar aglutinagdo. Para a etapa de dessorcao, o volume de solvente
organico foi mantido constante (200 pL). O tempo de cada ciclo de extragdo/dessor¢do foi
fixado em 30 segundos. Os experimentos foram realizados em uma unica aliquota e cada ciclo
representa uma aspiracdo da amostra. Esses parametros foram estabelecidos com base em
estudos relatados anteriormente nos quais a DPX foi utilizada como a técnica de preparagdo da
amostra (YANG et al., 2013; PENA-ABAURREA; DE LA TORRE; RAMOS, 2013; GUAN;
STEWART, 2014; BORDIN et al., 2016; CORAZZA et al., 2017).

3.2.6 Otimizacoes do solvente de dessorcao e numero de ciclos de extracao/dessor¢ao

A eficiéncia do solvente de dessorcao foi otimizada usando um método univariado e
os solventes utilizados foram a acetona, acetato de etila, n-hexano, metanol e tolueno. Neste
procedimento, foram empregados 200 puL para cada solvente avaliado e 5 ciclos de dessor¢ao

para a mesma aliquota.
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Antes de realizar as extragdes, a fase sorvente (8-HQ-Pd) foi condicionada aplicando
5 ciclos com metanol e 3 ciclos com agua ultrapura. A otimizagdao do numero de ciclos de
extracdo (de 1 a 11) e de dessorgao (de 1 a 11) foi realizada com uma estratégia multivariada,
utilizando um planejamento composto central (CCD). Cinco niveis de cada varidvel foram
estudados, incluindo um ponto central em triplicata. Amostras em branco também foram
avaliadas. Os procedimentos estatisticos foram realizados com o programa de computador
Statistica 6.0® (StatSoft, Tulsa, OK, EUA). O nimero de ciclos de extragao foi otimizado com
700 pL de 4gua ultrapura enriquecida com 4-metildibenzotiofeno (5 ug L!). O namero de ciclos
de dessorcao foi otimizado usando 200 uL de metanol. A influéncia da forca i6nica na eficiéncia
de extragdo foi avaliada variando a concentragdo de NaCl de 0 a 25% (m v'!). A Tabela 3

apresenta a matriz de experimentos para o CCD utilizando DPX.

Tabela 3. Matriz de  experimentos para o  planegjamento  composto
central utilizando DPX.
Experimetos Extracao Eluicao NaCl
(Ciclos) (Ciclos) (% -mv?)
1 3 3 5
2 3 9 20
3 9 3 20
4 9 9 5
5% 6 6 12,5
6 3 3 20
7 3 9 5
8 9 3 5
9 9 9 20
10* 6 6 12,5
11 1 6 12,5
12 11 6 12,5
13 6 1 12,5
14 6 11 12,5
15 6 6 0
16 6 6 25
17* 6 6 12,5

*Experimentos realizados em triplicata.
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3.2.7 Lixiviacao do residuo solido

O processo de lixiviacao foi realizado de acordo com o procedimento recomendado na
Norma Brasileira (ABNT NBR 10005:2004). Em resumo, para uma aliquota de amostra de 12,5
g, 250,0 mL da solucdo extratora apropriada contendo 0,57% (v v'!) 4cido acético glacial a pH
2,88 + 0,05. Esta solucdo ¢ adequada para a extracdo de compostos volateis. A mistura foi
submetida a agitacdo em rotagdo de 30 + 2 rpm com agitador apropriado (TE-743, Tecnal,
Piracicaba, SP, Brasil) por 18 horas a temperatura ambiente. Apds esse procedimento, o

lixiviado estava pronto para analise.

3.2.8 Garantia de qualidade/controle de qualidade do método e aplicacio

A garantia da qualidade/controle da qualidade do método foi efetuada através da
obtencao dos principais parametros de mérito, especificamente, intervalo linear, coeficiente de
correlagdo e limites de detecgao e quantificagcao (LOD e LOQ). O LOD foi definido como sendo
3 vezes a razdo do desvio padrio (s) do ponto mais baixo na curva analitica para o coeficiente
angular da curva (a) enquanto o LOQ foi definido como sendo 10 vezes essa razdo. A precisao
foi avaliada como o desvio padrao relativo de trés analises replicadas e a exatidao por meio de

testes de recuperacao relativa.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Sintese e caracterizacao do sorvente

O preparo da fase 8-HQ-Pd foi realizado em duas etapas. Inicialmente, o sorvente ¢
previamente ancorado na superficie da silica aminada por uma reacao de Mannich, formando a
fase 8-HQ, como ilustrado na Figura 10. Esta rota relativamente simples foi selecionada para
este estudo, visto que a fase 8-HQ ¢ considerada util para aplicagdes de metais quelantes
(YANG et al., 2013).

O 3-aminopropiltrimetoxissilano pode ser imobilizado na superficie da silica gel por
um, dois ou trés grupos silanois. Além disso, a 8-hidroxiquinolina, apds a reacdo com o etanol,

pode ser imobilizada nas posic¢des orto e para (Figura 10). A segunda etapa consistiu na adicao
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da solucdo de cloreto de paladio em meio aquoso a fase 8-HQ, formando a fase final

denominada de 8-HQ-Pd.

Figura 10. Reagdo proposta para sintese da fase 8-HQ.
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O tempo de extragdo ¢ consideravelmente reduzido nesta técnica em comparagdo com
outras técnicas. Por exemplo, técnicas pré-fracionadas usando cromatografia de troca de ligante
(LEC) (ZENG et al., 2006; MACHADO et al., 2013a; BJERK et al., 2016), SPE (GIMENO et
al., 2002) e microextracdo em fase solida (SPME) (KANAN et al., 2012; AHAD et al., 2020)
podem ser desvantajosas devido ao tempo mais longo para pré-concentragdo e dessorcao e
também, no caso de LEC e SPE, alto consumo de solventes, que sao desvantagens significativas
na analise de grandes conjuntos de amostras. Além disso, os ligantes de enxofre apresentam
uma afinidade excepcional para Pd". Assim, o Pd" na composi¢do do sorvente permite a
separacao seletiva dos PASH dos PAH e também elimina a etapa de descomplexagao, uma vez
que o Pd" estd quimicamente ligado a superficie da silica.

Para avaliar a estabilidade térmica dos materiais sintetizados, foi feita a analise
termogravimétrica (TGA). Na Figura 11 sdo apresentadas as curvas termogravimétricas para a
silica gel, 8-HQ e 8-HQ-Pd.

A curva TGA para o material sorvente 8-HQ-Pd mostrou duas regides de temperatura
diferentes. A perda total de matéria organica foi de aproximadamente 20%. Na regido de
temperatura de 25 a 150 °C hd um pico bem definido com perda de massa em torno de 8%,
correspondente, predominantemente, a dessor¢ao de 4gua fisicamente adsorvida na estrutura do
material, sendo observado para todas as curvas entre 25 ° e 100 °C. A principal perda de massa
para a fase 8-HQ-Pd ocorreu entre 250 ¢ 700 °C, onde foi observado um segundo pico
representando 12% da massa total. Como pode ser observado na Figura 11, a curva referente a

silica gel, mostra uma perda de massa constante iniciando em 150 °C, que ¢ devida as reagdes
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de desidroxilagdo, com conversdao de grupos silandis em siloxanos (BJERK, 2016). Esse

processo também deve ser considerado para todos demais materiais.

Figura 11. Curvas termogravimétricas da silica gel, 8-HQ e 8-HQ-Pd.
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A fim de caracterizar estruturalmente a silica 8-HQ imobilizada com Pd" (8-HQ-Pd)

foi realizada microscopia eletronica de varredura (SEM). A imagem SEM mostrada na Figura

12 confirma a estrutura irregular esperada para o material sintetizado.
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Figura 12. Micrografias SEM obtidas com a silica 8-HQ imobilizada com Pd" em ampliagdes
de (A) 1000x, (B) 500x, (C) 250x e (D) 100x.

A partir da andlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), pode-se observar a
presenca de aproximadamente 0,01%, em massa, de Pd adsorvido na estrutura do material. Vale
ressaltar que a quantidade de carbono observada nesta analise ¢ um pouco maior do que o
esperado, isso provavelmente se deve ao fato da fita utilizada na preparacdo da amostra ser feita

de carbono e por isso, ndo pode ser mais precisa em a massa do Pd adsorvido. (Figura 13).
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Figura 13. EDS da silica 8-HQ imobilizada com Pd".

0 2 4 6 8 10 12 14 18 18 20
keV]
Elemento Peso % Peso% o % Atémico
| Carbono 56.40 2.856 69.086
| Oxigénio 27.97 217 25.716

Silicio 8.97 0.63 4.700

Paladio 0.01 0.35 0.001

Gold 6.65 0.83 0497

A analise por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
confirmou a presenca de palddio no material sorvente. Na Tabela 4 sdo apresentadas as
concentragdes de paladio encontradas para 8-HQ e 8-HQ-Pd no material sorvente e no
sobrenadante de ambos materiais sintetizados indicando que 92,5% do paladio adicionado

inicialmente foi impregnado ao material sorvente.

Tabela 4. Analise por ICP-MS do material 8-HQ ligado a silica gel e do material 8-HQ ligado
a silica gel e ao paladio.

Material Sobrenadante Material sintetizado
8-HQ (mg L) 0,01 0,02
8-HQ-Pd (mg L) 10,76 147,67

A analise elementar CHN, descrita na Tabela 5, apresenta os percentuais em massa de
carbono, hidrogénio e nitrogé€nio presente na silica gel e nas fases 8-HQ e 8-HQ-Pd, assim como
arazao 8-HQ-Pd/8-HQ. A razao 8-HQ-Pd/8-HQ indica que ha uma relagdo estequiométrica 1:1

E possivel observar na Tabela 5 um aumento na massa de carbono e nitrogénio do

material 8-HQ em relacdo a silica pura. Essa diferencga ¢ atribuida aos carbonos e nitrogénios
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ancorados na silica a partir do 3-aminopropiltrimetoxissilano e 8-hidroxiquinolina, indicando
que ocorreu a funcionalizagdo da silica. O mesmo ¢ observado para o material 8-HQ-Pd, com

um aumento de cerca de 15% de carbono e 14% de nitrogénio comparado ao material 8-HQ.

Tabela 5. Analise elementar do material 8-HQ ligado a silica gel e do material 8-HQ ligado a
silica gel e ao paladio.

, Silica gel 8-HQ 8-HQ-Pd
Atomo 8-HQ-Pd/8-HQ
% em massa % em massa % em massa
Carbono 0,27 14,48 17,18 1,2
Hidrogénio 1,01 1,47 1,81 1,2
Nitrogénio 0,18 2,40 2,79 1,2

Como técnica complementar, foi realizada analise de NMR de estado sélido para
confirmar a modificacdo da silica gel apos a sintese. Com base nos espectros de 2°Si, pode-se
observar que o 8-HQ foi quimicamente ligado a silica gel, uma vez que as bandas de -59 e -65
ppm, caracteristicas de organossilano, estdo presentes nas analises realizadas apds a reagdo com
a silica comercial (Figura 14a) (WINIARSKI et al., 2017). De acordo com os espectros 1*C,
bandas referentes a incorporagdo de 8-HQ também podem ser observadas na analise final do

material (Figura 14b).
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Figura 14. Espectros de ?*Si ¢ 3C NMR. (a) Comparagdo dos espectros de NMR de ?°Si da

silica gel, 8-HQ e 8-HQ imobilizado com Pd". (b) Compara¢io dos espectros de 3C NMR da
silica gel, 8-HQ e 8-HQ imobilizado com Pd".
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Usando a anélise de difracdo de raios-X (XRD), a caracteristica amorfa da 8-HQ-Pd
foi observada. No entanto, nenhuma diferenca significativa foi detectada com a pequena
quantidade de PdCl> adicionada, indicando a alta dispersdo na matriz amorfa de silica
(Apéndice E).

Pelos resultados das andlises de caracterizagdo pode-se observar a presenc¢a de Pd no
material sorvente e sua estrutura. Assim, essas analises foram consideradas satisfatorias para a

caracterizacao do material sorvente.

3.3.2 Otimizacao do solvente de dessorc¢ao

A otimizagdo da condicdo de dessorcao foi realizada primeiramente para garantir que
os analitos fossem eficientemente dessorvidos da fase sorvente (8-HQ-Pd) para evitar qualquer
efeito de memoria. Foram avaliados os seguintes solventes: acetona, acetato de etila, n-hexano,
metanol e tolueno. A Figura 15 apresenta a area total do pico normalizada e as respectivas barras
de desvio padrdo relativos aceitdveis para a variagdo dos cinco analitos para cada solvente.
Podemos observar que a melhor resposta foi alcancada com acetona, eluindo uma maior
quantidade de todos os analitos em comparagao com os demais solventes, possivelmente devido

a maior solubilidade dos analitos.
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Figura 15. Grafico de barras para otimizacdo do solvente de dessor¢ao. Condigdes
experimentais: 700 uL de 4gua ultrapura fortificada com 500 pg L' de mistura de PASH, 5
ciclos de 30 s para a extracdo, 20 mg de 8-HQ imobilizado com Pd" como fase sorvente,
dessor¢ao com 200 pL de metanol, 5 ciclos de dessor¢do de 30 s (cada experimento foi realizado
em triplicata).
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3.3.3 Otimizacao dos ciclos de extracio e dessorciao

Um planejamento composto central (CCD) foi realizado para otimizar os ciclos de
extracdo e dessor¢do, bem como a porcentagem de NaCl a ser adicionada. O niimero de ciclos
pode influenciar na eficiéncia com que os analitos sao dessorvidos da fase extratora (8-HQ-Pd)
para o solvente de dessorcdo. Esta etapa ¢ importante para garantir que nenhum efeito residual
atrapalhe o procedimento analitico. Nessa avaliagdo, as respostas cromatograficas foram
monitoradas com a aplicacdo de 1 a 11 ciclos de dessor¢do nas condigdes previamente
otimizadas. Seis ciclos foram suficientes para atingir a maior eficiéncia de dessor¢ao. A Figura
16 mostra que as areas dos picos aumentam quando os ciclos de 1 a 5 sdo avaliados. O resultado
pode estar relacionado ao equilibrio de sor¢ao ndo alcancado (PINTO; QUEIROZ, 2015). De 7
a 11 ciclos de dessor¢ao, as areas dos picos diminuiram possivelmente devido a re-extracao por
parte da fase extratora. Como a mesma aliquota ¢ usada durante o procedimento de dessorcao,
quanto mais ciclos foram realizados (de 7 a 11), € provavel que esteja ocorrendo uma readsor¢ao

de parte dos analitos. Seis ciclos de dessor¢ao foram escolhidos como condi¢ao otimizada. Os
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dados referentes as equacdes das superficies e a tabela ANOVA estdo dispostos no Apéndice F

deste documento.
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Figura 16. Otimizag¢ao das condigdes de extracdo e dessor¢ao através de um planejamento composto central. A superficie de resposta mostrada em
(a) representa a otimizacao da etapa de extracdo e a otimizagdo da etapa de dessorc¢do e as superficies de resposta mostradas em (b) e (c¢) representam
a otimizacdo do efeito da adi¢do de sal. Condi¢des experimentais: 700 pL de dgua ultrapura enriquecida com 5 pg L' de 4-metildibenzotiofeno,
ciclos de 30 s para a extragio, 20 mg de 8-HQ imobilizado com Pd" como fase sorvente, dessor¢io com 200 pL de metanol, ciclos de dessor¢io
de 30 s.
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Em muitos casos, a adi¢do de NaCl causa o efeito de salting out, reduzindo a
solubilidade dos analitos na agua, facilitando sua extragao (GILART et al., 2013; GUAN;
STEWART, 2014). O efeito da adi¢cdo de sal na eficiéncia de extragdo foi avaliado variando-se
a quantidade de cloreto de sodio de 0 a 25% (m v'!). A Figura 16 mostra o efeito negativo da
presenca de sal nas efici€ncias de extragdo e dessor¢ao e a melhor resposta analitica foi obtida
sem NaCl. Os estudos de Yu, Yao ¢ Hu (2009) também demonstraram efeito negativo para o
NaCl no procedimento de extragdo, corroborando com nossos resultados, provavelmente
devido a polaridade relativamente baixa apresentada pelos PASH.

O experimento foi realizado com um analito para avaliar o nimero de ciclos de
extragcdo e dessorcao. Testes subsequentes incluindo todos os analitos foram realizados para
verificar possiveis interferéncias durante a adsorcdo (competicdo entre os analitos). Os
resultados da extragdo DPX indicaram que os analitos foram adsorvidos/dessorvidos sem
interferéncia de um com o outro. Uma representagdo esquematica do processo geral de DPX ¢

demonstrada na Figura 17.

Figura 17. Representacdo esquematica do processo completo de extracio DPX.
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Fonte: Autoria propria (2020).
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3.3.4 Parametros analiticos e aplicacdo

A Tabela 6 mostra os parametros analiticos de mérito obtidos para as condig¢des
otimizadas do método utilizando a curva analitica construida a partir de amostras de agua da
lagoa, variando de 10-100 pug L' com coeficientes de correlagio maiores que 0,9854 para
curvas analiticas de padrio externo, e maiores que 0,9863 para curvas analiticas fortificadas
com padrdes no lixiviado. Com base nas curvas analiticas com agua da lagoa, os limites de
detecg¢do (LOD) e quantificacdo (LOQ) para os PASH encontrados variaram entre 1,0 ¢ 2,9 pg
L'e3,1e8,8ug L, respectivamente, enquanto que para o PASH no lixiviado o LOD e LOQ
variaram de 0,1 22,5 pg L' e de 0,2 a 2,7 ug L', respectivamente. As diferencas nos valores
de LOD e LOQ sdo devidas ao efeito da matriz causado pelo material particulado em suspensao
encontrado nas amostras de 4gua da lagoa. A faixa linear estd de acordo com os valores limites

propostos pela ABNT NBR 10004/2004 para PAH.
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Tabela 6. Parametros do método analitico obtidos para o método proposto para a determinagdo de PASH em amostras de agua e residuo solido

lixiviado por DPX associada ao GC-MS.

Niveis de
Precisao
Faixa Linear Coeficiente de LOD LOQ Concentracao Recuperacio®
Analitos (RSD, %)
(ug LY Correlacio (ug LY (ug LY fortificado (o=3) (%)
n=
(ngL™)

10,0 7,62 19,4° 114,1+£9,9¢  113,5+22.8"
2-metilbenzotiofeno 10— 100 0,9972® 09870 1,3*  0,9° 4,00 2,7°

50,0 4,72 7,3° 1242+ 11,62 72,7 + 8,8°

10,0 1,6* 12,9° 74,6 £ 13,32 105,0+ 4,0
3-metilbenzotiofeno 10-100 0,9977¢  0,9967° 1,08 0,1° 3,12 0,3

50,0 RIVA 1,8° 102,1+13,1* 90,6+ 1,9°

10,0 3,7° 6,1° 121,3 + 3,3 100,0 + 1,1°
4-metildibenzotiofeno 10-100 0,9982%  0,9956> 2,9  0,1° 8,8 0,2°

50,0 0,72 1,5b 1142+19,3* 86,7+ 1,9

10,0 1,32 11,5° 131,2+2,1*  118,0+ 2,4°
4,6-dimetildibenzotiofeno 10 -100 0,9890* 0,9898> 2,12 0,3° 6,3*  0,9°

50,0 9,09  59°  1156+81°  77,6+59"

10,0 9,22 13,9° 127,3+5,7* 100,0 + 5,4%
benzo[a]dibenzotiofeno 10-100 0,9854*  0,9863> 24* 2.5 748 7.7°

50,0 0,32 3,8b 78,3 +0,22 93.4+4,1°

2 em amostra de agua;

®: no lixiviado do residuo sélido.

°PASH recuperado + desvio padrao (n=3)
LOD: limite de detecgao

LOQ: limite de quantificagao
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A precisdo e exatidao do método foram avaliadas usando amostras de agua da lagoa
coletadas na Lagoa dos Patos, Rio Grande do Sul, Brasil, e extrato lixiviado de amostras de
residuos solidos provenientes de uma unidade de hidroprocessamento de petroleo. Neste
procedimento, as amostras foram enriquecidas com os padroes PASH em dois niveis de
concentragio diferentes (10,0 € 50,0 ug L!). A fim de determinar a precisio intradia do método,
andlises em triplicatas de trés amostras independentes foram realizadas nesses dois niveis de
concentrac¢do, resultando em valores de RSD entre 0,3 € 9,2% para as amostras de dgua da lagoa
e 3,8 a 19,4% em amostras lixiviadas de residuos solidos.

A exatiddo do método foi estimada com base na recuperacdo média dos analitos nas
amostras enriquecidas. Em média, as recuperacdes foram satisfatdrias para as amostras de dgua
(entre 74,6 e 131,2%) e para as amostras lixiviadas de residuos solidos (72,7 e 118,0%). Os
altos valores de recuperagdo observados nas amostras de agua da lagoa podem ser atribuidos a
presenga de material em suspensao, resultando em efeitos de matriz. Porém, para o extrato de
lixiviado o método atual demonstra alta seletividade para os PASH, uma vez que outros
constituintes organicos usualmente encontrados podem ser coextraidos para a classificagdo do
residuo petroquimico.

O desempenho da DPX usando 8-HQ-Pd como material sorvente foi comparado com
os resultados obtidos com outros dois sorventes (silica gel e Cig) nas mesmas condi¢des
otimizadas. A quantidade total de analitos extraidos com 8-HQ-Pd foi maior em comparagdo
com Cys e silica gel, com fatores de dois e sete, respectivamente. Os dados referentes a avaliacao

do desempenho da DPX utilizando diferentes fase extratora sdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Grafico de barras para avaliar o desempenho da DPX comparando as fases
extratoras: Cis, silica gel e 8-HQ-Pd. Condi¢des experimentais: 700 pL de agua ultrapura
fortificada com 500 pg L' de mistura de PASH, 5 ciclos de 30 s para a extragdo, 20 mg de
material sorvente, dessor¢do com 200 pL. de metanol, 5 ciclos de dessor¢do de 30 s (cada
experimento foi realizado em triplicata).
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Gimeno e coautores relataram a separagdo de PASH e PAH em amostras de agua do
mar e sedimentos usando cromatografia liquida de alta eficiéncia com fluorescéncia e ionizagao
quimica a pressao atmosférica com detec¢do por espectrometria de massa obtendo LOD muito
menor (GIMENO et al., 2002). No entanto, em seu estudo ndo foram usados isomeros como
analitos e tinham massas moleculares muito distintas, tornando a separa¢cdo mais eficiente sem
coeluicdo (GIMENO et al., 2002). Um estudo semelhante foi relatado por Yu, Yao e Hu (2009)
usando HPLC para a determinagao de PASH e PAH em amostras de agua e solo de lago, onde
nenhum composto isomérico foi analisado.

Neste estudo, o uso da fase extratora §-HQ-Pd tem a vantagem de eliminar os PAH
parentais e seus derivados alquilados durante a extracao por DPX permitindo a analise do PASH
sem interferéncias (Figura 19). A etapa de sor¢do visa minimizar interferentes e geralmente ¢
realizada com fases estaciondrias contendo metais como o Pd" que apresenta grande afinidade
com o enxofre. Os metais podem ser adsorvidos fisicamente (ANDERSSON, 2001; BJERK et
al., 2016) ou coordenados a grupos quelantes de superficies de silica organofuncionalizadas. O

metal mais utilizado em uma cromatografia de troca de ligante é o Pd"!, por ser considerado
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mais seletivo e eficiente para compostos organicos de enxofre (PYELL; SCHOBER; STORK,
1997, MACHADO et al., 2013a; MACHADO et al., 2013b; BJERK et al., 2016).

Yang et al. (2013) relatam a separagao de PASH e PAH em amostras de petrdleo bruto
utilizando material sorvente semelhante ao utilizado nesse estudo, porém a grande vantagem do
presente estudo ¢ o uso de menor quantidade de material sorvente (20 mg), a utilizagdo de
solventes ndo clorados, além de eliminar a etapa de pré-extracao, visando atender os principios
da quimica analitica verde (ANASTAS, 1999; GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIESNIK,
2013).

O desempenho da DPX utilizando a fase 8-HQ-Pd foi avaliado na presen¢a de uma
mistura de 16 HPA com concentragdo de 100 pug L. Os resultados indicaram nio haver
interferéncia dos PAH na determina¢do dos PASH. Comparado a outros métodos, o presente
estudo tem a vantagem de utilizar menos de 2 mL de solvente e ¢ realizado em apenas uma
etapa, tornando-se uma alternativa ambientalmente correta para o preparo de amostras. Além
disso, com menor manipula¢do da amostra, o método permite reduzir a exposi¢ao a amostras
contaminadas, diminuindo os riscos a saude do analista (GIMENO et al., 2002; YU; YAO; HU,
2009; KANAN et al., 2012). A Figura 16 mostra o cromatograma do método para uma mistura
de PASH e PAH.
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Figura 19. Cromatogramas com a mistura de PASH e PAH na concentragio de 100 ug L apés extragio com DPX em condigdes otimizadas, sem
a presenca dos PAH. (a) modo fullscan e (b) modo SIM com ions selecionados m/z: 74, 147, 148, 149, 189, 197, 198, 199, 211 212, 213, 234 ¢

235.
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O método foi aplicado a quatro amostras de aguas superficiais coletadas em uma lagoa
proxima a uma marina e trés amostras de residuos solidos de uma unidade de
hidroprocessamento de petroleo. Varios PAH foram encontrados no lixiviado dos residuos de
petroleo e trés PASH, 3-metilbenzotiofeno, 4-metilbenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno
foram detectados acima do LOD. Um grande numero de compostos organicos pode estar
presente em residuos solidos perigosos gerados na industria do petrdleo. Eles podem ser
formados durante o processo de craqueamento do petroleo. Assim, considerando que esses
residuos petroquimicos sdo uma boa fonte de energia e muitas vezes sdo incinerados, a
determinag¢do de PASH no lixiviado de residuos sélidos ¢ de grande importancia e deve fazer
parte dos requisitos regulamentares. Na analise da dgua de lagoa foram encontrados dois PASH
(3-metilbenzotiofeno e 2-metilbenzotiofeno) em todas as amostras coletadas com
concentragdes entre os valores LOD e LOQ. A presenga de PASH pode estar associada ao tipo
de combustivel geralmente empregado nos motores dos barcos.

Dificuldades para separar PASH de PAH sao relatadas devido a sua similaridade na
estrutura e problemas de coelui¢do durante a analise cromatografica (ZENG et al., 2006;
HEGAZI; ANDERSSON, 2007; YANG et al., 2013; MACHADO et al., 2013a). Os resultados
alcancados com a metodologia proposta demonstraram que DPX pode ser seletivo para PASH
aplicados a amostras reais, mesmo na presenga de outros compostos organicos. Além disso, tem
um baixo custo com menos tempo de preparagdo de amostra e quantidade de solvente em
comparagdo com outros métodos analiticos para a determinagdo de PASHs em matriz aquosa
(GIMENO et al., 2002; YU; YAO; HU, 2009; KANAN et al., 2012) e amostra de petroleo
bruto (ZENG et al., 2006; HEGAZI; ANDERSSON, 2007; YANG et al., 2013; MACHADO
et al.,2013a; BJERK et al., 2016).

3.4 CONCLUSAO

Neste estudo, a fase extratora 8-HQ-Pd foi usada como um sorvente alternativo para a
técnica de extragcdo DPX. O procedimento fornece bons resultados quando a técnica de
microextragdo ¢ aplicada na detec¢do de baixas concentragdes de PASH em amostras aquosas
e residuos solidos. A metodologia desenvolvida buscou utilizar uma fase extratora alternativa,
visto a complexidade da amostra. Esta metodologia foi testada em amostras reais de agua
coletadas na Lagoa dos Patos, Rio Grande do Sul, Brasil e em amostras lixiviadas de residuos
solidos provenientes de uma unidade de hidroprocessamento de petréleo. A DPX oferece

abordagens mais versateis para enriquecimento de analito e limpeza simultinea. O
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procedimento ¢ pratico e de facil execu¢do, demandando menor tempo do que os métodos
classicos, mesmo quando realizado manualmente. Em resumo, a DPX ¢ uma técnica de
preparagao de amostra simples, rapida e barata, que representa um procedimento promissor para

a separagdo e identificacdo de PASH em amostras de 4gua de matrizes distintas.
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CAPITULO IV. METODO VERDE PARA PRE-CONCENTRACAO E
DETERMINACAO DE HETEROCICLICOS NITROGENADOS POLICICLICOS
AROMATICOS POR EXTRACAO EM PONTEIRA DESCARTAVEL EM RESIDUOS
SOLIDOS PETROQUIMICOS

4.1 INTRODUCAO

Os compostos heterociclicos nitrogenados policiclicos aromaticos (PANH) sdo um
grupo bem conhecido de componentes do petroleo. Diversos PANHs tém sido associados a
atividades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas, mesmo quando presentes em pequenas
concentragcdes (BLEEKER et al., 1999; MEYER; STEINHART, 2000; LUNDSTEDT et al.,
2014). Apesar da grande importancia, devido a complexidade da mistura de petroleo, as técnicas
analiticas ainda enfrentam o desafio de isolar e pré-concentrar a fragdo PANH antes das analises
cromatograficas e espectrométricas de massa. Para contornar este problema, a técnica de
extracdo em ponteira descartavel (DPX) foi empregada com sucesso para a pré-concentracao.
Este estudo tem como objetivo desenvolver e otimizar a técnica DPX utilizando como material
sorvente silica gel funcionalizada com cobre para o isolamento de seis PANH (quinolina,
benzo[h]quinolina, acridina, fenantridina, carbazol e dibenzo[a, j]acridina) seguido de analise
GC-MS. As principais etapas desse estudo foram: o preparo da fase extratora, a caracterizagao
da fase, o desenvolvimento de método para extragdo dos PANH por DPX, otimizacdo dos
parametros envolvidos na metodologia proposta, validagcdo e aplicacdo do método. Para a
realizagdo das otimizag¢des, modelos multivariados foram utilizados. Os parametros analiticos
de mérito foram determinados para os compostos em estudo, sendo também realizados ensaios
de recuperacgao relativa dos analitos em amostras reais de residuos solidos proveniente de uma

unidade de hidroprocessamento de petroleo.
4.2 MATERIAIS E METODOS
4.2.1 Reagentes e materiais
Um total de trés amostras contendo residuos sélidos petroquimicos e trés amostras de

borra de petroleo foram fornecidos por uma unidade de hidroprocessamento de petrdleo para

analise. Na Figura 20 ¢ possivel verificar as caracteristicas dos residuos solidos.
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Figura 20. Amostras de residuos solidos petroquimicos (amostras 1, 2 e 3) e borra de petroleo
(amostras 4, 5 e 6) fornecidos por uma unidade de hidroprocessamento de petroleo.
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hexano e metanol (Tedia, Fairfield, CA, EUA) de grau cromatografico foram utilizados como
solventes. Silica gel com diametro de particula 70-230 mesh (Merck, Darmstadt, HE,
Alemanha), 3-aminopropiltrimetoxissilano (Sigma-Aldrich, Hong Kong, China), 8-
hidroxiquinolina (Merck, Darmstadt, HE, Alemanha), paraformaldeido (Sigma-Aldrich,
Steinheim, NW, Alemanha), cloreto de cobre (II) (Aldrich, St. Louis, MO, EUA) e 4lcool etilico
foram reagentes de grau analitico. Os padroes PANH (Aldrich, St. Louis, MO, EUA) utilizados
foram a quinolina, benzo[h]quinolina, acridina, fenantridina, carbazol e dibenzo[a, jlacridina
(Apéndice A). As ponteiras descartaveis para extra¢do (1 mL, sem material adsorvente) foram

adquiridas na DPX Labs (Columbia, SC, EUA).

4.2.2 Instrumentacio

As andlises de PANH foram conduzidas em um sistema GC-MS composto pelos
instrumentos GC Clarus 680 e MS Clarus SQ8 (PerkinElmer, Shelton, CT, EUA). As
separacoes foram realizadas usando uma coluna capilar SLB-5ms (Supelco, Bellefonte, PA,
EUA), sendo a fase estaciondria constituida por 95% de polidimetilsiloxano e 5% de grupos
fenila (30m, 0,25mm de didmetro interno, espessura de filme 0,25 um) sob as seguintes
condig¢des: temperatura do injetor 250 °C (modo splitless; 1 min); programa de temperatura do
forno a partir de 40 °C (mantido por 4 min), aumentando de 6 °C min™! até 300 °C (mantido por
5 min). A interface GC-MS e a temperatura da fonte de ionizagdo foram definidas em 250 °C e
200 °C, respectivamente. O hélio (99,999% de pureza) foi utilizado como gas carreador a um

fluxo de 1,0 mL min™'. A ionizac¢do por MS foi operada no modo de ionizagio por elétrons (EI)



75

a 70 eV. A analise foi realizada no modo de monitoramento de ions selecionado (SIM), usando
os ions listados no Apéndice G. A Figura 21 mostra o cromatograma obtido apods a extracao
com DPX utilizando condi¢des otimizadas, com ions selecionados, para determinacao de

PANH em residuo soélido.

Figura 21. Cromatograma obtido apds extragdo com DPX em condigdes otimizadas, com ions
selecionados m/z: 89, 102, 128, 129, 151, 178, 179, 227, 228, 229, 279 e 280 no residuo so6lido

petroquimico fortificado com a mistura de PANH na concentracdo de 100 pg L.
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4.2.3 Sintese do material sorvente

A silica modificada com 8-hidroxiquinolina (8-HQ) foi sintetizada de acordo com
Zheng et al. (2006) e entdo impregnada com cloreto de cobre servindo como material sorvente
para extragdo de PANH. Para a sintese do material sorvete, aproximadamente 0,3 g (2,1 mmol)
de 8-hidroxiquinolina (8-HQ) foram pesados e dissolvidos em 10 mL de etanol, enquanto eram
levemente aquecidos (em banho de glicerina a 60 °C) utilizando um condensador Allihn. O
volume foi entdo preparado para 20 mL e foram adicionados 0,1 g (3,3 mmol) de
paraformaldeido reagindo por 1 hora, seguidos por 0,6 mL (3,4) de 3-
aminopropiltrimetoxisilano reagindo por mais 1 hora. O ultimo passo consistiu na adi¢ao de 1,0
g de silica pura, previamente seca em mufla por 3 horas a 160 °C. A mistura foi aquecida
durante aproximadamente 4 horas com agitagdo, totalizando o tempo de 6 horas, formando a
fase denominada 8-HQ.

A fase 8-HQ foi seca a 100 °C por 2 horas, lavada com etanol, via Soxhlet por 24 horas,
e postermiormente seca a temperatura ambiente. A seguir, o material sorvente 8-HQ foi ainda
tratada com 150 mL de uma solucdo aquosa de cloreto de cobre (0,01 mol L) sob agita¢io por
8 horas para obter silica gel 8-HQ impregnada com Cu', denominada fase 8-HQ-Cu. O material

solido foi entdo decantado e lavado com dgua deionizada.

4.2.4 Caracterizacao da fase sorvente

A caracterizacdo do material sorvente (8-HQ-Cu) foi realizada utilizando a andlise
termogravimétrica (TGA) sob fluxo de nitrogénio (50 mL min') em um analisador
termogravimétrico da Shimadzu (Quioto, Japao), modelo TGA-50, operando da temperatura
ambiente a 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

A morfologia do sorvente 8-HQ-Cu foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura (SEM). O sorvente foi disperso em fita dupla face sobre um suporte de aluminio e
coberto com uma fina pelicula de ouro. As micrografias foram obtidas utilizando um
microscopio JEOL (Téquio, Japao), modelo JSM-6390LV, acoplado a um detector de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

As determinagdes de cobre presente no material sorvente (8-HQ-Cu) e no
sobrenadante resultante da lavagem da 8-HQ-Cu foram analisados em um espectrometro de

massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) da PerkinElmer (Thornhill, ON,
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Canada), modelo SCIEX ELAN 6000. A fase 8-HQ-Cu e o sobrenadante resultante da lavagem
da fase 8-HQ-Cu foram submetidas ao processo de digestdo. Todas as amostras s6lidas foram
aferidas até 25 mL com agua deionizada. Apds, foram coletados 2 mL de cada amostra liquida
aferidas at¢ 11 mL com 4gua deionizada. As medidas foram realizadas através do
monitoramento dos isotopos #*Cu. O gas argdnio com uma pureza de 99,996% foi utilizado
como o gas principal, auxiliar e gas nebulizador no ICP-MS. As condic¢des de operagao do ICP-
MS estao resumidas no Apéndice D.

A anélise de XRD, os experimentos foram realizados utilizando amostras em po a
temperatura ambiente, com um Bruker DDR Phaser XRD (Carlsrue, BW, Alemanha) com uma
fonte de cobre. Para a andlise elementar CHN consiste em determinar, de forma quantitativa a
porcentagem por massa de carbono, hidrogénio e nitrogénio na amostra. A analise foi realizada
em um analisador elementar CHNS/O da PerkinElmer (Baltimore, MD, EUA) modelo 2400
Séries I1.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (NMR) de #Si e *C foram obtidos
usando um espectrometro Varian VNMRS (Palo Alto, CA, USA) operando a uma frequéncia

de 400 MHz e os desvios quimicos (8) foram expressos em partes por milhdo (ppm).

4.2.5 Preparo da matriz fortificada

Os residuos solidos usados como matriz foram oriundos de uma unidade de
hidroprocessamento de petréleo e passaram por processos de limpeza. Para a limpeza, o residuo
solido foi extraido em banho ultrassonico com frequéncia de 25 kHz, modelo USC 1450
(Uinique, Indaiatuba, SP, Brasil), com uma solucao de diclorometano:metanol (2:1) durante 30
minutos, o sobrenadante foi descartado e o procedimento realizado quatro vezes. Em seguida,
as amostras de residuos solidos foram deixadas durante 48 horas, em uma capela, a temperatura
ambiente para evaporar o solvente e apds foram maceradas.

Para o processo de fortificagdo dos residuos solidos, diferentes quantidades de uma
mistura contendo os seis padrdes de PANH (1,0 mg L) foram adicionadas ao residuo sélido
previamente limpo. O mesmo foi coberto por solvente e mantido sob agitagdo magnética a 750
rpm, por duas horas. Apos a agitacdo magnética o frasco foi mantido em repouso por 24 horas
para a melhor interacao dos analitos com o residuo solido. Apds este periodo, o frasco foi aberto,
em capela e temperatura ambiente, até a evaporagao total do solvente. Um esquema do processo

de fortificagdo do residuo sélido ¢ demonstrado na Figura 22.
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Figura 22. Esquema demonstrativo do processo de fortificagdo do residuo sélido.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Esses residuos solidos previamente limpos e fortificados foram utilizados para a
otimiza¢do do método e para a avaliagdo do desempenho da metodologia. Para testes de
recuperagdo, a fortificacdo foi realizada conforme o padrao e a concentracdo desejada para
estudo, onde a matriz utilizada foi amostras de residuos sélidos de petréleo brutas, ou seja, sem

realizar a limpeza prévia.

4.2.6 Procedimento de extracao

Antes das amostras passarem pela DPX, os residuos solidos previamente fortificados
foram extraidos por ultrassom, modelo USC 1450 (Uinique, Indaiatuba, SP, Brasil), com
frequéncia de 25 kHz. Para as extracdes foram pesados 1 g de residuo sélido em um frasco de
20 mL e adicionados 3 mL de solvente organico (a ser otimizado). Ap0s, o frasco foi levado ao
ultrassom por 30 minutos e em seguida foi aguardada a decantacdo do residuo sélido. O
sobrenadante foi retirado e o procedimento realizado em triplicata. Um diagrama esquematico
para o procedimento de extracdo de PANH em amostras de residuos so6lidos ¢ mostrado na

Figura 23.
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Figura 23. Diagrama esquematico da extragdo assistida por ultrassom usado neste estudo.
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Fonte: Autoria propria (2020).

O volume total do extrato foi dividido em aliquotas de 700 pL (de acordo com o
numero de ciclos de extra¢do otimizados para a DPX). A ponteira de DPX (capacidade de 1
mL) foi recheada com 20 mg de material sorvente (8-HQ-Cu) e submetida a etapa de
condicionamento com 700 pL de hexano e na sequéncia passa pelos ciclos de extragdao (nimero
e tempo dos ciclos a ser otimizados). Em seguida, 200 pL de solvente organico (a ser otimizado)
foram utilizados na etapa de dessor¢do (ciclos e tempo foram otimizados). O volume aspirado
durante a extracdo por DPX ¢ sempre maior que o volume da aliquota a fim de garantir que
ocorra a entrada de ar facilitando que a fase extratora se disperse no extrato/solvente de

dessorcao.
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4.2.7 Otimizacao do solvente de extracio

A eficiéncia do solvente de extracdo foi otimizada usando um método multivariado e
os solventes utilizados foram o acetato de etila, n-hexano e metanol. Neste procedimento, foi
realizado um planejamento de misturas Simplex-lattice, gerando um total de nove experimentos,
sendo seis experimentos com um ponto central realizado em triplicata. A partir dos resultados
obtidos foi elaborada a constru¢do de uma superficie ternaria Simplex-lattice em fungao das
proporcdes dos solventes e a média geométrica das areas correspondentes as respostas dos
analitos. Os procedimentos estatisticos foram realizados com o programa de computador
Statistica 6.0® (StatSoft, Tulsa, OK, EUA). As propor¢des dos solventes utilizadas em cada

experimento se encontram resumidas na Tabela 7.

Tabela 7. Matriz de experimentos para o planejamento de misturas Simplex-lattice utilizado
para otimiza¢do do solvente ou mistura de solventes na etapa de extragdo assistida por
ultrassom.

Experimetos Hexano Metanol Acetato de etila

(%) (%) (%)

1 100 0

2 0 100 0

3 0 0 100

4 50 50 0

5 50 0 50

6 0 50 50

7* 33,33 33,33 33,33

8* 33,33 33,33 33,33

9% 33,33 33,33 33,33

*Experimentos realizados em triplicata.

Para esta otimizagdo, 1 g de residuo sélido, fortificado com mix de padrdes de PANH
1,0 mg L', foi adicionado a um frasco (20 mL) juntamente com 3 mL de solvente. O frasco foi
submetido a 30 minutos de banho ultrassonico. Em seguida, o sobrenadante foi retirado com
uma pipeta de Pasteur. O procedimento foi realizado em triplicada. Apds, aplicou-se o
procedimento da DPX nas seguintes condigdes: 20 mg de material sorvente (8-HQ-Cu),
condicionamento com 700 uL do mesmo solvente usado para a extragdo (3 ciclos de 30 s), 700
uL do extrato proveniente da extragao assistida por ultrassom (5 ciclos de 30 s) e para dessorgao

200 pL de acetonitrila (5 ciclos de 30 s).
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4.2.8 Otimizacdes da DPX

4.2.8.1 Condigoes fixadas inicialmente

O proposito do trabalho foi desenvolver uma metodologia que utilizasse métodos
analiticos verdes, onde alguns fatores como redu¢do de residuos e solventes quimicos sao de
extrema importancia. Sendo assim, nesse trabalho optou-se por utilizar ponteiras de DPX sem
material sorvente. Portanto, a ponteira escolhida foi da DPX Labs (Columbia, SC, EUA) de 1
mL, preenchida com 20 mg de fase extratora, 8-HQ-Cu, ideal para a extracdo de compostos
PANH.

Tendo em vista limites de quantifica¢ao baixos, o volume de dessorc¢ao foi fixado em
200 pL, sendo esta quantidade suficiente para cobrir a massa de material sorvente (20 mg)
durante a etapa de dessorcdo, pois quanto menor o volume de solvente de dessor¢do, maior a
concentragdo do analito no extrato e consequentemente menores limites serdo atingidos. O
volume da amostra também foi fixado em 700 pL, neste caso, refere-se as aliquotas separadas

a partir do volume total de extrato proveniente da extragdo assistida por ultrassom.

4.2.8.2 Otimizacdo do solvente de dessorcdo

O solvente de dessor¢do escolhido também foi avaliado por meio do planejamento de
misturas Simplex-lattice onde os experimentos foram conduzidos com diferentes proporgdes de
solventes (Tabela 8). Os solventes avaliados foram acetato de etila, diclorometano e metanol.

As condi¢des de extracao e dessor¢ao foram descritas na sec¢do 4.2.7.
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Tabela 8. Matriz de experimentos para o planejamento de misturas Simplex-lattice utilizado
para otimizagdo do solvente ou mistura de solventes na etapa de dessorcao liquida.

Diclorometano Metanol Acetato de etila

Experimetos %) %) %)

1 100 0 0

2 0 100 0

3 0 0 100

4 50 50 0

5 50 0 50

6 0 50 50

7% 33,33 33,33 33,33

8* 33,33 33,33 33,33

9% 33,33 33,33 33,33

*Experimentos realizados em triplicata.

4.2.8.3 Otimizagdo dos ciclos e tempo de extra¢do/dessor¢do

Para a escolha do melhor niimero de ciclos e tempo de equilibrio de extracao foram
realizados nove experimentos com o planejamento Doehlert. Nesses experimentos foram
variados o numero de ciclos de extragdo de 1 a 5 ciclos e o tempo de equilibrio de 10 a 60
segundos, conforme apresentado na Tabela 9. As condi¢des da etapa de dessorcdo foram
constituidas de 5 ciclos, por 30 segundos, com 200 pL do solvente otimizado na sec¢ao 4.2.8.2.

A otimizagdo do nimero de ciclos e tempo de equilibrio de dessor¢ao também foram
realizados com o planejamento Doehlert, resultando em nove experimentos, na qual a matriz
de experimentos apresenta a mesma variagao para o numero de ciclos de dessor¢ao (1-5 ciclos)
e para o tempo de equilibrio de dessor¢do (10-60 segundos). O planejamento foi executado
conforme a matriz descrita na Tabela 9. As condi¢des de extragao e dessor¢ao foram de acordo

com as otimizagOes anteriores.
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Tabela 9. Matriz de experimentos para o planejamento Doehlert utilizado para otimizagao dos
ciclos e tempo de extragdo e dessorcao.

Experimetos Nimero de ciclos Te(rsr;po

1 1 13,5
2 1 56,5
3 5 13,5
4 5 56,5

5 3 10,0
6 3 60,0
7* 3 35,0
8* 3 35,0
o* 3 35,0

*Experimentos realizados em triplicata.

4.2.9 Avaliacao da metodologia analitica e aplicaciao

4.2.9.1 Parametros analiticos

Os parametros analiticos foram obtidos por meio de curvas de calibragdo padrao
externa na matriz. As curvas foram construidas a partir da adi¢cdo de padrdes analiticos
utilizando concentragdes de 10 a 1000 ug L' para os PANH quinolina, benzo[h]quinolina,
acridina, fenantridina e carbazol e de 10 a 700 pg L' para o PANH dibenzo[a,j]acridina. A
extracdo dos analitos foi realizada em triplicata, utilizando as condi¢des otimizadas (Seccdes
4.2.7 e 4.2.8), e a identificacdo e quantificacdo dos analitos foi realizada por GC-MS. Os
resultados foram avaliados individualmente, para cada analito, sendo avaliada a 4rea do pico
cromatografico correspondente. Os parametros avaliados através da curva analitica foram
coeficiente de correlacao linear, limite de quantificagdo (LOQ), limite de deteccao (LOD),
recuperacao relativa e precisoes intradia e interdia. O LOD foi definido como sendo 3 vezes a
razdo do desvio padrdo (s) do ponto mais baixo na curva analitica para o coeficiente angular da

curva (a) enquanto o LOQ foi definido como sendo 10 vezes essa razao.
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4.2.9.2 Precisdo e exatiddo

Os ensaios de precisao e exatidao foram realizados em amostra de residuo sélido
petroquimicos fortificados com concentracdes conhecidas, em triplicata, de acordo com a
metodologia proposta neste estudo. A precisdo foi calculada através do desvio padrao relativo
dos ensaios intradia e interdia, considerando valores menores que 20% como critério de
aceitagdo. A exatidao foi expressa pela recuperagdo relativa por meio da resposta analitica de
cada analito aplicada na equacdo da reta. O método de extragdo proposto foi aplicado na
determinagdo de elementos-trago em amostras de residuos sélidos petroquimicos e borras de

petréleo fornecidos por uma unidade de hidroprocessamento de petréleo.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Avaliac¢ao e caracterizacio do sorvente

A escolha da fase extratora ¢ uma etapa fundamental para o processo de separacao
dos analitos de interesse. Visto que, ions metalicos de transi¢io (Cu®*, Zn*", Ni** e Co*") sdo
classificados como acidos intermedidrios e formam ligacdes de coordenagao estdveis com bases
intermediarias (principalmente 4tomos de nitrogénio aromatico) (BRESOLIN; MIRANDA;
BUENO, 2009), a escolha do fon Cu" no preparo do material sorvente foi essencial no processo
de separagao dos PANH.

A caracterizagdo do material sorvente (8-HQ-Cu) foi realizada por anélise
termogravimétrica (TGA) para avaliar a estabilidade térmica do material. As curvas
termogravimétricas para a silica gel, 8-HQ e 8-HQ-Pd sdo apresentadas na Figura 24. Na regido
de temperatura de 25 a 250 °C corresponde predominantemente a dessor¢ao de agua fisicamente
adsorvida na estrutura do material, sendo observado para todas as curvas. A curva referente a
silica gel, mostra uma perda de massa constante iniciando em 250 °C, que ¢ devida as reacdes
de desidroxilagdo, com conversdao de grupos silandis em siloxanos (BJERK, 2016). Esse
processo também deve ser considerado para todos demais materiais.

Conforme observado na Figura 24, a curva referente a fase 8-HQ-Cu, obtida pela TGA,
apresentou duas regides distintas de temperatura, com perda total de aproximadamente 23% de
matéria organica. Na regido de 25 a 250 °C a perda de massa, em torno de 8%, corresponde ao

solvente (4lcool etilico) utilizado na sintese do material sorvente e a eliminacdo de agua
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adsorvida. Ja na regido entre 250 e 700 °C, onde ocorreu a principal perda de massa, foi
observado um segundo pico representando 15% da massa total. Esta perda corresponde a
eliminagdo da 4gua intercalada e a desidroxilagdo das matrizes inorganicas. A perda de massa
das fases 8-HQ e 8 HQ-Cu foram superiores a observada para a silica gel devido a

organofuncionalizagao.

Figura 24. Curvas termogravimétricas da silica gel, 8-HQ e 8-HQ-Cu.
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A andlise elementar CHN apresenta os percentuais em massa de carbono, hidrogénio
e nitrogénio presente na silica gel e nas fases 8-HQ e 8-HQ-Cu, assim como a razdo entre os
valores encontrado para ambos (Tabela 10). A razdo 8-HQ-Cu/8-HQ indica que hd uma relacao
estequiométrica 1:1.

E possivel observar na Tabela 10 um aumento na massa de carbono e nitrogénio do
material 8-HQ em relacdo a silica pura. Essa diferenga ¢ atribuida aos carbonos e nitrogénios
ancorados na silica a partir do 3-aminopropiltrimetoxissilano e 8-hidroxiquinolina, indicando
que ocorreu a funcionalizagdo da silica. O mesmo ¢ observado para o material 8-HQ-Cu, com

um aumento de cerca de 3,8% de carbono e 2,1% de nitrogénio comparado ao material 8-HQ.
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Tabela 10. Andlise elementar do material 8-HQ ligado a silica gel e do material 8-HQ ligado a
silica gel e ao Cu'l.

, Silica gel 8-HQ 8-HQ-Cu
Atomo 8-HQ-Cu/8-HQ
% em massa % em massa % em massa
Carbono 0,27 14,48 15,03 1,0
Hidrogénio 1,01 1,47 1,05 0,7
Nitrogénio 0,18 2,40 2,45 1,0

O grau de funcionalizacdo foi calculado atingindo o valor de 1,0 mmol de grupos
organicos ancorados por grama de silica, indicando um grau de recobrimento do substrato
satisfatorio.

A silica gel pura e os materiais silica gel 8-HQ e 8-HQ-Cu foram submetidos a analise
de microscopia eletronica de varredura (SEM), conforme a Figura 25, com o objetivo de
verificar a estrutura superficial destes materiais. Foram detectadas algumas variagdes
morfoldgicas. Na matriz de silica pura (Figura 25a) foi possivel observar uma superficie lisa
com pontos brancos, enquanto que as imagens dos materiais silica gel 8-HQ (Figura 25b) e 8-
HQ-Cu (Figura 25c) apresentam ranhuras na superficie. Tais ranhuras podem ser atribuidas ao
atrito entre as particulas, que ocorreu durante a reagdo com a agitacado mecanica. Na 8-HQ-Cu,

além das ranhuras, surgiram pequenas particulas fragmentadas.

Figura 25. Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura para (a) silica gel pura, (b)
material onde a 8-HQ est4 ligada a silica gel (silica gel 8-HQ) e (¢) material onde a 8-HQ esta
ligada a silica gel e ao Cu'" (8-HQ-Cu). Amplia¢do da imagem de 2500 vezes.
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Através da analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) nao foi possivel
identificar a presenca de cobre no material sorvente (8-HQ-Cu). Ainda assim, a partir do
espectro de EDS (Figura 26) observa-se a presenca de 1,89 % (em massa) de cloro no material
8-HQ-Cu (Figura 26b) enquanto que a silica gel 8-HQ (Figura 26a) ndo foi detectado cloro. A

presenca de cloro ¢ indicativo da adicao de cloreto de cobre durante a reagao.
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Figura 26. Espectros de EDS obtidos para area analisada dos materiais (a) silica gel 8-HQ e (b)
8-HQ-Cu.
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A confirmacdo da presenca de cobre no material sorvente (8-HQ-Cu) foi através da
analise por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). As
concentragdes de cobre encontradas para 8-HQ e 8-HQ-Cu no material sorvente € no
sobrenadante, de ambos materiais sintetizados, sdo apresentadas na Tabela 11. Podemos

observar que apenas 28% do cobre foi impregnado ao material sorvente.

Tabela 11. Analise por ICP-MS do material 8-HQ ligado a silica gel e do material 8-HQ ligado
a silica gel e ao cobre.

Material Sobrenadante Material sintetizado
8-HQ (mg L) n.d. 0,02
8-HQ-Cu (mg L) 41,31 16,23

n.d. = ndo detectado

A andlise de NMR de estado sélido foi utilizada como técnica complementar para
confirmar a modificacdo da silica gel apos a sintese. Com base nos espectros de 2°Si, pode-se
observar que o 8-HQ foi quimicamente ligado a silica gel, uma vez que as bandas de -59 e -65
ppm, caracteristicas de organossilano, estdo presentes nas analises realizadas apos a reagdo com
a silica comercial (Figura 27a) (WINIARSKI et al., 2017). De acordo com os espectros *C,
bandas referentes a incorporagdo de 8-HQ também podem ser observadas na analise final do

material (Figura 27b).
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Figura 27. Espectros de #Si ¢ 3C NMR. (a) Comparagdo dos espectros de NMR de *Si da
silica gel, 8-HQ e 8-HQ imobilizado com Cu'l. (b) Comparagio dos espectros de *C NMR da
silica gel, 8-HQ e 8-HQ imobilizado com Cu'".
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Como técnica adicional, a andlise de difracdo de raios-X (XRD) foi aplicada para
observar a caracteristica amorfa da 8-HQ-Cu. No entanto, nenhuma diferenga significativa foi
detectada com a quantidade de CuCl, adicionada. Sendo assim, o cobre adicionado, mesmo em
pequena quantidade, apresentou alta dispersdo na matriz amorfa de silica.

As andlises realizadas foram consideradas satisfatorias para a caracterizacdo do
material sorvente. Visto que, os resultados das andlises de caracterizagdo permitiram observar

a presen¢a de Cu no material sorvente e sua estrutura.

4.3.2 Otimizacao do solvente de extrac¢ao

A escolha do solvente de extracdo ¢ de extrema importancia para o desenvolvimento
da metodologia analitica, pois o solvente interage diretamente com o analito de interesse.
Portanto, a otimizagdo da condicdo de extracdo assistida por ultrassom foi realizada
primeiramente para garantir que os analitos fossem eficientemente dessorvidos do residuo
solido. Além disso, o solvente de extragao precisa ter uma boa interacao com o material sorvente
para que ocorra uma adsorcdo efetiva dos analitos na fase extratora da DPX.

Os solventes organicos utilizados para extracdo assistida por ultrassom foram
escolhidos de acordo com os solventes comumente utilizados em extragdes de PANH. Assim,
trés solventes com diferentes forgas cromatograficas foram considerados, a fim de avaliar a
interagdo dos analitos. Além disso, avaliar os solventes de acordo com seus desempenhos
durante a extragao dos 6 PANH.

A superficie ternaria Simplex-lattice (Figura 28), obtida através do modelo matematico
quadratico aplicado para interpretacao dos dados, mostra uma tendéncia no aumento da resposta
analitica entre propor¢des de solventes proxima a 100% (v v'') de n-hexano. O coeficiente de
determinag¢do gerado pela matriz quadratica foi de 0,9713, indicando que os dados estdo
ajustados ao modelo matematico. Os resultados obtidos apresentados na superficie triangular
utilizaram a média geométrica das areas dos picos cromatograficos dos analitos. Os dados
referentes as equagdes das superficies e a tabela ANOVA estdo dispostos no Apéndice H deste

documento.
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Figura 28. Superficie ternaria Simplex-lattice obtida para otimizacao do solvente de extragao.
Condi¢des experimentais: fortificacio da matriz 1pg g!; 20 mg de 8-HQ-Cu como fase
sorvente; 5 ciclos de 30 s para extragdo; 5 ciclos de 30 s para dessor¢do e acetonitrila usada na
dessorgao.

Acetato de etila
0%,100%

100% 0%
0% 50% 100%

Hexano Metanol

Através da resposta analitica observada, o n-hexano foi escolhido como
solvente de extragdo. O desempenho observado para o n-hexano na extragdo pode ser
justificado por sua cadeia linear de atomos de carbono, caracterizada como apolar, que
proporciona uma melhor interagdo com os analitos hidrofobicos. Visto que, a presenga do anel

aromatico diminui a polaridade das moléculas de PANH.

4.3.3 Otimizac¢ao dos parametros da DPX

4.3.3.1 Solvente de dessorcdo

A otimizacdo da condi¢ao de dessorcao foi realizada logo apds a determinagdo do
solvente de extracdo a fim de garantir que os analitos fossem eficientemente dessorvidos da
fase sorvente evitando qualquer efeito memoria. Nesta etapa, um planejamento Simplex-lattice
foi escolhido para avaliar os solventes acetato de etila, diclorometano e metanol bem como a
misturas desses solventes em relagdo a interagdo com os analitos e seus desempenhos durante
a extragdo dos 6 PANH. Os experimentos foram realizados em cinco aliquotas (700uL cada),
com 1 ciclo para a aspiracao do solvente, totalizando 5 ciclos.

Os resultados atingidos sdao apresentados em uma superficie ternaria Simplex-lattice
(Figura 29) usando a média geométrica das areas dos picos cromatograficos dos analitos e

obtido por meio do modelo matematico quadratico aplicado para interpretacdo dos dados. Por
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meio da superficie triangular gerada, foi observada uma tendéncia de melhor resposta analitica
utilizando a mistura na propor¢io de 50:50 (v v'') de acetato de etila:diclorometano como
solvente de dessor¢do. O coeficiente de determinagdo gerado pela matriz quadratica foi de
0,9582, indicando que os dados estao ajustados ao modelo matematico. Os dados referentes as

equacdes das superficies e a tabela ANOVA estao dispostos no Apéndice I deste documento.

Figura 29. Superficie ternaria Simplex-lattice obtida para otimiza¢do do solvente de dessor¢ao.
Condigdes experimentais: fortificacio da matriz 1pg g'; 20 mg de 8-HQ-Cu como fase
sorvente; 5 ciclos de 30 s para extragdo com n-hexano; 5 ciclos de 30 s para dessorgao.

Acetato de etila
0%,100%

100% 0%
0% 50% 100%
Diclorometano Metanol

De acordo com a superficie triangular (Figura 29) obtida foi observado que a mistura
de acetato de etila:diclorometano (50:50; v v'') como solvente de dessor¢io, foi capaz de
interagir com os analitos de modo a estabelecer um equilibrio entre a fase extratora e o solvente
orgéanico de dessorc¢do. Portanto, permitindo a passagem dos analitos extraidos para o solvente

organico para posterior analise cromatografica.

4.3.3.2 Otimizagdo do numero de ciclos e tempo de extragdo

Nesta otimizagao foi avaliada a etapa de extragdo, variando-se o numero de ciclos de
extracdo e o tempo de equilibrio da amostra com a fase extratora, visando-se a maior eficiéncia
de extragdo. O resultado para este estudo foi alcangcado com uma otimizacdo multivariada
através do planejamento Doehlert. A superficie de resposta (Figura 30) foi gerada utilizando a

média geométrica das areas dos picos cromatograficos dos analitos. Como resultado, uma
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fun¢do quadratica com coeficiente de determinacao igual 0,8959 foi obtida, o que representa
um resultado bastante satisfatorio para esse tipo de superficie de resposta, mostrando que os
dados estdo ajustados ao modelo matematico. Os dados referentes as equagdes das superficies

e a tabela ANOVA estio dispostos no Apéndice J deste documento.

Figura 30. Superficie de resposta obtida pelo planejamento Doehlert para otimiza¢ao do nimero
de ciclos e tempo de extragdo. Condi¢des experimentais: fortificacio da matriz 1ug g''; 20 mg
de 8-HQ-Cu como fase sorvente; solvente de extragdo n-hexano; 5 ciclos de 30 s para dessor¢ao
e solvente de dessorcdo acetato de etila:diclorometano (50:50; v v'!).

Média geométrica

Através da superficie de resposta gerada, foi observada uma tendéncia de melhor
resposta analitica utilizando 5 ciclos de extracdo, visto que ao aumentar o numero de ciclos
ocorre um aumento significativo no valor de média geométrica de todos os analitos. Isso se
deve a aspiracdo de uma nova aliquota de amostra a cada ciclo de extragdo. J& para os diferentes
tempos de extra¢do a resposta analitica nao foi afetada (Figura 30). Portanto, foi escolhido o
tempo de 10 segundos cada ciclo, pois se mostrou o tempo necessario para atingir o equilibrio
entre a fase sortiva e o solvente organico de extra¢do, resultando em um desempenho
satisfatorio para adsorver os seis analitos estudados. Portanto, as condi¢des otimizadas de
extracdo foram compostas por 5 ciclos de extragao de 10 s cada, utilizando 700 pL. de uma nova
aliquota de amostra em cada ciclo.

Segundo Morelli (2019) a etapa de dispersdo do material sorvente na amostra ¢ a mais
importante, mas o tempo de contato da fase extratora e da amostra ndo ¢ determinante. Visto
que, em alguns trabalhos ja publicados, a resposta analitica ndo ¢ afetada pelo tempo de
extracdo. Por exemplo, héd casos em que o tempo de extragdo ndo ¢ levado em consideragao,

apenas o numero de ciclos (GUAN et al., 2010; CHAVES et al., 2015). Em outros casos, foi
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fixado um valor minimo de tempo de extragdo (SCHEIDWEILER et al., 2016; MAFRA et al.,
2018). Sendo assim, a dispersdo que ocorre entre a amostra e fase sortiva, durante a aspiragdo
da amostra, pode ser o suficiente para que o equilibrio de sor¢do seja atingido, logo justifica o

menor tempo de extragao.

4.3.3.3 Otimizag¢do do numero de ciclos e tempo de dessor¢do

Para avaliar a etapa de dessor¢do, o nimero de ciclos de extragdo e o tempo de
equilibrio da amostra com a fase extratora foram variados. A determinagdo destes dois
parametros de dessorcdo foi alcangada com uma otimizagao multivariada. Os resultados obtidos
sdo apresentados em uma superficie de resposta (Figura 31), gerada a partir de um planejamento
Doehlert, usando a média geométrica das areas dos picos cromatograficos dos analitos e obtido
por meio do modelo matematico quadratico aplicado para interpretagdo dos dados. A matriz
quadratica gerou um coeficiente de determinagdo igual a 0,9770, indicando que os dados estdao
ajustados ao modelo matematico. Os dados referentes as equagdes das superficies e a tabela

ANOVA estao dispostos no Apéndice K deste documento.

Figura 31. Superficie de resposta obtida pelo planejamento Doehlert para otimizagao do nimero
de ciclos e tempo de dessorgdo. Condigdes experimentais: fortificagio da matriz 1ug g™'; 20 mg
de 8-HQ-Cu como fase sorvente; 5 ciclos de dessor¢do, com n-hexano, de 10 segundos cada
ciclo; solvente de dessorcio acetato de etila:diclorometano (50:50; v v'!).

D B

Média geométrica
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De acordo com a superficie de resposta gerada, foi observada uma tendéncia de melhor
resposta analitica com o aumento do nimero de ciclos de extracao, visto que ocorre um aumento
significativo no valor de média geométrica de todos os analitos. Portanto, 5 ciclos de extragdo
foi o numero selecionado para aumentar o rendimento da analise. Para o tempo de dessor¢ao,
foi observado que ao aumentar o tempo de dessor¢do de cada ciclo melhorou a resposta
analitica. Sendo assim, 60 s foi o tempo de dessor¢ao escolhido para cada ciclo, pois mostrou
ser o tempo necessario para atingir o equilibrio entre a fase extratora e o solvente organico de
dessorc¢ao, melhorando o desempenho da etapa de dessor¢ao e eluindo os seis analitos estudados
para posterior analise cromatografica. Portanto, as condi¢des otimizadas da etapa de dessor¢ao
foram compostas por 5 ciclos de dessorcdo de 60 segundos cada, utilizando 200 pL. de uma

unica aliquota de amostra.

4.3.4 Parametros analiticos e aplicacao

Os parametros analiticos de mérito obtidos para as condi¢des otimizadas do método
utilizando a curva analitica construida a partir de residuo so6lido fortificado sdo apresentados na
Tabela 12. A curva analitica com faixa linear variando de 10-1000 pg L', apresentou
coeficientes de correlacdo maiores que 0,9933 para curvas analiticas de padrao fortificadas com
padrdes no residuo so6lido. Para o dibenzo[a,j]acridina, a faixa linear apresentou boa linearidade
de 10a 700 ug L', com coeficiente de correlagdo igual a 0,9955. Com base nas curvas analiticas
com matriz fortificada, os limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) para os PANH

encontrados variaram entre 0,1 € 2,5 ug L' € 0,3 ¢ 7,7 ng L', respectivamente.
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Tabela 12. Parametros do método analitico obtidos para o método proposto para a determinagao
de PANH em amostras de residuo s6lido por DPX associada ao GC-MS.

Coeficiente Niveis de Precisio  Precisdo
Analitos Faixa linear de LOD LOQ Concentragio intradia  interdia Recuperacio
(ngL™h (gL (ugL?h fortificado (RSD, %) (RSD, %) (%)
correlacio
(rgL) ®=3) @9
10 15,3 14,0 110,8
Quinolina 10-1000 0,9987 0,3 1,0 400 9,5 11,2 79,5
1000 11,5 11,0 88,5
10 17,9 15,4 85,2
Benzo[h]quinolina 10-1000 0,9933 0,3 1,0 400 2,8 14,2 84,7
1000 6,2 134 94,6
10 13,7 18,3 90,3
Acridina 10-1000 0,9955 0,4 1,2 400 8,7 13,1 85,7
1000 16,5 9,9 88,0
10 5,6 10,7 96,0
Fenantridina 10-1000 0,9944 0,1 0,3 400 10,2 13,5 85,7
1000 10,5 11,8 92,6
10 14,8 8,6 89,6
Carbazol 10-1000 0,9968 0,1 0,3 400 17,1 19,7 99,5
1000 16,8 16,6 109,8
10 18,4 17,5 87,0
Dibenzo[a,j]acridina 10-700 0,9955 2,5 7,7 400 5,5 15,5 117,3
700 1.4 15,5 95,4

LOD: limite de detecgdo
LOQ: limite de quantificagdo

A precisdo e exatidao do método foram avaliadas usando amostras de residuos solidos
provenientes de uma unidade de hidroprocessamento de petrdleo. Neste procedimento, as
amostras foram enriquecidas com os padroes PANH em trés niveis de concentragdo diferentes
(10,0, 400,0 e 1000,0 pg L). A fim de determinar a precisdo intradia e interdia do método,
analises em triplicatas de trés amostras independentes foram realizadas nesses trés niveis de
concentragdo. Para os resultados de precisdo intradia os valores de RSD variaram entre 1,4 e
18,4% e a precisdo interdia os valores variaram entre 8,6 a 19,7% em amostras de residuos
solidos.

A exatidao do método foi estimada com base na recuperagdo média dos analitos nas
amostras enriquecidas. Como resultado, as recuperagdes para as amostras de residuo solido
apresentaram valores entre 79,5 e 117,3%. Os valores de recuperagdo observados nas amostras
de residuo s6lido mostraram que o método atual demonstra alta seletividade para os seis analitos
de PANH estudados, uma vez que outros constituintes organicos usualmente encontrados

podem ser coextraidos para a classificacdo do residuo petroquimico.
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Neste estudo, o uso da fase extratora 8-HQ-Cu tem a vantagem de eliminar os PAH
parentais e seus derivados alquilados durante a extracdo por DPX permitindo a analise do
PANH sem interferéncias. A etapa de sor¢ao visa minimizar interferentes e foi realizada com
fases estaciondrias contendo metal Cu' que apresenta grande afinidade com o nitrogénio. Os
metais podem ser adsorvidos fisicamente ou coordenados a grupos quelantes de superficies de
silica organofuncionalizadas (ANDERSSON, 2001; BJERK et al., 2016).

Além de escolher um sorvente capaz de separar os PANH de forma seletiva, o uso da
8-HQ-Cu aliada a DPX foi crucial para alcangar menor tempo de extragdo e baixo consumo de
solventes. Sendo assim, apresentou vantagens em relacdo a outras técnicas, como por exemplo
a SPE (DA LUZ; GONSALVES; AUCELIO, 2009; DA LUZ et al., 2014; SIEMERS et al.,
2015; DA LUZ et al., 2016; ZHANG et al., 2018), que quando aplicada na analise de grandes
conjuntos de amostras, apresentam desvantagens significativas quanto o tempo de pré-
concentragdo e dessor¢do ¢ a quantidade de solvente consumido durante as extragoes.

O método foi aplicado a trés amostras de residuos solidos e trés amostras de borra de
petroleo fornecidas por uma unidade de hidroprocessamento de petroleo. A Tabela 13 apresenta
os resultados obtidos para as amostras reais de residuo solido e borra de petroleo utilizando o

método proposto otimizado para determinagdo de PANH por GC-MS.

Tabela 13. Concentragdes de PANH encontradas em amostras de residuo solido e borra de
petroleo.

Amostra 1> Amostra 2® Amostra 3> Amostra 4* Amostra 5° Amostra 6°

Analitos (L) (el el gl gel) el
Quinolina <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Benzo[h]quinolina <LOQ 14,1 14,1 71,2 24,8 40,0
Acridina <LOD <LOD <LOD 40,9 27,4 35,9
Fenantridina <LOD <LOD <LOD 114,4 76,0 82,5
Carbazol <LOD <LOD <LOD 74,0 47,0 453
Dibenzo[a,jJacridina <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ

2 Amostras de residuo solido.
Borra de petréleo.

De acordo com os resultados encontrados para as amostras de residuo solido
analisadas, verificamos que a benzo[h]quinolina foi encontrada com concentragao igual 14,1
ug L' para as amostras 2 e 3. Os analitos carbazol e dibenzo[a,j]acridina ndo foram detectados,
devido seus valores de concentragdo apresentarem-se menores que os valores de LOD. A
quinolina foi detectada para as todas as amostras de residuo solido e borra de petréleo, porém

seus valores de concentragao encontram-se entre o LOD e LOQ. Verificamos que para as
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analises realizadas para determinagdo de PANH em borra de petrdleo, a presenga de varios
PANH foi constatada. Os analitos benzo[h]quinolina, acridina, fenantridina e carbazol foram
encontrados nas trés amostras de borra de petroleo analisadas com valores de concentragao
entre 24,8 ¢ 71,2 ug L, 27,4 ¢ 40,9 ug L, 76,0 e 114,4 pug L', 453 e 74,0 pg L,
respectivamente. O dibenzo[a,j]acridina foi detectada para as amostras 5 e 6 (borra de petrdleo),
porém seus valores de concentrag@o encontram-se entre o LOD e LOQ. Na Figura 32 ¢ possivel
visualizar um cromatograma do método desenvolvido aplicado em uma amostra de borra de

petroleo (amostra 4).
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Figura 32. Cromatograma de uma amostra de borra de petroleo (amostra 4) analisada com o método proposto para determinagao de PANH
utilizando DPX com 8-HQ-Cu aliada a GC-MS. (a) Cromatograma da amostra 4, no modo SIM monitorando as m/z: 279; 280 durante o tempo de
44-47 min. (b) Cromatograma da amostra 4, no modo SIM monitorando as m/z: 89; 139; 151; 166; 167; 178; 179; 180 durante o tempo de 26-30
min. (c¢) Cromatograma da amostra 4, no modo SIM monitorando as m/z: 102; 128; 129 durante o tempo de 15-20 min. (d) Cromatograma da

amostra 4 no modo fullscan. (e), (f) e (g) Zoom dos cromatogramas (a), (b) e (c) respectivamente.
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Visto que, um grande numero de compostos organicos pode estar presente em residuos
solidos perigosos gerados na industria petroquimica. Eles podem ser formados durante o
processo de craqueamento do petroleo. Assim, considerando que esses residuos petroquimicos
sao uma boa fonte de energia e muitas vezes sdo incinerados, a determinagdo de PANH nos
residuos solidos ¢ de grande importancia e deve fazer parte dos requisitos regulamentares.

Os resultados alcangados com a metodologia proposta demonstraram que DPX pode
ser seletivo para PANH aplicados a amostras reais, mesmo na presenga de outros compostos
organicos. Além disso, tem um baixo custo com menos tempo de preparagdo de amostra e
quantidade de solvente em comparacdo com outros métodos analiticos para a determinagdo de
PANH em amostra de matrizes complexas (BRULIK; SIMEK; VOOGT, 2013; ZHANG et
al.,2018; IDOWU et al., 2020).

4.4 CONCLUSAO

A metodologia analitica otimizada neste estudo explorando a técnica de extragdo por
DPX aliada a 8-HQ-Cu apresentou resultados promissores para a determinacdo de PANH em
amostras de residuos solidos e borra de petroleo. A fase extratora proposta foi utilizada pela
primeira vez como sorvente alternativo para a técnica de extracdo DPX fornecendo bons
resultados quando a técnica de microextragao ¢ aplicada na detec¢ao de baixas concentracdes
de PANH em amostras. A metodologia desenvolvida também apresentou vantagens frente as
técnicas de extragdo SPE, como a reducdo de solventes organicos, apenas 13,5 mL de solvente
organico sao utilizados durante todo o processo de extracdo e dessor¢do, e baixo volume de
amostra. Além, do uso de andlises multivariadas para otimizagdo de parametros de extracao e
dessor¢@o que possibilitam a redu¢do do numero de experimentos. Essas caracteristicas tornam
a técnica bastante atrativa e de facil aplicagdo, com bom custo beneficio e vantagens de acordo
com os conceitos de quimica analitica verde. Os resultados apresentados em relagao as curvas
analiticas de 6 PANH apresentaram boa linearidade e correlagdo entre as concentragdes em toda
a faixa linear de trabalho para todos os analitos avaliados, com valores de coeficiente de
correlacdo maiores ou igual 0,9933. Os limites de detec¢do alcangados variaram entre 0,1 e 2,5
png L' e de quantificagio entre 0,3 e 7,7 ug L. Foram obtidos valores apreciaveis de
recuperagdes para todos os analitos variando entre 79,5 e 117,3 %. A aplicacdo do método
proposto em amostra de residuo soélido e borra de petroleo fornecidos por unidade de

hidroprocessamento de petroleo, foi capaz de identificar o composto benzo[h]quinolina em duas
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amostras de residuo sélido na concentracdo de 14,1 pg L', e nas trés amostras de borra de
petroleo, ja os analitos acridina, fenantridina e carbazol foram identificados nas trés amostras
de borra de petroleo em concentragdes variando entre 24,8 e 114,4 pg L''. A DPX oferece
abordagens mais versateis para enriquecimento de analito e limpeza simultanea. O
procedimento ¢ facil de usar e envolve menos trabalho e menos tempo do que os métodos
classicos. Em resumo, a DPX ¢ uma técnica de preparagdao de amostra simples, rapida e barata,
que representa um procedimento promissor para a separagao ¢ identificacdo de PANH em
amostras de residuos solidos. Por fim, visa-se a aplicacdo desta metodologia analitica otimizada

em diferentes matrizes ambientais.
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CAPITULO V. CONCLUSAO FINAL E PERSPECTIVAS

A proposta da utiliza¢ao de materiais sorventes a base de silica gel funcionalizada com
8-hidroxiquinolina e ancorada a um metal de transicdo apresentou resultados bastante
satisfatorios quando comparada aos métodos tradicionais de extragdo. Os resultados mostraram
que o modo de extra¢do tem influéncia muito pronunciada na eficiéncia de uma metodologia,
devendo ser rigorosamente estudado e otimizado de acordo com as caracteristicas da matriz e
principalmente dos analitos em questdao. A utilizagdo da DPX, além de apresentar facil
aplicagdo e grande poder de concentracdo dos analitos, proporciona andalises extremamente
baratas e com reduzido impacto ambiental.

Com o procedimento da DPX proposto neste trabalho foram obtidas boas eficiéncias
de extragdo para todos os compostos analiticos avaliados. A sintese e a utilizagao das fases
extratoras para DPX também apresentaram excelentes resultados. Ainda, quando aliada a GC-
MS, permitiram extracdes e determinagdes muito eficientes, eliminando interferentes com
estruturas muito semelhantes, tais como os PAH que em geral ¢ um grande problema relatado.
A performance da fase extratora foi bastante satisfatoria, possibilitando o uso do material
sorvente por mais de 100 ciclos de extragdo sem prejuizo na eficiéncia de extragdo, desta forma,
revelando a alta capacidade de extracao dos materiais sintetizados.

Como perspectiva, a utilizagdo de métodos alternativos, assim como novas fases
extratoras merecem uma aten¢do maior, visto que podem ser aplicados em diversos tipos de
matrizes ambientais. Ainda, salientando a grande importancia da utilizacdo de metodologias
consideradas verdes dentro da quimica analitica ambiental, sempre buscando reduzir o impacto

ambiental e exposi¢do do analista de maneira eficaz e economicamente viavel.
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CAPITULO VI. PRODUCAO CIENTIFICA

Artigo:

A green procedure using disposable pipette extraction to determine polycyclic aromatic sulfur
heterocycles in water samples and solid petrochemical residues. Journal of the Brazilian
Chemical Society, 32(2), p. 277-286, 2021. Disponivel em: <https://dx.doi.org/10.21577/0103-
5053.20200178> Acesso em: 03 de setembro de 2020.

Apresentagdo de trabalhos em congressos:
Application of 8-HQ-Cu silica gel using DPX for the determination of PANHs in petrochemical
solid residues. XVII COLACRO, Aracaju/SE, 2019. (Apresentagdo oral e pdster)

Desarrollo de la metodologia “verde” de preparacion de muestras para la determinacion de
compuestos aromaticos heterociclicos de azufre. XII LASEAC, Manizales, Colémbia, 2017.
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APENDICE A — Estrutura molecular, classe, peso molecular e logP dos analitos

estudados nesse trabalho.
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Peso
Analito Estrutura molecular logP
Molecular
PASH
2-metilbenzotiofeno ®CH3 148,23 3,13
S
CH,
3-metilbenzotiofeno % 148,23 3,28
S
4-metildibenzotiofeno O‘O 198,29 4,61
H,C
4,6-dimetildibenzotiofeno O \ 212,32 5,01
S
H,C CH,
Benzo[a]dibenzotiofeno / O 234,32 5,37
S
PANH
X
Acridina 179,22 3,17
/
N
NZ~ |
benzo[h]quinolina 179,22 3,10



N
AN
dibenzo[a,j]acridina ‘O 4 %

Fenantridina

Quinolina

Carbazol

AN
N

NH

279,34

179,22

129,16

167,21

6,09

3,58

1,94

3,47
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APENDICE B — Mapa da 4rea de estudo apresentando os pontos de amostragem (SL01,
SL02, SL03 e SL04).
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APENDICE C - Fragmentos utilizados para a identificacio dos PASH.

Analitos Fragmentos (m/7)
2-metilbenzotiofeno 147; 148; 149; 74
3-metilbenzotiofeno 147; 148; 149; 74

4-metildibenzotiofeno 198; 197; 199
4,6-dimetildibenzotiofeno 212; 211; 105; 197

benzo[a]dibenzotiofeno 234; 235; 189
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APENDICE D — Parimetros operacionais do ICP-MS para a determinacio de Pd e Cu.

Parametros Valores
Poténcia RF (W) 1100
Vazio de gas Principal (L min™) 15,0
Vazio de gas Secundario (L min™) 1,0
Vazio de gas do Nebulizador (L min™) 1,09
Cones - Amostrador/skimmer Ni
Medida do sinal Peak Hopping
Varreduras/leitura 30
Leitura/replicata 1
Replicatas 4
Dwell Time (ms) 50
Modo Auto lens On
Voltagem do detector de pulso (V) 1600
Voltagem do detector analdgico (V) -2600
Modo de operacao do detector Dual
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APENDICE E — Difratogramas de raios-X. (a) Silica gel e (b) Silica 8-HQ imobilizada

Counts

Counts

com Pd™.

20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL = 1,54060

2 Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL = 1,54060

20 / degree

20 / degree
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APENDICE F - Equacées das superficies de resposta e tabela ANOVA.

Equagdes das superficies de resposta:

(a) z = -26520,8353 + 9147,6232(x) + 9092,8137(y) -705,8065(x2) -96,9444(x)(y) -
660,4665(y%)

(b) z = 40991,6279 + 4461,887(x) -5207,1244(y) -318,2451(x%) -43,7333(x)(y) +
172,9848(y?)

(c) z = 44161,5496 + 3552,4611(x) -5594,5002(y) -259,9278(x2) + 12,1778(x)(y) +
175,0611(y?)

Tabela ANOVA:

ANOVA, Var._Area total, R-sqr=,75385, Adj.,43736 (DPX_PASH)

3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=123271E3

DV: Area total
Factor SS |df| MS F | p
(1)Ciclos de extragdo(L) 1.130889E+06 1 1130889 0,009174 0,926379
Ciclos de extracdo(Q) 1,631957E+08 1 163195732 1,323880 0,287681
(2)Ciclos de dessorcao(l) 4.182988E+07 1 41829877 0.339333 0578487
Ciclos de dessorcao(Q) 1.304278E+08 1 130427778 1.058059 0,337883
(3)Concentracdo de NaCl(L) 9.994905E+08 1| 999490544 8.108090| 0,024778
Concentracdo de NaCl(Q) 8.424744E+08 1| 842474402 6,834340| 0,034698
1L by 2L 6.090050E+06 1 6090050 0.049404 0.830450
1L by 3L 7.746048E+06 1 7746048 0,062838 0.809264
2L by 3L 6.006080E+05 1 600608 0.0045872 0.946304
Error §.628954E+08 7 123270779 | 1
Total SS 3.505502E+09 16

APENDICE G - Fragmentos utilizados para a identificacio dos PANH.

Analitos Fragmentos (m/z)
Acridina 89;178; 179
benzo[h]quinolina 178; 179; 180
dibenzo[a,j]acridina 279; 280
Fenantridina 151;178; 179
Quinolina 102; 128; 129

Carbazol 139; 166; 167
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APENDICE H — Equacdes das superficies de resposta e tabela ANOVA obtida para

otimizacio do solvente de extracao.

Equacdes da superficie ternaria Simplex-lattice obtida para otimizagdo do solvente de extragao:

V(xy,Z) = 27569,879897514(x) + 1099,0418159313(y) +

43841,155072846(x)(y) -43263,039330016(x)(z) + 7771,8722220315(y)(z) + 0,

Tabela ANOVA:

1825,3109683377(z) -

ANOVA; Var.:.Geom. mean (DPX-PANH)
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 9 Runs
Sequential fit of models of increasing complexity|

SS df MS SS df MS F p R-Sqr R-Sqr
Model Effect |Effect| Effect Error Error | Error Adjusted
Linear 367020477 2 183510238 231214352 6| 38535725 4.76208 0057734 0613506 0484674
Quadratic 214074192 3| 71358064 17140161 3| 5713387 12.48963) 0.033492 0.971349/ 0.923597
Total Adjusted | 598234829 8 74779354

APENDICE I - Equacdes das superficies de resposta e tabela ANOVA obtida para

otimizacao do solvente de dessorcio.

Equagdes da superficie ternaria Simplex-lattice obtida para otimizagdo do solvente de

dessorc¢ao:
v(x,y,z) =
160304,05295157(x)(y) + 181559,16633419(x)(z) -101107,37571319(y)(z) + 0,

Tabela ANOVA:

48635,543456256(x) + 49519,982401558(y) + 22105,250926284(z)

ANOVA; Var..Geom. mean (DPX-PANH)
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 9 Runs
Sequential fit of models of increasing complexity]

s8S df MS SS df MS F p R-Sqr R-Sar
Model Effect Effect Effect Error Error Error Adjusted
Linear 5,085158E+08 2 2 542579E+08 3,639282E+09 6 606547079 041919 0675452 0,122599 0000000
Quadratic 3.465839E+09 3 1.156280E+09 | 1.734432E+08 3| 57814392 19.98256 0.017408| 0.958184 0.888491
Total Adjusted | 4,147798E+09 8| 5,184748E+08
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APENDICE J — Equacées das superficies de resposta e tabela ANOVA obtida para

otimizacao do numero de ciclos e tempo de extracao.

Equacdes da superficie terndria Simplex-lattice obtida para otimizagdo do niimero de ciclos e

tempo de extragdo:

7 =-14295,718093314 + 45414,242493314(x) -1944,9121058594(x%) -218,63551357987(y) -
7,7442189361695(y) + 331,58140184504(x)(y) + 0,

Tabela ANOVA:
ANOVA; Var.:Geom. mean; R-sqr=,89591; Adj:, 72243 (DPX-PANH)
2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=132118E4
DV: Geom. mean|
Factor SS | df | MS F | bp
(1) Tempo (L) 3.290613E+10 1 3,290613E+10 24,90655 0,015472
Tempo (Q) 1,108262E+08 1 1,108262E+08 0.08388 0,790965
(2) Ciclos de extracdo (L) |1.697082E+08 1 1.697082E+08 0,12845 0,743779.
Ciclos de extracdo (Q) 2.811231E+07 1 2.811231E+07 0.,02128 0,893274)
1L by 2L 8.131623E+08 1 8,131623E+08 0.61548 04399?9=
Error 3.963551E+09 3 1.321184E+09
Total SS 3.807800E+10 8
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APENDICE K — Equacdes das superficies de resposta e tabela ANOVA obtida para

otimizacio do nimero de ciclos e tempo de dessorcio.

Equagdes da superficie ternaria Simplex-lattice obtida para otimizagdo do solvente do nlimero

de ciclos e tempo de dessorgao:
z = 58198,481215631 + 76298,416616076(x) -7174,3095818956(x?) -10587,677251085(y) +
157,98035501766(y?) + 723,55658615032(x)(y) + 0,

Tabela ANOVA:

ANOVA; Var -Geom.mean; R-sqr=,97699; Adj-,93865 (DPX-PANH)

2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Residual=723314E3

DV: Geom. mean|
Factor SS | df | MS | F | p
(1) Tempo (L) 5.490031E+10| 1/ 5,490031E+10] 75,90107 0.003183
Tempo (Q) 1,508004E+09 1 1.508004E+09 208485 02444890 =
(2) Ciclo de dessorcdo (L) |2.162526E+10 1| 2,162526E+10| 29,89747 0,012024 BN S
Ciclo de dessorcdo  (Q) 1,169897E+10| 1 1,169897E+10 16.17412 0.027614 [EEEE
1L by 2L 3.872058E+09 1 3.872058E+09 535322 0,103579=_
Error 2.169942E+09 3 7.233141E+08 ]
Total SS 9 431847E+10 8 ]
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