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RESUMO

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) tem sido amplamente
utilizada para determinagdo multielementar em uma ampla variedade de
amostras. No entanto, quando a determinacdo da concentracdo de elementos
traco € necessaria, procedimentos de separacdo e pré-concentracdo Sao
frequentemente usados para a reducdo de interferéncias e aumento da
sensibilidade. A microextracao em fase liquida (LPME) é uma das técnicas de
pré-tratamento mais conhecidas e aplicadas em diversos procedimentos para
esse fim, devido a sua simplicidade, rapidez e facilidade de automacdao. As trés
principais categorias da LPME sado: a microextracdo de gota unica (SDME), a
microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) e a microextracdo em fase
liguida de fibra oca (HF-LPME). Neste trabalho, foram desenvolvidos dois
métodos empregando a microextracdo liquido-liquido em fase reversa (RP-
LLME) combinada com espectrometria de fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia (EDXRF). O primeiro método baseou-se no uso da
microextracdo liquido-liquido em fase reversa assistida por vortex (RP-
VALLME) para a determinacao de Cu, Mn, Ni e Pb em amostras de 6leo diesel
por EDXRF. Solucdo de acido nitrico foi utilizada como fase de extragdo dos
analitos da amostra organica. Apos centrifugacédo a fase aquosa foi colocada
em um disco de papel de filtro para as determinacdes por EDXRF. As
seguintes variaveis foram otimizadas: tipo de solucdo da fase de extracdo
(HNO3), concentracéo da fase de extracéo (0,075 mol L™), tempo de agitacéo
(45 s) e volume da amostra (5.0 mL). Os limites de deteccédo e fatores de
enriquecimento foram, respectivamente: 14 pug L™ e 34 (Cu), 8 pg L™ e 62 (Mn),
10 pg L™ e 59 (Ni), e 7 ug L™ e 64 (Pb). O desvio padréo relativo (RSD, %) do
método (200 pg L™* e 400 pg L™) variou entre 2,1 e 6,4%. O procedimento
proposto foi aplicado na determinagcdo dos quatro analitos em amostras de Oleo
diesel. No segundo método, utilizou-se a RP-LLME dinamica para o preparo de
amostras de 0Oleos vegetais comestiveis para posterior determinacéo de Cd, Cr,
Mn e Ni por EDXRF. O procedimento de microextragdo baseou-se em um
sistema no qual a amostra fluia pelo solvente extrator contido em uma camara
de extracéo para, entdo, a fase enriquecida ser depositada em papel de filtro e
submetida a deteccéo. Tipo e concentracdo da solucdo extratora (HNO3 0,1
mol L™), fluxo da amostra (10,0 mL min ) e tempo de extracdo (15 min) foram
0s parametros otimizados. Foram obtidos os seguintes limites de quantificacéo
e fatores de enriquecimento, respectivamente: 6 pg kg™ e 100 (Cd), 7 pg kg™* e
65 (Cr), 8 pug kg™ e 82 (Mn), e 11 pg kg™ e 74 (Ni). O método proposto foi
aplicado para determinacéo dos analitos em amostras de 6leos de soja, milho,
girassol e canola. Os resultados foram comparados com aqueles obtidos por
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES). Os métodos desenvolvidos apresentam-se como uma alternativa para a
determinacdo dos elementos em amostras de Oleos, devido as vantagens
obtidas, como simplicidade, rapidez, pouca geracdo de residuos, sensibilidade,
e possibilidade de automacao e miniaturizagao.

Palavras-chave: microextracdo liquido-liquido em fase reversa, 0leos vegetais,
Oleo diesel, espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de
energia, pré-concentracdo, determinacédo de metais.
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ABSTRACT

X-ray fluorescence spectrometry (XRF) has been widely used for multielement
determination in various samples. However, when quantifying inorganic species
to trace amounts is required, separation and preconcentration procedures are
often used to reduce interference and increase sensitivity. Liquid phase
microextraction (LPME) is one of the most well-known and applied pretreatment
techniques in various methods for analyzing traces due to its simplicity, speed,
and ease of automation. The three main categories of LPME are single-drop
microextraction (SDME), dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME), and
liquid phase microextraction of hollow fiber (HF-LPME). Two methods were
developed using reversed-phase liquid-liquid microextraction (RP-LLME)
combined with energy dispersion X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF).
The first method is based on vortex-assisted reverse-phase liquid-liquid
microextraction (RP-VALLME) to determine Cu, Mn, Ni, and Pb in diesel oil
samples by EDXRF. Nitric acid solution was the extraction phase. After
centrifugation the aqueous phase was placed into a filter paper disc for EDXRF
determinations. The following variables were optimized: type of extraction
phase solution (HNO3), extraction phase concentration (0.075 mol L™), stirring
time (45s), and sample volume (5.0mL). The limits of detection and enrichment
factors were, respectively: 14 ug L™ and 34 (Cu), 8 ug L™ and 62 (Mn), 10 pg L
' and 59 (Ni), and 7 pg L™ and 64 (Pb). The method's relative standard
deviation (RSD, %) for each element (200 pg L™ and 400 pg L™) ranged from
2.1 to 6.4%. The proposed procedure was efficiently applied to determine the
four analyses in diesel oil samples. The second method used dynamic RP-
LLME to prepare edible oil samples for subsequent determination of Cd, Cr, Mn,
and Ni by EDXRF. The microextraction procedure is based on a system in
which the donor phase flows through the extractor solvent contained in an
extraction chamber. Then, the enriched phase is deposited in filter paper and
subjected to detection. Type and concentration of extractor solution (HNO3 0.1
mol L), sample flow (10.0 mL min ?), and extraction time (15 min) were
optimized parameters. The following limits of quantification and enrichment
factors were obtained, respectively: 6 pg kg™ and 100 (Cd), 7 ug kg™ and 65
(Cr), 8 pg kg™ and 82 (Mn), and 11 pg kg™ and 74 (Ni). The proposed method
was applied to determine the elements in soybean, sunflower, corn, and canola
oils samples. The results were compared with those obtained by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). The methods
developed are an excellent alternative for determining elements in oil samples
due to the advantages obtained, such as simplicity, speed, little waste
generation, sensitivity, and the possibility of automation and miniaturization.

Keywords: reversed-phase liquid-liquid microextraction, vegetable oils, diesel
oil, energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry, preconcentration, metal
determination.
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INTRODUCAO GERAL

O monitoramento de espécies inorganicas em combustiveis
derivados do petréleo [1, 2] e em Oleos vegetais [3, 4] é bastante pertinente,
pois grande parte dessas espécies sao potencialmente téxicas ao meio
ambiente e ao ser humano. A presenca de metais em combustiveis
automotivos tem sido alvo de preocupacao, pois contribuem para a formacao
de residuos solidos que se depositam no motor de combustdo interna do
veiculo, diminuindo a eficiéncia, durabilidade e desempenho do mesmo. A
contaminacdo de combustiveis com metais pode ocorrer no proprio processo
de fabricacdo ou nos tanques de armazenamento e de transporte [5, 6]. Além
disso, deve-se considerar a possibilidade de a contaminac&o ser oriunda da
matéria-prima, como no caso na presenca de metais em 6leos vegetais que
além do consumo alimenticio podem ser empregados na produc¢éo do biodiesel
[7, 8].

Nestes tipos de amostras, a determinacdo de elementos-traco
muitas vezes esta associada a dificuldades relacionadas a sensibilidade e
seletividade de técnicas de deteccéo e, por se tratar de amostras com elevada
carga organica, a etapa de medida muitas vezes torna-se comprometida
exigindo uma separacdo prévia do analito para uma segunda fase aquosa.
Estas dificuldades podem ser resolvidas ou reduzidas com a introducédo de
uma etapa prévia de separacao ou pré-concentracdo. O procedimento de pré-
concentracéo converte a relagdo da concentracao do elemento de interesse na
matriz original para uma nova matriz adequada para a determinag&o analitica.
Esse processo pode melhorar a sensibilidade, além de poder aumentar a

precisao e seletividade do método [9, 10].

Algumas técnicas de extracdo e pré-concentracdo de espécies
organicas e inorganicas como a extracao em fase solida [11], coprecipitacdo
[12], emulsdo e microemulsdo [13] e a extracdo liquido-liquido [14] tém sido
utilizadas para o pré-tratamento de amostras aquosas. No entanto, 0 emprego
de técnicas de extracdo e pré-concentracdo de espécies inorganicas, em

amostras organicas, ainda € um desafio analitico, exigindo muitas vezes a
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decomposicdo das amostras para recuperacdo do analito em meio aquoso
[15].

Uma nova tendéncia em quimica analitica é a miniaturizacdo de
sistemas de extracdo liquido-liquido, que tem sido modificada para novas
configuragbes, tais como, a microextragdo em fase liquida (LPME),
microextracdo com gota Unica (SDME) e microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) [16]. O principio destes métodos € similar ao da extracdo
liguido-liquido convencional, contudo apresentam vantagens como a
minimizacdo da quantidade de solvente utilizado, simplicidade de operacéao,
baixo custo e menor tempo de tratamento da amostra. Apesar dos avangos,
poucos trabalhos s&o encontrados demonstrando a possibilidade de aplicacao

das técnicas em matrizes organicas.

Recentemente, Mohebbi et al. (2018) [3] evidenciaram a aplicacédo de
um método simples e sustentavel de microextracdo liquido-liquido de fase
reversa auxiliado por ultrassom para determinacédo separacdo de Cu, Cd, Ni,
Pb e Zn em amostras de 6leos comestiveis comerciais. Almeida et al. (2015)
[6] demonstraram a possibilidade da aplicacdo da microextracdo por gota Unica
em fase reversa para separacdo de cadmio em amostras de 6leos vegetais.
Porém, para a maioria dos trabalhos encontrados na literatura sdo observados
gue a digestdo &cida, emulsdo e microemulsdo sdo as técnicas mais
comumente utilizadas para o preparo de amostras organicas e posterior
determinacdo de metais. Estas técnicas apresentam como principal

desvantagem a diluicdo do analito contido nas amostras.

Embora a microextracdo liquido-liquido em fase reversa (RP-LLME)
tenha grande potencial de aplicacdo na determinacdo de metais em matrizes
organicas, essa estratégia ainda € pouco explorada e verifica-se que, até
entdo, a literatura ndo apresentava trabalhos com a associacdo entre RP-
LLME e a espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF). Dessa forma,
neste trabalho, desenvolveu-se procedimentos analitos empregando

estratégias com a (RP-LLME) para determinacdo de metais em amostras de
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Oleo diesel e Oleos vegetais por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por

disperséo de energia (EDXRF).

No capitulo 1 da presente tese, apresenta-se uma revisdo de
literatura envolvendo métodos de extracdo e microextracdo em fase liquida
associados as diferentes técnicas de fluorescéncias de raios-X. No capitulo 2,
€ descrito o desenvolvimento de um método para determinacdo de Cu, Ni, Mn
e Pb em amostras de oleo diesel por microextracdo liquido-liquido em fase
reversa assistida por vortex (RP-VALLME) associada a EDXRF. Ja no capitulo
3, € apresentado um método envolvendo a microextracdo liquido-liquido
dindmica em fase reversa para extracdo e pré-concentracdo de Cr, Cd, Mn e

Ni em amostras de Oleos vegetais para posterior determinacdo por EDXRF.
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CAPITULO 1

EXTRACAO EM FASE LIQUIDA COMBINADA COM A
ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X
PARA A DETERMINACAO ELEMENTAR

24




Tese de doutorado - Vanessa de Jesus Ferreira

1.1 INTRODUCAO

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica
analitica que vem ganhando espaco e atencdo em aplicacbes para
determinacao elementar em diferentes tipos de amostras [17-19]. Essa atencéo
deve-se, principalmente, a sua capacidade de determinacdo multielementar e
ndo destrutiva, que permite sua aplicacdo direta em amostras solidas,
pulverizadas ou em pastilhas, sem a necessidade de tratamentos complexos
[20, 21]. Além disso, a XRF apresenta baixo custo em compara¢cao com outras
técnicas de  determinacdo  espectrométrica  multielementar, como
espectrometria de emissédo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES) e espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS).

Apesar de bem estabelecida, a XRF apresenta algumas limitacdes,
como efeitos de matriz, que podem afetar diretamente a seletividade, e baixa
sensibilidade, dificultando a determinacdo direta das espécies em niveis de
tracos [22-26]. Essas limitacBes podem ser superadas com 0 uso prévio de
técnicas de separacdo e pré-concentracdo [27]. Entre essas técnicas, estdo a
coprecipitacdo, eletrodeposicao, extracdo em fase soélida (SPE) e extracdo em
fase liquida (LPE) [28-32]. ModificagBes na instrumentacéo dos espectrometros
de XRF, com o desenvolvimento de outras configuragcdes, como a
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF), também
levam a uma melhora significativa na sensibilidade. A técnica TXRF é baseada
no mesmo principio da XRF convencional, mas ha uma diferenca na posicéo
do detector. Neste caso, a amostra é depositada em um suporte plano,
geralmente feito de quartzo, na forma de um filme fino. O feixe de radiacdo &
direcionado para a amostra com um leve angulo de incidéncia, e entdo a
radiacdo emitida € detectada perpendicularmente e muito proxima a amostra,
maximizando o numero de fétons coletados pelo detector. No entanto, uma
etapa de preparacdo de amostra ainda € necesséria para analisar amostras

complexas [33, 34].

A associacdo de XRF e diferentes procedimentos de separacao e pré-
concentracdo tem sido utilizada para solucionar problemas relacionados ao

efeito matriz e, principalmente, a sensibilidade da técnica de deteccédo [35-37].
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Este capitulo apresenta e discute métodos envolvendo procedimentos de
separacdo e pré-concentracdo em fase liquida combinados com técnicas de
XRF, incluindo a microextracdo em fase liquida (LPME), e as trés principais
categorias da LPME: microextracdo em gota unica (SDME), microextracao
liquido-liquido dispersiva (DLLME) e microextracdo em fase liquida com fibra
oca (HF-LPME). Séao apresentadas caracteristicas dos métodos, considerando

aspectos experimentais, caracteristicas analiticas, vantagens e desvantagens.

1.2 EXTRACAO EM FASE LIQUIDA

Uma etapa essencial de uma analise é o pré-tratamento da amostra. A
extracdo em fase liquida é, sem duvida, uma das técnicas de pré-tratamento
mais conhecidas e aplicadas associadas a espectrometria atbmica devido a
sua simplicidade, rapidez e facilidade de automacado. Este tipo de extragdo é
um procedimento bem estabelecido no que diz respeito a separacdo de
componentes de varias matrizes para aumentar a seletividade e a
sensibilidade. Esta técnica baseia-se na dispersdo de um componente entre
duas fases liquidas que ndo sdo misciveis. Na forma tradicional, a LPE é
realizada em um funil de separacdo contendo duas fases: aceptora e doadora,
ambas liquidas. Apds agitacdo e contato entre as fases, ocorre a separacao,
permitindo a coleta do extrato [38, 39]. E uma técnica versatil, pois varios
solventes podem ser usados, e é possivel combinar com varias técnicas de
deteccao [40-43], incluindo a XRF.

A associagdo de XRF com LPE permite melhorar a sensibilidade e
seletividade da técnica de deteccdo [25, 44]. Esta associacdo permite a
guantificacdo de elementos em niveis traco e a reducédo de interferéncias de
matriz. Um resumo dos métodos analiticos usando LPE combinado com

técnicas de XRF é apresentado na Tabela 1.

Os estudos em que a LPE é utilizada para posterior determinacao
elementar por XRF baseiam-se, em geral, na complexa¢do das espécies de
interesse utilizando um reagente cromogénico, seguida de extracdo com
solvente organico. Nesse sentido, diferentes reagentes complexantes tém sido

utilizados (Tabela 1) como pirrolidina ditiocarbamato de aménio (APDC);
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fenantrolina; 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) e dimetilftalato (DMP). Agentes
complexantes frequentemente utilizados em procedimentos de extracdo podem
reagir simultaneamente com varias espécies metalicas. Essa baixa seletividade
reacional do agente complexante torna-se uma vantagem da associacao de
XRF e LPE, visto que o carater multielementar da técnica de deteccéo pode ser
explorado, permitindo a determinacéao de varios analitos de uma s6 vez. Desta
forma, a selecdo de um reagente complexante apropriado permite a

determinagao de diferentes analitos com seletividade adequada.

Em relacdo a fase aceptora, também podem ser observados diversos
solventes organicos como &cido perfluorooctandico (PFOA), tetracloreto de
carbono e metilisobutilcetona (MIBK) (Tabela 1). A sele¢édo do solvente de
extracdo € baseada na solubilidade e coeficiente de particdo do analito entre as
fases. ApOs a extracdo, as fases enriquecidas sdo coletadas, e a deteccéo é
realizada na propria fase liquida ou apés uma etapa de secagem, em geral, em
suporte solido [32, 45, 46]. Um esquema geral de um procedimento envolvendo
LPE, usando um agente complexante, para separar analitos inorganicos de

amostras aquosas para posterior deteccédo por XRF é mostrado na Figura 1.

Figura 1. Representacdo esquematica de um procedimento geral para
determinacdo de espécies inorganicas envolvendo procedimento de LPE e
deteccdo por XRF. Medicdo na (1) fase rica em liquido ou (2) em um suporte

sélido apds uma etapa de secagem.

Extragcao
¥ Fase enriquecida
Fase y vl
doadora = Deteccdo

V-1

(Y
7N !

(.f : P ' 2

Solvente « \_) Secagem Fase enriquecida

extrator
. i - - 2
Sedimentacao . Filme
Detecc¢do

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 1- Métodos analiticos envolvendo extracdo em fase liquida associados a técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios X.

A Solvente extrator Amostra
Analito Tecnlca~de Agente LD Referéncia
detecgéo complexante Tipo Volume, mL Tipo Volume, mL
Cu 40 ng L™
Hg TXRF NaDDTC-APDC MIBK 2,2 Agua potéavel 50 60 ng L™ [32]
Pb 60 ng L™
Co 2,5x10%mol L™
Ni 1,4x10"mol L
Cu 2,0x108mol L*
Pd 3,0x10®%mol L™
WDXRF DDTC PFOA 3,0 Liga metalica 24 [45]
Hg 3,8x10%mol L™
Au 3,4x10%mol L™
Bi 3,9x10®%mol L™
Se 3,6x10%mol L™
Zn B ] 7,0ng mL™
WDXRF Ditizona CCly 2,0 Agua potavel 25 L [47]
Cu 6,0 ng mL"
Fe . 0,15 ng
_ _ Grafite e carboneto
Ni TXRF Fenantrolina PFOA 5,0 o 100 0,19 ng [44]
de silicio
Cu 0,20 ng

Continua
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Tabela 1- Métodos analiticos envolvendo extracdo em fase liquida associados as técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios X.

continuacgao

I Solvente extrator Amostra
Analito Tecnlca~de Agente . . LD Referéncia

deteccéo complexante Tipo Volume, mL Tipo Volume, mL

As 13 pg L™

Cd 70 pg Lt

Co 5.1 pg L?

Cr 36 pg L*

Fe 15 pg L™

Ga EDXRF APDC MIBK 20 Agua do mar 400 36 pg L™ [48]

Pb 23 pg L™t

Se 11 pg L?

Sc 20 pg L

\Y; 13 pgL*

Zn 40 pg Lt

Cd EDXRF TAN Etanol-DMP 2,27 Agua 26,7 9,9 g L* [37]

TXRF: Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por reflexao total; NaDDTC: dietilditiocarbamato de sodio; APDC: pirrolidina ditiocarbamato de aménio;
MIBK: metilisobutilcetona LD: limite de deteccdo; WDXRF: espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de comprimento de onda; PFOA: acido
perfluoro-octanoico; EDXRF: Espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia; TAN: 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol; DMP: dimetilftalato
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A metilisobutilcetona, por exemplo, foi usada como solvente de extracdo em um
método para a determinacdo de Cu, Hg e Pb [32]. Uma mistura de
dietilditiocarbamato de sddio (NaDDTC) e APDC também foi adicionada a
solucdo. ApoOs a extracdo dos analitos, em forma de complexos, a fase
organica superior foi separada para analise por TXRF. O método ¢é
relativamente simples e rapido, e limites de deteccdo abaixo das concentracdes
maximas permitidas para agua potavel foram atingidos. O procedimento de pré-
concentracdo desenvolvido tem a vantagem adicional de remover metais
alcalinos e alcalino-terrosos, permitindo a andlise de amostras de agua com

diferentes durezas.

A extracdo em fase liquida associada a deteccdo por XRF também foi
aplicada para extrair oito elementos (Co, Ni, Cu, Pd, Ag, Au, Bi e Se) em
solucdes aquosas de amostras de ligas metalicas usando PFOA, como fase
aceptora, e dietilditiocarbamato (DDTC) como agente complexante [45]. Os
resultados obtidos foram satisfatérios, evidenciando o método como uma boa

estratégia de pré-concentracao para determinagdes por XRF.

Outro exemplo € a determinacao de Zn e Cu em amostras de agua por
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF)
apos pré-concentracdo por LPE [47]. Os analitos foram extraidos por uma
solucéo de ditizona em tetracloreto de carbono. O extrato obtido foi depositado
em placa de Petri, posteriormente adicionou-se poliestireno em diclorometano.
O filme obtido foi entdo submetido a deteccdo por WDXRF, aumentando a

sensibilidade da determinacao e reduzindo a intensidade da radiacao de fundo.

Outra virtude da associacdo de XRF e LPE ¢é a possibilidade de analisar
amostras complexas. A agua é a matriz analisada na maioria dos métodos
apresentados na Tabela 1. Entretanto, amostras mais complexas como liga,
grafite e carbeto de silicio também foram analisadas. No caso de analitos em
baixas concentracbes em amostras solidas, uma etapa de pré-concentracao
pode ser necessdria ap0s a decomposicdo da amostra. Um exemplo foi a
determinacao de Fe, Ni e Cu em amostras de grafite e carboneto de silicio por
TXRF apoOs pré-concentracdo usando LPE [44]. Primeiramente, as amostras

foram decompostas por fusdo alcalina e o residuo foi dissolvido em uma
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mistura de PFOA, acetona e agua. Apds a separacdo de fases, uma gota da

fase enriquecida pouco miscivel em agua foi analisada por TXRF.

Outra observacdo é que a aplicacdo utilizando TXRF proporcionou 0s
menores limites de deteccdo entre os métodos da Tabela 1. Essa técnica
apresenta alteragcdes na configuracdo do equipamento em relacdo as demais
técnicas de XRF, permitindo melhor sensibilidade para as determinacfes. Essa
caracteristica de boa sensibilidade é melhorada ainda mais quando a técnica

de detecgdo € combinada com procedimentos de pré-concentracao.

Em outro estudo, a LPE e EDXRF foram usados para determinar
oligoelementos na agua do mar [48]. Antes das determinacBes, as amostras
foram submetidas a um procedimento de LPE utilizando MIBK, como solvente
de extracdo, e APDC como agente quelante. A fase receptora contendo os
complexos metalicos foi seca para formar um substrato fino depositado em um
filme de Mylar® utilizado para andlise no EDXRF. Uma vantagem significativa
deste método é a possibilidade de quantificagdo multielementar simultdnea de
11 elementos (As, Cd, Co, Cr, Fe, Ga, Pb, Se, Sc, V e Zn). Os limites de
deteccao foram obtidos na faixa de ppb. No entanto, 0 método possui precisao
limitada, o que pode estar relacionada a possivel perda de amostra durante o
processamento da amostra e a etapa de pré-concentracao.

Um sistema de trés componentes (agua-etanol-dimetilftalato) foi utilizado
em uma extracdo LPE homogénea, na presenca do reagente complexante
TAN, para posterior determinacdo do Cd com um espectrometro portatil de
fluorescéncia de raios-X [37]. A combinacdo entre LPE-XRF permitiu a

determinacéo de Cd em 0,10 a 4,00 mg L™,

Vale ressaltar, no entanto, que, em todos os métodos listados na Tabela
1, os volumes de solvente extrator e amostra foram da ordem de mililitros. Além
disso, os solventes organicos utilizados podem ser potencialmente toxicos,
exigindo cuidados no manuseio e descarte dos residuos. Esses fatos sdo
desvantagens da técnica, considerando o gasto de reagentes, consumo de

amostras e geracao de residuos.
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Conforme mostrado na Tabela 1, os limites de deteccdo (LD) das
determinacdes por XRF foram melhorados quando associados a uma etapa
prévia de pré-concentracdo utilizando LPE, permitindo a determinagdo de
elementos-traco. Este fato se deve a versatilidade da LPE, na qual podem ser
utilizados diversos solventes de extracdo e reagentes complexantes. O uso da
LPE como uma etapa de pré-concentracdo torna a XRF uma técnica
espectrométrica competitiva em relacdo a ICP OES (carater multielementar),
espectrometria de absorcao atdmica eletrotérmica (ET AAS) (alta sensibilidade)
e ICP-MS (técnica multielementar e alta sensibilidade). A extragdo em fase
liqguida, por exemplo, foi usada para pré-concentrar Cu, Hg e Pb em amostras
de agua potavel antes da analise por TXRF [32]. Este método atingiu limites de
deteccdo de 40, 60 e 60 ng L™ para Cu, Hg e Pb, respectivamente. A
fluorescéncia de raios-X por dispersao de comprimento de onda foi associada a
LPE para a pré-concentracdo de ions metalicos em amostras de ligas
metalicas. A fase liquida enriquecida sedimentada (0,1 mL) foi obtida a partir de
50 mL da fase aquosa, resultando em um fator de pré-concentracdo de 500
[45]. Em outra aplicacao, a determinacao de Cd em solu¢des aquosas por XRF
portatil foi realizada apds uma etapa de LPE [37]. O LD obtido foi de 9,9x107
mg L* pelo procedimento de pré-concentracdo e 14 mg L' sem pré-
concentracdo. O fator de pré-concentracdo obtido foi de 121, considerando um
volume de 0,240 mL de fase enriquecida e 29 mL de fase doadora aquosa.

Embora bem estabelecido e amplamente utilizado, a LPE tem a limitagao
de utilizar grandes volumes de reagentes e solventes organicos. Muitas dessas
substancias sdo caras e altamente toxicas, oferecendo um risco significativo a
saude do analista e ao meio ambiente. Portanto, o desenvolvimento de
métodos que reduzam ou eliminem esses tipos de reagentes tem sido cada vez
mais buscado [26, 49].
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1.3 MICROEXTRACAO EM FASE-LIQUIDA

A microextracdo em fase liquida (LPME) € uma estratégia de preparo de
amostras originada da LPE convencional com a vantagem de reduzir o volume
dos solventes organicos para alguns microlitros [49]. A reducdo do volume
desses solventes nos procedimentos de extracdo € bastante relevante, pois
podem ser prejudiciais ao homem, aos animais e ao meio ambiente [50]. Com o
progresso da pesquisa, varias abordagens de LPME surgiram e podem ser
divididas em trés categorias principais: microextracdo liquido-liquido dispersiva
(DLLME) [51, 52], microextracdo em fase liquida com gota Unica (SDME) [16,
53], e microextracdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME) [54, 55].

1.3.1 Microextracdo em fase liquida com gota Unica

A microextracdo em fase liquida com gota Unica € uma técnica de
extragdo por solvente aplicada usando pequenos volumes de solvente,
baseada nos principios da LPE convencional [56]. Esta técnica baseia-se na
formacdo de uma gota imersa na solucdo sob agitacdo, sendo os analitos
transferidos, em geral, de uma fase aquosa [57, 58]. Os procedimentos s&o
considerados simples, de baixo custo e com baixo impacto ambiental.

Uma representacdo esquematica da SDME € apresentada na Figura 2.
Variacdes da SDME incluem a possibilidade de microextracdo com gota Unica
por imersao direta (DI-SDME), onde a gota da fase aceitadora € imersa na fase
doadora sob agitacdo. Ap6s um tempo de equilibrio, a fase aceitadora é
coletada e submetida a deteccédo [16]. Outra variacdo € a microextracdo com
gota unica headspace (HS-SDME) aplicada a analitos volateis e semivolateis. A
gota da fase aceptora é suspensa no topo da fase doadora, promovendo a
extracdo em meio gas-liquido [59]. Em uma terceira variacdo, a microextracao
de gota flutuante solidificada (SFODME), sé&o utilizados solventes com ponto de
fusdo préoximo a temperatura ambiente. Neste caso, o solvente € adicionado
diretamente a fase doadora sob agitacdo com posterior imersdo em banho de

gelo. A gota de solvente é entdo solidificada e removida para deteccao [60].
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Figura 2. Representacdo esquematica de um procedimento envolvendo
microextracdo em fase liquida com gota Unica e espectrometria de

fluorescéncia de raios-X.
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Fonte: Autoria propria.

Um exemplo da combinacdo da XRF com SDME € a determinacdo de
silicato em amostras de agua via complexo azul de silicomolibdénio [61]. O
alcool isoamilico foi usado como solvente de extragdo. Apds agitacdo e
centrifugacao, 20 uL da fase orgéanica foram depositados em uma membrana
filtrante, na qual foi promovida a deteccdo. A combinacdo SDME-EDXRF
amplia significativamente o escopo de aplicacdo da XRF em amostras liquidas,
além da observacdo dos principios da quimica verde, pois trabalha com

volumes reduzidos de reagentes.

Também foi desenvolvido um sistema SDME para a pré-concentracao
de mercurio em amostras de agua potavel com posterior determinacdo por
TXRF [62]. No procedimento, iodeto de potassio, acido sulfurico e benzeno

foram adicionados a amostra. ApGs agitacdo, uma gota suspensa da fase
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organica contendo Hgl, foi obtida e uma aliquota do concentrado foi aplicada
na superficie do refletor de quartzo do TXRF. A associacdo da SDME com a
TXRF resultou em um método sensivel para a determinacdo de Hg em niveis

traco.

Poucos estudos envolvendo a combinagcdo de SDME com XRF foram
publicados. Esse fato pode estar relacionado as dificuldades inerentes ao
SDME, que encontra obstaculos relacionados a manutencéo e reprodutibilidade
da gota. De qualquer forma, os métodos resultantes da combinacdo foram
bastante sensiveis, 0 que pode indicar a perspectiva de novos estudos para

melhorar o funcionamento da técnica de extracao.

1.3.2 Microextracdo em fase liquida com fibra oca

A microextracdo em fase liquida com fibra oca envolve o uso de uma
membrana capilar para imobilizar a fase doadora com a extragdo ocorrendo
nos poros da membrana de fibra oca [63, 64]. Esta técnica pode ser aplicada
com a utilizacdo de duas ou trés fases, dependendo do componente extraido.
No sistema bifasico, os poros da membrana da fibra sédo impregnados com um
solvente organico miscivel em meio aquoso (fase aceptora). O analito €, entdo,
extraido da amostra aquosa (fase doadora) para um solvente organico
presente no interior da fibra. No modo trifasico, a fase aceptora também € uma
solucdo aquosa, e uma fase organica imobilizada presente na fibra atua como
uma barreira entre as fases aceptora e doadora, impedindo a mistura das duas
fases [65, 66]. Um procedimento geral, envolvendo HF-LPME bifasico e

trifasico para deteccao posterior por XRF, é apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Representacao de microextracdo em fase liquida de fibra oca bifasica
e trifasica para posterior deteccao por espectrometria de fluorescéncia de raios-
X.
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Fonte: Autoria propria.

O uso da DLLME e HF-LPME bifasico combinado com TXRF para
determinar niveis de tracos de espécies inorganicas de Sb em amostras de
agua foi avaliado [67]. Os autores aplicaram os procedimentos de extracao e
concluiram que ambos foram eficazes, embora apresentassem algumas
diferencas nas caracteristicas analiticas. A exatiddo obtida foi menor para o
procedimento utilizando HF-LPME, pois apresentou mais manipulacdo que o
DLLME. Adicionalmente, no procedimento envolvendo HF-LPME, o volume da
fase doadora introduzida no sistema de deteccao foi inferior ao correspondente
em DLLME, o que influenciou diretamente na precisdo. Com a associacéo
DLLME-TXRF, obteve-se um limite de deteccédo cerca de dez vezes menor do
gue com HF-LPME-TXRF. A maior area de contato entre as fases e o maior
volume de amostra depositado usando DLLME podem explicar a alta
sensibilidade. Os limites de deteccao, usando ambos os procedimentos, foram
significativamente menores do que os obtidos pela analise direta de TXRF.

Um estudo foi desenvolvido para avaliar um procedimento de HF-LPME
de duas fases combinada com TXRF para determinar tragos de Cr, Ni, Cu, Zn,

Pb e Cd em amostras aquosas [68]. Inicialmente, a fibra foi impregnada e
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preenchida com o solvente de extracdo hexilbenzeno e imersa na fase doadora
contendo o reagente complexante APDC, realizando a extracdo sob agitacdo
magnética por 2 h. Em seguida, a fase enriquecida foi recuperada e depositada
no amostrador de quartzo TXRF. O estudo demonstrou que a combinacao
entre HF-LPME e TXRF melhorou os limites de deteccédo (até um fator de 100)
em comparacdo com a analise direta. No entanto, observou-se que a precisédo
pode ser comprometida, o que pode estar relacionado a manipulacao da fibra e
a volatilidade do solvente utilizado como fase de extracdo, o que dificultou a

analise posterior por TXRF.

Outro estudo investigou as possibilidades de usar HF-LPME bifasico e
trifasico combinado com TXRF para determinar espécies inorganicas de
arsénio em amostras de agua [69]. O sistema trifasico, combinado com o
TXRF, apresentou melhores resultados do que a configuracdo bifasica, pois
proporcionou melhores reprodutibilidade e sensibilidade. A principal razdo para
melhorar a precisdo no sistema trifasico foi a utilizacdo de uma fase aceitadora

aguosa para facilitar a deposicao e secagem da amostra no refletor de quartzo.

Assim como observado para SDME, a combinacdo de HF-LPME e XRF
tem poucos estudos, com as principais publicagcdes surgindo apenas na ultima
década. Esse fato pode estar relacionado a dificuldade de manipulacdo de
volumes muito pequenos da fase doadora. No entanto, como observado na
combinacdo de SDME e XRF, os métodos propostos apresentam boa
sensibilidade, indicando que ha um campo de estudos para consolidar a
associacado de HF-LPME e XRF.

1.3.3 Microextracao liquido-liguido dispersiva

A microextracao liquido-liquido dispersiva é uma evolucdo da LPE e foi
relatada pela primeira vez em 2006 [70]. Esta técnica baseia-se na injecao
rapida de uma mistura de solventes de extracdo e dispersivos na solu¢do da
amostra. Com a injecdo rapida da mistura, a turbidez é imediatamente formada,
pois pequenas goticulas do solvente de extracdo sdo dispersas no meio. O
contato das goticulas com a solucdo aquosa possibilita a extracdo do

componente ao solvente organico. Apos uma etapa de centrifugacéo, a fase
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enriguecida é depositada no fundo de um recipiente cénico e entdo coletada

para deteccao (Figura 4) [71-73].

Fatores como o solvente de extracdo, o solvente dispersivo, o pH da
fase aquosa e as quantidades de solventes sdo de grande importancia na
eficiéncia da extracdo da DLLME. O solvente de extragéo deve ser selecionado
com base em algumas propriedades, como baixa solubilidade na fase aquosa,
baixa volatilidade para evitar perdas de fase organica durante o procedimento e
solubilidade adequada para o analito. O solvente dispersivo deve ter
solubilidade adequada tanto na solucdo aquosa quanto no solvente organico,
pois tem a func&o de dispersar o solvente de extracdo na fase aquosa [71, 74].
Esta técnica tem a grande vantagem de ser uma técnica de separacao e pré-
concentracdo eficiente, rapida e de baixo custo. Além disso, o procedimento
pode garantir altos fatores de enriquecimento, pois vai de um volume
expressivo de fase doadora para um pequeno volume de fase enriquecida.
Mudancas para destacar ainda mais essas vantagens foram propostas com a
consolidacéo da técnica. Os solventes organicos tradicionais foram substituidos
por liquidos ibnicos (IL), resultando em microextracao liquido-liquido dispersiva
a base de liquido iénico (IL-DLLME) [75, 76]. O uso de solvente dispersivo foi
dispensado, adotando-se o ultrassom, em um processo denominado
microextracdo com emulsificacéo assistida por ultrassom (USAEME) [50, 77]. O
ar também tem sido usado como agente dispersivo na microextracao liquido-
liquido assistida por ar (AALLME) [78, 79].

Em outra abordagem, solugcbes aquosas tém sido usadas como
solventes de extragdo para amostras organicas, invertendo a configuragcéo
original do DLLME em uma técnica chamada microextracdo liquido-liquido em
fase reversa (RP-LLME) [80, 81].
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Figura 4. Representacdo de um procedimento geral envolvendo microextracao
liqguido-liquido dispersiva para posterior deteccdo por espectrometria de

fluorescéncia de raios X.
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Fonte: Autoria prépria.

A microextracao liquido-liquido dispersiva associada a
microfluorescéncia de raios-X (u-XRF) foi proposta para a determinacdo
simultanea de Fe, Co, Zn, Ga, Se e Pb em amostras de agua [82].
Ditiocarbamato de pirrolidina e aménio (agente complexante), tetracloreto de
carbono (solvente de extracdo) e metanol (solvente dispersivo) foram usados
no procedimento. Apés as etapas de extracdo e separacdo de fases, a fase
enriguecida foi depositada em um filme de Mylar® e entdo submetida a
deteccdo. A combinacdo entre DLLME e p-XRF garantiu um alto fator de
enriquecimento, permitindo alta sensibilidade e baixos limites de deteccdo. As
vantagens associadas do p-XRF de focalizar um feixe de raios-X de alta
intensidade em um ponto pequeno e da DLLME de usar volumes na ordem de
microlitros geraram uma estratégia promissora para determinacdo

multielementar em niveis de traco e ultratraco.

Em outro procedimento, NaDDTC e tetracloreto de carbono foram
investigados como agente quelante e como solvente de extracao,
respectivamente, para a determinacao simultanea de Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se e

Pb em amostras de agua [83]. A fase enriquecida foi depositada em uma
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membrana de filtro para posterior analise por EDXRF. Altas recuperacfes e
altos fatores de enriquecimento foram alcancados. A combinacédo da DLLME e
EDXRF permitiu analises multielementares com baixos limites de deteccéo,
reduzindo significativamente a quantidade de solventes e residuos organicos

toxicos, custos e tempo total de analise.

A associacdo da DLLME e XRF também foi aplicada para determinar
ultratracos de Cd em &guas ambientais por TXRF [84]. O procedimento de
extracdo consistiu na adicdo de uma mistura contendo o reagente quelante
APDC e metanol como solvente dispersivo com injecdo rapida do tetracloreto
de carbono como solvente de extragdo a fase doadora. Apds uma etapa de
centrifugacédo, a fase organica contendo o complexo Cd foi transferida com o
auxilio de uma microseringa para o refletor de quartzo para analise de TXRF. O
procedimento proposto possibilitou melhorar o limite de detecgdo em mais de
duas ordens de grandeza em relacdo a analise direta do Cd por TXRF. Assim,
a estratégia pode ser considerada uma alternativa para analise de
procedimentos que empregam equipamentos mais sensiveis, que geralmente

apresentam custos mais elevados.

A microextracdo liquido-liquido dispersiva também foi usada com
sucesso para preparar amostras para determinar tragos de Zn e Cu em aguas
superficiais por EDXRF [85]. O método de extracdo baseou-se na formacgéo de
complexos de Zn e Cu com 2-2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)fenol (5-
Br-PADAP), os quais foram extraidos com tetracloreto de carbono. O extrator
(CCly) e os solventes dispersivos (metanol) foram adicionados a um tubo de
ensaio contendo a amostra e o reagente complexante. Apos as etapas de
extracao e separacao, a fase enriquecida foi depositada na membrana do filtro
para posterior deteccdo por EDXRF. Foi demonstrado que a DLLME,
combinada com EDXRF, € uma excelente ferramenta para pré-concentracao e
determinacao de Cu e Zn em amostras aguosas, com as vantagens de ser um

sistema miniaturizado, alta sensibilidade e alto fator de enriquecimento.

Um método baseado na associacdo da DLLME e TXRF também foi
proposto para a determinagdo e pré-concentracao de espécies inorganicas de
cromo [86]. O procedimento envolveu a adicdo de uma mistura contendo o
APDC como reagente complexante, e metanol, como reagente dispersivo,
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seguido de injecdo répida de tetracloreto de carbono como solvente de
extracdo. A fase contendo o analito foi transferida para o refletor de quartzo e
analisada por TXRF. O método DLLME-TXRF foi aplicado na analise de
amostras de agua, incluindo amostras de efluentes que, geralmente,

apresentam dificuldades para serem analisadas.

Um procedimento envolvendo DLLME foi desenvolvido para a pré-
concentracdo de Co, Pb, Br, Cu e Ni em amostras de solo com posterior
determinacdo por EDXRF [87]. O 2-(2-tiazolilazo)-p-cresol (TAC) e o
tricloroetileno foram utilizados como reagente complexante e solvente
dispersivo, respectivamente. Apos a extracdo, a fase enriquecida foi depositada
em um filtro de fibra de vidro montado no porta amostra do equipamento e
analisado por EDXRF. A combinacdo da DLLME e EDXRF proporcionou
resultados com baixos limites de detecgéo e bons fatores de enriquecimento. E
fundamental destacar o uso da fibra de vidro como membrana alternativa. O
filtro de fibra de vidro é barato e facil de manusear e permite uma melhor
homogeneidade do que outros filtros ja estudados para analise EDXRF. A
metodologia desenvolvida permitiu estender a aplicagdo de EDXRF para
determinacdo de tracos de metais em amostras de solo, mostrando a

possibilidade de aplicagdo da combinagcdo em uma variedade de matrizes.

Um resumo dos parametros analiticos dos procedimentos envolvendo a
associacdo da LPME com técnicas de XRF € apresentado na Tabela 2.
Conforme observado em estudos envolvendo LPE e XRF, reagentes
cromogénicos foram utilizados para complexar os analitos com posterior
extragdo com solvente orgéanico quando DLLME foi utilizado. A extracdo
simultanea de varias espécies para determinacdo de multiplos elementos por
XRF também pode ser explorada. Uma variedade de solventes de extracéo
também pode ser usada. Como visto na tabela 2, deve-se destacar a potencial
toxicidade dos solventes de extracdo, com 0 incentivo ao uso na ordem de

microlitros no caso do DLLME.

42



Tese de doutorado - Vanessa de Jesus Ferreira

Tabela 2- Métodos analiticos envolvendo microextracdo em fase liquida associados a técnicas de espectrometria de fluorescéncia de

raios-X.
. Fase extratora Amostra
. Técnicade S— .
Analito N Técnicade _ Volume, _ Volume, EF LD Referéncia
extracao N Tipo Tipo
deteccéo pL mL
_ Alcool Agua do 1
SiO4 SDME EDXRF _ - 250 50 140 6,0nglL [61]
isoamilico mar

Hg SDME TXRF Benzeno 50 Agua 5,0 68  2lnglL™ [62]
Fe 2,8 ng mL™
Co 1,6 ng mL*
Zn ) 25ngmL?

DLLME U-XRF CCl, 50 agua 5,0 250 1 [82]
Ga 1,7 ng mL
Se 2,1 ngmL?
Pb 4,1 ng mL*
Fe 2,9ngmL?
Co 1,5 ng mL*
Ni 2,0ngmL*
Cu DLLME EDXRF CCly 30 Agua 5,0 250 2,3ngmL* [83]
Zn 2,5ng mL™?
Se 2,0 ng mL™
Pb 3,9ngmL?

Continua
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Tabela 2- Métodos analiticos envolvendo microextracdo em fase liquida associados a técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios-
X.

Continuacao

o Fase extratora Amostra
_ Técnica de S— o
Analito . Técnica de _ Volume, ) Volume, EF LD Referéncia
extragcao N Tipo Tipo
deteccéo pL mL
Agua do 2 1
Cd DLLME TXRF CCly 50 mar 50 - 4,0x10°pugL [84]
Cu ) 1,8 ng mL™
DLLME EDXRF CCl, 30 Agua 50 250 1 [85]
Zn 1,7 ng mL
Cr DLLME TXRF CCly 30 Agua 7,5 200 0,8ug L™ [86]
Co 58 0,2 mg kg™
Cr 158 0,2 mg kg™
Cu DLLME EDXRF Tricloroetileno 60 Solo 5,0 90 0,1 mg kg™ [87]
Ni 69 0,5 mg kg™
Pb 78 0,1 mg kg™
DLLME CCl, 50 ) 5,0 9,0x 107 ug L™
Sb TXRF Agua - 1 [67]
HF-LPME 1-Octanol 90 25 1,1puglL

Continua
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Tabela 2- Métodos analiticos envolvendo microextracdo em fase liquida associados a técnicas de espectrometria de fluorescéncia de raios-

X.
Continuacao
L Fase extratora Amostra
_ Técnica de S— ..

Analito . Técnica de ) Volume, ) Volume, EF LD Referéncia

extracao N Tipo Tipo

deteccao pL mL
Cr 1,8 ug L
Ni 2,8 ug L
Cu 2,3ugL*
Zn HF-LPME TXRF Hexilbenzeno 100 Agua 25 - 1,0 ug L [70]
Pb 0,5 ug L™
Cd 1
3,0ugL
. Extratos 1
Au LL-SAEME TXRF 1,2-dicloroetano 100 10 - 0,03 ugL [88]
aquosos

SDME: Microextracdo com gota Unica; EDXRF: Espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia; EF: fator de enriquecimento; LD: Limiar de
deteccdo; TXRF: Espectrometria de fluorescéncia de raios-X com reflexdo total; DLLME: Microextracdo liquido-liquido dispersiva, y-XRF: Microfluorescéncia de raios-
X; HF-LPME: Microextragdo em fase liquida com fibra oca; LL-SAEME: Microextracdo com emulsificacéo assistida por surfactante sem ligante.
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A maioria dos trabalhos que utilizaram a associacdo da XRF com LPME
envolveu a DLLME (Tabela 2). Essa preferéncia pode ser explicada pela maior
versatilidade, simplicidade de operacéo e rapidez da técnica de DLLME. Pode-
se observar também que os estudos utilizam pequenos volumes de amostra e
solventes, reduzindo a geracdo de residuos, contaminacdo e possiveis
interferéncias. Outra observacdo é que a maioria dos estudos citados utiliza
uma fase sélida (em geral, papel filtro) para dar suporte ao extrato antes da
andlise de XRF. Os filtros sdo usados para facilitar as medi¢gBes por técnicas de
XRF.

Em relagdo as amostras, na maioria dos estudos, a associacado entre
DLLME e XRF foi aplicada para analisar amostras de agua, pois nesse tipo de
extracdo sao utilizados solventes organicos convencionais em um
procedimento de extracdo convencional e direto. No entanto, € possivel
observar aplicacfes para andlise de amostras sdélidas com uma etapa de
tratamento prévia. A combinacdo de DLLME e XRF foi aplicada, por exemplo,

para andlise de amostras de solo apo6s digestao acida [87, 89].

Amostragem em suspensédo e LPE, apés a digestdo da amostra, foram
comparados com um procedimento DLLME [89]. Os autores mostraram que
tanto a amostragem em suspensédo quanto a LPE reduziram os valores do LD
em cerca de 35% em comparagdo com a medicdo direta de amostras
digeridas. No entanto, quando a DLLME foi usada, o LD foi melhorado em mais
de uma ordem de grandeza, tornando o método mais adequado para analise

de tracos.

A associacdo entre DLLME e XRF também permitiu alcancar altos
fatores de enriquecimento, melhorando a sensibilidade do método. Um método
usando HF-LPME possibilitou um aumento de 100 vezes nos valores de LD
apos a etapa de pré-concentracado dos analitos usando 100 uL de hexilbenzeno
como solvente extrator [68]. Os valores de LD obtidos para Cr, Ni, Cu, Zn, Pb e
Cd foram 1,8; 2,8; 2,3; 1,0; 0,5 e 3,0 yg L?, respectivamente. Para o
procedimento sem a etapa de pré-concentracdo, os valores de LD foram: 180,
100, 105, 102, 22 e 34 ug L™ para Cr, Ni, Cu, Zn, Pb e Cd, respectivamente.
Em outro exemplo, a aplicacdo da DLLME como método de preparacdo de
amostras para determinacéo de tracos de Zn e Cu em aguas superficiais por
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EDXRF, um fator de enriguecimento de 250 foi alcancado a partir de apenas 5

mL da amostra [85].
1.4 CONCLUSAO

Procedimentos de separacdo e pré-concentracdo sao frequentemente
usados antes das determinacfes por XRF para superar a baixa sensibilidade
dessas técnicas. As extracbes em fase liquida destacam-se como uma das
técnicas mais utilizadas nestes procedimentos devido a extragdo eficiente e
simultdnea de varias espécies, rapidez, versatilidade e possibilidade de
utilizacdo de uma grande variedade de solventes organicos. Considerando o
uso de grande volume de solventes e amostras, que podem oferecer riscos de
toxicidade, uma perspectiva clara é que procedimentos de LPE miniaturizados
sejam mais explorados para minimizar desvantagens como alto consumo de
reagentes e geracado de residuos. Nesse sentido, o LPME tem sido empregado
como alternativa ao LPE convencional com a vantagem de utilizar apenas

alguns microlitros de reagentes e amostras.

Embora existam desafios relacionados a melhoria da exatidao e preciséo
devido a volatilidade dos solventes utilizados nas extracdes e dificuldades de
manipulacdo em sistemas miniaturizados, a associacao entre as técnicas de
LPME e XRF mostrou a eficiéncia do procedimento para a pré-concentracao de
espécies inorganicas, alcancando altos fatores de enriquecimento, alta

sensibilidade e concordancia com os principios da quimica verde.

A utilizacdo de solventes organicos em procedimentos analiticos € um
problema que tem sido uma preocupagao constante, pois algumas dessas
substancias apresentam toxicidade significativa ao homem e ao meio ambiente.
Ha uma tendéncia de desenvolver métodos cada vez mais limpos de acordo
com os principios da quimica verde, nos quais 0 uso de substancias toxicas é
reduzido ou eliminado. Nesta perspectiva, RP-LLME é uma aplicacdo que
permite a separacao e pré-concentracdo em matrizes organicas a partir de uma
fase aquosa de extracdo no lugar do solvente organico. Ha também a
perspectiva de desenvolver estudos que associem XRF a procedimentos de
LPME que empregam solventes verdes ao invés de solventes organicos
tradicionais. Nessa perspectiva, liquidos ibnicos e solventes eutéticos podem
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ser utilizados como fase doadora em LPE para associacdo com técnicas de
XRF.

A associacdo da XRF com procedimentos de separacdo e pré-
concentracdo tem sido uma tendéncia, pois essa combinacdo confere a
possibilidade de eliminacdo de efeitos de matriz e menores limites de detecc¢ao.
Esses fatores adicionais atrelados as principais vantagens da técnica, que é a
versatilidade quanto ao tipo de matriz, capacidade de analise multielementar e
ndo destruicdo da amostra, fazem da XRF uma técnica relevante para analise
de diferentes materiais e uma alternativa promissora a outras técnicas
espectrométricas como ET AAS, ICP-MS e ICP OES.
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CAPITULO 2

DETERMINACAO DE Cu, Ni, Mn E Pb EM AMOSTRAS DE OLEO DIESEL
POR MICROEXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO EM FASE REVERSA
ASSISTIDA POR VORTEX ASSOCIADA A ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE ENERGIA
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2.1INTRODUCAO

O oOleo diesel € um combustivel obtido a partir do petréleo, constituido
basicamente por hidrocarbonetos. A composicao final do 6leo diesel depende
da origem do 6leo e dos processos de refino, e esta composicdo inclui a
presenca de espécies inorganicas [90]. A presenca de ions metdlicos
indesejaveis em combustiveis automotivos pode ter origem na matéria-prima
ou incorporacdo durante o processo de fabricacdo, armazenamento e
transporte [6, 91]. O monitoramento dessas espécies é muito pertinente, pois a
maioria delas é potencialmente toxica ao meio ambiente e ao homem. Além
disso, a presenca de espécies metdlicas nos combustiveis compromete a

eficiéncia, desempenho e durabilidade do motor dos veiculos [92].

A determinacdo elementar neste tipo de amostra, geralmente, esta
associada a um problema de baixa sensibilidade, uma vez que os analitos
estdo em nivel de traco. Além disso, a introducao direta de amostras organicas
€ incompativel com diversas técnicas analiticas, exigindo um tratamento prévio
da amostra [93-95]. Nesse sentido, diferentes técnicas de extracdo podem ser
aplicadas para a pré-concentracao e separacdo dos analitos, dentre as quais

se destaca a extracdo em fase liquida (LPE) como uma das mais conhecidas.

A extracdo em fase liquida € uma técnica bastante consolidada com
diversas vantagens, como versatilidade, obtencdo de altos fatores de
enriquecimento e capacidade de extrair varios componentes simultaneamente,
uma vez que uma grande variedade de solventes extratores pode ser utilizada.
Apesar de eficiente, esta técnica tem a desvantagem de manipular grandes
volumes de reagentes [49]. Assim, a LPE evoluiu para diferentes abordagens
de microextracdo em fase liquida (LPME). Embora a LPME apresente 0 mesmo
principio da técnica tradicional, a redug&do do volume de amostras, solventes e
reagentes € drastica. Essa reducdo oferece vantagens adicionais, como
simplicidade, facilidade de automacéo e baixo custo, além de altos fatores de
enriquecimento [96-98]. No entanto, esta abordagem ndo é comumente

aplicada a métodos envolvendo matrizes organicas.

Recentemente,  foram propostos  procedimentos  envolvendo

microextracdo liquido-liquido em fase reversa (RP-LLME) [3, 99-101]. Esses
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procedimentos apresentam uma inversado da configuracao original LPME, onde
uma solucdo aquosa atua como fase de extragcdo e uma amostra orgéanica € a
fase doadora [102]. Uma vantagem significativa desses procedimentos é a
substituicdo de solventes organicos por uma fase aquosa de extracdo. A fase
rica aguosa representa outra vantagem dos procedimentos de microextracao
reversa, pois pode ser injetada diretamente em sistemas incompativeis com
solventes orgéanicos [103] A fase de extracdo é geralmente constituida por um
acido mineral, como HNOg3, ou agua. Um solvente adicional pode ser utilizado
como dispersante para permitir 0 contato entre as fases, promovendo uma
microextracao liquido-liquido dispersiva de fase reversa (RP-DLLME) [99-102].
Em alguns procedimentos, o solvente dispersivo pode ser substituido por
ultrassom, agitacdo manual ou vortex com a vantagem de evitar o uso do
reagente adicional [3, 103, 104].

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia
(EDXRF) é amplamente utilizada para a analise de elementos metalicos em
diversas matrizes [105-108]. Dentre as principais vantagens das determinacdes
por EDXRF, destacam-se a versatilidade quanto ao tipo de matriz, capacidade
de analise multielementar, ndo destruicdo da amostra e baixo consumo de
reagentes. No entanto, uma das dificuldades encontradas no uso dessa técnica
€ a baixa sensibilidade. Quando a concentracao das espécies de interesse esta
em niveis baixos, a andlise direta € complicada. Este inconveniente foi
superado com o uso de procedimentos de pré-concentracdo, incluindo LPME
[10, 31, 48]. Aplicacbes de LPME associadas a EDXRF foram relatadas
anteriormente [83, 85, 109]. No entanto, a LPME no modo reverso, ou seja, RP-

LLME em combinacdo com EDXRF, ainda é pouco explorado.

Neste capitulo, o desenvolvimento de um novo método para
determinacao multielementar em amostras de 6leo diesel empregando EDXRF,
apos a aplicacdo de uma estratégia de microextracdo € apresentado. O
procedimento de separacdo foi baseado na microextragdo em fase reversa
utilizando agitacdo com vortex para induzir a dispersdo da fase aquosa de
extracdo através de uma amostra oleosa. A microextracdo liquido-liquido em
fase reversa assistida por vortex proposta (RP-VALLME) foi aplicada para a

extracdo de Cu, Mn, Ni e Pb com posterior determinacado usando EDXRF.

51



Tese de doutorado - Vanessa de Jesus Ferreira

2.20BJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método para determinacdo de Cu, Mn, Ni e Pb em
amostras de Oleo diesel utilizando a microextracdo liquido-liqguido em fase
reversa assistida por vortex como procedimento de pré-concentracdo com
posterior determinacdo dos analitos por espectrometria de fluorescéncia de

raios-X por dispersdo de energia.

2.2.2 Objetivos especificos

v Investigar e otimizar as principais variaveis ligadas ao procedimento de
extracao e determinacao de Cu, Mn, Ni e Pb por EDXRF;

v' Obter figuras de mérito para o procedimento proposto;

v' Aplicar o procedimento na determinacdo de Cu, Mn, Ni e Pb em
amostras 6leo diesel adquiridos em postos de combustivel da cidade de
Salvador/Bahia.
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2.3 EXPERIMENTAL

2.3.1 Instrumentacao

As determinacdes dos elementos foram realizadas utilizando um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (modelo
S2 Ranger, Bruker, Billerica, MA, EUA) com as seguintes condi¢cdes
operacionais: atmosfera de vacuo, tempo de irradiacdo de 120 s, tensdo do
tubo de 40 Kev, e corrente do tubo de 30 mA. Um disco de cobre (40 mm de
diametro) foi utilizado para calibrar o equipamento. As linhas analiticas foram:
Pb, 10,6 keV (La); Cu, 8,04 keV (Ka); Mn, 5,90 keV (Ka); Ni 7,47 KeV (Ka). O
contato entre as fases foi promovido usando um agitador vortex (Biomixer,
Araraquara, Brasil). Uma centrifuga (modelo 5500D CIENTEC, Séo Paulo,
Brasil) foi utilizada para acelerar a sedimentacao da fase enriquecida.

A determinacdo de Cu, Mn, Ni e Pb por espectrometria de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) foi realizada para fins de
comparacdo apos a digestdo da amostra. As amostras de diesel foram
submetidas a digestdo acida em sistema fechado, utilizando forno de micro-
ondas (Multiwave PRO, Anton Paar, Graz, Austria) equipado com rotor
8NXQ80 com oito recipientes de quartzo. As determinagfes foram feitas
usando um espectrdmetro com configuracdo axial (VISTA PRO, Varian,
Mulgrave, Australia) equipado com um dispositivo de carga acoplado (CCD),
camara Sturman-Master e um nebulizador V-Groove. As determinagcdes foram
realizadas nas condicbes recomendadas pelo fabricante: poténcia, 1,3 kW,
fluxo de gas de plasma, 15,0 L min™; fluxo de géas do nebulizador, 0,7 L min™*; e
fluxo de gas auxiliar, 1,5 L min?. As linhas de emisséo utilizadas para a
determinacao dos analitos foram 213,598 nm (Cu), 257,610 nm (Mn), 231,604
nm (Ni) e 220,353 (Pb).

2.3.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico.
Agua ultrapura de um sistema de purificacdo DIRECT-Q 3 UV (Millipore,
Bedford, EUA) foi usada para lavar o material e preparar as solu¢cdes. Uma
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matriz certificada de 6leo base (Chlorine Blank STD 01, ASTM-P-0092-BL) da
AccuStandard Inc. (New Haven, EUA) foi usada para preparar o branco
analitico. Solu¢des de trabalho de Cu, Mn, Ni e Pb também foram preparadas a
partir do Oleo base, com a adi¢cdo de quantidades adequadas de um padrao
organometalico contendo 900 ug mL™* de Cu, Mn, Ni e Pb (AccuStandard).
Acido nitrico concentrado (65%, Merck, Darmstadt, Alemanha) foi usado como
oxidante para a digestdo da amostra. Solucdes de &cido nitrico foram usadas
como fase de extracdo no procedimento de pré-concentracdo. Perdxido de
hidrogénio (30%, Merck, Darmstadt, Alemanha) foi usado como agente
oxidante auxiliar no procedimento de decomposicdo da amostra. Toda a
vidraria utilizada foi mantida por 24 h em solucdo de HNO3; a 10% (v v') para

descontaminacéo antes do uso.

O procedimento proposto foi aplicado na analise de seis amostras de
Oleo diesel. As amostras foram coletadas em postos de combustivel em

Salvador, Bahia, Brasil, e armazenadas em garrafas escuras de polietileno.

2.3.3 Procedimento de digestao

Uma massa de cada amostra (0,500 g) foi transferida para os recipientes
de quartzo do forno de micro-ondas e foram adicionados 7,0 mL de HNO3; a
65% (m m™). O sistema foi mantido em repouso por 30 min para uma etapa de
pré-digestdo. Apds esse periodo, adicionou-se 1,0 mL de H,O, a 30% (m m™) e
prosseguiu-se a digestdo no forno de micro-ondas com o programa de
aguecimento em cinco etapas: I) 500 W (5 min); 1) 750 W (5 min); 1lI) 2000 W
(15 min); 1V) 750 W (5 min); V) arrefecimento (15 min). Apés a digestédo, as
amostras foram transferidas para bal6es volumétricos de 25-mL e o volume foi

ajustado com agua.

2.3.4 Otimizacao

As variaveis do procedimento proposto foram otimizadas para melhorar
a eficiéncia da extracao. O tipo e a concentracdo da solucao extratora, o tempo

de agitacdo e o volume da amostra foram avaliados. O volume de 100 pyL da
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fase de extracado foi fixado de acordo com experimentos anteriores com base
na quantidade minima necessaria para dispersdo da fase de extracao.
Parametros instrumentais para as determinacdes por EDXRF também foram
estudados. Uma amostra de 6leo base contendo cobre, manganés, niquel e

chumbo a 0,20 pg mL™ foi utilizada nos experimentos de otimizag&o.

Alguns parametros instrumentais do espectrometro de fluorescéncia de
raios-X por dispersdo de energia foram investigados para melhorar a
sensibilidade na determinacdo dos analitos: condicdo atmosférica, energia de
irradiacéo e tempo de irradiagao.

2.3.5 Procedimento geral para a microextracao liquido-liquido em fase

reversa assistida por vortex

No procedimento de extracdo, 5,0 mL da amostra de 6leo diesel (ou
solucdo padréo) foram transferidos para um tubo de centrifuga de 10-mL. Em
seguida, foram adicionados 100 pyL de HNO; 0,075 mol L™, e o sistema foi
submetido a um agitador de vértex por 45 s. Nesta fase, a mistura tornou-se
turva. Posteriormente, a mistura foi centrifugada a 3000 rpm por 4 min para
separacao das fases. A fase aquosa enriquecida sedimentada no fundo do tubo
foi coletada (70 pL) com o auxilio de uma seringa e depositada em um disco de
papel filtro (40 mm de didmetro). As concentragdes dos elementos de interesse
foram, entdo, determinadas por EDXRF. O branco analitico foi submetido ao
mesmo procedimento, utilizando 6leo base. Uma representacdo esquematica

das etapas do procedimento € mostrada na Figura 5.
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Figura 5. Representacdo esquematica das etapas RP-VALLME para a
determinacao de Cu, Mn, Ni e Pb em 6éleo diesel por EDXRF.
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2.4RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Fase extratora

Nos procedimentos de LPME, a fase de extracdo é uma variavel critica,
e uma de suas propriedades desejadas € a baixa solubilidade na fase doadora.
Assim, trés tipos de solug¢des acidas foram avaliados como fase extratora:
acido nitrico, &cido cloridrico e acido acético, todos a 0,050 mol L™. Os

resultados demonstraram que as trés solucdes acidas podem extrair os analitos
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(Figura 6). No entanto, maiores sinais analiticos foram obtidos com o uso de
acido nitrico para todos o0s elementos. Portanto, nos experimentos
subsequentes, uma solucéo de acido nitrico foi usada como fase de extragao.

Figura 6. Avaliacéo do tipo de acido empregado como fase de extracdo na RP-
VALLME para determinagcédo de Cu, Mn, Ni e Pb em amostras de 0leo diesel
por EDXRF. Concentracdo da solucdo extratora, 0,050 mol L™ tempo de

agitacao 30 s; volume de amostra, 5,0 mL.
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2.4.2 Concentracédo da solucédo de acido nitrico

O efeito da concentracdo de acido nitrico na extracdo foi estudado com
solucdes até 0,10 mol L™ (Figura 7). Maiores extracdes dos analitos ocorreram
quando foram utilizadas concentracdes a partir de 0,050 mol L™. Acima deste
valor, ndo houve variacdo significativa nos sinais analiticos. Uma solucdo de
HNO3 0,075 mol L™ foi, entdo, utilizada nos experimentos subsequentes para

garantir uma maior extracdo dos analitos.
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Figura 7. Avaliagdo da concentracdo da fase extratora (solugdo de HNO3) na
RP-VALLME para a determinacdo de Cu (e), Mn (m), Ni (¢) e Pb (A) em
amostras de 6leo diesel EDXRF. Condi¢cdes experimentais: concentracao dos
analitos, 0,20 pg mL™; tempo de agitacdo 30 s; volume da amostra, 5,0 mL;

volume da fase de extracao, 100 L.
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2.4.3 Tempo de agitacao

O tempo de agitacdo € um parametro importante, pois a agitagdo tem a
funcdo de promover a formacdo de goticulas e o contato entre as fases,
favorecendo a extracdo dos analitos. A influéncia do tempo de agitacéo foi
estudada variando os intervalos de agitacdo entre O e 60 s (Figura 8).
Extracdes mais eficazes foram obtidas a partir de 30 s de agitacdo. Periodos
de agitacdo inferiores a 30 s podem resultar em extracdo incompleta, devido ao
tempo de contato insuficiente entre as fases. Assim, nos experimentos

subsequentes, a agitacdo do meio de extracao foi promovida em 45 s.
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Figura 8. Efeito do tempo de agitagdo na RP-VALLME para a determinagao de
Cu (e), Mn (m), Ni (¢) e Pb (A) em amostras de 6leo diesel EDXRF. Condicdes
experimentais: concentracdo dos analitos, 0,20 pg mL™?; 100 pL de fase

extratora, 0,075 mol L™* HNOgz; volume de amostra, 5,0 mL.
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2.4.4 Volume da amostra

O efeito do volume da amostra na RP-VALLME foi estudado (Figura 9).
Foram preparadas solucdes a base de 6leo com diferentes concentracdes dos
analitos, mantendo uma massa de 1,00 pg de cada analito no meio de
extracdo, seguindo o volume de amostra testado. Assim, foram preparadas
solucBes com concentragdes de analito de 1,0, 0,33, 0,20, 0,13 e 0,10 pg mL™,
das quais foram utilizados volumes de 1,00, 3,00, 5,00, 8,00 e 10,00 mL,
respectivamente, nos testes. Observou-se aumento do sinal analitico com o
volume até o valor de 5,0 mL. A partir deste volume, ndo houve diferenca
significativa nos sinais obtidos. Assim, 5,0 mL de amostra foram utilizados em

todos os estudos subsequentes.
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Figura 9. Efeito do volume da RP-VALLME para a determinagéo de Cu (e), Mn
(m), Ni (¢) e Pb (A) em amostras de 6leo diesel por EDXRF. Condicdes

experimentais: a quantidade dos analitos, 1,00 pg; fase de extragéo, 100 pL de

0,075 mol L™ HNO3; tempo de agitacdo 45 s.
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2.4.5 Otimizacdo dos parametros instrumentais

10,0

A condi¢do atmosférica foi avaliada usando vacuo, hélio e ar (Figura

10). Melhores intensidades de sinal foram obtidas com atmosfera de vacuo.

Dessa forma, a atmosfera de vacuo foi selecionada.

Figura 10. Avaliacdo das condi¢cdes atmosféricas para a determinacéo de Cu,

Mn, Ni e Pb em amostras de 6leo diesel por EDXRF apds procedimento de RP-

VALLME.
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O efeito do tempo de irradiacao foi avaliado na faixa de 30-180 s (Figura
11a). A intensidade do sinal analitico aumentou progressivamente até 120 s
para todos os elementos. Este tempo de irradiacdo foi selecionado para outros
experimentos para garantir a frequéncia analitica adequada e preservar o tubo

de raios-X.

A energia maxima de irradiacdo foi estudada entre 10-50 keV (Figura
11b). Os sinais de intensidade aumentaram significativamente com o aumento
da energia de irradiacao até 40 keV. Acima deste valor, ndo foram observadas
diferencas relevantes. Portanto, a energia de irradiacdo foi fixada em 40 keV

para novos experimentos para preservar o tubo de raios-X.

Figura 11. Avaliacdo de (a) tempo de irradiacédo e (b) energia de irradiacao
para determinagdo de Cu (e), Mn (m), Ni (¢) e Pb (A) em amostras de 0leo
diesel por EDXRF apds procedimento de RP-VALLME.
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2.4.6 Figuras de mérito e aplicacao

Apés a otimizacdo do método, as caracteristicas analiticas foram
determinadas. Curvas de calibracdo obtidas pelo procedimento de pré-
concentragdo proposto foram construidas para todos os elementos. Da mesma
forma, também foram construidas curvas analiticas correspondentes a
determinacao direta dos elementos por EDXRF. As solucbes utilizadas em
todas as curvas analiticas foram construidas a partir do 6leo base e do padréo

organometalico de Cu, Mn, Ni e Pb. O fator de enriquecimento (FE) € um
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critério utilizado para avaliar o desempenho de um sistema de pré-
concentracdo, ou seja, quantas vezes o sistema de pré-concentracdo pode
aumentar o sinal analitico. O FE foi calculado pela razdo das inclinacdes das
curvas analiticas com pré-concentracdo e medida direta [110], e variou de 34

para Cu até 64 para Pb.

Os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) do método
foram calculados como trés e dez vezes o desvio padrdo de dez medi¢bes do
branco, respectivamente, divididos pela inclinacdo da curva de calibragdo. Os
LD foram 14, 8, 10 e 7 pg L™ para Cu, Mn, Ni e Pb, respectivamente. A
precisdo, expressa em termos de desvio padréo relativo (RSD), foi avaliada
utilizando dez repeticbes do experimento sob condicbes otimizadas em dois
niveis de concentracdo (200 e 400 pg L™) de cada metal e variaram entre 2,1 e
6,4%. Na Tabela 3, sdo apresentadas as caracteristicas analiticas do método

proposto.
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Tabela 3-Caracteristicas analiticas do método proposto para a determinagcédo de Cu, Mn, Ni e Pb.

Parametros Cu Mn Ni Pb

Curva de calibragao | =5,6708x + 0,0286 |=1,6614x —0,0015 | =0,9091x + 0,0029 | =3,3667x — 0,0116
Curva de calibragéo direta I =0,1689x + 0,0125 1=0,0269x — 0,0003 | = 0,0155x + 0,0004 | = 0,0524x + 0,0032
Coeficiente de correlacao 0,9991 0,9982 0,9953 0,9978

Limite de deteccdo, pg L™ 14 8 10 7

Limite de quantificacéo, pg L™ 47 26 34 23

RSD, % 200 pg L™ (n=10) 6,4 4,2 5,6 4,8

RSD, % 500 pg L™ (n=10) 3,4 3,6 2,1 3,2

FE 34 62 59 64

I: sinal analitico; x: concentracdo do elemento, em pg mL™; RSD: desvio padréo analitico; FE: fator de enriquecimento.
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O método foi aplicado na determinacdo de Cu, Mn, Ni e Pb em
diferentes amostras de 6leo diesel. Os analitos (150 pg L™) foram adicionados
a todas as amostras para verificar o desempenho do método e a recuperacao
(R) foi calculada usando a Equacéo 1:

Cm' Co
m

R (%)=

x100 Equacédo 1

onde C, é a concentracdo encontrada para o analito na amostra enriquecida,
C, € a concentracdo encontrada para o analito na amostra sem adicdo e m € a
concentracdo adicionada. Os resultados de recuperacdo foram obtidos como
média de trés repeticdes de cada amostra e variaram de 87 a 112% (Tabela 2).
Além disso, os resultados obtidos pelo método proposto foram comparados
com os obtidos pelo método comparativo utilizando ICP OES ap0s a digestao
das amostras. Os resultados obtidos ndo mostraram diferenca significativa
(p>0,05 pelo teste t pareado) entre os métodos proposto e comparativo. Os
resultados demonstram a aplicabilidade do método para analise de amostras

de 6leo diesel.
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Tabela 4-Determinacéo de Cu, Ni, Mn e Pb (ug L™) em amostras de 6leo diesel pelo método proposto e comparativo.

Amostra

Al A2 A3 Bl B2 B3
Amostra sem adi¢&o de cobre 61+2 85+4 55+3 36+2 81+2 93+5
Amostra com adi¢cao de cobre 2198 224 £ 7 208 £ 4 182 +3 2338 246 £ 9
Recuperagéo, % 105 93 102 97 101 102
Método comparativo 62 + 2 83+3 53+2 37+3 81+2 932
Amostra sem adi¢cdo de manganés <26 <26 34+2 54 +2 <26 372
Amostra com adicdo de manganés 149 + 3 156 + 2 178+ 6 209+£5 154 + 3 1715
Recuperagéo, % 99 104 96 103 103 89
Método comparativo <13 <13 34+2 52+1 <13 39+2
Amostra sem adi¢cdo de niquel <34 <34 <34 <34 53+2 <34
Amostra com adigcdo de niquel 1495 151 +7 162 + 4 131+2 200 £ 10 163+ 8
Recuperacéo, % 99 101 108 87 98 109
Método comparativo <17 <17 <17 <17 53+2 <17
Amostra sem adi¢do de chumbo 895 85+3 64 + 3 55+3 72+3 985
Amostra adicdo de chumbo 243 £ 3 253+3 194 +7 221 £ 11 2057 2374
Recuperacéo, % 103 112 87 111 89 93
Método comparativo 88+2 87+3 67 £ 2 55+2 75+ 2 97 £ 2
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2.5CONCLUSAO

A microextracdo liquido-liquido em fase reversa assistida por vortex
provou ser um procedimento simples e eficiente para pré-concentracéo de Cu,
Mn, Ni e Pb em amostras de Oleo diesel, garantindo bons fatores de
enriguecimento. A combinagdo do procedimento de extracdo proposto com o
EDXRF permitiu quantificar os analitos com boa exatiddo e precisdo. A técnica
desenvolvida é promissora para determinacdo multielementar em matrizes
oleosas, com reducdo significativa na quantidade de amostra, reagentes e,
consequentemente, nos residuos gerados. Outra vantagem é que ndo ha
necessidade de um procedimento de digestdo da amostra, evitando o pré-
tratamento drastico da amostra com o uso de acido inorganico concentrado e

aguecimento.
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CAPITULO 3

MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO EM FASE REVERSA
DINAMICA PARA DETERMINACAO DE Cd, Cr, Mn e Ni
EM OLEOS VEGETAIS POR ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X POR DISPERSAO DE
ENERGIA
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3.1 INTRODUCAO

Os oOleos vegetais de diversas origens, como soja, milho, girassol, canola
e algodédo, sao amplamente utilizados em diversas aplicagdes, principalmente
nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica, e como matéria-prima na
producdo de biodiesel [111, 112]. Entre os parametros para avaliacdo da
gualidade desses Oleos esta a concentracdo de espécies inorganicas. A
presenca de algumas espécies inorganicas, como Cd, Cr, Mn e Ni, podem
afetar a qualidade do 6leo, pois podem atuar como catalisadores de oxidacéo
causando a degradacao do 6leo e alteracbes em suas caracteristicas como
sabor e odor. Aléem disso, esses elementos podem ter efeitos potencialmente
toxicos dependendo de sua concentracdo, 0 que representa um risco a saude
[4, 81]. A presenca de metais em Oleos vegetais pode vir de diferentes fontes
de contaminacdo, como o cultivo da planta de origem, solo contaminado, uso
de fertilizantes para processar a matéria-prima para obtencdo do produto,
transporte e armazenamento [113-115]. Portanto, o monitoramento dessas
espécies em amostras de 6leos vegetais tem se tornado cada vez mais

frequente [116].

Diferentes técnicas analiticas sdo empregadas para determinar metais
em Oleos vegetais, como espectrometria de absorcdo atbmica com fonte
continua de alta resolucdo (HR-CS AAS), espectrometria de emissdo optica
com plasma acoplado indutivamente (ICP OES), e espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (XRF) [4, 7, 117, 118]. Geralmente, uma etapa de
tratamento prévio é necessaria devido a alta complexidade da matriz e as
baixas concentracfes dos componentes. Os procedimentos convencionais para
a preparacao de amostras oleosas incluem extracdo acida [112], digestao acida
assistida por micro-ondas [119] e formacdo de emulsdo [118]. Apesar
eficientes, esses procedimentos apresentam desvantagens, como 0 aumento
do limite de deteccédo devido aos elevados fatores de diluicdo, perda de analito

por volatilizacdo ou projecdes e alto consumo de reagentes.

Atualmente, ha uma tendéncia em desenvolver procedimentos
sustentaveis e miniaturizados, utilizando reagentes de menor toxicidade e

volumes minimos de reagentes e amostras [120, 121]. Nesse contexto,
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destaca-se a microextracao liquido-liquido em fase reversa (RP-LLME), onde a
amostra é uma matriz organica e o solvente de extracao € uma solucdo aquosa
[99, 100]. Esse tipo de microextracdo apresenta diversas vantagens, como
simplicidade, economia, reagentes de baixa toxicidade e maior sensibilidade
analitica. Além disso, este pré-tratamento de amostra pode ser facilmente
associado a determinacfes por espectrometria de fluorescéncia de raios-X por
disperséo de energia (EDXRF) [122].

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X por disperséao de energia é
uma técnica de andlise multielementar ndo destrutiva que pode ser aplicada
diretamente a amostras sélidas, pulverizadas ou comprimidas sem tratamento
complicado [21]. No entanto, uma etapa de pré-concentracdo é essencial para
a determinacdo de elementos em niveis de tracos, pois esta técnica ndo possui
sensibilidade adequada para analise de tracos [123]. A associacdo entre uma
estratégia RP-LLME e EDXRF foi descrita anteriormente para determinar
espécies inorganicas em Oleo diesel [122]. No entanto, a analise de amostras
de 6leo vegetal explorando a combinacdo de RP-LLME com EDXRF ainda néo

foi relatada.

Nesta etapa do trabalho, um procedimento para extracdo e pre-
concentragdo de Cd, Cr, Mn e Ni em Oleos vegetais utilizando RP-LLME
dindmica para posterior determinacdo por EDXRF é apresentado. A separagao
proposta foi baseada em um sistema dinAmico em que a amostra fluia através
da fase aceitadora em uma camara de extracdo. Apos a extracdo, a fase rica
foi depositada em papel filtro e submetida a determinacdo dos analitos por
EDXRF.

3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo geral

Desenvolver um procedimento de microextracdo liquido-liquido em fase

reversa dindmica para extracdo e pré-concentracdo de cadmio, cromo,
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manganés e niquel em amostras de 6leos vegetais para posterior determinacao
por EDXRF.

3.2.2 Objetivos especificos

v' Avaliar e estabelecer as condi¢cdes Otimas para a separacdo e pré-
concentracdo de cadmio, cromo, manganés e niquel empregando a RP-
LLME dinamica.

v Obter figuras de mérito para o procedimento proposto;

v Aplicar o procedimento na determinacdo de cromo, cadmio, manganés e
niquel em diferentes amostras de 6leos vegetais.
v' Comparar o método proposto com métodos ja estabelecidos;

3.3 EXPERIMENTAL

3.3.1 Instrumentacgao

As determinacdes dos elementos foram realizadas utilizando um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (modelo
S2 Ranger, Bruker, Billerica, MA, EUA) com as seguintes condi¢cdes
operacionais: atmosfera de vacuo, tempo de irradiacdo de 120 s, tensdo do
tubo de 40 kV e corrente do tubo de 30 mA. Um disco de cobre (40 mm de
diametro) foi utilizado para calibrar o equipamento. As linhas analiticas foram:
Cd, 23,1 keV (Ka); Cr, 5,40 keV (Ka); Mn, 5,90 keV (Ka); Ni 7,47 KeV (Ka). O
contato entre as fases foi promovido usando uma bomba peristéaltica de quatro

canais (Modelo 204 Mildo, Colombo, Brasil).

Para fins comparativos, apos a digestdo das amostras, foi realizada a
determinacdo de Cd, Cr, Mn e Ni por ICP OES. Os Oleos vegetais foram
submetidos a digestdo &cida em sistema fechado utilizando forno de micro-
ondas (Multiwave PRO, Anton Paar, Graz, Austria) equipado com rotor
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8NXQ80 com oito recipientes de quartzo. As determinacfes foram feitas
usando um espectrometro axial (VISTA PRO Varian, Mulgrave, Australia)
equipado com um dispositivo de carga acoplado (CCD), camera Sturman-
Master e um nebulizador V-Groove. As determinagcbes foram feitas nas
condicbes recomendadas pelo fabricante: poténcia, 1,3 kW; fluxo de gas de
plasma, 15,0 L min™; fluxo de gas do nebulizador, 0,7 L min™; e fluxo de géas
auxiliar, 1,5 L min. As linhas de emissdo utilizadas para determinar os
elementos foram 214,439 nm (Cd), 267,716 (Cr), 257,610 nm (Mn) e 231,604
nm (Ni).

3.3.2 Reagentes

Agua ultrapura de um sistema de purificacdo DIRECT-Q 3 UV (Millipore,
Bedford, EUA) foi usada para lavar o material e preparar as solu¢cées. Uma
matriz de 6leo base certificada (Chlorine Blank STD 01, ASTM-P-0092-BL) da
AccuStandard Inc. (New Haven, EUA) foi usada para preparar o branco
analitico. Solu¢des de trabalho de Cd, Cr, Mn e Ni também foram preparadas a
partir do Oleo base, com adicdo de difetentes volumes de uma solugdo
organometalica contendo 500 pg g de Cd, Cr, Mn e Ni (AccuStandard). Acido
nitrico concentrado (65%, m m™, Merck, Darmstadt, Alemanha) foi usado como
oxidante para a digestdo da amostra. Solu¢des de &cido nitrico foram usadas
como fase de extracdo no procedimento de pré-concentracdo. Perdxido de
hidrogénio (30%, m m™, Merck, Darmstadt, Alemanha) foi usado com um
agente oxidante auxiliar no procedimento de decomposicédo da amostra. Todo o
material foi mantido por 24 h em solucdo de HNOz; a 10% (m m™) para

descontaminagao.

O procedimento proposto foi aplicado a amostras de 6leo de soja, milho
girassol e canola adquiridas em supermercados de Salvador, Bahia, Brasil. As
amostras foram armazenadas sob protecdo da luz e em temperatura ambiente

até a andlise.
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3.3.3 Digestdo de amostra para determinacgdes por ICP OES

As amostras de Oleos vegetais foram digeridas de acordo com um
procedimento prévio de digestdo assistida por micro-ondas [119]. As amostras
(0,500 g) foram transferidas para os recipientes de quartzo do forno de micro-
ondas e foram adicionados 6,0 mL de HNO3 concentrado e 1,0 mL de H;O,. A
digestdo no forno de micro-ondas foi realizada com o programa de
aguecimento em cinco etapas: 1) 250 W (5 min); 1) 400 W (5 min); Ill) 600 W (5
min); IV) 750 W (5 min); IV) arrefecimento (15 min). Ap6s a digestdo, as
amostras foram transferidas para bal6es volumétricos e diluidas (25 mL) com

agua ultrapura.

3.3.4 Otimizacéo

Os fatores que influenciam a extragédo foram estudados para melhorar a
eficiéncia do método. O tipo e a concentracdo da fase de extracdo, a vazao da
amostra e o tempo de extracdo foram investigados. Esses experimentos foram
realizados com uma amostra de 6leo vegetal enriquecida com 0,20 ug g™ de
Cd, Cr, Mn e Ni.

3.3.5 Procedimento para RP-LLME dinamica

A camara de extracdo consistiu em um frasco de 1,50 mL. Neste
recipiente, foram adicionados 100 pL da fase de extracdo. Em seguida, o frasco
foi tampado, conforme Figura 12. Dois tubos capilares foram inseridos (entrada
e saida) e 5,0 mL da solugdo da amostra foram colocados em contato com a
fase de extracao através do tubo capilar de entrada. Uma bomba peristaltica foi
usada para impulsionar a solugcdo de amostra através da camara de extracao a
uma taxa de fluxo constante. Apds a extracdo, a fase enriquecida foi coletada e
depositada em um disco de papel filtro quantitativo faixa preta para posterior
analise de EDXRF [124].
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Figura 12. Representagdo esquematica da utilizando RP-LLME dindmica para

extracdo e pré-concentracdo de Cd, Cr, Mn e Ni em 6leos vegetais.

Amostra
Solucgao extratora

\/

Fonte: Autoria prépria.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.4.1 Fase extratora

Acidos acético, nitrico e cloridrico (100 pL de solucdes 0,1 mol L™) foram
investigados como fases de extracdo usando uma vazao da amostra de 10,0
mL min™ e um tempo de extracéo de 10 min. Os resultados mostraram que 0s
trés acidos possuem potencial para extracdo dos analitos; entretanto, os
melhores sinais analiticos foram obtidos com acido nitrico (Figura 13). Estudos
anteriores também mostraram o acido nitrico como o melhor solvente de
extracdo para espécies inorganicas em amostras de 6leo [6, 100, 122]. Assim,
uma solucdo de acido nitrico foi selecionada como fase de extracdo para os

experimentos subsequentes.
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Figura 13. Avaliagdo do tipo de fase de extracdo na utilizando RP-LLME
dindmica para determinacéo de Cd, Cr, Mn e Ni em 6leos vegetais por EDXRF.
Condicbes experimentais: vazdo da amostra, 10,0 mL min™?; tempo de
extragdo, 10 min; volume da fase de extragao, 100 pL; volume da amostra, 5,0

mL.
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3.4.2 Concentracdo da fase de extracéo

O estudo da concentracéo da fase de extragcédo consistiu na utilizacédo de
solucBes de acido nitrico com concentragcdes variando entre 0,05 e 0,25 mol L
! A vazdo da amostra foi fixada em 10,0 mL min™ e o tempo de extracdo de 10
min. Houve melhora na extragdo utilizando soluc¢des de acido nitrico 0,1 mol L
!, Para concentraces maiores, ndo houve diferencas significativas nos valores
de intensidade (Figura 14). Assim, solucdes 0,1 mol L™ de HNO; foram

selecionadas para uso nos experimentos subsequentes.
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Figura 14. Estudo da concentracao da fase de extracao na utilizando RP-LLME
dindmica para determinagdao de Cd (A), Cr (¢), Mn (m) € Ni (o) em Oleos
vegetais EDXRF. Condi¢bes experimentais: fase de extragdo, 100 uL de HNOg;
vazdo da amostra, 10,0 mL min; tempo de extracdo, 10 min; volume da

amostra, 5,0 mL.
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3.4.3 Vazdo da amostra

A influéncia do fluxo amostral no procedimento proposto foi investigada.
Um volume fixo de amostra foi passado pelo sistema de extracdo em vazoes,
variando de 1,0 a 25,0 mL min™ e melhores extracdes ocorreram com vazdes
entre 10 e 15 mL min™® (Figura 15). Uma diminuicdo do sinal analitico foi
observada para vazdes acima de 20,0 mL min™. Uma dispersdo da solucéo
acida no oleo da amostra pode causar uma variacdo no volume da fase rica,
prejudicando o sinal. Abaixo de 10,0 mL min™, o sinal analitico também
diminuiu devido ao contato insuficiente entre as fases, 0 que causa uma
diminuigdo na quantidade de analitos extraidos. Assim, uma vaz&do de amostra

de 10,0 mL min™ foi escolhida para os experimentos posteriores.
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Figura 15. Efeito da vaz&do da amostra na utilizando RP-LLME dindmica para a
determinacao de Cd (A), Cr (¢), Mn (m) e Ni (o) em 6leos vegetais por EDXRF.
Condicdes experimentais: fase de extragdo, 100 pL de HNO3 1,0 mol L™; tempo

de extragcdo 10 min, volume da amostra: 5,00 mL.
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3.4.4 Tempo de extragéao

A extracdo dos analitos em um sistema dindmico é um processo
dependente do tempo. O tempo necessario para transferir os componentes da
amostra para a fase aquosa foi estudado de 2 a 25 min. Os resultados séo
apresentados na Figura 16. Melhores respostas analiticas foram obtidas em
um tempo de extragdo de 15 min. ApoOs esse periodo, ndo foram observadas
variagbes significativas. Tempos inferiores a 15 min podem ter sido

insuficientes para transferir os analitos da amostra para a fase de extracao.
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Figura 16. Efeito do tempo de extra¢cdo na utilizando RP-LLME dindmica para
determinacao de Cd (A), Cr (¢), Mn (m) e Ni (o) em 6leos vegetais por EDXRF.
Condigdes experimentais: fase de extragdo, 100 uL de HNO3 1,0 mol L™Y; vazao

da amostra, 10 mL min'l, volume da amostra, 5,0 mL.
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3.4.5 Caracteristicas analiticas e aplicacao

Sob condi¢cbes otimizadas, utilizando HNO3; 0,1 mol LY vazdo de
amostra de 10 mL min® e tempo de extracdo de 15 min, os parametros
analiticos para RP-LLME dinamica foram obtidos para determinacéao de Cd, Cr,
Mn e Ni em 6leos vegetais por EDXRF (Tabela 5). Foram construidas curvas
de calibracdo para o procedimento de pré-concentracdo e determinacao direta
de todos os elementos por EDXRF. As solu¢des utilizadas em todas as curvas
analiticas foram construidas a partir do 0leo base e do padrdo organometalico
de Cd, Cr, Mn e Ni.

A precisdo do método proposto foi avaliada realizando dez medicdes
consecutivas em uma amostra em dois niveis de concentragao (200 e 400 ug
kg™') para cada analito, expressando o resultado na forma de desvio padrdo
relativo (RSD). O método apresentou RSD entre 3,8 e 8,1% (Tabela 5). O fator
de enriquecimento (EF) € um fator que representa a eficiéncia do método de

pré-concentracdo, ou seja, a magnitude que o sistema aumenta o sinal
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analitico referente a medicdo direta. Os fatores de enriquecimento foram
calculados dividindo-se as inclinagbes das curvas de calibracdo obtidas
empregando o procedimento de pré-concentracdo e sem pré-concentracao
[110]. Os valores de EF obtidos foram: 100, 65, 83 e 74 para Cd, Cr, Mn e Ni,

respectivamente.

Os limites de deteccéo (LD) foram calculados utilizando o desvio padrao

de onze medidas independentes do branco analitico (s) e o coeficiente angular

(@) da curva de calibracdo obtida, utilizando a férmula LD= ? Da mesma

forma, foram calculados os Ilimites de quantificacdo (LQ): LQ= 1%.
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Tabela 5. Caracteristicas analiticas do método proposto para a determinacao de Cd, Cr, Mn e Ni em Gleos vegetais por
espectrometria de fluorescéncia de raios X de energia dispersiva apés RP-LLME dinamica.

Parametro Cd Cr Mn Ni

Curva de calibracdo | = 4,5542x + 0,0035 1=9,0797x + 0,0013 I =3,0275x - 0,0087 | =1,6374x + 0,0098
Curva de calibracdo (medida | =0,0457x + 0,0015 I =0,1399x - 0,0221 I =0,0367x + 0,0063 I =0,022x + 0,0059
direta)
Coeficiente de correlacéo 0,9974 0,9991 0,9967 0,9969
Limite de deteccéo, ug kg™ 2 2 3 3
Limite de quantificacdo, ug kg™ 6 7 8 11
RSD, % 200 pg kg™ (n=10) 7,0 6,2 5,8 8,1
RSD, % 400 pg kg™ (n=10) 53 3,8 3,6 5,8
FE 100 65 82 74

I sinal analitico, cps; x: concentragdo do elemento, em ug g; RSD: desvio padrdo relativo; FE: fator de enriquecimento
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Cadmio, Cr, Mn e Ni foram determinados em diferentes amostras de
Oleos vegetais adquiridos em supermercados locais. As amostras de 0Oleo
também foram analisadas por método comparativo utilizando ICP OES para
verificar o desempenho do método proposto. Os resultados foram obtidos como
a média de trés repeticbes de cada amostra. Quantidades conhecidas dos
elementos foram adicionadas as amostras para o calculo das recuperacoes.
Conforme mostrado na Tabela 6, as recuperacdes variaram de 90 a 111%. O
teste t mostrou uma boa concordéancia entre os resultados obtidos pelo método

proposto e o método comparativo dentro de um intervalo de confianga de 95%.

O procedimento proposto foi comparado com alguns métodos descritos
na literatura (Tabela 7). Os limites de deteccdo obtidos sdo comparaveis aos
dos métodos existentes, e os teores dos elementos encontrados nas amostras

de 6leo comestivel concordam com os resultados descritos por outros autores.
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Tabela 6. Determinagéo de Cd, Cr, Ni e Mn (ug kg™) em amostras de 6leos vegetais pelo método proposto e comparativo.

Amostra

Oleo de soja Oleo de milho  Oleo de girassol Oleo de canola
Amostra sem adicao de cadmio <6 6,7+0,1 <6 <6
Amostra com adi¢cdo de cadmio 1571 156 + 2 147 £ 4 155+ 3
Recuperacao, % 101 99 95 100
Método comparativo <5,5 72+0,4 <5,5 <5,5
Amostra sem adi¢éo de cromo <7 <7 <7 <7
Amostra com adi¢do de cromo 149 +3 156 + 2 148 £ 4 159 +5
Recuperacéo, % 98 104 97 106
Método comparativo <4,6 <4,6 <4,6 <46
Amostra sem adi¢cdo de niquel 17,0+ 2 <11 13,2+0,8 <11
Amostra com adi¢ao de niquel 166 £5 159+3 148 + 2 153+2
Recuperacéo, % 99 101 90 102
Método comparativo 15,8+1 <8,0 140+1 <8,0
Amostra sem adicdo de manganés <8 <8 <8 9,8+0,7
Amostra com adicdo de manganés 171 +3 143+ 3 152 +7 157 +8
Recuperacéo, % 111 93 98 98
Método comparativo <6,7 <6,7 <6,7 95+04
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Tabela 7. Caracteristicas de métodos empregando técnicas de espectrometria atbmica para determinacao de Cd, Cr, Mn e Ni em

amostras de 6leo vegetal.

] Preparo da _ , Contetdo, Técnicade _
Amostra de 6leo Analito LD, pug kg” 1 . Referéncia
amostra Mg kg deteccéo
Palma bruta EIEB cd 0.052 1.5-25 GF AAS [126]
Azeitona, milho, soja e girassol HLLME Cd 3.8 20-29 FAAS [116]
i i i - Ni 7.5* <LD
Girassol residuos de fritura DES-LPME E AAS [127]
Mn 1.0* <LD
Soja, girassol e canola LLE Ni 63 0.24-0.32%* HR-CS FAAS [112]
Cr 24.9 < LD-32.2
Emuls&o Ni 6.2 <Lb-9.1
. : , < Cd 4.2 9.4-18.0
Girassol, milho, azeitona e avela GE AAS [13]
Cr 25.6 <LD-33.0
Microemulsdo Ni 9.1 <LD-13.2
Cd 6.2 9.5-19.6
Canola, milho, avela, azeitona e EIEB cd 1 55+ 2.09-2.44 FI-E AAS [128]
girassol '
Cd 2.0 <LD-6.7
_ ] _ Cr 2.0 <LD
Soja, milho, girassol e canola RP-LLME EDXRF Este trabalho
Mn 3.0 <LD-17.0
Ni 3.0 <LD-9.8

*mg L-1; *mg g~. LD: limite de deteccdo; DSPE: extracdo em fase sélida dispersiva; ICP OES: espectrometria de emissdo 6ptica de plasma acoplado
indutivamente; EIEB: extragcdo induzida por quebra de emuls@o; GF AAS: espectrometria de absorcao atdbmica em forno de grafite; HLLME: microextrac@o
liquido-liquido homogéneo; FAAS: espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama; DES-LLME: microextracéo liquido-liquido com solvente eutético profundo;
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LLE: extracdo liquido-liquido; HR-CS F AAS: espectrometria de absorgdo atdmica de chama de fonte continua de alta resolugdo; FI-FAAS: Espectrometria de
absorcé@o atbmica com chama com injecdo em fluxo ; RP-LLME: Microextracéo liquido-liquido dindmica de fase reversa; EDXRF: fluorescéncia de raios-X por
dispersao de energia.
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3.5 CONCLUSAO

O procedimento de RP-LLME dindmica mostrou-se uma estratégia de
preparo de amostras eficiente, simples e segura para a determinacdo de Cd,
Cr, Mn e Ni em amostras de 6leos vegetais por espectrometria de fluorescéncia
de raios-X por dispersdo de energia. O método reduziu o consumo de
reagentes e amostras, e consequentemente, uma menor quantidade de
residuos foi gerada. Altos fatores de enriquecimento foram obtidos, indicando
que o procedimento de RP-LLME dindmica € uma alternativa para a
determinacdo de espécies metdalicas por EDXRF. Os parametros analiticos
obtidos do RP-LLME dinamico com EDXRF, como LD, LQ e RSD, estimularam
essa aplicacdo em estudos futuros para outras amostras organicas, como

gorduras e biodiesel.
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CAPITULO 4
CONSIDERACOES FINAIS
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4.0 CONSIDERACOES FINAIS

A presenca de metais em combustiveis pode comprometer a qualidade
dos mesmos, além de representar um risco para 0 meio ambiente. Tendo em
vista a importancia do monitoramento de espécies metélicas nesse tipo de
matriz, o capitulo 2, apresentou o desenvolvimento de um método para
determinacdo de Cu, Mn, Ni e Pb em oOleo diesel, apds procedimento de
microextracdo liquido-liguido em fase reversa assistida por vértex. A RP-
VALLME foi explorada associada a espectrometria de fluorescéncia de raios-X
por dispersao de energia. Os resultados demonstraram que o procedimento de
microextracdo foi bastante eficaz se mostrando uma 6tima alternativa para
extragcdo e pré-concentracdo em amostras de Oleo diesel para posterior

determinacao.

Os Oleos vegetais estdo presentes na dieta da maioria da populacao e
também sdo utilizados em larga escala para producdo de biodieséis. A
presenca de metais compromete a qualidade dos 6leos e muitos tem elevada
toxicidade sendo um risco a saude humana. Assim, se faz necesséario o
monitoramento. Dessas espécies. Nessa perspectiva, no capitulo 3, foi
explorada a associagcdo da microextracdo liquido-liquido dinamica em fase
reversa com a EDXRF para determinagcdo de Cd, Cr, Mn e Ni em diferentes
amostras de O6leos vegetais. O procedimento de RP-LLME dinamica
desenvolvido forneceu elevados fatores de enriquecimento permitindo superar
a baixa sensibilidade da EDXRF.

Os métodos desenvolvidos podem ser considerados alternativos para
determinacdo de espécies metalicas em amostras de 6leo diesel e de Oleos
vegetais, de modo que apresentam vantagens como sensibilidade, baixo limite
de detecgdo, menor volume de reagentes quimicos e baixo custo quando
comparado a outros métodos. A combinacdo das estratégias de microextracao
liguido-liquido em fase reversa com a espectrometria de fluorescéncia de raios-
X mostrou-se uma ferramenta promissora para determinacdo de metais em
amostras organicas, podendo ser considerada sua aplicagdo em demais
combustiveis derivados do petroleo, biocombustiveis, Oleos lubrificantes e

gorduras.
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A utilizacdo de solventes organicos em procedimentos analiticos € um
problema que tem sido uma preocupag¢do constante, pois algumas dessas
substancias apresentam toxicidade significativa ao homem e ao meio ambiente.
Ha& uma tendéncia de desenvolver métodos cada vez mais limpos de acordo
com os principios da quimica verde, nos quais 0 uso de substancias téxicas €
reduzido ou eliminado. Nesta perspectiva, RP-LLME é uma aplicacdo que
permite a separacao e pré-concentracdo em matrizes organicas a partir de uma
fase aquosa de extragdo no lugar do solvente orgénico. Ha também a
perspectiva de desenvolver estudos que associem XRF a procedimentos de
LPME que empregam solventes verdes ao invés de solventes organicos
tradicionais. Nessa perspectiva, liquidos idnicos e solventes eutéticos podem
ser utilizados como fase doadora em LPME para associacdo com técnicas de
XRF.

O capitulo 1 desta tese resultou um artigo de revisao intitulado Liquid-
phase extraction combined with X-ray fluorescence spectrometry for the
elemental determination, publicado no periédico Applied Spectroscopy
Reviews. O capitulo 2 originou o artigo Determination of Cu, Ni, Mn, and Pb in
diesel oil samples wusing reversed-phase vortex-assisted liquid-liquid
microextraction associated with energy dispersive X-ray fluorescence
spectrometry publicado na Talanta. Ja o capitulo 3 resultou no artigo Dynamic
reversed-phase liquid-liquid microextraction for thedetermination of Cd, Cr, Mn,
and Ni in vegetable oils by energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry,
publicado no Journal of Food Composition and Analysis.
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