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RESUMO

Um protocolo analitico foi desenvolvido para analise de especiacéo redox de Te em
aguas naturais, através da técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de
Concentragdo (DGT). O dispositivo DGT utilizado foi modificado, adotando como
fase ligante o argilomineral montmorilonita-K10 imobillizado em hidrogel de
agarose. Os estudos de sor¢cdo e dessorgdo indicaram que O mecanismo
responsavel pela retengao dos oxianions de Te(IV) e Te(VI) pela fase ligante é
baseado em interagdes eletrostaticas do tipo Van der Walls, com a formacéo de
complexos de esfera interna. Na faixa de pH e forga ibnica de aguas naturais (6-8
e 0,01-0,7 mol L' de NaCl, respectivamente) ndo houve interferéncias na sorgao
das espécies. No entanto, a presenca de cations compete diretamente com os
oxianions pelos sitios sortivos na fase ligante. As porcentagens de sor¢ao foram de
40% para Te(lV) e 10-20% para Te(VI), com um fator de eluicdo determinado de
1,0 € 0,99 para Te(lV) e Te(VI), respectivamente, sendo o mecanismo de sorgéo e
a estrutura quimica dos oxianions de Te responsaveis por estes valores. A técnica
de CVG-ICP OES foi utilizada na especiagao de Te, uma vez que somente a
espécie Te(lV) forma o respectivo hidreto volatil (H2Te). Os parametros
instrumentais para otimizagao avaliados foram as concentragdes de NaBH4, HCI,
poténcia de RF, linha analitica e vazao do gas de arraste. O LOD obtido foi de 0,098
ug L'e LOQ de 0,3 ug L. A hifenagao das técnicas garatiu elevada sensibilidade,
seletividade e eliminacao de interferentes. A eluicdo das espécies da fase ligante
foi realizada com HCI 6,0 mol L-'. A determinacgao de Te(VI) foi realizada a partir do
método de redugdo prévia com HCI em forno de microondas. Foi obtido o
coeficiente de difusao aparente para as espécies de Te no dispositivo DGT de 1,28
10 cm? s para Te(lV) e 3,59 106 cm? s' para Te(VI), a 25 °C. Estudos de
recuperacao com o dispositivo modificado em aguas marinhas naturais resultaram
em porcentagens entre 94-95% para ambas as espécies. A aplicagdo do protocolo
foi realizada a partir de amostragens com DGT em laboratério e in situ, em amostras
de agua doce e marinha. Espécies labeis de Te(lV) na concentragéao de 1,34 ug L
1, foram detectados em uma amostra coletada em Paranagua (PR), proveniente de
fonte antrépica. Os estudos evidenciaram a viabilidade da aplicagao do dispositivo
DGT modificado para a especiagao de Te(IV) e Te(VI) em aguas naturais, em
conjunto ao protocolo analitico desenvolvido, contribuindo com a pesquisa sobre
Elementos Tecnologicamente Criticos (TCE) em aguas naturais no Brasil.

Palavras-chave: Elementos Tecnologicamente Criticos. Montmorilonita.
Argilominerais. Aguas salinas.



ABSTRACT

An analytical protocol was developed for the analysis of redox speciation of Te in
natural waters, through of Diffusive Gradients in Thin films (DGT) technique. The
DGT device used was modified, employing as binding phase the montmorillonite-
K10 clay mineral immobilized in agarose hydrogel. The sorption and desorption
studies indicated that the mechanism responsible for the sorption of Te(IV) and
Te(VI) oxoanions by the binding phase is based on Van der Walls electrostatic
interactions with the formation of inner-sphere complexes. In the range of pH and
ionic strength of natural waters (6-8 and 0.01-0.7 mol L-' NaCl, respectively) there
were no interferences in the species sorption. However, the presence of cations
competes directly with the oxoanions for the sorption sites in the binding phase. The
sorption percentages were 40% for Te(IV) and 10-20% for Te(VI), with a determined
elution factor of 1.0 and 0.99 for Te(IV) and Te(VI) respectively, being the sorption
mechanism and the chemical structure of Te oxoanions responsible for these
values. The CVG-ICP OES technique was used in Te speciation, because only
Te(IV) forms the respective volatile hydride (H2Te). Experimental parameters for
optimization evaluated were the concentrations of NaBH4, HCI, RF power and
carrier gas flow rate. The LOD obtained was 0.098 ug L' and LOQ of 0.30 ug L.
The hyphenation of the techniques gained high sensitivity, selectivity and elimination
of interferents. Elution of the species from the binding phase was performed with
6.0 mol L' HCI. The determination of Te(VI) was carried of out from the previous
reduction method with HCI in microwave oven. The apparent diffusion coefficient for
Te species in the DGT device was 1.28 10 cm? s to Te(lV) and 3.59 106 cm? s
to Te(VI) at 25 °C. Recovery studies with the modified device in natural marine
waters resulted percentages between 94-95% for both species. The application of
the protocol was done from samples with DGT in laboratory and in situ, in freshwater
and marine samples. Te(IV) labile species at a concentration of 1.34 ug L™, were
detected in a sample collected in the city of Paranagua (PR), from anthropogenic
source. The studies showed the feasibility of applying the modified DGT device for
the speciation of Te(IV) and Te(VI) in natural waters, together with the analytical
protocol, contributing to the research on Technology Critical Elements (TCE) in
natural waters in Brazil.

Keywords: Technology Critical Element. Montmorillonite. Clay minerals.
Seawaters.
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1. INTRODUGCAO

O crescimento do setor de desenvolvimento de tecnologia em todo o mundo
tem afetado a demanda por novas matérias-primas. Os elementos quimicos sao a
principal matéria-prima deste setor, devido as caracteristicas fisico-quimicas
unicas, sao aplicados em diferentes materiais e produtos, que visam oferecer
melhor qualidade de vida e comodidade a populagdo. Sao diversas as aplicacoes,
em celulares, computadores, cameras, lampadas de LED, eletroeletronicos e
materiais odontoloégicos e médicos.

O setor de energias renovaveis também tem colaborado com o aumento
desta demanda, grande parte dos elementos sao aplicados em painéis solares,
fotodetectores e circuitos eletrdnicos.

A exigéncia do uso de novos elementos quimicos, que anteriormente nao
apresentavam nenhuma aplicagdo, mas que hoje sabe-se que apresentam
caracteristicas atrativas, também afeta o ciclo destes na crosta terrestre. Sua
remobilizagdo na superficie, devido ao aumento na exploracéo, tem sido relatada
com maior frequéncia nos ultimos anos. Outro comportamento que contribui para o
aumento da presenca destes elementos nos compartimentos ambientais é o
descarte inapropriado de produtos eletroeletronicos. A lixiviagdo, gerado por
processos de intemperismo, transporta os elementos dos produtos para o solo,
aguas e ar, gerando um cenario de contaminagéo.

A partir de 2008, quando os elementos do grupo da platina (PGE: Pt, Pd, Rd,
Rh, Ir, Os) e terras raras (REE: Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Ga, Tb, Dy, Ho, Er, Yb,
Lu), incluindo Ga, Ge, In, Nb, Ta, e Te foram caracterizados como Elementos
Tecnologicamente Criticos (TCE), pesquisadores ao redor do mundo tem
colaborado com o desenvolvimento de estudos inéditos que abordam a presenca,
comportamento e distribuicdo destes elementos no meio ambiente. Bem como, de
forma a suprir a lacuna analitica existente, buscam o desenvolvimento de métodos
analiticos para a determinagao destes elementos em concentragdes trago.

O Te faz parte deste grupo, sua remobilizacéo ja foi detectada em diferentes
compartimentos ambientais em concentracbes acima do esperado para um
elemento trago. Devido a diferenga na toxicidade apresentada pelas espécies de
maior abundancia, e ao aumento da ocorréncia na natureza, a analise de

especiagao deste elemento adquiriu relevancia nos ultimos anos.
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Diante disso, diferentes métodos analiticos s&do empregados para a
especiacdo de Te em aguas naturais, no entanto, nenhum destes utiliza-se da
técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentragcdo (DGT). O
dispositivo, que ja € amplamente empregado a alguns anos para a determinacéo e
especiacdo de espécies metalicas labeis em aguas e solo, apresenta
caracteristicas interessantes que se sobrepdem as técnicas empregadas
atualmente. Principalmente no que diz respeito a amostragem.

O dispositivo DGT atua como um amostrador passivo, o qual possibilita a
investigacado da concentracdo de espécies metalicas biodisponiveis, presentes na
coluna d’agua. Estas espécies sao mais facilmente absorvidas por células do
organismo humano, levando a quadros de intoxicagdo, sendo que muitos destes
elementos ainda ndao possuem informagdes necessarias quanto sua toxicidade em
seres vivos, bem como seu comportamento no organismo humano.

Juntamente ao dispositivo DGT, a técnica de geracao de hidretos (CVG-ICP
OES) possibilita a realizagdo da especiagao, gerando o hidreto volatil somente a
partir da espécie de Te(lV). Esta técnica oferece a obtengdo ndo somente da
especiacdo, mas de baixos LOD e LOQ, além de elevada sensibilidade,
seletividade e detectabilidade, a partir do uso de um sistema simples.

Nao ha na literatura, até o momento, nenhuma pesquisa que disponha do
dispositivo DGT para o estudo de Te em aguas naturais. Dessa forma, a partir de
suas vantagens, se faz interessante o estudo do comportamento e aplicagdo do
dispositivo DGT, aliado a CVG-ICP OES, o qual proporcionara um protocolo
analitico para a determinacao de Te em aguas naturais brasileiras.

1.1 MATERIAS-PRIMAS CRITICAS

A 20 ou 30 anos atras, a maioria dos produtos manufaturados eram
fabricados utilizando como matérias-primas dentre uma duzia de elementos da
tabela periddica, a maioria metais. Essa situagdo mudou notoriamente, uma vez
que a tecnologia moderna emprega praticamente toda a tabela periddica
(GRAEDEL e ERDMANN, 2012). O crescimento populacional aliado ao
desenvolvimento continuo dos paises esta diretamente relacionado ao aumento na

demanda por elementos quimicos.
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Prevé-se que a populagao global exceda 9 bilhdes até 2050, sendo grande
parte deste crescimento populacional associado a um forte crescimento econémico.
Este cenario acarretara em aumento na demanda por matérias-primas a serem
utilizadas na eletrdnica, no desenvolvimento urbano e na agricultura. A tecnologia
e a producdo de energias verdes também possuem participagdo ativa nesta
questéao, por conta do avango crescente do aquecimento global. O resultado: um
largo aumento na demanda por diferentes elementos quimicos, incluindo Nd, Dy,
Cd, Ga, In, Hf, Nb, Mo, Se, Te, V, bem como matérias-primas mais comuns, como
Cu, Sn, Ag e Ni (THE FUTURE OF STRATEGIC NATURAL RESOURSES, 2016a).

A demanda é altamente dependente do uso final desses elementos. Em
meados de 1990, compostos a base de Gd ganharam preferéncia como agentes
de contraste em exames de ressonancia magnética, a medida que as instalagdes
médicas em todo o mundo adotaram estes agentes o uso de Gd teve um aumento
na sua procura de cinco vezes dentro em uma década. Da mesma forma, o In que
era usado apenas em pequenas quantidades destinadas a aplicacdes elétricas, até
o final dos anos 90, com o advento das telas revestidas de 6xido de indio-estanho,
teve um aumento em sua procura de cerca de trés vezes em uma década (THE
FUTURE OF STRATEGIC NATURAL RESOURSES, 2016a).

A Figura 1 apresenta dados referentes ao ano de 2014, quando a demanda
por metais destinados a producédo de equipamentos eletroeletrénicos (EEE) como
Li, Pt, Au, Ag, REE, Co e Pd teve um aumento que variou entre 3% e 40% em

relagcao a producdo mundial total em minas.

FIGURA 1 - DEMANDA DE METAIS CRiTICOS EM RELAGAO A PRODUGCAO MUNDIAL EM
MINAS NO PERIODO DE 2014.
Platina W 3,60%
Ouro s 9,70%
Lantanio I 14%
REE I 30%
Litio NI 31%
Cobalto I 37%

Prata I 42%
0% 10% 20% 30% 40% 50%

Demanda em porcentagem

FONTE: Adaptada de ZHANG (2017).



19

A partir deste cenario notou-se que elementos que anteriormente nao
apresentavam grandes aplicagdes estdo se tornando matérias-primas chave no
setor tecnolégico, como os elementos REE e PGE. Muitas dessas matérias-primas
estratégicas, devido a sua pouquidade, ndo suprem facilmente a demanda atual,
como por exemplo o Ga, que € encontrado na bauxita um minério de aluminio, e o
Te que é obtido como subproduto da extracdo do Cu. Para elementos que séo
amplamente utilizados, como o Pb ou Zn, a ocorréncia e o potencial de extracéo
sdo razoavelmente bem conhecidos, ja para alguns desses elementos informacgdes
sobre ocorréncia, concentracéo e eficiéncia de recuperacao frequentemente sao

pouco disponiveis.

Dentre os fatores limitantes da oferta destes elementos quimicos estdo a
estabilidade politica e as consideragdes ambientais e econémicas. O aumento de
precos e o regulamento de exportagdes e embargos comerciais podem limitar a
disponibilidade e acessibilidade de elementos estratégicos a consumidores
dependentes destes recursos (THE FUTURE OF STRATEGIC NATURAL
RESOURSES, 2016a; 2016b).

Todo este panorama recente chamou atengdo de organizagdes
governamentais de diferentes partes do mundo (National Research Council, APS e
MRS, Comissao Europeia, Instituto Resnick e Departamento de Energia dos EUA)
que passaram a avaliar o que chamaram de “criticidade” dessas matérias-primas.
Desequilibrios existentes, ou possiveis, entre oferta e demanda gerados pelo atual
uso intensivo e extensivo desses elementos, combinado com a concentragdo em
alguns paises, levou ao desenvolvimento do conceito de criticidade (FILELLA,
RODRIGUEZ-MURILO, 2017; COBELO-GARCIA et al., 2015).

A criticidade esta ligada a escassez, mas a escassez entendida em um
sentido amplo, incluindo qualquer fator que influencie a oferta e a demanda, assim,
vai além dos fatores geoldgicos incluindo geopolitica, evolugdo tecnoldgica,
potencial de substituicdo e reciclagem (COBELO-GARCIA et al., 2015). Os orgéos
governamentais que realizam esta avaliacdo geralmente se baseiam em dois
principais parametros, que podem diferir ligeiramente em sua definicdo, mas que
consideram essencialmente, o risco de abastecimento: que se refere
principalmente a concentragao de produgcédo em um numero restrito de paises; e a

vulnerabilidade de restricdo: a extensao a qual um material pode ser substituido em
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determinadas aplicacdes de uso final (FILELLA e RODRIGUEZ-MURILO, 2017;
NUSS e ECKELMAN, 2014).

Mais recentemente, alguns autores incluiram um terceiro parametro, que
considera as implicagbes ambientais. As aplicagdes atuais estdo resultando em
mudangas significativas no ciclo destes elementos na superficie terrestre, devido
ao aumento da mineragcdo esses elementos estdo sendo encontrados de forma
frequente na litosfera e em concentragdes maiores que o esperado, uma vez que
na crosta terrestre sdo classificados como elementos trago (COBELO-GARCIA,
2014; IUPAC, 2018). A remobilizagao acarreta a exposi¢cao desses a biosfera, no
entanto, a biogeoquimica, a ciclagem antropica e os potenciais toxicoldgicos e

efeitos nocivos da maioria destes elementos ainda sdo pouco conhecidos.

A partir das problematicas e discussdes a cerca do uso de elementos como
REE e PGE, e sobre os desconhecidos impactos que a remobilizagdo de alguns
causam a biosfera, em 2008, a EU e o Conselho Nacional de Pesquisa dos EUA
propuseram a criagdo de uma nova classificacdo para esses elementos, agora
chamados de Elementos Tecnologicamente Criticos (TCE) (MOSCOSO-PEREZ,
2004). Baseado nos mesmos parametros de criticidade, organizagdes
governamentais politico-econbmicas, e relacionadas ao uso de elementos
quimicos, passaram a avaliar suas matérias-primas. A relagdo dos elementos s&o

apresentados na Tabela 1.

TABELA 1: ELEMENTOS CONSIDERADOS CRITICOS POR DIFERENTES ORGANIZAGOES

GOVERNAMENTAIS. (continua)
ANO ELEMENTOS FONTE
2009 Co, Ga, Ge, In, Li, PGE, REE, Ta, Te. UNEP
Departamento de
2010 Dy, Eu, In, Nd, Tb, Y, Ce, La, Te. Energia dos Estados
Unidos
Be, Co, F, Ga, Ge, grafite, In, Mg, Nb, PGE, REE,
2010 Sb, Ta, W. Comisséao Européia
Ag, Co, Ga, Ge, He,
2011 In, Li, Re, REE, PGE, Se, Te. APS e MRS
Ga, Li, Nb, REE, Re,
2011 Ta. Parthemore
Dy, Eu, Nd, Tb, Y, Ce, Departamento de
2011 In, La, Te, Dy, Eu, Nd, Th, Y, Li, Te. Energia dos Estados

Unidos
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TABELA 1: ELEMENTOS CONSIDERADOS CRITICOS POR DIFERENTES ORGANIZACOES

GOVERNAMENTAIS. (conlusao)
ANO ELEMENTOS FONTE
Be, boratos, Cr, Co, coque de petréleo, Ga, Ge,
2014 In, Magnesita, Mg, grafite natural, Nb, PGE, rocha Comissao Européia

fosfatada, REE, Sb, Si, W.

Be, Bi, borato, Co, coque de petréleo, Ga, Ge, Hf,
2017 He, In, Mg, grafite natural, borracha natural, Nb, Comisséao Européia
rocha fosfatada, P, Sc, Ta, W, V, PGE, REE.
FONTE: Adaptada de FILELLA e RODRIGUEZ-MURILLO (2017); EUROPEAN COMMISSION
(2017).

Os TCE, por definicdo, sao elementos trago com importancia econémica
critica e que s&o empregados em uma lista crescente de tecnologias emergentes,
fazem parte desta classificagdo os elementos PGE (Pt, Pd, Rd, Rh, Ir, Os) e REE
(Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Ga, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu), incluindo Ga, Ge, In, Nb,
Ta, e Te. A medida que a oferta e a demanda mudam ao longo do tempo, a lista de
matérias-primas criticas pode mudar a cada avaliagao, divulgada oficialmente de
forma trienal pela EU, sendo a ultima relagdo publicada em 2017 (COBELO-
GARCIA et al., 2015).

1.2 TCE: TELURIO

Dentre os elementos classificados como TCE o de interesse deste estudo &
o Telurio. Classificado como um elemento metaldide, considerado raro e com
abundancia natural estimada de 1-2x10° g g™! na crosta terrestre, cerca de 45 a 90
vezes menor que seu vizinho Se, semelhante a do Rh e Re, razao pela qual pode
ter culminado no numero pequeno de trabalhos publicados a cerca deste elemento
(CHEN, ALZAHRANI, DENG e BELZILE, 2016).

Foi descorberto em meados de 1782 em um minério de ouro na Transilvania
(Roménia) por Franz Joseph Miiller Von Reichenstein (1742-1825). E encontrado
na natureza na sua forma nativa, como 6xido de teltrio (TeO2 e TeO4), mas com
ocorréncia frequente em minérios chamados telurideos, sendo os principais a
Calaverita (AuTez), Etzita (AgsAuTe2), Hessita (Agz2Te), Krennrita [(Au, Ag)Tez] e
Malonita (NiTe2), também associado a minerais de Fe e Cu, como Petlandita
((FeNi)eSs) e Calcopirita (CuFeS2) (MAKUEI e SENANAYAKE, 2018).

As maiores reservas naturais de Te estdo localizadas no Peru, Estados

Unidos e Canada, respectivamente, no entanto, o processo de refino é realizado na
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China, Suécia e Japao (GOLDFAB et al., 2017). Aproximadamente, cerca de 90%
do Te é produzido a partir do subproduto de refinagéo eletrolitica do Cu (U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2018), os 10% restantes se originam (i) durante a
fundicéo e refinagao de Pb; (ii) minérios de Au; (iii) poeiras de combustao geradas

durante a fundi¢ao do Bi; e (iv) minérios de Ni.

A geoquimica do Te ainda € pouco conhecida mas geralmente comparada a
do Se, pois, o Te também pode ser encontrado nos mesmos estados de oxidacao
(-I1, 0, IV e VI), principalmente como telurito (TeO3%) e telurato (TeOs?), nos estados
de oxidagao Te(lV) e Te(VI) respectivamente, em varios compartimentos
ambientais (MAKUEI e SENANAYAKE, 2018).

Este elemento vem ganhando destaque por suas aplicagdes tecnoldgicas,
principalmente na area de energias renovaveis. A fabricagdo de painéis solares de
filmes finos consome 40% da produgado mundial de Te, por serem fabricados com
CdTe. Espera-se que a demanda aumente, pois nos ultimos anos, esta tecnologia
apresentou um aumento na eficiéncia de producéo de energia elétrica de 12,9% em
2012 para 16,6% em 2016, tornando-se a segunda maior tecnologia fotovoltaica do
mercado. As demais aplicagdes de Te se dividem em, 30% da sua produgao
destinada a termelétricas, 15% a metalurgia e 5% como aditivo em borrachas
(MAKUEI e SENANAYAKE, 2018; U.S. GEOLOGICAL SURVEY, 2018).

A partir da remobilizagdo do Te na crosta terrestre, associada ao aumento
em sua demanda, é reportado na literatura a presenca deste em diferentes
compartimentos ambientais. Em solos, a ocorréncia € maior nas proximidades de
minas e refinarias de Ni, Cu e Co. Perkins (2011) relatou a presenga de Te em solo
préximo a uma refinaria de Ni localizada no condado de Swansea no Reino Unido.
As concentragbes maximas encontradas chegaram a 11 mg kg™'. De acordo com
estudos publicados desde 1967 até o momento, a concentragcado de Te em solos e

sedimentos varia de 0,03 ng kg™' a 0,85 mg kg™

Relatos da presenca de Te em particulado atmosférico também séao
encontrados na literatura, no entanto, os estudos sdo muito escassos e as
concentracdes encontradas sido baixissimas comparadas as relatadas para solos e
sedimentos. O ultimo estudo publicado foi realizado por Moscoso-Pérez et al.,
(2004) e relatou a concentragdo de 0,2 ng de Te por m= material particulado. As
concentragdes relatadas variam entre 0,1 a 0,45 ng m=2 (BELZILE e CHEN, 2015).
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Entre os dois estados de oxidagao predominantes no meio ambiente o Te(IV)
€ cerca de dez vezes mais toxico que o Te(VI), apresentando uma dose letal de 2,2
— 2,5 mg Te(IV) kg' em seres vivos (XIAODANAN, JINMING e XUEGANG, 2014;
TAYLOR, 1996). E de conhecimento que o Te possui acdo toxica em humanos,
uma vez no organismo, este elemento pode ser distribuido por todo o corpo, onde
permanece retido com maior frequéncia no coragao, rins, bago, ossos e pulmdoes.
A contaminagao mais frequente ocorre por via respiratéria, a partir da inalagao de
poeiras de TeO2 e HzTe, um odor caracteristico de alho é expelido pela pessoa
contaminada devido a formacéo de dimetiltelureto no organismo. E esperado que
com o0 aumento na demanda a exposigao humana ocorrera com maior frequéncia
através da agua e solo contaminados. A intoxicagéo por Te pode levar ao 6bito em
decorréncia da faléncia dos érgaos afetados (CHASTEEN e BENTLEY, 2002).

O segundo compartimento ambiental que apresenta a maior ocorréncia de
especies de Te € 0 meio aquatico. A preocupagao quanto a contaminagdo em
aguas naturais € de grande preocupagao, uma vez os seres vivos estdo diariamente
em contato através do consumo, uso para recreacdo e manuseio diarios, sendo os
seres vivos mais susceptiveis a contaminagao por esta via. Dessa forma, se faz
importante a investigagdo do comportamento destas espécies em aguas naturais,
bem como a realizacdo de sua especiacao, pois, sabe-se que a toxicidade de
metais em aguas esta relacionada a sua forma livre hidratada e n&o
necessariamente a sua concentracao total, uma vez em meio aquatico, as espécies
metacgicas podem permanecer biodisponiveis, sendo mais facilmente absorvidas

por organismos Vivos.

1.3 ESPECIAGAO DE Te EM AGUAS NATURAIS

A biodisponibilidade e mecanismo de transporte ambiental de espécies
quimicas dependem altamente da forma quimica e estado de oxidagao, o que torna
a analise de especiagao importante em matrizes ambientais. No caso do Te, a
preocupacao quanto a diferenca na toxicidade apresentada pelas espécies, sua
distribuicdo e comportamento na coluna d’agua, corroboram com estudo de

especiacao em meios aquaticos. O termo analise de especiagdao compdem-se de
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atividades analiticas de identificacdo e/ou medi¢gdo das quantidades de uma ou

mais espécies quimicas individuais em uma amostra (IUPAC, 2018).

Sunda e Guillard (1976) foram os primeiros a realizarem um estudo de
especiagao, evidenciando que o estudo de um determinado elemento tragco pode
contribuir na compreensao sobre o seu comportamento, biodisponibilidade e
toxicidade frente a um organismo vivo (TEMPLETON et al., 2000). Os autores
observaram que a toxicidade de espécies quimicas em meio aquatico esta
relacionada com a atividade do ion livre hidratado e n&do necessariamente com a

concentracao total do metal.

Os elementos tragos em meios aquaticos estdo geralmente distribuidos
entre a coluna d’agua e os sedimentos, como ilustra a Figura 2. Na coluna d’agua
o elemento esta distribuido entre as fracdes dissolvida e particulada, onde a fracédo
dissolvida € aquela que passa por uma membrana de 0,45 pym de porosidade,
enquanto que a fragdo que permanece sobre a membrana é classificada como

particulada.

FIGURA 2 - REPRESENTACAO DA DISTRIBUICAO DE UM ELEMENTO TRACO EM
SISTEMAS AQUATICOS.
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FONTE: CHOSTAK (2014).

Em aguas naturais, as espécies de Te se apresentam na forma de oxianions
(TeO3?% e TeO4%), como apresentado no grafico de E/pH (FIGURA 3). Dependendo
do pH do meio podem estar associados a ions hidroxila (Te(OH)s e [TeO(OH)s]") ou
hidrénio (HTeOs, HTeOs, e H2TeOs4). Podem formar complexos organicos,

chamados organotelurideos, como dimetiltelureto e o dimetilditiltelureto, e ligacbes
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quimicas com aminoacidos formando telurocisteina, telurocistina e telurometionina
(XIAODANAN, JINMING e XUEGANG, 2014).

FIGURA 3 — DIAGRAMA E/pH para Te.

=Al2E
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FONTE: QUIMICA ANALITICA CUALITATIVA, 1994, p. 573.

Os oxianions de Te possuem baixa estabilidade na coluna d’agua,
apresentando uma tendéncia de distribuicdo na fragdo particulada devido a
caracteristica siderdfila (que apresenta tendéncia em formar ligagbes com Fe) do
Te. Esta caracteristica acarreta na formagcao de complexos de esfera interna com

hidroxidos metalicos de Fe e Al.

A avaliacdo da tendéncia de formacao destes complexos esta relacionada
ao valor de pKa dos oxianions, quanto menor este valor, menor o valor da constante
de complexagao, e maior € biodisponibilidade da espécie na coluna d’agua. Estes
valores justificam a labilidade de cada espécie de Te, Te(lV) (pKa=8,50) e Te(VI)
(pKa=11,0), relacionando a labilidade da espécie com a composi¢ao do corpo
hidrico (HARADA e TAKAHASHI, 2009). Esta afirmagao concorda com os estudos
de Xiaodanan et al., (2014), que observaram o aumento dos niveis de Te(lV) de

regides estuarinas em dire¢ao ao mar aberto.

Os primeiros estudos de especiagao de Te em aguas naturais datam de

1981, e diferem quanto a concentracdo de Te em aguas doces e salgadas, os
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valores variam de 0,08 a 500 ng L', sendo relatado até 910 ng L' em aguas
oceanicas. O numero limitado de estudos de especiagao deste elemento em aguas
naturais dificulta a elaboracéo de tendéncias ou valores absolutos, uma vez que a
maioria das pesquisas desenvolvidas foram divulgadas nas décadas de 80 e 90
(BIVER, QUENTEL e FILELLA, 2015).

Mesmo com o conhecimento e os recentes estudos que evidenciam a
toxicidade do Te, nédo ha legislagdo ambiental, ao nivel nacional ou internacional,
até o momento, que estipule niveis aceitaveis de Te em aguas naturais ou outros

compartimentos ambientais.

Um dos desafios na especiacdo de Te em compartimentos ambientais
complexos € o momento da amostragem. Para superar esta barreira, a utilizagéo
de dispositivos de amostragem passiva in situ tem atraido a atengdo de
pesquisadores, sendo o de maior aplicabilidade baseado na técnica de Difusao em

Filmes Finos por Gradiente de Concentracao (DGT).

1.4  DIFUSAO EM FILMES FINOS POR GRADIENTE DE CONCENTRAGAO
(DGT)

A ferramenta analitica para amostragem, bem como para a pré-
concentragao de analitos, que tem se tornado relevante na determinagéo in situ de
elementos tracos é a Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracéo. O
dispositivo que leva o nome de DGT tém sido amplamente utilizado no estudo de
espécies inorganicas labeis (caracterizado como ions livres e complexos
inorganicos e organicos que podem sofrer dissociacao rapidamente, dentro de uma
escala de minutos), especialmente metais, pois, permite a pré-acumulacao
multielementar, em niveis traco e ultratraco, em diferentes compartimentos
ambientais (ZHANG e DAVISON, 1995).

O dispositivo DGT, apresentado na Figura 4, consiste em camadas de
difusdo e ligacao, a técnica foi proposta por Zhang e Davison em meados da década
de 1990. As vantagens deste dispositivo incluem a utilizagao in situ, a remogao de
artefatos potenciais que podem estar presentes na matriz da amostra, dispensa de

coleta e armazenamento de amostra, capacidade de pré-concentracdo das
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espécies, obtengdo das concentragdes integradas no tempo, além de dispensa de
calibragao prévia (DOS ANJOS, ABATE e GRASSI, 2011).

FIGURA 4 - COMPONENTES DO DISPOSITIVO DGT CONVENCIONAL.
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FONTE: Adaptada de ZHANG E DAVISON (1994); DGT® Research.

O dispositivo comercial € composto por uma base e uma tampa ambas feitas
de ABS (Acrilonitrilo Butadieno Estireno), em forma de pistdo; uma membrana
fitrante com porosidade de 0,45 um; uma fase difusiva de hidrogel de
poliacrilamida, um material poroso, hidrofilico e de natureza polimérica; e uma fase
ligante, também chamada de fase sortiva ou sorvente, composta por uma resina de
troca ibnica comercial, Chelex-100, constituida por um copolimero de estireno e
divinilbbenzeno, incorporado quimicamente com grupos complexantes
(CHOSTACK, 2014; DOS ANJOS, 2010).

O dispositivo funciona com base na primeira Lei de Difusdo de Fick, como
apresentado na Figura 5. Quando o dispositivo DGT € empregado, se estabelece
um gradiente de concentragao entre a fase de ligagdo do dispositivo (CpeT) € a
solugao teste (Csolugao), gerando um fluxo das espécies labeis que se difundem
através da camada difusiva (Ag) e sdo acumuladas na fase ligante (ZHANG e
DAVISON, 1999).
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FIGURA 5 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DE FUNCIONAMENTO DO DISPOSITIVO DGT
CONVENCIONAL.
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FONTE: Adaptada de DAVISON (2016).

A concentracdo da espécie acumulada no dispositivo, quando este é
aplicado em uma amostra, por um determinado periodo de tempo, pode ser
determinada através da eluigao da fase ligante em meio acido, a fim de extrair as
espécies de interesse e posteriormente realizar a quantificagdo das mesmas em
uma técnica analitica adequada, o que permite calcular a quantidade de matéria
acumulada na fase de ligagédo a partir da equacgéo (1) (ZHANG e DAVISON, 1995).

Me = (Ce Vt) fe_1 (1) Onde,

Me: quantidade de matéria ou massa das espécies acumuladas na fase ligante;
Ce: concentragcao do analito eluido da fase ligante;
V¢ volume total (volume do disco + VHNo, + Vagua ultrapura);

fe: fator de eluicdo da espécie de interesse na fase ligante.

A quantidade de matéria da espécie acumulada na fase ligante se deve ao
fluxo das espécies labeis que se difundiram no hidrogel durante um determinado
tempo, segundo a primeira lei de difusdo de Fick esse fluxo pode ser calculado pela
equagao (2).

F=(D C)/(Ag) (2) onde,

F: fluxo das espécies, mol cm? s*;
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D: coeficiente de difusdo das espécies na fase difusiva, em cm? s™';

Ag: espessura da camada de difusdo, em cm.

O fluxo pode ser definido em relagdo a quantidade de matéria das espécies

que atravessam a area do gel difusivo durante um periodo, logo;

F=M(A t)" (3) (MENEGARIO et al., 2012).

Combinando-se as equacoes (2) e (3) calcula-se a concentracao do analito
na solucao de trabalho, equagao (4) (DAVISON, 2016).

Cuabi= (M Ag)/ (D A t)(4) onde,

Ciapii: concentragdo das espécies na amostra original, em pg. cm;
M: quantidade de matéria da espécie na fase ligante, em ug;

Ag: espessura da camada difusional, em cm;

D: coeficiente de difusdo das espécies na fase difusiva, em cm?. s™';
A: area superficial de difusdo, em cm?;

t: tempo aplicagao do dispositivo, em s;

Baseados nas publicagbes de Zhang e Davison empregando este
dispositivo, em varios estudos foi empregado o amostrador, exibindo sua ampla
utilizagao, tais como, na determinagao de Cd, Pb e Zn em biomassa de diferentes
espécies de plantas; especiacdo de metais em &aguas estuarinas de lagoa;
especiacao de elementos traco em fluidos gastrointestinais artificiais; e estudo da
biodisponibilidade de Ni, Cu, Zn e Pb, em sistemas aquaticos no Japao (HAN et al.,
2013; FISCHEROVA et al., 2005; KERSANACH et al., 2009; PELFRENE et al.,
2011).

Com o aumento da aplicagao destes dispositivos para um numero cada vez
maior de espécies inorganicas e organicas, pesquisadores comegaram a propor
novas fases ligantes de forma a aumentar a especificidade do dispositivo e a
capacidade de retencdo. Rolisola et al., (2014) empregaram o uso de uma resina
de troca anidnica Ambertlite IRA 910, suportada em hidrogel de poliacrilamida, para

a especiacao de As(V) em aguas de rio. Menegario, Tonello e Durrant (2010)
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propuseram o uso de Saccharomyces cervisiae (substrato bioldgico), imobilizado
em hidrogel de agarose, como material sorvente para a determinacdo de Cd e Pb
em aguas. Ja Suaréz et al., (2016) descreveu o uso da membrana de troca anidnica

DEB81, para especiagao de Cr(VI) em aguas de rio.

Estudos recentes evidenciaram a eficiéncia no uso de argilominerais como
fase sorvente para DGT. O argilomineral montmorilonita tem sido apresentado
como alternativa eficiente na sor¢cao de espécies metalicas labeis em aguas. Dos
Anjos et al., (2014) constataram a eficiéncia na sor¢ao de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sr, V e Zn sob diferentes condigdes de forca ibnica e pH em matrizes
aquosas. Mais recentemente, Dos Anjos, Abate e Grassi (2017) aplicaram o
argilomineral montmorilonita para a determinagao de espécies metélicas labeis,
entre estas cations e anions, em &aguas naturais. Outros estudos também
exemplificam a recorrente aplicagdo do argilomineral montmorilonita como fase
sorvente para metais (ZHU et al., 2018; BEEG et al., 2018; MU'AZU, BURKHARI e
MUNEF, 2018).

Baseado nos estudos de Menegario, Tonello e Durrant (2010), Chostak et
al., (2015) propOs a imobilizagdo da montmorilonita em hidrogel de agarose,
passando a empregar o material como fase ligante no DGT para cations. Em
comparacgao ao dispositivo comercial, o dispositivo modificado apresentou elevada
eficiéncia na pré-concentracdo de espécies catibnicas em meio aquoso, com

porcentagens de retencéo entre 80 — 90%.

Mesmo com todas as caracteristicas atrativas que o dispositivo DGT
apresenta para a determinagao de espécies metalicas em meio aquoso, ndo ha na
literatura, até o momento, estudos que utilizam esta técnica para determinagao de
Te em aguas naturais. Como também nao sao relatados usos da montmorilonita

como fase sorvente para a sor¢ao das espécies de Te.

1.5 MONTMORILONITA (MMT)

Os argilominerais sao aluminossilicatos hidratados, definidos como minerais
que compdem a fragéo coloidal do solo, sedimentos e rochas (BHATTACHARYYA

e GUPTA, 2008). Em relacéo a sua estrutura fisica, sao constituidos de estruturas
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que se assemelham a folhas, compostas por 6xidos de silicio de geometria

tetraédrica alternadas com folhas de 6xido de aluminio de geometria octaédrica.

O argilomineral montmorilonita possui uma estrutura lamelar do tipo 2:1,
constituida por duas folhas tetraédricas, com uma folha octaédrica central,
mantendo-se unidas por atomos de oxigénio comuns em ambas as folhas gerando
lamelas de cerca de 1 nm e dimensées laterais que podem variar de 300 A a
micrometros. As lamelas sado ligadas umas as outras por forgas relativamente
fracas e separadas por espacamentos conhecidos como lacunas de Van de Waals

ou espaco interlamelar (DOS SANTOS, 2012), como apresentado a Figura 6.

FIGURA 6 - ESTRUTURA CRISTALINA DO ARGILOMINERAL MONTMORILONITA.

FONTE: MAGALHAES et al., (2013).

Esse arranjo possibilita a ocorréncia de substituicbes isomorficas na
estrutura, caracterizada por trocas de ions Al®* das folhas octaédricas por ions Fe?*,
resultando na formagdo de cargas negativas permanentes distribuidas na
superficie das lamelas. O excesso dessas cargas € compensado pela presenca de
cations hidratados, como ions Ca?*, Mg?*, Na*, que s&o fixados nos espagos
interlamelares através de atragdes eletrostaticas (LUZ e OLIVEIRA, 2005). Sendo
assim, a montmorilonita é caracterizada como um trocador catiénico muito atrativo
além de apresentar baixo custo e abundéancia natural.

A MMT possui diferentes processos sortivos, sendo os dois principais a i)
troca de cations em regides planares internas da estrutura cristalina, formadas por
substituigdes isomorficas nas lamelas octaédricas; e ii) formagao de complexos na
superficie externa da estrutura cristalina, oriundas de interagdes com grupos SiO-

e AlO, sendo estas interagdes mais rapidas, reversiveis e dependentes do pH. Um
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terceiro mecanismo de sorgdo também é considerado, iii) as trocas ibnicas
interlamelares que ocorrem nas galerias da estrutura cristalina (ABOLLINO et al.,
2008).

A MMT utilizada neste estudo foi fornecida pela Sigma Aldrich, sendo
comercializada como argilomineral denominada MMT K-10. Apos a extragdo o
material passa por processos de beneficiamento dependendo da finalidade, sendo
submetido a lavagens acidas com H2SOa4 concentrado e calcinagdo a 873 K, o
tratamento leva a perda da estrutura cristalina caracteristica do argilomineral
natural. Em virtude, € provavel que o material seja constituido por uma mistura do
argilomineral e 6xidos (PINTO, OLIVEIRA e RIBEIRO, 2008).

Frois et al., (2011) estudaram a estrutura da montmorilonita K-10 comercial
através da técnica de difracdo de raio-X, e a compararam com materiais de
referéncia certificados para esmectitas (motmorilonitas). Os autores chegaram a
conclusao que, devido ao processo de beneficiamento, este material ndo apresenta
mais sinais correspondentes a fase cristalina, ocorrendo a destruicdo de grande
parte de sua estrutura natural. No entanto, a MMT K-10 ainda preserva suas
caracteristicas quimicas, como a presencga de grupos que atuam nos mecanismos
de sorgao do argilomineral, sendo possivel considerar os mecanismos de sorgao
descritos, entretanto, com ressalvas (PINTO, OLIVEIRA e RIBEIRO, 2008).

Todavia, este material vem sendo estudado como sorvente para ions
metalicos apresentando um desempenho altamente viavel para a utilizagdo como
pré-concentrador analitico (TEIXEIRA-NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009; FROIS et
al., 2011), sendo sua eficiéncia na sor¢cao de ions metalicos confirmada por Dos
Anjos et al., (2011), onde o argilomineral foi submetido a estudos de sorgéo para
Cu?*, Cr¥*, Cd?*, Mn?*, Ni2*, Pb?* e Zn?* em aguas naturais. O estudo evidenciou a
eficiéncia na sor¢cao e dessorcao destes ions metalicos, sendo possivel a medida
da concentracao de espécies metalicas labeis, com recuperacdes entre 95% e
100% em condigbes similares aquelas encontradas em aguas doces.

Faz-se importante ressaltar que até o momento ndo se tem relatos do uso
do argilomineral montmorilonita para a sor¢do de espécies de Te(lV) e Te(VIl) em
meio aquoso, ou em qualquer outro compartimento ambiental, bem como a
utilizagao de outras bentonitas para tal finalidade.

A pré-concentragio deste elemento emprega resinas de troca idnica, resinas

sortivas de fabricacao industrial, ou agentes complexantes. Najafi, Tavakoli e Seidi
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(2010) empregaram o uso de ditiocarbamato de pirrolidina de aménio (APDC), um
complexante especifico para Te(lV), a separagao foi realizada a partir de uma
microextracao liquido-liquido dispersiva com CCls. A especiagdo ocorre na
separagao do complexo formado com Te(VI), que permanece na fase aquosa. Ja
Urbancova et al., (2011) utilizaram uma fase sorvente composta por silica
modificada, a Separon™ SGX C18, associada a surfactantes cationicos, para a

especiacao de Te de aguas salinas, pré-concentrando Te na resina.

1.6 DETERMINACAO DE Te: GERACAO QUIMICA DE VAPOR

Apos a etapa de amostragem e pré-concentragdo prossegue a etapa de
determinacao instrumental das espécies de interesse. A partir dos anos 90, o
desenvolvimento de novas técnicas instrumentais que apresentam maior
sensibilidade e menores limites de deteccdo comegaram a ser empregadas,
possibilitando a determinacdo de Te em concentragcbes trago, sendo as mais

utilizadas até o momento a voltametria, a CVG e o ICP-MS.

De forma a realizar a especiacao de Te, dentre as técnicas empregadas na
literatura, a CVG atende aos requisitos da especiacdo. Esta técnica trata da
transformacdo de espécies quimicas em espécies volateis ou semi-volateis
(hidretos), que sdo geradas a partir de precursores nao-volateis (ions, metais ou
organometalicos), através da reagao das espécies em meio acido com um agente
redutor (normalmente o NaBHa4) para posterior transporte da fase condensada para
a fase gasosa. Através deste processo € possivel a determinacédo e analise de
especiacao em niveis traco e ultratraco de Ge, Sn, Pb, As, Si, Bi, Se, Te, Hg, Cd e
de alguns elementos nobres e de transicao (TAKASE et al., 2002; POHL, 2004;
D'ULIVO et al., 2011; STURGEON, GUO e MESTER, 2005).

HOLAK (1969) foi o primeiro a utilizar a técnica de geracéo de hidretos,
gerando AsHs pela reagdo do Zn metalico com a solugdo da amostra acidificada
com HCI, coletando-a em uma armadilha resfriada em nitrogénio liquido. Apds o
término da reacao, o sistema era aquecido e a arsina conduzida por um fluxo de
nitrogénio diretamente para uma chama de ar/acetileno no AAS.

Este foi um marco importante para a CVG, entretanto, a adicdo de metais
como o Zn, Al ou Mg a solugdes acidas nao era eficiente, restringindo a aplicagéo

da técnica. Visto esta dificuldade, a partir de 1972, passou-se a utilizacdo de
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solucdes redutoras de tetrahidroborato de sodio (NaBH4) estabilizadas em meio
alcalino, os quais possuiam maior poder de reducao e eficiéncia de formacao das
espécies volateis (TAKASE et al., 2002; POHL, 2004).

O mecanismo da reagao de formacao dos hidretos pela técnica CVG ainda
€ objeto de discusséo, sendo as diferentes hipéteses dos mecanismos classificadas
em dois tipos: a do “hidrogénio nascente” e a do “hidrogénio ndo nascente”.

A primeira hipétese foi postulada por Robbins e Caruso (1979), e é
atualmente conhecida como mecanismo do “hidrogénio nascente”. Os autores
argumentam que a espécie ativa no processo de reducgao € o hidrogénio atémico,
ou “hidrogénio nascente”, que acreditasse ser formado durante a hidrdlise acida do

tetrahidroborano (THB, BH4), de acordo com a reagao quimica (1).

BHa + H* + 3H20 > B(OH3) + 8H (1)

Com o hidrogénio atémico sendo responsavel pela redugéo do elemento a

hidreto, pela reacao (2).

M) + (m + n) H > MH, + mH*, onde (2)

m: numero de oxidagao do analito;

n: o numero de coordenacao do hidreto.

O excesso do hidrogénio atébmico que nao participa da reagdao forma
hidrogénio molecular, um dos produtos da hidrélise catalisada por acido do THB,
através das reagdes (3) e (4) (D’ULIVO, MESTER e STURGEON, 2005).

H+H > Hz (3)
H + H20 > Hz + HO" (4)

Este mecanismo foi adotado por muitos autores e forneceu uma explicagao
conveniente para reagdes de transferéncia de hidrogénio em técnicas CVG. Com o

passar dos anos, este mecanismo passou a ser investigado a luz das propriedades
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fundamentais do THB e dos complexos boranos, resultando em contestagcdes a

este mecanismo.

Evidéncias experimentais mostraram que em condi¢cbes moderadas de pH
(4,7<pH<12,7) a formacao de SnH4, SbHs e BiHs pode ser alcangcada pela agéo
direta da BH4", sem a necessidade de decompor o reagente para produzir qualquer
espécie reativa intermediaria incluindo hidrogénio nascente. Esta evidéncia,
combinada com outros dados relatados, reforgaram os argumentos contra o
mecanismo do “hidrogénio nascente”, vindo ser desenvolvida outra hipotese, a do
“hidrogénio nao-nascente”. (D’ULIVO, MESTER e STURGEON, 2005). Esta
baseia-se na teoria na qual os hidretos sdo formados através de reagdes com
intermediarios do BH4 (espécies sublinhadas), como mostra as reagdes de

decomposi¢cdo do THB em meio acido (5).
BH4_ + Hzo + H+ > ﬂgO'BHg + H2
H,O-BH; + H,O = HZO-BHQ% +H,
H,O0-BH,OH + H,O - ﬂgO-BH OH ,t H,
H,O-BH(OH), + H,O - B(OH 3+ H, + H,0O

BH, + 3H,0 + H* = B(OH), + 4H, (5)

D’ULIVO et al., (2004;2005) apresentaram o mecanismo de formagéao do

hidreto, representado no esquema (1).

() (m a (1la) B A+B (IV)
MYn + L3BH <> Intermedidrio > Y,sMH - Y, ;MH, - MH, (1)
(1ib) (1ic)

FONTE: Adaptada de DOS SANTOS (2007).

A e B sao reacdes primarias, que levam a formacao do hidreto. Em A, tem-
se a formagcao de um intermediario de reacgao, llla, o qual é supostamente um
complexo do boro (borano) que contém o analito (M). Em B, ocorre a transferéncia
do hidrogénio, da espécie de boro para o analito. Portanto, em I, tem-se um
complexo do analito (M) com espécies ligantes presentes na matriz reacional (Y =

H20, OH-, CI, etc), o qual reage com Il, que sdo espécies que contém o boro ligado
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a um hidrogénio, L3sBH, formados a partir da hidrolise do BH4™ presente em excesso
na mesma matriz (L = H-, H20, OH-, CI, etc). A transferéncia direta de atomos do
hidrogénio ligados ao boro para o analito ocorre através de um rearranjo do
intermediario de reacao, llla, levando a formacao de um novo intermediario, Illb,
contendo um atomo de hidrogénio, substituindo o grupo ligante de I. Este novo
intermediario de reacdo passa pelas reacbes A e B, formando um novo
intermediario, llic, e assim sucessivamente, até todos os ligantes originalmente
ligados ao analito, M, serem substituidos pelo hidrogénio, sendo obtido o hidreto
volatil, IV (DOS SANTOS, 2007).

O uso da CVG confere vantagens significativas, como o acoplamento com
diferentes técnicas analiticas de deteccao. A técnica de ICP OES apresenta varios
trabalhos vinculados ao seu uso acoplado ao CVG demonstrando a obtencao de
baixos limites de deteccao e elevada sensibilidade.

O ICP OES possui poucas aplicagdes vinculadas a determinacao de Te, no
entanto, € uma técnica eficaz para a determinacao de elementos em concentracdes
de mg L' a pg L', com base nos espectros de emissdo otica dos elementos,
apresentando boa sensibilidade, precisao e exatidao. O sucesso da técnica se deve
a capacidade de realizagcao de analises multielementares, e a determinagdo em
uma ampla faixa de concentracdo dos elementos em uma mesma amostra,
alcangando resultados analiticos em niveis de ug L.

O ICP OES é um equipamento que permite a determinacao da concentragao
dos analitos a partir da emissao de radiagao destes, quando atomizados na fonte
de plasma. O plasma é um gas, geralmente Ar, parcialmente ionizado composto
por elétrons, ions e atomos, com temperatura proxima aos 10.000 K, o que
proporciona o fendmeno de excitagcdo eletrbnica no elemento para a posterior
emissdo da radiagdo, que € captada por um policromador do tipo Echelle. No
software esta intensidade de radiagdo emitida sera convertida em medida de
concentracdo, com base em uma curva analitica.

As principais vantagens da CVG acoplada ao ICP OES sao, a separagao
prévia da matriz potencialmente interferente; a alta eficiéncia de introducédo da
amostra, podendo-se chegar a 100% e com um vapor homogéneo, uma vez que
em sistema convencional de introdugdo de amostra cerca de 1-5% chega ao
plasma; o aumento da seletividade, pela redugao significativa dos interferentes; a

obteng¢ao de melhores LOD, tornando a técnica de grande interesse na aplicagao
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em determinagcdes de elementos trago em amostras de origem ambiental,
possibilidade de estudos de especiacao; e a determinagao simultdnea de analitos.

Por outro lado, algumas limitagdes incluem, a suscetibilidade a interferéncias
por concomitantes existentes na solugéo que podem impedir ou diminuir a eficiéncia
de formacao das espécies volateis; a cinética de geragao do vapor pode ser afetada
por fatores fisicos associados a solugdo, como viscosidade e densidade; o pH e as
concentragdes dos reagentes podem ser criticos para alguns elementos; e os
estados de oxidacao ou a forma do analito sao cruciais para formacao de espécies
volateis (DOS SANTOS, 2007).

A estratégia do uso da técnica CVG acoplada ao ICP OES para a
determinacao de Te € a possibilidade de realizacdo da especiagao, pois, somente
Te(IV) forma o respectivo hidreto volatil (H2Te), e da quantificagdo de Te total com
a reducao do Te(VI) a Te(lV) (CHEN et al., 2017). Todas estas caracteristicas
associadas a técnica de CVG proporcionam um ganho expressivo na
detectabilidade para Te e outros elementos trago.

Em outros estudos foi investigado a eficiéncia da técnica CVG acoplada a
outras técnicas instrumentais. Yildirim et al., (2002) utilizaram a CVG acoplada a
ETAAS na especiagdo de Te em matrizes aquosas. Neste estudo foi destacada a
sensibilidade e seletividade da técnica CVG, sendo obtidos valores de LOQ de
0,086 a 0,290 ng L-'. Chen et al., (2017) também empregaram a técnica de CVG,
dessa vez acoplada a AFS, com o LOD de 0,209 ug L' com RSD de 3,2%. Em
ambos os estudos, observa-se a propensado que a técnica CVG apresenta,
oferecendo possibilidades de hifenacdo com diferentes métodos de deteccao

proporcionando a determinagéo das espécies de Te.

O uso da CVG-ICP OES foi relatado, pela primeira vez, por Thompson,
Pahlavanpour e Thorne em 1981, os autores determinaram Te em aguas naturais
e de abastecimento. O destaque do trabalho foi a precisdo oferecida pela hifenacao
das técnicas, com valores de RSD abaixo de 5% e a praticidade que a técnica
oferece, sendo possivel a determinacao simultanea de elementos em um numero
elevado de amostras em um unico dia.

Mesmo que o numero de estudos que contemplam a especiacao de Te em
aguas tenha aumentado nos ultimos anos, devido ao novo cenario apresentado

pelo setor tecnoldgico, os protocolos analiticos e as técnicas empregadas, por
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vezes, estdo distantes das exigéncias em termos de inovacédo tecnoldgica e

sustentabilidade.

O uso de novas ferramentas analiticas se torna a chave para atender as
exigéncias, também em termos de determinagdo de elementos traco no meio
ambiente. Cada vez mais € preciso utilizar-se de técnicas que ndo agridam o
ambiente, e ao mesmo tempo, nao interfram nas medidas a serem realizadas,
oferecendo ao final, resultados confidveis em niveis de concentragdo cada vez mais

baixos.

Nesse contexto, este trabalho visa suprir a lacuna analitica observada para
a especiacao de Te em aguas naturais, a partir da aplicacdo das técnicas de DGT,
com o uso de materiais alternativos, e da CVG-ICP OES, técnicas que atendem
aos requisitos atuais, como também evidenciam a inovagao tecnoldgica deste
trabalho. O desenvolvimento de novos estudos acerca dos TCE, e a divulgagao dos
impactos ambientais, sera a ferramenta que impulsionara a adogao, por parte dos
orgaos governamentais, de medidas de seguranga ambiental e de novas leis de

uso e descarte de produtos tecnologicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho consistiu no desenvolvimento de um
protocolo analitico para analise de especiagao de Te em aguas naturais, com base
na aplicagdo do dispositivo DGT com fase ligante modificada, composta pelo
argilomineral comercial montmorilonita K-10 imobilizado em hidrogel de agarose e

determinacgao instrumental por CVG-ICP OES.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcangar o objetivo descrito anteriormente, as seguintes etapas foram
propostas:
- Otimizacdo das condigdes de compromisso para determinacdo de Te(lV) por
CVG-ICP OES;
- Otimizagao das condigbes de trabalho e estudo comportamental da fase ligante
frente a sorgao das espécies de Te em aguas naturais;
- Definicdo dos procedimentos de dessor¢cao das espécies de Te retidas pela fase
ligante, visando eficiéncia na determinagao instrumental;
- Definigdo das condigdes de trabalho empregando o dispositivo DGT com fase
ligante modificada, para a sor¢ao das espécies de Te: coeficiente de difusao, tempo
de aplicagao, fator de eluigédo e recuperacgao;
- Aplicagdo do dispositivo DGT modificado em amostras de aguas naturais
coletadas no litoral paranaense e regidao de Curitiba, além de realizacdo de

amostragem in situ nestas localidades.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTACAO

Foi utilizado um sistema em fluxo continuo CVG, modelo VGA — 76P,
acoplado ao ICP OES simultaneo com vista axial modelo VISTA PRO, ambos
Varian (Mulgrave, Australia). No sistema CVG foi utilizado para o transporte da
solugdo de NaBH4 capilares (Black, PVC grau médico) 0,32 mm di, e para as
amostras capilares (Purple/black PVC grau médico) 2,90 mm di, Kendall (Tijuana,
México). O diagrama do sistema CVG bem como o sistema completo utilizado sao
apresentados nas Figuras 7 e 8, seguido dos parametros instrumentais, descritos

na Tabela 2.

FIGURA 7 - DIAGRAMA ESQUEMATICO DO SISTEMA CVG.
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FONTE: Adaptado de DOS SANTOS (2007).
LEGENDA: 1) Saida da espécie quimica volatil para o ICP OES;
2) Bobina de reagao (tubulagao capilar de polietileno 100 cm
comprimento, 1,8 mm di.);
3) Bomba peristaltica (50 rpm);
4) Entrada da amostra e solugdes padrao de calibragéo;
5) Entrada de NaBHgy;
6) Entrada do gas de arraste, Argbnio;
7) Controlador de fluxo;
8) Dreno (tubulagédo Nalgene®);
9) Separador de fases.
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FONTE: A autora (2017).
LEGENDA: a) Vista do separador de fases e das entradas do
agente redutor, acido e amostra;
b) Vista do sistema CVG completo.

TABELA 2 — PARAMETROS INSTRUMENTAIS CVG - ICP OES.

ICP OES

Radiofrequéncia 40 MHz
Poténcia de radiofrequéncia (RF) 1,2 kW
Vazao do gas do plasma 15,0 L min-!
Vazao do gas auxiliar 1,5 L min"
Vazao do gas de arraste 120 mL min-!
Tempo de cada replicata 3s

Tempo de estabilizagédo 35s
Replicatas 5

Tocha Quartzo, vista axial

Linha analitica

Te 214,282 nm

CVG

Vazao da amostra 8,0 mL min-!
Vazao NaBH4 1,0 mL min-?
Vazao gas arraste , Ar 75 mL min?

Concentragdo NaBH4

Concentragéo HCI

1,3% m/v (em NaOH 0,4% m/v)

6,0 mol L'

FONTE: A autora (2017).

No preparo da fase ligante foi utilizada balanga analitica Scientech, agitador

magnético com aquecimento modelo VarioMag Electronicruhrer, marca Precintch
(Sao Paulo, Brasil) e estufa modelo A4ASEDD N° 0213, DeLeo (Rio Grande do Sul,
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Brasil). Para a otimizag&o das condi¢des de trabalho para sorgao das espécies foi
utilizada uma mesa agitadora orbital de bancada modelo 109/1, Nova Etica (Sdo
Paulo, Brasil), banho ultrassénico modelo USC-1800A com frequéncia ultrassénica
de 40 kHz e poténcia ultrassénica de 132 Watts, marca Unique (S&o Paulo, Brasil)
e centrifuga modelo 5430R, marca Eppendorf AG (Alemanha).

A etapa de redugao do Te(lV) a Te(VI) foi realizada em um forno de digestao
por micro-ondas modelo Ethos Easy com rotor MAXI-44, marca Milestone (Sorisole,
BG, Italia).

Em todas as medidas de pH foi empregado um potenciémetro modelo 710A
da Orion Research Inc. (Boston, EUA), com eletrodo de vidro combinado com
referéncia interna de Ag/AgCl. Imagens de microscopia ética do argilomineral K-10

foram realizadas com microscopio cofocal a laser, Modelo Leica SP5 AOBS.

3.2 REAGENTES, PADROES E MATERIAIS

Todos os padrbes apresentavam no minimo grau analitico. Agua
desionizada (resistividade 18,2 MQ cm) em sistema Milli-Q (Bedford, EUA). Foi
utilizada para as demais etapas: acido nitrico (HNO3) (pureza 65% v/v) Merck
(Alemanha) e HNOs destilado purificado em sistema de destilagdo sub-boiling SUB-
CLEAN Milestone (EUA); peroxido de hidrogénio (H202) 30% v/v, acido cloridrico
(HCI) (pureza 37%) Panreac (Italia); brometo de potassio (KBr), fluoreto de sédio
(NaF), cloreto de calcio (CaClz) e cloreto de magnésio (MgCl2) (todos os reagentes
com pureza = 99,0%) Merck (Alemanha), acido bdrico (H3sBO4) e
hidrogenocarbonato de sédio (NaHCOs3) (todos os reagentes com pureza = 99,8%)
Vetec (Sao Paulo, Brasil); borohidreto de sodio (NaBH4) (pureza = 99,9%) Neon
(Brasil); nitrato de sodio (NaNOs3) (pureza = 98,9%) Biotec (Brasil); argilomineral
comercial Montmorilonita K-10 Sigma-Aldrich (Alemanha); agarose K9-9100
(pureza = 98,9%) Kasvi (Espanha); cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de sddio
(Na2S04) (ambos pureza = 99,9%) Panreac (ltalia); carbonato de sodio (Na2COs3)
(pureza = 99,9%) Reagen (Brasil); cloreto de estroncio (SrCl2) (pureza = 98,9%)
Prolab (Brasil).

A solugdo padrao de Te(lV) 1000 ug L foi preparada a partir de um padrao
de TeO2 1000 mg L' AccuStandard (EUA). Para as determinagdes instrumentais

foi preparada uma curva analitica na faixa de 0-10 ug L' em meio de HCI 6,0 mol
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L-'. A solugdo padréo de Te(VI) 1000 pg L' foi preparada a partir da oxidagao de
100 yL da solugdo padrédo de Te(IV) 1000 mg L', em meio de 1,0 mL de HNOs3
concentrado e 1,0 mL de H202 30% v/v sob chapa de aquecimento até cessar o
desprendimento de gas e atingir o volume de 0,5 mL. As solugbes padrao foram
estocadas em temperatura ambiente e protegidas da luz, mantendo a estabilidade
por 5-7 dias.

Para a etapa de otimizagao do sistema CVG foram preparadas solugdes na
faixa de 0% a 2,5% m/v de NaBH4 em 0,4% m/v de NaOH 1,0 mol L' e solugdes
de HCI na faixa de 1,0% a 60% v/v.

Na etapa de purificagdo do argilomineral montmorilonita foram realizadas
lavagens com solugdo de HNO3 1,0 mol L' e saturagdo do argilomineral com
solugdo de NaNOs 1,0 mol L-'. Ao final, o argilomineral foi seco e peneirado em
peneiras de agco com malhas de nylon, confeccionadas em laboratério (FIGURA 9).

FIGURA 9 — PENEIRA DE ACO.

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: Peneira em ago d.i. 20 cm com malhas de nylon de 330 e 390 mesh, 0,044 e 0,037
mm de abertura de poro, respectivamente.

Nas etapas de otimizacao foram utilizadas caixas de plastico de 25 L, frascos
do tipo Nalgene® (EUA) de 250 mL, tubos de centrifuga do tipo Falcon de 50 mL e

agitadores magnéticos.
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Para a coleta das amostras de agua natural foi utilizada uma corda presa a
um balde de plastico de 5 L, sendo as amostras armazenadas em bombonas de
plastico de mesmo volume. A amostragem in situ foram realizadas a partir de um
sistema montado em laboratério, onde os dispositivos foram amarrados com fios
de nylon de 0,8 mm de espessura protegidos dentro de uma garrafa PET de 600
mL, a qual tinha como funcéo a protecdo do dispositivo contra agentes externos
(animais), apresentado na Figura 10, sendo adicionado um “peso” na parte inferior
do fio de nylon para imersao na agua e na outra extremidade o fio foi amarrado em
um suporte fixo no solo.

As amostragens no litoral foram realizadas em dois pontos, com o uso do
mesmo sistema, que foi amarrado na corrente da ancora de uma badia. No segundo
ponto, outro sistema idéntico foi amarrado ao suporte da estrutura de um cais. Nao
foi necessario o uso de “pesos” uma vez que os dispositivos foram colocados a dois
metros de profundidade nos dois pontos. Os pontos de coleta de amostra e

amostragens in situ serao apresentados no tépico 4.12.

FIGURA 10 — SISTEMA UTILIZADO PARA AMOSTRAGEM in situ.

FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: a) Sistema para amostragem in situ.
b) Aplicagéo do sistema de amostragem.
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4, METODOLOGIA

4.1 PURIFICACAO DA MMT-K10

O processo de purificagao foi baseado no método desenvolvido por Chostak
et al., (2015) e Dos Anjos (2010) constituido pelas seguintes etapas. A uma massa
de 20 g de montmorilonita K-10 foi (I) adicionada uma solu¢gdo de HNO3 1,0 mol L-
', sendo a suspensdo levada a aquecimento a 90 °C e agitagdo constante por 60
min; (II) a suspensao foi centrifugada por 15 min a 5500 rpm; com a separagao da
fase liquida (lll) foram adicionados 200 mL de agua desionizada ao soélido que
permaneceu sob agitagdo magnética constante durante 5 min a temperatura
ambiente, sendo novamente a fase sélida separada por centrifugacao. As etapas |,
Il e Il foram realizadas duas vezes. (IV) Em seguida, foi adicionada a fase soélida
200 mL de agua desionizada, aquecido a 90 °C com agitagao magnética constante
durante 60 min; sendo as etapas (ll) e (lll) realizadas novamente. Ao final, (V) uma
solugédo de NaNOs3 1,0 mol L foi adicionada a fase sélida, passando por agitagéo
por 60 min a temperatura ambiente com posterior execugao das etapas (Il) e (lll).
Com o argilomineral purificado, o mesmo foi seco em estufa a 80 °C e
posteriormente peneirado em malhas de nylon de 330 e 390 mesh (FIGURA 9). A
montmorilonita purificada foi armazenada em frascos plasticos a temperatura

ambiente.

4.2 PREPARACAO DA FASE LIGANTE DE MMT K-10 IMOBILIZADA EM
HIDROGEL DE AGAROSE E DA FASE DIFUSIVA DE AGAROSE

Baseado nos estudos de Chostak et al., (2015), a proporgdao de MMT K-10 e
hidrogel de agarose para se obter uma suspensdo homogénea durante a fabricagao
dos discos da fase ligante foi de 12% m/v do argilomineral e 1,5% m/v de agarose.
Seguindo esta proporgao, a agarose foi solubilizada em agua desionizada
previamente aquecida a 80 °C sob agitacdo magnética constante até a obtengao
de uma solugéo translucida. Em seguida, o argilomineral foi adicionado aos poucos
ao hidrogel, mantendo-se agitacdo e aquecimento constantes por 10 min até a
obteng¢ao de uma suspensao homogénea. Para a moldagem da fase foi utilizado o

sistema apresentado na Figura 11, sendo a suspensao vertida entre placas de vidro
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previamente aquecidas a 80 °C. Para atingir a total solidificagdo da fase o sistema

permaneceu em repouso por 3 horas.

FIGURA 11 — SISTEMA DE MOLDAGEM DA FASE LIGANTE IMOBILIZADA EM HIDROGEL
DE AGAROSE.

FONTE: A autora (2017).
NOTA: Duas placas de vidro (11 cm X 11 cm e 11 cm X 12 cm); trés espacadores de vidro (12 cm
x 2,0 cm x 1,0 mm) (comprimento x largura x espessura) e pregadores de papel.

Para a fabricagao das fases difusivas de hidrogel de agarose foi utilizada a
mesma propor¢ao de 1,5% m/v de agarose, bem como o mesmo processo de
solubilizacao e sistema de moldagem, no entanto, os espagadores utilizados foram
de 0,8 mm de espessura e de material metalico. Os discos das fases ligante e
difusiva foram seccionados com molde cilindrico de plastico com 2,5 cm de
diametro, sendo armazenados em solugdo de NaNOz 0,01 mol L' sob refrigeracgao.

4.3 EFEITO DA FORGA IONICA E pH

Seis diferentes discos da fase ligante de MMT K-10 de mesmo lote foram
aplicados por 18 horas a seis diferentes solugdes de 250 mL de Te(lV) 10 ug L,
em pH 7,5 £ 0,2 e temperatura ambiente. Cada solu¢ao possuia uma forga idnica
diferente que variou em 0; 0,01; 0,1; 0,25; 0,5 e 0,7 mol L' de NaCl. Da mesma
forma, para o estudo do pH, seis discos diferentes de mesmo lote foram expostos
nas mesmas condigdes experimentais de concentragédo do analito, volume de
solucao e tempo de aplicacéo, no entanto, as solu¢des possuiam forga idnica fixa
em 0,7 mol L' de NaCl e valores diferentes de pH que variaram em 6,0; 6,5; 7,0;
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7,5; 8,0 e 8,5, a Figura 12 exibe o processo de aplicacdo das fases. O pH das
solugdes foi ajustado com solugdo de NaOH 0,10 mol L' em potencidmetro. Ao
final, as fases ligantes foram submetidas a etapa de eluicdo das espécies e
posterior determinacgao instrumental. O mesmo estudo foi realizado com solugdes
de Te(VI) 10 ug L' nas mesmas condigdes experimentais descritas para Te(lV). Os
sobrenadantes das solu¢des dos dois experimentos também foram submetidos a
analise por CVG-ICP OES.

FIGURA 12 — APLICACAO DAS FASES LIGANTES A SO[.UCOES SALINAS DE Te(lV) E Te(V1),
VARIACAO DE FORCA IONICA.

FONTE: A autora (2017).

4.4 ELUICAO DAS ESPECIES DE Te DA FASE LIGANTE

A eluicdo das espécies de Te dos discos da fase ligante oriundos do
experimento descrito anteriormente foi realizada com 25 mL de solugao de HCI 6,0
mol L', onde as fases foram colocadas em tubos Falcon de 50 mL seguida da
adicdo da solucdo acida. Apds agitacao manual vigorosa dos tubos a fase foi
quebrada em pequenos pedacgos, formando uma suspensao, que em seguida foi
levada a sistema ultrassom por 5 min seguido de centrifugagao por 15 min a 5500
rom. O extrato foi separado da fragdo solida e encaminhado para analise
instrumental. Para determinacéo de Te(VI) por CVG apds a eluigao e separagao do
extrato foi necessaria uma etapa de pré-reducéao, descrito no topico 4.5.

As solugdes sobrenadantes dos experimentos também foram analisadas por
CVG-ICP OES a fim de se realizar os balancos de massa. Uma aliquota de 10,0
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mL do sobrenadante foi transferida para tubos Falcon de 50 mL seguida da adigéo
de 10 mL de HCI concentrado, obtendo-se ao final uma concentracéo acida igual a
6,0 mol L', sendo entdo o Te(lV) determinado por CVG-ICP OES. Aos
sobrenadantes dos ensaios com Te(VI) também foram retirados a mesma aliquota
e adicionado o mesmo volume de HCI concentrado, no entanto, passando pelo
processo de reducao antes da determinagao instrumental.

45 REDUGCAO DE Te(VI) A Te(IV) ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

Para a redugao de Te(VI) dentre os métodos propostos na literatura o mais
frequente é uso de HCI concentrado em ebulicdo. Neste estudo, o método de
reducao proposto foi adaptado de Yildirim (2002) sendo utilizado o forno de micro-
ondas e HCI 6,0 mol L-'. Apds a etapa de eluigdo das espécies de Te(VI) da fase
ligante o extrato acido foi submetido a etapa de redugao que seguiu o programa

descrito na Tabela 3. Ao final, o extrato foi encaminhado para analise instrumental.

TABELA 3 - PROGRAMA DE AQUECIMENTO DO FORNO DE MICRO-ONDAS.

Poténcia (W) 1800
Etapa 1

Rampa (min) 15
Temperatura ( °C) 100
Patamar (min) 5
Etapa 2

Rampa (min) 20
Temperatura (°C) 150
Patamar (min) 5
Tempo de ventilagdo (min) 30

FONTE: Adaptada de YILDIRIM (2002).

46 DETERMINACAO DO FATOR DE ELUICAO (f.) PARA AS ESPECIES DE
Te

Neste experimento trés discos da fase ligante de mesmo lote foram expostos
por 18 horas a diferentes solugdes de 250 mL de Te(lV) 10 ug L' em forga ibnica
de 0,70 mol L' de NaCl, pH 7,5 + 0,2 e temperatura ambiente. Apos este periodo,
os discos foram eluidos, e o extrato juntamente com o sobrenadante das solugdes
encaminhados para determinagao instrumental. O estudo foi realizado nas mesmas

condigdes experimentais para Te(VI), incluindo a etapa de pré-reducéo antes da
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determinacao instrumental. O valor de fe foi calculado dividindo-se a massa eluida

dos discos pela massa sorvida nos mesmos.

4.7 EFEITO DO TEMPO DE APLICAGCAO DA FASE LIGANTE DE MMT K-10
EM AGUA SALINA SINTETICA

O comportamento da fase ligante de MMT K-10 imobilizada em hidrogel de
agarose frente a condigdes de aguas de baixa for¢a ibnica foi anteriormente
estudado e documentado por Chostak et al, (2015). A vista disso, estudos
envolvendo esta matriz ndo foram realizados neste trabalho. Com o intuito de se
aplicar a fase ligante em aguas naturais, estudos sobre o comportamento desta
fase ligante frente a condigbes de aguas salinas até o momento ndo foram
encontradas na literatura, tornando este trabalho pioneiro na aplicagao desta fase
ligante em aguas oceanicas. Para o estudo do comportamento sortivo da fase MMT
K-10 em aguas salinas foram preparadas sete solugdes diferentes de 250 mL de
Te(IV)de 10 ug L', pH 7,5 £ 0,2, forga idnica de 0,70 mol L' de NaCl e temperatura
ambiente, condigbes préximas as de aguas oceanicas, onde sete diferentes discos
da fase ligante de mesmo lote foram expostos a estas solugbes em tempos
determinados de 2,5; 6,0; 18; 24; 30; 48 e 72 horas. Ao final, as fases ligantes foram
submetidas a etapa de eluicdo, descrita no topico 4.4 e juntamente com os
sobrenadantes encaminhadas a determinagdo por CVG-ICP OES. O mesmo
estudo foi realizado com solugdes de Te(VI) de 10 ug L' nas mesmas condigdes
experimentais, incluindo a etapa de reducdo descrita no tépico 4.5 antes da
determinacgao instrumental. Do mesmo modo, os sobrenadantes das solugdes
foram analisados via CVG-ICP OES.

4.8 INTERFERENCIAS IONICAS EM AGUA OCEANICA SINTETICA

Foram preparados 2 L de solug¢ao de agua oceanica sintética, de acordo com
a norma ASTM D1141-98, composta pelos sais majoritarios MgClz, CaClz, SrClz,
KCI, NaHCO3s, KBr, H3BO4 e NaF, em pH 7,5 + 0,2, forgca idnica 0,70 mol L' de
NaCl e temperatura ambiente. Em duas aliquotas de 250 mL dessa matriz foi
preparada uma solugdo de Te(IV) de 10 pg L', duas fases ligantes de MMT K-10

de mesmo lote foram expostas de forma separada a estas solugbes em tempos
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diferentes, uma por 18 horas e outra por 72 horas, sob agitagdo constante. Em
seqguida, as fases que sorveram Te(lV) foram retiradas e submetidas as etapas de
eluicdo e determinacgao instrumental. O mesmo estudo foi realizado para Te(VI),
seguindo as mesmas condigdes experimentais incluindo a etapa de redugdo. Os

sobrenadantes foram analisados por CVG-ICP OES.

49 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO APARENTE PARA AS
ESPECIES DE Te

Foram montados sete dispositivos DGT, cada um com fase ligante de MMT
K-10 imobilizada em hidrogel de agarose, fase difusiva de hidrogel de agarose e
membrana filtrante de nitrato de celulose de porosidade 0,45 pm. O experimento
para agua salina foi conduzido a partir da preparagao de 11 L de uma solugao de
Te(IV) 10 ug L' em caixas de plastico, em pH 7,5+0,2, forga iénica de 0,70 mol L
de NaCl e temperatura ambiente. Os dispositivos foram fixados na tampa das
caixas com auxilio de linhas de algodao e fitas adesivas, onde foram expostos a
estas solugdes sob agitagcdo magnética constante e retirados, um a um, apos
intervalos de tempo determinados de 2,5; 6; 18; 24; 30; 48 e 72 horas de aplicacao,

como mostrado na Figura 13.

FIGURA 13 — SISTEMA EXPERIMENTAL PARA DETERMINAGAO DO COEFICIENTE DE
DIFUSAO APARENTE.

FONTE: A autora (2018).

Os discos da fase ligante que sorveram Te(lV) foram retirados do dispositivo
e eluidos de acordo com o topico 4.4, sendo os extratos encaminhados a

determinacgao instrumental. O estudo também foi realizado para Te(VI) nas mesmas
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condicbes experimentais incluindo a etapa de redugdo dos extratos. O

sobrenadante das solugdes foi analisado por CVG-ICP OES.

410 CALCULO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO APARENTE

O coeficiente de difusdo aparente para as espécies foi determinado
empregando-se a equacao (5), aplicando os respectivos coeficientes angulares das

curvas obtidas do estudo descrito no topico 4.9.

D = (a Ag) (CA)' (5)

Onde:

D: coeficiente de difusdo das espécies na camada de difusdo, em cm?s™;

a: o coeficiente angular da reta definida pela relacdo massa da espécie difundida
por unidade de tempo em ug s’;

Ag: espessura do gel difusivo cm;

C: concentragdo da solugéo ug cm3;

A: area exposta a solugdo externa cm?.

Os coeficientes de difusdo foram corrigidos para a temperatura padréao de 25
°C, a partir da equacao de Stokes—Einstein que fornece uma relagao aproximada

entre coeficiente de difuséo, viscosidade e temperatura, expresso na equagao (6).

(D1 p1) (T1)™ = (D2 p2) (T2)" (6)

Sendo que,

D1: é o coeficiente de difusdo (cm? s') da espécie no hidrogel determinado na
temperatura T+;

D2: é o coeficiente de difusdo (cm? s ') da espécie no hidrogel na temperatura T2;
u1: € a viscosidade (kg ms™) do solvente na temperatura T+;

u2: € a viscosidade (kg ms™) do solvente na temperatura Tz;

T1 e T2: s&o as temperaturas absolutas.
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4.11 ESTUDO DE RECUPERAGCAO COM DGT

Neste estudo nove dispositivos DGT foram expostos em grupos de trés a 1,0
L de solugdes Te(lV) nas concentragdes de 1,0 ug L', 10 ug L' e 20 pg L™
preparadas em agua marinha natural em pH 7,6 £ 0,1, durante 18 horas sob
agitacdo magneética constante. Os dispositivos foram retirados e as fases ligantes
submetidas a etapa de elui¢cao para posterior determinacgao instrumental. O mesmo
ensaio foi realizado com Te(VI) seguindo as mesmas condi¢des experimentais. Os
discos foram eluidos e o extrato levado a redu¢cdo em forno de microondas para
determinacao instrumental. Os sobrenadantes das solugdes também foram
analisados por CVG- ICP OES.

As concentracdes das espécies retidas no dispositivo foram calculadas
através das equacgdes (1) e (4), empregando o coeficiente de difusdo aparente
obtido no topico 4.10. A porcentagem de recuperacao foi calculada pela diferenga

da concentracgao retida no dispositivo e a concentracio inicial da solugao.

412 ESPECIAGAO REDOX DE Te EM AGUAS NATURAIS

Trés amostras de agua natural foram coletadas em trés pontos distintos do
litoral paranaense, nas regides do municipio de Paranagua (latitude -
25°51°95.77’S, longitude -48°5044.18'0), Pontal do Parana (latitude -
25°71°48.96”S, longitude -48°47°84.170) e Matinhos (latitude -25°82°01S, longitude
-48°53’04.55”0). Em cada ponto foram coletados 10 L de agua, o pH das amostras
permaneceu na média de 7,6 + 0,1 e a temperatura na média de 22 £ 0,2 °C.

Também foram realizadas coletas de aguas doce em dois pontos, o primeiro
situado no Parque das Aguas (latitude -25°44'20.08, longitude -49°14'57.10)
localizado na cidade de Pinhais, regido metropolitana de Curitiba, e 0 segundo no
Parque Nautico (latitude -25°51°69.20, longitude -49°21°75.45) localizado na cidade
de Curitiba, sendo os locais apresentados na Figura 14. O pH das amostras foi em

média de 6,6 £ 0,1 e a temperatura na média de 22 £ 0,1 °C.
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FIGURA 14 - LOCAIS DE COLETA DE AGUA DOCE.

FONTE: A autora (2018).
NOTA: a) Parque das Aguas;
b) Parque Nautico.

Com o intuito de realizar a aplicacdo do dispositivo proximo a condi¢des reais,
amostragens in situ foram realizadas em regido de agua doce e agua salgada. Em
agua doce o local escolhido foi a lagoa situada no Instituto de Tecnologia do Parana
(Tecpar), na regiao da Cidade Industrial de Curitiba (FIGURA 15), quatro
dispositivos DGT foram dispostos em dois pontos diferentes do lago (latitude -
25°49°48,76, longitude -49°33'43.55 e latitude -25°4960.10, longitude -
49°33'48.41).

FIGURA 15 — LOCAL DE AMOSTRAGEM IN SITU NO TECPAR.

FONTE: A autora (2019).

No litoral paranaense foram escolhidos também dois pontos de amostragem,
um em alto mar proximo da regiao de passagem de navios ao Porto de Paranagua,
na cidade de Pontal do Sul, onde trés dispositivos foram amarrados a uma bodia de

sinalizagdo. O segundo ponto escolhido foi o cais de uma empresa localizada na
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mesma cidade, especializada em engenharia e construgdo de estruturas. Os
dispositivos foram amarrados a dois metros profundidade em ambos os locais.

As amostras de agua coletadas foram levadas a laboratério e transferidas
para caixas de plastico, onde trés dispositivos DGT, com fase ligante de MMT K-
10, fase difusiva de agarose e membrana filtrante de 0,45 uym, foram expostos por
72 horas com agitacao constante do meio, a fim de sorver as espécies de Te de
forma separada (FIGURA 16). Nas amostragens realizadas in situ os dispositivos

permaneceram expostos pelo mesmo periodo.

FIGURA 16 — ESPECIAGCAO DE Te EM AGUAS NATURAIS EM LABORATORIO.

FONTE: A autora (2018).

Ao final de todas as amostragens, os dispositivos destinados a sorgao de
Te(IV) foram retirados e as fases ligantes foram submetidas a etapa de eluigéo,
sendo o extrato destinado a determinagao instrumental. As fases ligantes dos
dispositivos destinados a sorgdo de Te(VI) passaram pelo mesmo processo de
eluicdo, sendo o extrato submetido a reducdo por micro-ondas antes da
determinacao por CVG-ICP OES.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 OTIMIZACAO INSTRUMENTAL

A determinacao de Te pela técnica CVG-ICP OES requer que as condicdes
instrumentais sejam otimizadas para garantir a formagdo adequada da espécie
volatil, H2Te, bem como seu transporte e ionizagdo no plasma. A formacgao ocorre

a partir da reagao quimica (5):

NaBHjs (aq) + HCI (aq) + 3H20 + Te* = H3BOs @q) ¥ NaCl + HaTe(g) +3 Hag) (excesso) (D)

Para a etapa de otimizagdo foram avaliadas as seguintes variaveis do
sistema: linhas analiticas, concentracdo de NaBH4, concentracédo de HCI, vazéo do

gas de arraste e poténcia de radiofrequéncia (RF).

5.1.1 Linhas analiticas

A escolha da linha analitica apropriada em ICP OES garante a maior
sensibilidade e seletividade na determinagdo do analito. Foram investigados os
seguintes comprimentos de onda de emissé&o para Te: 214,282 nm e 238,579 nm.
O Gréfico 1 apresenta a intensidade de emissao obtida para cada linha.

GRAFICO 1 — INTENSIDADE DAS LINHAS DE EMISSAO PARA Te(IlV).
Intensity Te 214.282 Intensity Te 238.579
955 | 9537]

800

500

e N

T T T T T T T 1
214.248 214.280 214300 214.317 238.542 238.580 238 600 238 6119
Woavelength (nm) Woavelength (nm)

FONTE: A autora (2018).
NOTA: Sinais de emissdo obtidos a partir de uma solugéo de Te(lV) 10 ug L' em sistema CVG-ICP
OES (n=5).
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A definicdo dos parametros instrumentais para o sistema CVG-ICP OES
dependem da linha analitica escolhida, o que confere importancia ao estudo deste
parametro. Dentre as duas linhas analiticas investigadas, a mais adequada foi
214,282 nm, neste comprimento de onda a relagao sinal/ruido (background) foi
menor, quando comparada a linha analitica 238,579 nm, e a intensidade de
emissao foi maior. Estas caracteristicas conferem melhor sensibilidade e menores
limites de deteccdo. Dessa forma, o comprimento de onda de 214,282 nm foi

definido para os posteriores estudos.

5.1.2 Efeito da concentracdo de NaBH4

O efeito da concentragdo do agente redutor foi estudado na faixa de 0,1 a
2,5% m/v, os resultados sao apresentados no Grafico 2. Nestas solucdes foi
utilizado 0,4% m/v de NaOH para estabilizar a solugao, evitando a hidrélise do
NaBHs.

GRAFICO 2 — EFEITO DA CONCENTRAGCAO DE NaBH4 NA INTENSIDADE DO SINAL DE
EMISSAO PARA Te(IV).
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Solugado padréo de Te(IV) 10 ug L', HCI 6,0 mol L', RF 1,2 kW e gas de arraste a 75 mL min-'.
As barras representam o desvio padrao (n=3) para 95% de confianga.

Os resultados deste estudo mostram que o aumento gradual da
concentracdo de NaBHs4 proporciona o acréscimo na intensidade do sinal de
emissdo do analito, ou seja, ocorre o favorecimento da formacdo de H:Te.

Entretanto, observou-se que o uso de concentragdes elevadas acaba por gerar
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grande turbuléncia no separador de fases, com a formacéo excessiva de Hzg) e
vapor d’agua, produtos da reagdo quimica que como consequéncia causam
instabilidade e até a extingcdo do plasma. Dessa forma, optou-se por definir a
concentragédo de 1,3% m/v para NaBH4 como a mais adequada, pois, ndo foi
observada turbuléncia significativa e a intensidade de emisséo foi suficientemente

elevada.

5.1.3 Efeito da concentragao de HCI

A reagao de formacéao de hidretos volateis ocorre em meio acido, sua fungao
principal na CVG é promover a hidrolise do agente redutor, NaBH4, disponibilizando
a formacéao de gas hidrogénio para a geracéo. O efeito da concentragcéo de HCI foi
estudada na faixa de 0 a 8,0 mol L' (0 a 60% v/v), os resultados apontaram que a
intensidade do sinal de emissao para Te(lV) aumenta de forma proporcional ao
aumento da concentragdo de HCI (GRAFICO 3).

GRAFICO 3 - EFEITO DA CONCENTRACAO DE HCI NA INTENSIDADE DO SINAL DE
EMISSAO PARA Te(IV).
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Solugéo padrédo de Te(lV) 10 pyg L', NaBH4 1,0% m/v (em 0,40% m/v NaOH), gas de
arraste a 75 mL min-' e RF 1,2 kW. As barras representam o desvio padrdo (n=3) para 95% de
confianga.

Uma segunda observacgao indicou que concentragdes a partir de 6,0 mol L™
ocasionaram uma diminuigao significativa na intensidade de emiss&o do analito. No

entanto, o uso de concentracdes elevadas de HClI em CVG, aliado a baixas
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concentracdes de NaBH4, proporcionam o aumento da solubilidade de precipitados
de ions metalicos interferentes, formados pela agdo do agente redutor. A
concentracao elevada de HCI leva a formagao de cloro complexos destes ions
interferentes, assegurando a redug¢ao da formagao de precipitados que possam vir
a adsorver H2Te (WELZ e SCHUBERT-JACOBS, 1986).

Os resultados entdo indicam que a concentragao 6tima de HCI de 6,0 mol L-
' estd adequada para a determinagdo de Te, sendo que as concentragdes indicadas
na literatura ndo sdo menores de 5,0 mol L' para a geragéo do hidreto. Diante
disso, a concentragcao de HCI determinada para os demais estudos foi de 6,0 mol
L' (50% v/v).

5.1.4 Efeito da vazao do gas de arraste argbénio

A vazao do gas de arraste no sistema CVG também é um parametro que
interfere na intensidade de emissao do sinal para Te(IV) em ICP OES, sendo um
dos parametros a serem otimizados no sistema. Utiliza-se comumente para esta
funcdo o gas argbnio (Ar), a vazao deste afeta a eficiéncia de transporte dos
hidretos formados na bobina de reacéo do sistema CVG para o plasma. A faixa de
vazdo de Ar estudada foi de 35 a 60 psi (52,5 a 90 mL min-"), sendo o resultado

apresentado no Grafico 4.

GRAFICO 4 - EFEITO DA VAZAO DO GAS DE ARRASTE (Ar) NA INTENSIDADE DO SINAL DE
EMISSAO PARA Te(IV).
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Solugédo padrao de Te(IV) 10 ug L', NaBH4 1,3% m/v (em 0,40% m/v NaOH), HCI 6,0 mol
L' e RF 1,2 kW. As barras representam o desvio padrdo (n=3) para 95% de confianga.
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Experimentalmente, o aumento na vazdo do gas de arraste produz um
aumento da intensidade de emisséo do sinal do analito, proveniente da eficiéncia
no transporte dos hidretos. Os experimentos evidenciaram que uma vazao abaixo
de 60 mL min~' ndo foi suficiente para o transporte eficiente do hidreto formado,
sendo que vazdes acima de 70 mL min-' ja proporcionaram aumento na intensidade
do sinal. Sendo assim, a vazao de 75 mL min-' foi definida como a mais adequada,

sendo adotada para os demais estudos futuros.
5.1.5 Efeito da poténcia de RF

A faixa estudada foi entre 1,0 a 1,5 kW e os resultados do impacto desta
variavel na intensidade do sinal de emissao para Te(lV) sdo apresentados no
Grafico 5. A poténcia de RF exerce grande influéncia no sinal analitico, uma vez
que esta diretamente relacionada a transferéncia de energia do plasma para as
espéecies provocando o fendmeno de emissdo. Sendo assim, a intensidade de
emissao das linhas analiticas, bem como o sinal de fundo, € fortemente dependente
desta variavel, afetando diretamente a precisdo na determinagdo do analito e os

limites de detecgéo alcangados pela técnica.

GRAFICO 5 - EFEITO DA POTENCIA DE RF NA INTENSIDADE DO SINAL DE EMISSAO PARA
Te(IV).

700
1 *
650 — ;/

600—: — /
550 / *

] *
500 - /

450 4

400 —

Intensidade / cps

350
300 —

250

200 ———
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

Poténcia de RF / kW

FONTE: A autora (2017).
NOTA: Solugado padrdo de Te(IV) 10 ug L', NaBH4 1,3% m/v (em 0,40% m/v NaOH), HCI 6,0 mol
L' e vazdo do gas de arraste Ar 75 mL min-'. As barras representam o desvio padrdo (n=3) para
95% de confianga.
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Para este estudo, a intensidade do sinal de emissao para Te(lV) apresentou
oscilacbes com o aumento da poténcia de RF, que pode ser explicada pelo
aumento energeético do plasma, que ocorre acima de 1,0 kW, acarretando na
elevacgao da populagéo de atomos e/ou ions excitados e na quantidade de emissao
de radiagao. Este fenbmeno acaba desestabilizando o equilibrio necessario para a
formacéao do plasma, ocasionando por vezes sua extingdo. Mesmo com a oscilagao
apresentada, o aumento do sinal de emissao foi proporcional a poténcia de RF
aplicada. Entretanto, apesar de ser atraente a utilizagdo de maiores valores de
poténcia de RF, deve-se levar em conta a estabilizacdo do plasma e a conservagao
da vida util do gerador de radiofrequéncia. Assim, a poténcia de RF de 1,2 kW foi
selecionada, uma vez que proporcionou um resultado satisfatério sem causar

instabilidade ao sistema.

5.1.6 Figuras de mérito

Empregando as condigbes de compromisso definidas, as figuras de meérito
analitico foram estabelecidas. A curva analitica foi preparada com padrao de Te(IV)
na faixa de 0 - 10 yg L' em meio de HCI 6,0 mol L-'. O coeficiente de correlagéo
linear obtido foi de 0,9997, apresentado no Grafico 6. O LOD, calculado como 3
vezes a estimativa do desvio padrao de 7 medidas da prova em branco, divididos
pelo coeficiente angular da curva analitica, apresentou o valor de 0,098 ug L. O
LOQ, calculado como 10 vezes a estimativa do desvio padrao de 7 medidas da

prova em branco, apresentou o valor de 0,30 ug L' (INMETRO, 2016).
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GRAFICO 6 - CURVA ANALITICA PARA SOLUGAO PADRAO DE Te(IV), POR CVG-ICP
OES.
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Curva analitica para Te(lV) nas concentragdes de 0, 1; 2; 5 e 10 uyg L' em meio de HCI 6,0
mol L'. As barras representam o desvio padrdo (n=3) para 95% de confianca.

5.2 PURIFICAGCAO DA MMT K-10

Com o objetivo de empregar o argilomineral MMT K-10 na pré-concentragao
de espécies de Te, e considerando que este elemento esta presente em
concentragdes trago a ultra trago em aguas naturais, uma etapa de purificagdo do
material foi realizada, constituida basicamente em lavagens acidas, saturagdo com
NaNOs, secagem e peneiramento.

A lavagem com HNO3 teve como objetivo principal a remogéo de impurezas,
especialmente ions metalicos e a ativagao do argilomineral. Em virtude da estrutura
dos argilominerais, ocorre nesta a existéncia das chamadas “galerias”, espagos
entre as lamelas da estrutura nas quais residem cations trocaveis como Na*, Ca?*,
Li*, fixos eletrostaticamente, com fungdo de compensar cargas negativas geradas
por substituicdes isomorficas na estrutura. A possivel presenca de cations como
Cu?*, Co?* e Ni** e Pt>* neste argilomineral pode ocasionar interferéncias na
determinacao de Te(lV) pelo sistema CVG, se forem eluidos juntamente com o Te
presente na fase ligante.

O Cu?* é o principal ion metalico que interfere no sinal de Te, sua presenca
na determinacao do analito pode levar a competigdo pelo agente redutor, com a
reducdo do Cu na presenga de borohidreto, formando Cu(0), como também a

formacéo de CuTe. Estas espécies podem precipitar, adsorvendo os hidretos de Te
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formados, diminuindo a intensidade do sinal analitico e ocasionando erro na
determinacao da concentragdo de Te. O mesmo ocorre com Co?* e Ni?* e Pt?*.

Ja a ativacao da estrutura do argilomineral proporciona a troca dos ions
interlamelares por ions H*, este processo geralmente aumenta a area superficial,
acidez e porosidade do argilomineral, junto com a eliminagao de impurezas.

Uma analise em varredura em ICP OES dos extratos das lavagens acidas
do argilomineral foi realizada, sendo os seguintes elementos determinados: Ag, Al,
As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, P, Pb, Sb, Se, Sn, Sr e Zn. No

Grafico 7 sao apresentados os resultados obtidos.

GRAFICO 7 - MASSA DOS METAIS EXTRAIDOS EM MAIOR CONCENTRAQAO DA MMT
K-10 A PARTIR DO PROCESSO DE PURIFICACAO PROPOSTO.
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Extrato das lavagens da montmorilonita K-10 feitas com HNO3 1,0 mol L-"a 90 °C,
analisado via ICP OES.

Avaliando estes resultados pode-se observar que com apenas duas
lavagens foi possivel a redugdo significativa da presenca de ions metélicos
interferentes na estrutura da MMT K-10. A presenca de Cu foi afirmativa, no
entanto, apresentando concentragdo de 2,0 ug g' do argilomineral, bem abaixo
quando comparado com os demais elementos encontrados. Ja as concentragdes
de Co e Ni foram inferiores ao LOD.

A presenca de Al e Fe em maiores concentragdes ja era esperado, uma vez
que a montmorilonita € composta majoritariamente por estes ions, sendo esta a
férmula quimica aceita para o argilomineral (Mg, Ca) O. Al203SisO10.nH20, onde os

ions de Al podem ser trocados por Fe nas chamadas substituicbes isomorficas.
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O tratamento com NaNOs promoveu a troca dos ions H* por Na* presentes
nas galerias ocasionando a saturacdo da MMT K-10. Por ser um ion monovalente
o Na* é mais facilmente trocavel na estrutura do argilomineral, pois permanece em
posicbes interlamelares e na superficie carregada negativamente da
montmorilonita, a partir da formacao de interacdes eletrostaticas fracas o suficiente
para ndo haver uma competicdo pela sor¢cdo nestes sitios, sendo mais facil sua
troca por cations de carga divalente ou maiores. (ABOLINO et al., 2008; TEIXEIRA-
NETO e TEIXEIRA-NETO, 2009). A motmorilonita industrial € saturada com ions
K*, atroca destes ions por Na* acarreta no aumento do espagamento basal (espago
entre as lamelas da estrutura cristalina), facilitando as trocas ibnicas no
argilomineral.

As etapas finais de secagem e peneiramento também desempenharam
papel relevante, a secagem a temperatura controlada nao permite maior
modificagao estrutural da MMT K-10, além de finalizar o processo de ativagao do
argilomineral, removendo moléculas de H20 sorvidas na estrutura deixando
acessiveis sitios ocupados por estas moléculas (PINTO, OLIVEIRA e RIBEIRO,
2008). O peneiramento proporcionou a obtengdo de uma distribuicdo
granulométrica conhecida, como apresentado na Figura 17, segundo fornecedor, a
montmorilonita apresenta area especifica, calculada por BET, de 240 m? g' e
volume de microporos de 0,1 mL g-' (FROIS et al., 2011).

FIGURA 17 - IMAGEM DE MICROSCO
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5.3 IMOBILIZACAO DA MMT K-10 EM HIDROGEL DE AGAROSE E
PREPARACAO DA FASE DIFUSIVA DE AGAROSE

O dispositivo DGT comercial utiliza como fase difusiva um hidrogel de
poliacrilamida (APA), no entanto, outro material vem sendo extensivamente
aplicado para a mesma fungdo, a agarose. O hidrogel de agarose é atualmente
aplicado como fase difusiva em medigdées com DGT para metais como Hg, uranio
e aplicagdes para organicos como antibiéticos e bisfendis. A caracteristica mais
atrativa que levou a sua utilizacdo no DGT, além do elevado tamanho de poro (>20
nm), foi sua baixa influéncia na taxa de difusdo de anions e cations, mesmo
apresentando grupos funcionais que possuem densidade de carga negativa, sendo
a maioria destes sitios de interagédo eletrostatica de grupos piruvato e sulfénico
(WANG et al., 2016; TAFUTI-CARDONA et al., 2015). Devido a tais caracteristicas,
a agarose passou a ser aplicada também como suporte para fases ligantes em
DGT.

Baseado nos estudos de Menegario et al., (2010) que imobilizaram
Saccharomyces cerevisiae, um substrato biolégico, em hidrogel de agarose para
atuar como fase ligante, Chostak et al., (2015) imobilizaram a MMT K-10 em
hidrogel de agarose, a fim de atuar como fase ligante para o dispositivo DGT.

Neste trabalho, apos o processo de purificagdo, a MMT-K10 foi imobilizada
em hidrogel de agarose utilizando um sistema de moldagem composta por placas
de vidro e espacadores de mesmo material. Este sistema proporcionou a obtencao
de um filme de suspensdao de MMT K-10 e agarose com espessura de 1,0 mm
(sendo este valor utilizado em fases ligantes destinadas a retencao de espécies
inorganicas) e com estética homogénea, sem bolhas ou regides desformes, como

apresentado na Figura 18.
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FIGURA 18 — MMT K -10 IMOBILIZADA EM HIDROGEL DE AGAROSE, MOLDAGEM DA
FASE LIGANTE.

FONTE: A autora (2018).
NOTA: a) Moldagem da fase ligante; b) Fase ligante apds cura, homogénea e com espessura de
1,0 mm.

Os discos foram seccionados com diametro de 2,5 cm, mesmo diametro da
base do dispositivo DGT, sendo armazenadas em solu¢gées de NaNO3 0,01 mol L~
', a fim de se manter a composicdo do meio com o mesmo ion de que a MMT K-10

foi saturada. Na Figura 19 é apresenta a preparag¢ao dos discos.
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FONTE: A autora (2018).
NOTA: a) Seccao dos discos de fase ligante; b) e ¢) Visado superior do discos, apresentagéo da
uniformidade e homogeneidade; d) Visao lateral dos discos de fase ligante, apresentacao da
espessura de 1,0 mm.

A imobilizagdo da MMT K-10 em hidrogel de agarose proporcionou maior
dispersao do argilomineral, aumentando a distancia entre as galerias da estrutura.
A presenga de ions Na*, de menor valéncia, atuando como um contra ion na
estrutura, aumenta a capacidade de expansao do material quando comparada com
a montmorilonita saturada com ions Ca?*, por exemplo, a expansido do material
permite entdo maior capacidade de pré-concentracdo de espécies metalicas. A
imobilizacdo também aumenta a robustez da técnica DGT e a possibilidade de
reproducao das fases ligantes com caracteristicas semelhantes (homogeneidade,
didmetro e espessura), levando a reprodutibilidade dos resultados (CHOSTAK et
al., 2015)

As fases difusivas também foram fabricadas em laboratério, mantendo-se a
proporgao de 1,5 % m/v utilizada nas fases ligantes, no entanto, a espessura
empregada foi a mesma utilizada na fase difusiva do dispositivo comercial, 0,8 mm.

O processo de preparagao das fases difusivas € apresentado na Figura 20.
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FIGURA 20 — PREPARAGAO DAS FASES DIFUSIVAS DE AGAROSE.

FONTE: A autora (2018).
NOTA: a) Moldagem da fase difusiva de agarose; b) Vista superior dos discos seccionados de fase
difusiva, apresentagdo da homogeneidade uniformidade; c) Vista lateral do discos de fase difusiva,
apresentagao da espessura de 0,8 mm.

5.4 EFEITO DA FORCA IONICA E pH

Com intuito da aplicacao da fase ligante para a pré-concentragédo de
espécies de Te em aguas naturais, foram estudadas as interferéncias dos principais
parametros fisico-quimicos que afetam o processo sortivo em matrizes aquosas:
pH e forca ibnica. Os resultados sdo apresentados no Grafico 8, e mostram que
nao houve interferéncias significativas destes parametros na sorgao dos oxianios

de Te, TeO3? e TeO4%, pela fase ligante.



GRAFICO 8 - COMPORTAMENTO SORTIVO DA FASE LIGANTE MMT K-10 FRENTE A
VARIAGCOES DE pH E FORGA IONICA.
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Porcentagem de Te(IV)/Te(VI) sorvida pela fase ligante sob diferentes condi¢cdes de pH e
forca idnica, apos 18 horas de aplicacdo. Concentragao inicial das solugdes no estudo 10 ug L.
As barras de erro representam o desvio padrao (n=3).

Com relagdo a nao influéncia do pH no processo sortivo, dois aspectos
precisam ser considerados. O primeiro quanto as espécies em solugao, segundo o
diagrama de E/pH para Te as espécies predominantes em aguas na faixa de pH
estudado sao oxianions, tanto o Te(IV) quanto Te(VI). O segundo aspecto a ser
levado em consideracédo sao as caracteristicas sortivas da MMT K-10, o material
possui uma carga permanente negativa em sua superficie, devido as substituicdes
isomorficas, bem como seu ponto de carga zero (PCZ) em pH < 3,0 (KOSMULSKI,
1956, p. 575).

O PCZ indica a faixa de pH em que a superficie do argilomineral apresenta
carga zero, sendo os ions determinantes de potencial H* e OH". Se o valor de pH
do argilomineral for maior que o PCZ, o material sorvente estara carregado

negativamente, dessa forma, diante da faixa de pH estudada confirma-se a
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expectativa da MMT K-10 em se comportar como uma fase sortiva catidnica
(TEIXEIRA et al., 2017).

Associando estes aspectos pode-se afirmar que os sitios responsaveis pela
sorgcao das espécies de Te na fase ligante ndo dependem do pH, pois, estes estardo
carregados negativamente em pH 6-8, como € o caso dos grupos SiO- e AlO™ que
formam complexos de esfera externa, dessa forma, a variagdo na concentracéo de
ions H* e OH do meio nao influenciara no processo sortivo.

O aumento da forga idnica também nao influenciou no processo sortivo, uma
vez que os ions Na* irdo ocupar preferencialmente os sitios carregados
negativamente na montmorilonita. Por ser um ion facilmente trocavel, sua presenca
nao influenciara de forma efetiva a sorcdo de outras espécies. Os ions Cl devido
sua carga negativa nao apresentam afinidade de sorgéo pela fase ligante.

Diante dos resultados pode-se afirmar que a fase ligante proposta pode ser
utilizada para pré-concentragao das espécies estudadas em aguas naturais, tanto
em agua doce como agua salgada, uma vez que a faixa de pH e forga ibnica

estudadas abrangeu as duas matrizes.

5.5 ELUICAO DAS ESPECIES DE Te DA FASE LIGANTE

Para a eluicado das espécies de Te da fase ligante empregou-se HCI 6,0 mol
L-'. Para essa condigdo foram consideradas as seguintes etapas: a otimizagdo
instrumental, em que a concentracao 6tima de HCI para a geragao do hidreto volatil
de Te(lV) foi de 6,0 mol L™, e a utilizagdo do mesmo acido e concentragdo na etapa
de redugao de Te(VI).

O processo dessortivo foi avaliado através dos balancos de massa,
realizados a partir da determinacdo da concentracdo das espécies nos
sobrenadantes em cada estudo. Os resultados evidenciaram a eficiéncia do

processo de eluigdo, como apresentado no Grafico 9.
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GRAFICO 9 - BALANCOS DE MASSA PARA Te(IV) E Te(VI) PARA OS ESTUDOS DE
FORCA IONICA E pH.
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FONTE: A autora (2018).
LEGENDA: BM: Balango de Massa; Csoi.: Concentragao de Te na solugédo sobrenadante; Cr:
Concentracéo sorvida pela fase ligante.
NOTA: Balango de massa calculado pela soma da concentragao dos analitos sorvidos pela fase
ligante e a concentracdo dos analitos nas solugdes sobrenadantes. Concentracao inicial das
solugdes no estudo 10 pg L' (n=3).

Os graficos, apresentados acima, evidenciam que nao houve perda dos
analitos durante a realizagdo do protocolo analitico como, por exemplo, adsorgéao
nas paredes do frasco. Estes resultados também corroboram com a escolha da
concentragado de HCI no CVG, a concentragéo elevada de HCl assegurou um meio
reacional 6timo, isento de interferentes sortivos, garantindo que todo o Te presente
em solugao foi convertido em seu respectivo hidreto.

Os processos de extragédo de espécies metalicas em argilominerais ndo sao
padronizados, pois dependem do tipo de extrator e da interagcdo do analito com o
argilomineral. Geralmente esses métodos envolvem o uso de diferentes extratores

que podem ser empregados em separado ou em conjunto, dependendo da sua
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finalidade. A extragdo com acidos, como HNOs, HCI, CH3COOH, estdo entre as
formas mais comuns empregadas nos processos de extracdo de espécies
inorganicas (DOS ANJOS, 2010; RAURET, 1998). A escolha do acido para esses
processos também leva em consideragao a técnica analitica a ser aplicada na
determinacao das espécies metalicas.

Associado a elui¢do acida, foi adotado neste estudo o sistema de extragao
assistida por ondas ultrassénicas. Neste processo, o fenbmeno que auxilia na
lixiviagdo das espécies da fase soélida € a cavitagdo, que consiste no estresse
induzido no liquido quando da passagem de uma onda acustica de alta poténcia, a
qual leva a produgao de bolhas de dimensao micrométrica no meio liquido irradiado.
As dimensdes destas bolhas aumentam e diminuem nas consecutivas fases de
compressao e rarefacdo da onda acustica, acarretando no colapso ao atingirem
uma dada dimensao.

A presenca de solidos no meio irradiado pelos ultrassons resulta na
formacdo de bolhas de cavitagdo nas vizinhangas do sélido, no momento do
colapso, formam-se microjatos que sao preferencialmente direcionados para o
material em suspensao, levando a desagregacao do mesmo. Como consequéncia,
ocorre a redugao do tamanho das particulas do material solido, 0 aumento da area
superficial e a agitagcdo do meio, resultando em maior transferéncia de massa e
aumento da taxa de extragao pela melhora na acessibilidade do solvente (KRUG,
2010; CHEMAT et al., 2017).

5.6 REDUGAO DE Te(VI) A Te(IV) ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

A especiacao de Te(lV) em aguas pelo sistema CVG requer uma etapa de
reducao, visto que somente a partir da espécie tetravalente é gerarado o hidreto
volatil (Hz2Te). O processo de redugéo € empregado apos a etapa de elui¢ao, a partir
deste procedimento é possivel determinar Te total na amostra, sendo a
concentracao de Te(VI) obtida a partir da diferenga entre a concentracao de Te total
e Te(lV).

Para a reducgédo de Te(VI) trés métodos principais sdo empregados i) HCI
concentrado (CAVA-MONTESINOS et al., 2003); ii) adicdo de KBr em meio acido
(RODENAS-TORALBA, MORALES-RUBIO e DELA-GUARDIA, 2005); e iii) adigao

de KI em meio acido, todos empregando redug¢ao assistida por micro-ondas. Um
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quarto método também é relatado, utiliza iii) redutores organicos (toureia ou
cisteina) com TiCls. Estes métodos sdo geralmente empregados quando se utiliza
o sistema de determinagao por CVG.

A espécie a ser reduzida é o telurato (TeO4%), que em meio acido se
apresenta na forma de H2TeOs4, um forte agente oxidante, que por acdo de
aquecimento rigoroso, proporcionado pelas micro-ondas, e pela presenca de HCI
acaba por promover a reagao de oxiredugao. O método aplicado neste trabalho,
dentre os métodos adotados de reducgao, se faz o mais vantajoso uma vez que o
uso de HCI 6,0 mol L' ja é adotado desde a etapa de extragdo e sera novamente
empregado na etapa de geragao do hidreto volatil.

O procedimento de redugado empregado foi baseado no estudo de Ylidirim et

al., (2002), cuja reagao quimica de redugao é apresentada pela reagao quimica (6).

H2TeOu4 (ag) + 2HCI (aq) + A > H2TeO3 (aq) + H20 + Clyg) (6)

FONTE: GREENWOOD E EARNSHAW, 1994.

A elevada temperatura na solugao € atingida gragas as micro-ondas, ondas
eletromagnéticas de elevada energia. A interacédo da radiagéo eletromagnética com
os ions e com o solvente (agua + acido) provocam o movimento molecular que
resulta no aquecimento da solugao.

Alguns parametros instrumentais foram adaptados para o equipamento de
micro-ondas utilizado neste estudo, como os tempos de rampa de aquecimento e
poténcia. A poténcia (1800 W) foi mantida a mesma utilizada na rotina de uso do
equipamento, e o tempo de rampa precisou ser estendido para que fosse possivel
atingir a temperatura desejada com a poténcia empregada. Ao final do processo de
reducao, Yildirm et al, (2002) necessitaram diluir as amostras para atingir a
concentracao desejada, o que nao foi necessario neste estudo, uma vez que a
concentragao utilizada € a mesma a ser empregada no sistema CVG, ndo sendo
necessario uma segunda entrada de acido no sistema, minimizando o uso de
reagentes e a geragao de residuos.

A avaliagao do processo de reducgao foi realizada com base nos balangos de
massa efetuados em cada estudo, onde tanto o extrato da fase ligante como o
sobrenadante das solugdes utilizadas nos estudos de Te(VI) foram submetidos ao

processo de redugdo. Com a aplicagdo deste método foi possivel atingir taxas de
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reducdo de Te(VI) de 100%, observadas através dos balangos de massa

apresentados no Grafico 9 b) e d).

5.7 COMPORTAMENTO SORTIVO DA FASE LIGANTE MMT K-10 EM AGUA
SALINA SINTETICA

Para melhor compreender os mecanismos de sorcdo das espécies de Te
pela fase ligante de MMT K-10 e avaliar o melhor tempo de contato para
proporcionar uma eficiente sorcdo, o comportamento da fase foi estudado em
diferentes tempos de aplicagcéo. As fases ligantes foram expostas a solugcbes de
Te(IV) e Te(VI) de 2,5 horas a 72 horas sob agitagao constante, os resultados séo

apresentados no Grafico 10.

GRAFICO 10 - COMPORTAMENTO SORTIVO DA FASE LIGANTE, EFEITO DO TEMPO DE

APLICACAO.
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FONTE: A autora (2017).
NOTA: Porcentagem de Te(IV)/Te(VI) sorvidas pela fase ligante apds 2,5 a 72 horas de aplicagao
em solugdes dos analitos de concentracgao inicial 10 ug L-!. As barras de erro representam o
desvio padrao (n=3).

Os graficos indicam que a sorgdo das espécies de Te(lV) atingiu um
equilibrio apés 18 horas de aplicagcdo, no entanto, apds este tempo ocorre o
decaimento na capacidade sortiva, que volta a atingir o equilibrio apés 72 horas. O
mesmo comportamento € visto para as espécies de Te(VI), no entanto, o tempo
para se atingir o primeiro equilibrio aumenta para 24 horas.

Desse modo, pode se inferir que, os mecanismos de sor¢ao da fase ligante
podem estar relacionados a ocorréncia de interagdes fracas com as espécies de

Te. Estas interagdes podem nao ser suficientemente fortes para manter as espécies
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na fase ligante, fazendo com que sejam dessorvidas e estejam disponiveis
novamente em solugao para assim serem resorvidas.

Com base na literatura (PEAK, SAHA e HUANG 2006; ZHU, 2018; DOS
ANJOS, et al., 2017), a sorgao de oxianions de Te por montmorilonita deve ocorrer
com a formagdo de complexos de esfera interna, a partir de interagdes
eletrostaticas fracas, do tipo Van der Walls, entre os oxianios e o atomo de Al
presente nas montmorilonita, sendo este um dos mecanismos responsaveis pela
sorgcao de espécies metalicas no argilomineral.

Peak, Saha e Huang (2006) estudaram a sorgdo de selenito (SeO3%) em
montmorilonita na faixa de pH 4-6. O mecanismo de sorgédo proposto menciona a
formagdo de complexos de esfera interna, a partir de interagdes eletrostaticas
fracas diretamente com Al das lamelas octaédricas. Para o selenato (SeO4%), o
mecanismo de sorgcado ocorre de forma analoga ao proposto para selenito, como

apresentado na Figura 21.

FIGURA 21 — MECANISMO DE SORGAO DE OXIANIONS DE Se EM MMT.

a)  >AI-O_ b) >AI-O_ ,0
Se=0 S
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FONTE: Adaptada de PEAK, SAHA e HUANG (2006).
LEGENDA: Mecanismo de sorgdo de oxianions de a) Se(lV): [Se03%] e oxianions de b) Se(VI):
[Se04?] em montmorilonita a partir da formagdo de complexos de esfera interna.

Do mesmo modo, Zhu et al., (2018) estudaram a sor¢cao de oxianions de
vanadio em montmorilonita, na faixa de pH 4-10. O mecanismo descrito para a
sorcao de H2VO4 seria a partir da formacdo de complexos de superficie, por
interagcdes fracas com os atomos de S e Al dos grupos SO-e AlO". Para os autores,
os ions Na* também desempenham um papel importante, atuando como pontes. A
superficie da montmorilonita carregada negativamente atrai eletrostaticamente ions
Na* presentes no meio, que por sua vez estabelecem interacbes com os oxianions
de vanadio. DOS ANJOS et al., (2017) também relataram que espécies de V(V)
(HVO4?7) e As(V) (H2AsO*", HAsO4?") sdo sorvidas pela montmorilonita por meio
da formagao de complexos de esfera interna.

Considerando que a montmorilonita utilizada na fase ligante esta saturada

com ions Na*, pode-se considerar as pontes de Na um dos mecanismos de sorgao
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das espécies de Te, os quais estabelecem interacbes a partir de atracdes
eletrostaticas, levando a sor¢cao das espécies.

A partir destes relatos, e considerando as semelhangas quimicas entre Te e
Se, e dos oxianions de V, a sor¢ao das espécies de Te pode seguir o0s mesmos
mecanismos propostos pelos autores, uma vez que n&o se tem na literatura
informagdes acerca da sor¢cdo das espécies investigadas neste trabalho por
montmorilonita.

Outro fator que confirma o mecanismo proposto é o fato que, mesmo o Te(lV)
possuindo um par de elétrons desemparelhado, como indica sua estrutura de Lewis
na Figura 22, este ndo é o responsavel pela interagdo com o Al da estrutura da
montmorilonita. Pela teoria de acidos e bases duras e moles de Pearson, o AIP* é
classificado como um acido duro, sendo assim possui preferéncia por bases duras
(BREZONIK e ARNOLD, 2011).

Entre os atomos de Te e oxigénio presentes na estrutura de TeO4? e ambos
possuindo cargas negativas, a preferéncia sera pela interagdo entre Al e oxigénio,
pois oxigénio possui um carater mais duro que o Te. Ja as interagbes entre o Al e
os oxianions de Te(VI) ocorrem a partir de interagcbes entre as cargas negativas
presentes nos atomos de oxigénio (BREZONIK e ARNOLD, 2003).

FIGURA 22 — ESTRUTURAS DE LEWIS PARA OXIANIONS DE Te.

a) b)

FONTE: Adaptada de CHRISTY e KAMPF (2016).
NOTA: a) estrutura de Lewis para [TeO3?] Te(IV); e em b) estrutura de Lewis para [TeO42] Te(VI).
LEGENDA: Esferas em verde representam atomos de Te; esferas em vermelho representam
atomos de oxigénio; nuvem em verde claro representa o par de elétrons desemparelhado do Te.

A diminuicdo na sorgcdo observada no Grafico 10 a) e b) pode estar
relacionada a estas interacdes fracas, estabelecidas na sor¢do dos oxianions. A
sorcao em superficies solidas é estabelecida a partir de uma quimissorgéo, que sao
interagbes equivalentes a formacao de ligagbes covalentes ou sor¢des fracas,

como interagdes do tipo Van der Walls, sendo que, quando a interacdo é
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estabelecida por interacbes fracas pode ocasionar um processo de dessorcédo,
como visto nos resultados obtidos (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).

Os resultados deste estudo também evidenciaram a lenta cinética de sorgao,
sendo necessario no minimo 18 horas de contato para Te(lV) e 24 horas de contato
para Te(VI) para se atingir o equilibrio sortivo. Isto se deve as repulsdes de cargas
entre o sorbato e sorvente, que acabam se sobrepondo as interagdes estabelecidas
entre estes que levam a sorcéo.

Nos casos onde a cinética de sor¢ao € mais lenta o mecanismo é controlado
por um processo quimico e a eficiéncia do sorvente pode ser influenciada pelas
interacdes do sorbato com a superficie. No caso dos oxianions, devido a MMT K-
10 estar carregada negativamente em pH 7-8 ocorrem repulsdées de cargas entre
superficie do sorvente e os oxianios de Te, o que leva a demanda por um maior
tempo para se estabelecer as interagdes necessarias para ocorrer a sor¢ao das

especies.

5.8 DETERMINACAO DO FATOR DE ELUICAO (fe) PARA AS ESPECIES DE
Te

Para que a fase ligante de MMT K-10 imobilizada em hidrogel de agarose
possa ser empregada no DGT para pré-concentragédo de espécies de Te em aguas
salinas, é desejavel que este apresente desempenho satisfatorio no processo de
sorcao e dessorcao destas espécies. Em funcido da aplicacdo, pela primeira vez,
da fase ligante nesta matriz se faz necessario verificar a eficié€ncia no que se refere
a sorgao, assim como avaliar a dessorgao e finalmente determinar o fator de elui¢cao
das espécies na fase ligante.

O fator de elui¢do ou recuperagao € usado para corrigir possiveis efeitos da
eluicdo incompleta da matriz, o seu uso € importante principalmente em amostras
nas quais a concentragao das espécies € desconhecida. A sua determinacao é feita
a partir de estudos de sor¢ao e dessorcao na matriz proposta (CHOSTAK et al.,
2015). Avaliando-se os resultados apresentados na Tabela 4, observa-se uma

diferenga na sorgéo entre as espécies de Te.
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TABELA 4 — MEDIA DE SORGAO E DESSORGAO EM PORCENTAGEM PARA AS ESPECIES
DE Te E FATOR DE ELUICAO (fe) (n=3).

Espécie Sorgao Dessorgao fe
Te(lV) 40+£3% 100+1% 1,00,1
Te(VI) 10-20£2% 99+1% 0,99+0,01

FONTE: A autora (2018).

A diferenca na porcentagem de sor¢do pode estar relacionada a baixa
afinidade com a fase ligante e as caracteristicas quimicas das espécies. Com base
nos provaveis mecanismos de sor¢ao da fase, discutidos no tépico 5.7, a existéncia
de um par de elétrons isolado na estrutura dos oxianions de Te(IV) pode levar a um
ligeiro aumento na afinidade ocasionando uma maior retencdo destes na fase
ligante, uma vez que o0 mecanismo de sor¢ao por pontes de Na* pode ser levado
em consideragcao. Como a estrutura dos oxianions de Te(VI) ndo apresenta esta
densidade negativa extra, a afinidade com a fase sorvente deve ser menor. O
tamanho das espécies também é levado em consideracédo, uma vez que a estrutura
de TeOs? é menor que a de TeO4?%, o que pode facilitar na permeacgédo das espécies
pela fase ligante.

Dos Anjos (2010) estudou a sorcao de V(V) e As(V) em montmorilonita, e
constatou que a porcentagem de sor¢cdo para estas espécies formadoras de
oxianions foi de 14+3% e 36+3% respectivamente, o que corrobora com os
resultados obtidos neste estudo, indicando a baixa afinidade dos oxianions com a
fase ligante ocasionando baixas porcentagens de sorgéo.

O elevado valor do fator de eluigdo para ambas as espécies também atestou
a baixa afinidade entre sorbato e sorvente, ndo havendo a formagao de ligagbes
fortes entre ambos capazes de manter as espécies retidas na fase. Este valor
também sugere que o processo de eluigdo das espécies foi eficiente, onde toda a
fragdo sorvida pela fase foi eluida utilizando o método proposto, sendo a
concentragdo do acido juntamente com o sistema de ultrassom eficientes para esta

finalidade.

5.9 INTERFERENCIAS IONICAS EM AGUA OCEANICA SINTETICA

O estudo teve como intuito a avaliagao da interferéncia idnica na sor¢ao dos

oxianions de Te pela fase ligante, uma vez que uma das matrizes de interesse para
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a realizagao da analise de especiagao, agua do mar, é composta majoritariamente

por sais inorganicos. Os resultados da sor¢ao séo apresentados no Grafico 11.

GRAFICO 11 — COMPORTAMENTO SORTIVO DA FASE LIGANTE NA PRESENCA DE IONS

INTERFERENTES.
601 Bl Agua salina 60 I Agua salina
. b) Te(VI 0 .
a) Te(Iv) I Agua oceanica ) Te(Vl) I Agua oceanica
50 504
40 - 40+
> >
oy ]
2 30 304
S ™

20 20
104 104 -
0 7f 0 7/
18 72

0 18 72 0

Tempo de exposigao / horas
P posig Tempo de exposigado / horas

FONTE: A autora (2017).
LEGENDA: Porcentagem de Te(IV)/Te(VI) sorvida pela fase ligante em agua salina e agua oceénica
sintética. Concentragéo inicial da solugédo de Te 10 ug L.
NOTA: ions interferentes estudados: Mg?*, Ca2?*, Sr2*, K* e Na*.
As barras de erro representam o desvio padréo (n=3) para 95% de confianca.

Os resultados indicaram uma diminuicdo na porcentagem de sorg¢ao para os
oxianions Te(lV), que até o momento era de cerca de 40%, passando a 20% na
presenca dos ions interferéntes. O mesmo comportamento também foi observado
quando houve o aumento do tempo de aplicagdo, de 18 para 72 horas. Era de se
esperar que a especiagao de oxianions por montmorilonita sofresse grande
influéncia oriunda da matriz, uma vez que as aguas oceanicas sao compostas
majoritariamente por cations como Na*, Mg?*, K* e Ca?* estes irdo ocupar os sitios
disponiveis na montmorilonita influenciando a sorcéo dos oxianions.

A formacgao de sais neutros como MxTeO4 ou MxTeO3s (onde M se refere a
um cation monovalente ou divalente e X ao numero de cations) ocorre somente em
meios altamente alcalinos, ndo sendo possivel a formacédo destas espécies em
matrizes aquosas que apresentam valor de pH proximo a neutralidade. Dessa
forma, em aguas oceanicas prevalece a formacao de espécies de Te de carga
negativa, o que leva a considerar que n&o ocorre a formagao de outras espécies de
Te que poderiam consumir os oxianions do meio, indicando que o Te possa estar
presente em matrizes aquosas como espécies labeis, complexadas ao material

particulado, ou ainda como organotelurideos.
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O mesmo comportamento nao foi observado para sorcdo de oxianions de
Te(VI). Levando em consideragdo seu mecanismo de sor¢gédo e sua estrutura de
Lewis, estes nao irdo sofrer interferéncias significativas dos cations, pois, a fase
ligante apresenta baixa afinidade por esta espécie, acarretando em nao ocorrer a

sorgao.

5.10 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO APARENTE PARA AS
ESPECIES DE Te

Como verificado nos estudos realizados por CHOSTAK et al. (2015), o
dispositivo DGT com a fase ligante de MMT K-10 segue a primeira lei de difusdo de
Fick. Para se obter a concentragdo dos analitos em aguas, com o uso do dispositivo
DGT modificado, € necessario a determinacdo do coeficiente de difusdo dos
analitos, este valor é importante na equacéao (4), em que se obtém a concentragao
das espécies no meio amostrado.

O valor dos coeficientes de difusdo aparente das espécies de Te foram
determinados através do experimento em que se avalia a massa acumulada do
analito no DGT em funcgéo do tempo de aplicagédo do dispositivo. Assim, o Grafico

12 mostra os resultados do experimento em aguas salinas.

GRAFICO 12 — REPRESENTAGAO GRAFICA DA MASSA ACUMULADA DAS ESPECIES DE Te
NO DISPOSITIVO DGT EM FUNCAO DO TEMPO DE APLICAGCAO, CURVA PARA
DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO APARENTE.
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FONTE: A autora (2018).
NOTA: Massa acumulada de Te(IV)/Te(VI) no dispositivo DGT com fase ligante de MMT K-10 e
fase difusiva de agarose, em fungéo do tempo de aplicacao do dispositivo.
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Os coeficientes de determinagao revelaram uma relagao linear entre os
parametros estudados (Te(IV) r>=0,9220 e Te(VI) r>=0,9536). Isso corrobora que o
dispositivo com a fase de ligagcdo, MMT-K10 imobilizada em agarose, juntamente
com a fase difusiva de agarose, segue a primeira Lei de difusdo de Fick para a
sor¢ao de espécies de Te, o que permite determinar o coeficiente de difusao dessas
especies no gel de agarose.

Nao ha dados da literatura, até o momento, de valores de coeficiente de
difusdo para espécies de Te em meio aquoso, sendo assim, foi necessario a
determinacao destes valores para que fosse possivel a aplicacdo do dispositivo
para especiacao de Te em aguas. Com base nos coeficientes angulares das curvas
do Grafico 12 e aplicando a equacgéo (5), foi possivel determinar os coeficientes de

difusdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 5 - COEFICIENTES ANGULARES (a) E OS RESPECTIVOS COEFICIENTES DE
DETERMINACAO DAS CURVAS (R?), ASSIM COMO OS COEFICIENTES DE
DIFUSAO (D) PARA AS ESPECIES DE Te.

Ao Coeficiente angular (a 2 D
EspeC|e (pg s'1)g ( ) R (10-6 cm2 s-1) a 25°C
Te(lV) 416 107 0,9220 1,28
Te(Vl) 1,16 10 0,9536 3,59

FONTE: A autora (2018).

O coeficiente de difusao revela a facilidade com que as espécies se movem
em um determinado meio, os valores obtidos para as espécies de Te séo desiguais
evidenciando as diferentes interagdes das espécies com a fase difusiva.

A fase difusiva do dispositivo DGT neste trabalho € composta pelo hidrogel
de agarose, que é formado por uma estrutura emaranhada de polissacarideos,
feitos de repeticbes de unidades de agarobiose, possuindo sitios de ligagéo
carregados negativamente resultante da presenca de grupos sulfonatos, sulfanato
de ésteres, piruvato cetal e grupos funcionais carboxilicos. A presenca destes sitios
negativos provoca a formacgao de interacdes eletrostaticas de atragdo com cations
e repulsdo por anions, sendo que estas interacdes dependentes do pH
(GOLMOHAMADI, DAVIS e WILKINSON, 2012; WAHG, et al., 2016; ZHANG e
DAVISON, 1995)

Em pH 6-8 espera-se que o hidrogel esteja carregado negativamente, os
oxianions de Te(lV) por possuirem um par de elétrons desemparelhado deveréo

sofrer maior repulsdo de cargas negativas quando difundem pelo hidrogel que as
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espécies de Te(VI), no entanto, ambas as espécies sofreram repulsdes
eletrostaticas durante o processo difusional. Dessa forma, os valores de coeficiente
de difusdo destas espécies podem ser atribuidos a repulsdes entre as cargas
negativas presentes no hidrogel e os oxianions de Te, que acabam por afetar o
gradiente de concentracdo, que é diminuido.

Em comparag&o com valores de coeficiente de difusdo aparente em hidrogel
de agarose de elementos formadores de oxianions, como V(V) (2,6 x 10 cm? s)
e As(V) (4,8 x 10 cm? s™"), determinados por Dos Anjos, Abate e Grassi (2017)
empregando a mesma metodologia deste estudo, os valores para as espécies de

Te estdo proximos ao relatado, confirmando os aspectos do processo difusional.
5.11 ESTUDO DE RECUPERACAO COM DGT

Com o intuito de avaliar a exatidao das medidas realizadas com o dispositivo
DGT com a fase ligante de MMT K-10 para espécies de Te em agua marinha, foi
realizado o estudo de recuperacéo, sendo os resultados apresentados no Grafico

13.

GRAFICO 13 — AVALIAGAO DA RECUPERAGAO DO DISPOSITIVO DGT NA SORGAO
DAS ESPECIES DE Te EM AGUA MARINHA NATURAL EM DIFERENTES CONCENTRAGCOES
DE Te(IV) E Te(VI).
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FONTE: A autora (2019).
LEGENDA: Barras em azul representam a porcentagem de recuperagdo em solugdo de 1,0 ug L;
Barras em cinza representam a porcentagem de recuperagédo em solugéo de 10 pg L™,
Barras em preto representam a porcentagem de recuperacdo em solugdo de 20 pg L.
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As percentagens de recuperagao para as duas espécies permaneceram na
média de 94% para Te(Vl) e 95% para Te(lV), resultados satisfatorios que
demonstram a precisao e exatidao do dispositivo na determinag¢ao da concentragao
das espécies de Te na matriz natural, permanecendo dentro da faixa do percentual
apresentado pelo dispositivo comercial, que é de 90%+10 (DGT RESEARCH,
2018). Estes valores foram calculados empregando os coeficientes de difuséo
determinados anteriormente.

Estes resultados evidenciam a credibilidade dos valores de fator de eluigao
obtidos, possibilitando o uso destes nos calculos de concentragdo das espécies no
DGT. Os resultados mostram que o dispositivo pode ser empregado na especiacao
de Te em aguas naturais, pois oferece exatiddo necessaria, mesmo em

concentracdes em niveis baixos.

5.12 ESPECIACAO REDOX DE Te EM AGUAS NATURAIS

Com o objetivo de aplicar o protocolo analitico desenvolvido neste trabalho,
e utilizar o dispositivo com a fase ligante de MMT-K10 imobilizada em hidrogel de
agarose na determinacgao de espécies de Te em amostras de aguas naturais, foram
realizadas coletas em diferentes pontos do litoral paranaense e da regido de
Curitiba.

O primeiro local onde foram realizadas as coletas pertence ao Complexo
Estuarino de Paranagua, constituido pelas Baias de Antonina, Paranagua,
Laranjeiras e Pinheiros (FIGURA 23) (ADMINISTRACAO DOS PORTOS DE
PARANAGUA E ANTONINA - APPA, 2012).
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FIGURA 23 — COMPLEXO ESTUARINO DE PARANAGUA.
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FONTE: ADMINISTRACAO DOS PORTOS DE PARANAGUA E ANTONINA - APPA, 2012.

Estes locais constituem corpos de agua costeiros, um espago que sofre
influencias do ambiente terrestre e marinho, estas regides sao sujeitas a sofrerem
impactos ambientais diretos causados pela polui¢gao por fontes antrépicas, como o
descarte de esgoto domeéstico e lixo, pratica que pode ocasionar a contaminagéo
das aguas por metais que apresentam elevada toxicidade frente a seres vivos.

Proximo a esta regido esta instalado o Porto de Paranagua, o maior porto
graneleiro da América Latina, a circulagao de navios nesta regiao também contribui
para a contaminagdo das aguas por metais, oriundos dos navios. Estas
caracteristicas fizeram com que a regido de Paranagua fosse a escolhida como
ponto de estudo.

O segundo e terceiro pontos de estudo foram as praias de Pontal do Parana
e Caiob4, estas regides sdo banhadas diretamente pelo Oceano Atlantico, o que
confere grande carater turistico. As duas orlas possuem uma caracteristica em
comum: elevado grau de urbanizagao, o que confere risco de contaminagao por
fontes antropicas.

As amostras de agua de menor forga idnica foram coletadas em parques da
regido de Curitiba, que apresentam grande circulagdo de pessoas e se localizam
proximos a rios, como o Parque das Aguas que recebe as aguas do Rio Irai, e o
Parque Nautico, que faz parte do complexo Parque Regional do Iguagu
(PREFEITURA DE CURITIBA, 2019).
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Com o intuito de se realizar uma especiagao in situ os dispositivos foram
expostos a regides de agua doce, no lago do Tecpar, e em aguas oceanicas
proximo da passagem de navios ao Porto de Paranagua.

Em todas as amostras de aguas analisadas nao foi encontrado a presenca
de Te acima do limite de detecgdo do método instrumental, exceto para a amostra
coletada em Paranagua, em que foi determinada a presenga majoritaria de
espécies de Te(IV) na concentragdo de 1,39 pg L-'. Esta concentragéo foi obtida,
matematicamente, aplicando as equacgdes (1) e (4), empregando os coeficientes de
difusdo aparente determinados anteriormente, que forneceram a concentracéo labil
da espécie no meio aquoso.

Espera-se que as espécies de Te em meios estuarinos esteja, em sua maior
parte, complexada ao material particulado devido sua baixa estabilidade na coluna
d’agua e da presenga em maior concentracdo de material particulado em regides
estuarinas do que em aguas oceanicas, apresentando tendéncia na formagao de
complexos com Fe e Al. No entanto, se tratando de uma regido de estuario a
mistura de aguas oceanicas e doces altera a constituicao das aguas nesta regiao,
influenciando na labilidade das espécies e com isso sua concentragao.

A atividade antrépica intensa da regido pode ter contribuido para a presenca
de Te, onde constatou-se a movimentacao de diferentes embarcacgdes, destinadas
a pesca e lazer, além de ser uma regidao proxima ao porto de Paranagua onde
circulam elevado numero de navios de grande porte oriundos de varias partes do
mundo. No entanto, ndo foi constatado a presencga de lixo ou descarte de esgoto
doméstico nas aguas ou na costa. Isso permite inferir que a presenca de Te nestas
aguas possa ser devido a presenga dos navios.

Os navios sao fabricados com grandes chapas de ag¢o, que por vezes
recebem a adi¢ao de outros elementos a fim de conferir diferentes propriedades ao
aco, dentre estes elementos estdo Al, Mg, Mo, Nb e Ti. O Te também ¢ utilizado
como aditivo em ligas de ago, como também em ligas de cobre, ferro e chumbo
com o intuito de melhorar a resisténcia mecanica, durabilidade e diminuir a agao
corrosiva, sendo esta a aplicagéo de cerca de 15% de todo o telurio consumido no
mundo. Ribeiro, Ocampo e Pereira (2017) estudaram a reciclagem de navios e
embarcacgdes e 0s perigos que esta pratica pode acarretar ao meio ambiente. Apds
estudos, os autores chegaram a uma lista dos materiais oriundos do desmonte de

navios, sendo os principais metais e ligas, e constataram a presenca de Te como
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um dos metais oriundos de ligas utilizadas em navios. Dessa forma, pode-se inferir
a presenca de embarcag¢des acabam por liberar para o meio aquatico, através da
lixiviacdo, tracos de Te, que sao utilizadas no melhoramento das pecgas
empregadas nestas embarcacoes.

A realizacdo de amostragens in situ em aguas oceanicas é desafiadora,
muitas s&o as interferéncias do meio no momento da amostragem, como ventos
fortes, a forga das aguas, a passagem de embarcagdes, 0s animais que vivem na
regido, a atividade humana, entre outros. Pela primeira vez, foi realizada uma
amostragem in situ com o dispositivo DGT com a fase ligante de MMT K-10 em
aguas oceanicas, de modo a avaliar o comportamento do dispositivo e as barreiras
deste tipo de amostragem, como exemplo, em um destes pontos decorrido o tempo
de amostragem nao foram encontrados os dispositivos DGT, sendo possivel que
alguns destes fatores possa ser o responsavel pelo desaparecimento dos
dispositivos.

A realizacdo da especiacdo in situ possui elevada importancia no
entendimento da atividade de elementos quimicos em aguas, pois, € no meio
natural que ocorrem reagdes que n&o sao reproduziveis em laboratério. No entanto,
nao se consegue controlar o meio amostrado, sendo passivo de interferéncias, o
que faz com que a grande parte das amostragens seja realizada em ambiente

controlado.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSOES

Diante da recente problematica envolvendo o uso de elementos quimicos
menos usuais da tabela periodica, e que devido ao aumento em sua demanda estao
sendo remobilizados na crosta terrestre, foi desenvolvido um estudo pioneiro de
especiacao, em aguas naturais brasileiras, de um dos Elementos

Tecnoldgicamente Criticos: o Te.

A técnica CVG-ICP OES para a determinagédo instrumental de Te(lV) e
Te(VI) mostrou elevada eficiéncia na determinacdo dos analitos, sendo os
parametros instrumentais otimizados a fim de se obter as melhores condi¢cdes na
determinacdo. A hifenagdo instrumental possui caracteristicas atrativas se
comparada aos métodos usualmente empregados para esta finalidade como ICP-
MS e AFS, como o baixo custo e ampla faixa de detecgdo. A especiacao e
eliminacao da matriz obtidas pelo uso da técnica conferiu maior seletividade e
sensibilidade a determinacdo. O método analitico pode ser aplicado a matrizes de
elevada complexidade, como aguas oceanicas, apresentando limites de detecc¢ao
e quantificagdo em niveis trago, de 98,0 ng L' e 300 ng L', repectivamente,
atendendo as espectativas quanto a concentracdo destas espécies em matrizes

aquosas.

Aliado a técnica instrumental, no presente estudo foi proposto o emprego do
dispositivo DGT, que conferiu a possibilidade da realizagdo de amostragens in situ
dos analitos sem que fosse necessario a utilizagdo de métodos de amostragem e
armazenamento que poderiam alterar a amostra ou as espécies ali encontradas. A
fase ligante proposta, o argilomineral comercial montmorilonita K-10 imobilizado em
hidrogel de agarose, até 0 momento n&o havia sido estudada em agua oceanica,
como também nao se tem relatos do uso para especiacao de Te. Esta apresentou
capacidade de sor¢cdo das espécies em aguas salinas, sem interferéncias
significativas de parametros naturais desta matriz, como pH e forga ibnica,
entretanto, caracteristicas quimicas das espécies e da fase ligante limitam a sor¢éo

pelo material.

Através do uso do dipositivo DGT foi possivel, pela primeira vez, a
determinagao do coeficiente de difusdo aparente para as espécies de Te, obtendo-

se recuperagdes na média de 95% para ambas as espécies, evidenciando a
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exatidao do dispositivo nas determinagcdes. O uso do dispositivo conferiu a pré-
concentragdo de espécies de Te em amostras de aguas naturais tanto em
laboratério quanto in situ, possibilitando a constatagéo da presenca de Te em aguas

estuarinas.

Em conclusao, o dispositivo DGT aliado ao protocolo analitico desenvolvido,
pode proporcionar a determinacdo de Te em niveis trago em aguas naturais, com
sensibilidade e seletividade exigidas para a determinagcdo de um analito tao raro

como o Te.
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