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RESUMO

Elementos terras raras fazem parte do grupo de Elementos Tecnologicamente
Criticos, TCEs. Sao espécies inorganicas essenciais para a sociedade atual e, devido
ao aumento de uso e mudancgas significativas nos processos associados aos seus
ciclos biogeoquimicos na superficie terrestre, desencadeia a necessidade de
avaliacao sobre os aspectos analiticos, ambientais e toxicologicos desses elementos.
Em face ao exposto, o método de extragdo e pré-concentragdo de La(lll), Ce(lll),
Pr(l11), Nd(IIl), Sm(lll), Eu(lll), Gd(l11), Tb(lll), Dy(lll), Ho(lll), Er(lll), Tm(ll), Yb(II),
Lu(ll), Y(I1) e Sc (lll), com determinagéo por espectrometria de emissao Optica por
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) em aguas naturais foi desenvolvido. As
espécies quimicas foram extraidas com tetracloreto de carbono, usando a
microextragao dispersiva liquido-liquido (DLLME), com agente quelante e acetona
como agente dispersor. Apds centrifugacédo e separagao das fases, foi adicionado o
surfactante Triton X-114 a fase organica, sendo a emulsao resultante analisada por
ICP OES. Os parametros que afetam a eficiéncia da DLLME foram avaliados, com
utilizagcdo de agua de mar sintética. As condi¢des de compromisso para um volume
de amostra de 50 mL foram: 1 mL do agente complexante 8-Hidroxiquinolina 0,8 %
(m/v), preparado em HCI 0,1 mol L', pH 8,5 e 2,0 mL de acetona. O estudo dos
principais parametros de desempenho conferiu valores de Limite de quantificacdo de
0,01 yg L' e um fator de enriquecimento de 10 vezes. A precisdo e a exatiddao do
método foram avaliadas com agua de mar sintética e uma amostra de agua de mar,
fortificadas com as espécies de interesse, sendo obtidas recuperagdes satisfatorias
com valores percentuais entre 81% e 113% e coeficiente de variagao entre 3 e 10%.
O método foi aplicado em amostras reais de agua de mar. Os resultados obtidos com
os estudos de validacdo do método, conferem credibilidade para determinacao dos 16
Elementos terras raras, de forma simultdnea, em aguas naturais. Além disso, o
meétodo proposto é simples, rapido e eficaz para a determinacao de elementos terras
raras por ICP OES em aguas de elevada forga ibnica e matriz complexa, como agua

de mar.

Palavras chaves: Elementos terras raras, DLLME, ICP OES, agua de mar.



ABSTRACT

Rare earth elements are part of the group of Technologically Critical Elements, TCEs.
Due to increased demand and use, significant changes in the processes associated
with their biogeochemical cycles are likely inevitable, triggering the need for a thorough
evaluation of their environmental and toxicological aspects and development of
enhanced analytical monitoring techniques. In view of the above, extraction and pre-
concentration methodology for La(lll), Ce(lll), Pr(lll), Nd(ll1), Sm(lll), Eu(lll), Gd(lll), Tb
1y, Dy(Hry, Ho(ln, Er(l), Tm(l1), Yb(II), Lu(lll), Y(II) and Sc (Ill) from natural waters
with quantitation by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP
OES) was developed. Chemical species were extracted with CCls, in the presence of
a chelating agent and acetone using liquid-liquid dispersive microextraction (DLLME).
After centrifugation and phase separation, Triton X-114 surfactant was added to the
organic phase prior to analysis by ICP OES. The parameters that affect the efficiency
of DLLME were evaluated using synthetic seawater as the sample matrix. Compromise
conditions for a 50 mL sample were 1.0% (w/v) 8-Hydroxyquinoline complexing agent
in 0.1 mol L' HCI, pH 8.5 and 2.0 mL of acetone. Limits of quantification were typically
0.01 pg L following an enrichment factor of 10. The precision and accuracy of the
method were evaluated using both a synthetic seawater and a real sample, fortified
with the species of interest. Satisfactory spike recoveries of 81% to 113% with
precision between 3 and 10% could be obtained. The method was applied to the
analysis of seawater samples. The results obtained during validation studies give
credibility to the simultaneous determination of the 16 rare earth elements in natural
waters. The proposed method is simple, fast and effective for the determination of rare
earth elements in waters of high ionic strength, such as seawater, and those of other

complex matrices, by ICP OES.

Keywords: Rare Earth Elements, DLLME, ICP OES, seawater.
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1 INTRODUGAO

A aceleragao dos ciclos de inovagao tecnoldgica e o rapido crescimento das
economias emergentes levaram ao aumento da demanda global por elementos que
possuem propriedades fisicas e quimicas relevantes, com caracteristicas magnéticas,
cataliticas, Opticas, entre outras. Na contemporaneidade, muitos elementos quimicos
passaram a atuar como componentes essenciais na producdo de aparelhos e
equipamentos de usos diversos. As espécies quimicas de grande relevancia
tecnolégica incluem os elementos do grupo da platina (Pt, Pd, Rh, Os, Ir, Ru), a
maioria dos elementos terras raras (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb,
Lu), além do Ga, Ge, In, Te, Nb, Ta, TIl. Atualmente, devido a crescente demanda e
baixa abundéncia na crosta continental, estes elementos sdo denominados
“elementos energeticamente criticos” ou “elementos tecnologicamente criticos (TCE,
do inglés Technology-Critical Elements)’ (COBELO-GARCIA et al., 2015; KOUHAIL et
al., 2022).

Neste cenario, os elementos terras raras, ETR, vem sendo cada vez mais
explorados, sendo de extrema importancia no efeito de transicdo energética, tornando
possivel a fabricagdo de carros hibridos e elétricos, a produgao de turbinas edlicas e
popularizacdo de lampadas fluorescentes compactas, entre outras aplicagdes que
visam uma economia de baixo carbono (BINNEMANS et al., 2013; SILVA et al., 2014).
Essas espécies quimicas sdo matérias-primas essenciais para o desenvolvimento de
alguns setores estratégicos no quesito de energia renovavel e também nas
tecnologias digitais, tecnologia aeroespacial e na tecnologia de defesa, como
aplicacdes dos ETR em cacgas, sistema de controle de misseis, defesa antimisseis e
sistemas de comunicacgao e satélites. A Comissao Europeia, em seu ultimo relatério
“Matérias-primas criticas para tecnologias e setores estratégicos da Unido Europeia”
apresenta os ETR como os mais criticos, considerando a demanda versus
aplicabilidade, com destaque para o Dy, Nd e Pr, que sao essenciais na construgao
de veiculos elétricos e geradores edlicos (BOBBA et al., 2020).

Os ETR possuem caracteristicas quimicas e fisicas peculiares que conferem a
esses compostos propriedades unicas que permitem uma infinidade de aplicacbes
tecnolégicas no campo dos componentes eletronicos, em diversos ramos da industria
moderna e no campo da medicina (BALARAM, 2019; BALARAM & RUBERT]I, 2019).



15

Como consequéncia da ampla utilizacao, sua liberacdo no meio ambiente tem sido
amplamente estudada (BAU et al., 2006; JEREZ et al., 2014; HATJE et al., 2016;
SONG et al., 2017). Além disso, a abundancia relativa dos ETR em aguas naturais,
rochas e sedimentos sdo utilizadas para estudar a geoquimica em sistemas
geoldgicos e hidrologicos (CROCKET et al,, 2018; NOACK et al., 2014). Neste
cenario, os ETR podem ser vistos como ferramentas bastante uUteis a avaliacdo da
qualidade ambiental, principalmente quando o aporte em aguas naturais é
antropogénico. Dessa forma, s&o reconhecidos como contaminantes emergentes do
ecossistema (PASTORINO et al., 2020; USEPA, 2012; LONG et al., 2010). Para que
seja possivel o fornecimento de dados cientificos acerca da presenga dos ETR em
aguas naturais, assim como das suas concentragcées, € imprescindivel o
desenvolvimento de métodos analiticos para quantificar essas espécies quimicas de
uso emergente. Esses dados fornecem informacgdes que permitem o desenvolvimento
e implementacdo de uma legislacdo para o controle dos ETR no meio ambiente,

determinando concentracdes toleraveis a biota.

1.1 ELEMENTOS TERRAS RARAS

Terras Raras ou Elementos terras raras (ETR) ou ainda metais de terras raras,
segundo a Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), é a designacgao
do grupo de espécies quimicas formado pelos 15 elementos lantanideos,
lanténio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm),
samario (Sm), eurépio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hélmio (Ho),
érbio (Er), talio (Tm), itérbio (Yb), lutécio (Lu), mais o escandio (Sc) e itrio (Y). Essas
especies correspondem ao maior grupo de elementos naturais conhecidos
(ABDELNOUR et al., 2019; ZHU, 2020).

A trajetoria histérica da quimica desses elementos levou a origem do termo
“terras raras”. Com os conhecimentos adquiridos ao longo dos anos, pode-se afirmar
que essa expressado, na terminologia conceitual das palavras, € impropria para
designar este grupo. O termo “terras” € devido ao isolamento dessas espécies na
forma de seus o6xidos, no final do século XVIII e inicio do século XIX, e “raras” foi
devido a complexidade de separacdo e identificagdo elementar, dificultando a
obtengdo com grau de pureza e concentragdo necessarios para as exigéncias da
industria (MARTINS & ISOLANI, 2005; SERRA et al., 2015). Sabe-se hoje que os
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ETR sao consideravelmente abundantes na crosta terrestre, equiparando-se a outros
elementos quimicos comumente utilizados na industria, como cromo, niquel, cobre,
zinco, molibdénio, estanho, tungsténio ou chumbo, conforme apresentado na Figura
1. Nesta Figura, é possivel visualizar que mesmo os ETR menos abundantes, tulio e
lutécio, sdo mais abundantes que a prata e o ouro (COTTON, 2006; SERRA et al.,
2015; HAXEL et al., 2002).

FIGURA 19— ABUNDANCIA DOS ELEMENTOS QUIMICOS NA CROSTA CONTINENTAL
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O elemento quimico promécio nao consta na Figura 1, uma vez que todos os
seus isétopos sdo radioativos, sendo o mais estavel, **Pm, com um tempo de meia-
vida de 17,7 anos. Ele esta presente na crosta terrestre em quantidades
insignificantes, provenientes da fissdo do uranio, sendo imediatamente decomposto
(DE LIMA et al., 2019).

Os ETR comecaram a ser notados a partir da ultima década do século XVIII,
apos a descoberta do mineral gadolinita, do qual o 6xido de itrio foi isolado. Até o final
do século XIX, quinze elementos haviam sido descobertos, restando o lutécio e o
promécio, descobertos em 1907 e 1947, respectivamente (VONCKEN, 2015).

Inicialmente, a atencdo destinada aos ETR concentrava-se no estudo das

propriedades unicas destes elementos, tanto para possiveis aplicacbes praticas e
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cientificas, quanto para entendimento de processos geoquimicos (JOHANNESSON,
2006).

A elevada similaridade quimica entre esses elementos foi a principal
dificuldade de isolamento e caracterizacdo das espécies, apresentando sutileza
quanto a solubilidade de seus sais ou formagdo de complexos, por exemplo
(COTTON, 2006; SERRA et al., 2015). Em decorréncia das propriedades quimicas
basicamente idénticas, os ETR ocorrem na natureza de forma associada aos seus
minerais resultando em misturas de “ETR leves”, representados pelos elementos de
baixo numero atdbmico da série (La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu) e os “ETR pesados”, os
quais apresentam maiores valores de numero atémico (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e
Lu). O Y é agrupado com os ETR pesados por apresentar raio idnico muito proximo
ao do Ho (CHAKHMOURADIAN & WALL, 2012; OMODARA et al., 2019; DE SOUSA
FILHO et al., 2019).

Essa semelhanca extrema das propriedades fisico-quimicas dos ETR esta
diretamente relacionada com a configuragdo eletrénica impar, fato que confere a
esses elementos propriedades espectroscopicas e magnéticas unicas com respeito
aos demais elementos. Apresentam em comum, na sua forma neutra, configuragao
eletronica 6s? e uma variancia na ocupacgéo do nivel 4f, com excegdo ao lantanio, que
nao possui elétron f no seu estado fundamental. Na Tabela 1 sdo apresentadas as
configuragdes eletronicas dos ETR no estado fundamental, bem como de seus ions
mais comuns (MARTINS & ISOLANI, 2005, DE SOUSA FILHO et al.,, 2019; DE
SOUSA FILHO et al., 2015; COTTON, 2006).
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TABELA 1 - CLASSIFICACAO DOS ETR E CONFIGURAGAO ELETRONICA DOS SEUS IONS MAIS

COMUNS.
Classiicagao & ETR  Z* Ln Ln*2 Ln®3 Ln*
coes
Menor similaridade Sc 21 [Ar]3d" 4s2 [Ar]
Similaridade ao Ho Y 39 [Kr] 4d" 5s2 [Kr]
La 57 [Xe] 5d' 652 [Xe]
Ce 58 [Xe] 4f1 5d' 6s? [Xe] 41 [Xe]
ETR Loves Pr 50 [Xe] 4F 6s? [Xe] 47 [Xe] 4f1
2=957-62 Nd 60  [Xe] 4F 682 [Xe] 47  [Xe]4P  [Xe] 4P
Pm 61 [Xe] 4f5 6s2 [Xe] 4f4
sm 62 [Xe] 4ff 652 [Xe] 47 [Xe] 4f5
Intermediario Eu 63 [Xe] 4f7 6s2 [Xe] 4f10 [Xe] 4f6
Gd 64 [Xe] 4 5d" bs? [Xe] 4f7
Tb 65  [Xe] 4f° 652 [Xe] 47 [Xe] 4f7
Dy 66 [Xe] 410 62 [Xe] 4F10  [Xe]4F  [Xe] 4f°
ETR Pesados Ho 67  [Xe] 411 6s? [Xe] 4f10
Z=64-71 Er 68  [Xe] 42 6s? [Xe] 4f"1
Tm 69 [Xe] 41 6s? [Xe] 4F13  [Xe] 42
Yb 70 [Xe] 4f* 6s? [Xe] 474 [Xe] 41
Lu 71 [Xe] 4f 5d' 652 [Xe] 41

FONTE: Adaptado de COTTON, 2006.

NOTA: Os ETR estao listados por ordem crescente do niumero atémico.

Z*: nimero atomico.

Ao analisar a configuragao eletrénica das espécies e fazendo um comparativo

com o atomo em seu estado fundamental e em sua forma idbnica, dados ilustrados na

Tabela 1, pode-se observar que os orbitais 4f estdo protegidos pelos orbitais 5s, 5p,

5d e 6s. Nos ions trivalentes, estado de oxidacdo dos ETR mais estavel

termodinamicamente, é observado um aumento regular na configuragcéo 4f ao longo

do grupo e esses orbitais 4f sdo totalmente protegidos pelos elétrons dos orbitais 5s

5p. Essas espécies formam complexos de carater ibnico. Portanto, os elétrons 4f

estdo no interior dos atomos e como consequéncia sao pouco afetados pelo ambiente

quimico em que os ions se encontram, acarretando propriedades observadas em
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atomos livres, caracteristica impar desse grupo (MARTINS & ISOLANI, 2005, DE
SOUSA FILHO et al., 2019; DE SOUSA FILHO et al., 2015).

Nas suas formas ib6nicas, a forma trivalente depende, além da configuragéao
eletrbnica, de uma harmonia entre as energias de ionizagao, reticular, de ligagao e de
solvatagdo quando em solucdes. Ja as espécies bivalentes, em solugdo ou em
complexos, sao facilmente oxidadas ao estado trivalente. Dentre os 5 ETR no estado
de oxidagao tetravalente, apresentados na Tabela 1, o cério € o unico elemento que
demonstra estabilidade em solucdo aquosa, podendo ser encontrado na forma de
Ce** em alguns compostos com alto poder oxidante. Os demais no estado tetravalente
ndo sao estaveis em solugao, mas podem ser obtidos na sua forma sdlida, na forma
de fluoretos ou 6xidos (LEE, 1999; MARTINS & ISOLANI, 2005).

Uma caracteristica peculiar dos 15 elementos lantanideos € a diferencga inversa
no tamanho do atomo ou ion com o numero atdmico do elemento, ou seja, com o
aumento do numero atdbmico é observada uma diminuicdo uniforme no tamanho
atébmico e idnico. Esse efeito € denominado de contracdo lantanidica e ocorre devido
aos orbitais f possuirem uma pequena capacidade de blindagem. Assim, quando s&o
adicionados elétrons aos elementos ao longo do bloco f, as repulsdes eletrénicas nao
compensam o aumento da carga nuclear e o efeito eletrostatico causa essa contragao,
resultando num atomo mais compacto. Como consequéncia da blindagem imperfeita
dos orbitais f, a contracdo lantanidica fornece propriedades interessantes a serem
exploradas como, por exemplo, a basicidade dos elementos diminui ao longo da série
0 que torna possivel a separacdo por métodos de fracionamento e por outras
variagbes sutis nas propriedades dos ETR (SHRIVER & ATKINS, 2008; DE SOUSA
FILHO et al., 2015).

As configuracdes eletrbnicas 4f sdo responsaveis pelas propriedades
exclusivas dos lantanideos em relacao a absorcao e emissao de luz e comportamento
magnético sendo explorados na industria tecnolégica como, por exemplo, aplicagbes
em diversos materiais luminescentes, como lampadas fluorescentes compactas,
lampadas de LED, displays, marcadores, lasers entre outros e na composigao de imas
permanentes de alta eficiéncia (ELISEEVA & BUNZLI, 2011; DE SOUSA FILHO et al.,
2019). Essas e outras aplicagbes dos ETR vém acontecendo a partir da década de
1950, aumentando a demanda desses elementos coincidindo também com a evolugao
de técnicas de separagao e de metalurgia de maior eficiéncia do que as existentes até
o momento (HENDRICK, 1995; ABHILASH, 2019).
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1.2 RESERVAS NATURAIS, EXPLORACAO E O CENARIO ATUAL GLOBAL DOS
ETR

Devido a grande variedade de aplicagcbes e uma extensa cadeia de
fornecimento, a industria dos ETR move a economia mundial, conferindo ao pais que
possui reservas desses materiais € 0 dominio das técnicas de extragdo, certa
soberania frente aos demais. Na década de 1980, com maior participagdo da China
no mercado de oxidos de ETR, a produgéo anual mundial aumentou de 30 mil (1980)
para 140 mil toneladas (2009), levando o pais asiatico a controlar mais de 90% dessa
producédo. Logo apods esse periodo, a China alterou sua politica ambiental e
econdmica, impondo regras para mineragao, produgao, uso e exportagcéo de ETR,
causando aumento dos prec¢os internacionais e, consequentemente, do interesse pela
exploracdo mineral e produgcao de terras raras (VONCKEN, 2015; FERNANDEZ,
2017; SILVA, PETTER & ALBUQUERQUE, 2018; YANG et al., 2019).

A grande procura dos ETR, antes limitados a cenarios académicos, colocou-
0os em evidéncia no mundo, transformando-os em materiais estratégicos e de
interesse econdmico. Até entao, esses elementos eram subestimados, ainda que ja
fossem utilizados nas industrias de energia renovavel, tecnologia verde, alta
tecnologia, e defesa (KALANTZAKOS, 2018; ABHILASH, 2019).

As principais reservas mundiais de ETR encontram-se na China, com
aproximadamente 44 milhdes de toneladas, seguido de Vietna, Brasil, Russia e india
e, juntamente com outros paises com reservas de menor valor expressivo, totalizam
cerca de 120 milhdes de toneladas (USGS, 2021). A Figura 2 ilustra a distribuicdo das

reservas dos ETR no globo, em milhdes de toneladas.
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FIGURA 2 - PRINCIPAIS RESERVAS ESTIMADAS DE ETR, EM MILHOES DE TONELADAS
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FONTE: Adaptado de USGS, 2021.

A China é detentora de, aproximadamente, 37% dessa reserva. O pais
também é o maior produtor mundial, com 140 mil toneladas extraidas em 2020,
segundo dados da Agéncia de Servicos Geoldégicos Norte Americano (USGS),
seguida dos Estados Unidos, com 38 mil toneladas. A Figura 3 apresenta os paises
com maior produ¢do mundial dos ETR, bem como a quantidade, aproximada, em
toneladas, produzidas nos anos de 2019 e 2020. Dados do Brasil, referentes ao
mesmo periodo, assim como de outros paises que produzem essas espécies

quimicas, encontram-se na Figura 4 (USGS, 2021).

FIGURA 3 — PAISES COM MAIOR PRODUCAO MUNDIAL DOS ETR NOS ANOS DE 2019 E 2020
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FONTE: Adaptado de USGS, 2021.
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FIGURA 4 - PRODUCAO MUNDIAL DOS ETR, NOS ANOS DE 2019 E 2020, DOS DEMAIS PAISES
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FONTE: Adaptado de USGS, 2021.

As informagdes apresentadas na Figura 3 e 4 mostram um crescimento na
producao dos ETR de 2019 a 2020 pela maioria dos paises envolvidos. Os EUA
aumentaram a producado em 10 mil toneladas de um ano para o outro. A China em 8
mil e o pais de Madagascar dobrou a produgéo, de 4 mil em 2019 a 8 mil em 2020.
Vietnd e Brasil, embora sendo detentores da segunda e terceira maiores reservas
mundiais, respectivamente, apresentaram uma produc¢ao de apenas 1 mil toneladas
no ano de 2020. Nesses dois paises, principalmente no Brasil, ndo ha uma relagao
direta com suas reservas e a producao dos ETR. Nesse contexto, é possivel afirmar
que existe potencial do Brasil liderar a producdo mundial, ou, a0 menos, ocupar a
segunda posigao no ranking.

O Brasil possui reservas de ETR em 14 estados: Amazonas, Roraima,
Rondbnia, Tocantins, Goias, Minas Gerais, Parana, Santa Catarina, Rio de Janeiro,
Espirito Santo, Bahia, Ceara, Maranhdo e Para. As principais reservas brasileiras
encontram-se nos estados do Amazonas, no Morro de Seis Lagos, em Sdo Gabriel da
Cachoeira e em Minas Gerais, em Araxa. As reservas do Morro de Seis Lagos
constituem uma regido com a presenga de Unidades de Conservacéo e territérios
indigenas, sendo protegidas por lei. As reservas em Araxa compreendem,
aproximadamente, 20 milhées de toneladas (HOLANDA, 2021). A principal fonte de
ETR do Brasil € a monazita, composta por 70% em massa de O6xidos desses
elementos. Dos 70%, 24% correspondem ao La20s3, 47% de CeOs, 4,5% de PreO11,
18,5% de Nd203 e 3% de Sm20s. Oxidos dos demais ETR representam 3% do
percentual relativo, com exceg¢ao do oxido de lutécio, onde ndo ha concentragbes
significativas na monazita (DE SOUSA FILHO et al., 2019).
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Em resposta ao cenario mundial pela demanda por ETR e sendo detentor de
uma reserva expressiva desses elementos estratégicos, o Brasil foi palco de uma
mobilizagao entre instituicdes de ensino superior federais com o Ministério de Minas
e Energia (MME), Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) e com as Industrias
Nucleares Brasileiras (INB), em 2013. Essa mobilizagdo resultou na inclusdo dos ETR
no Plano Nacional de Mineragao 2030. Esse projeto tem por objetivo conduzir as
politicas de médio e longo prazo para transformar o setor mineral na base para o
desenvolvimento sustentavel do pais nos préximos 20 anos, ndao se limitando a
producdo de bens minerais, mas sim no desenvolvimento da cadeia produtiva
(AMORIN et al., 2021; HOLANDA, 2021).

Em 24 de margo de 2021, mediante decreto n° 10.657, foi estabelecido a
politica Pro-Minerais estratégicos, de carater permanente, com a finalidade de mover
acdes entre 6rgaos publicos visando priorizar a implantagao de projetos de produgao
de minerais estratégicos para o desenvolvimento do pais (BRASIL, 2021). Na
sequéncia, a relagdo de minerais estratégicos para o pais é definida pela Resolugéo
n° 2, de 18 de junho de 2021, onde estabelece o grupo dos ETR na relagdo desses
minerais estratégicos para o pais (RESOLUCAO NORMATIVA N° 2, 2021). Neste
cenario, para confirmar a expressiva importancia econémica dos ETR, o projeto de lei
n° 2.210, de 2021, ainda em tramitacdo no senado federal, institui a “Politica Nacional
de Fomento Tecnolégico da Cadeia Produtiva dos Minerais Componentes dos
Elementos Terras-Raras”. A finalidade desse projeto € a prioridade no licenciamento
ambiental dessa produgao mineral e ainda estabelece um fundo de fomento para o
desenvolvimento da cadeia produtiva (BRASIL, 2021). Visto isso, com novos projetos
de exploragao, a tendéncia é que as reservas brasileiras aumentem e o pais deve
estar preparado, também, para os problemas ambientais que, inevitavelmente,
acompanha o desenvolvimento da mineragcao de qualquer nagdo, assim como o

desenvolvimento tecnoldgico mundial.

1.3 APLICAGOES INDUSTRIAIS E CONTAMINACAO AMBIENTAL POR ETR

Os materiais que contém os ETR sao cruciais na sociedade moderna, como 0s
smartphones, televisores e monitores, discos rigidos, veiculos hibridos e elétricos,
entre outros. A aplicacdo dessas espécies quimicas € bastante ampla em muitos

setores, como por exemplo, na medicina, agricultura, eletrénica, na produgao de imas
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de alta resisténcia, de ligas metalicas, de pigmentos ceramicos, de lampadas, baterias
e catalisadores de biocombustiveis (DE SOUSA FILHO, et al., 2019; GONZALEZ et
al., 2014; DU & GRAEDEL, 2013). Na Tabela 2 estdo apresentados os ETR e suas
principais aplicagdes, assim como o uso industrial e a funcdo que essas espécies

quimicas exercem em cada setor industrial.

TABELA 2 - PRINCIPAIS APLICACOES DOS ETR. Continua.

Uso industrial Aplicagoes dos ETR Funcionalidade ETR requeridos
Motores de tragao

elétrica, substituindo

Veiculos elétricos,

. imas permanentes ou suplementando Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
hibridos ~
motores de combustao
interna
Motores elétricos em Redug¢ao do consumo
veiculos de combustivel pela

im&s permanentes Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

convencionais e diminui¢cao do peso do
avangados veiculo
Geradores sem
engrenagem para
maior confiabilidade e

Geragao de energia

. R imas permanentes
eolica e hidrelétrica P

Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

desempenho
Ferramentas elétricas ; Motores elétricos
) Imas permanentes compactos, leves e Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
sem fio
potentes

Sistema integrado
automatico de partida,
reduzindo consumo de

Sistema integrado

automatico de partida Nd, Pr, Dy, Tb, Sm

im&s permanentes

combustivel
Unidades de disco Motores elétricos
rigido para im&s permanentes compactos, leves e Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
computadores potentes

Dispositivos pessoais
moveis sem fio
Equipamentos para

Aparelhos compactos, | Nd, Pr, Dy, Tb, Y, Eu,

im&s permanentes
leves e potentes Sm

Geragéao de campo

diagndstico por imas permanentes h Nd, Pr, Dy, Tb, Sm
: magneético
imagem (MRI)
Unidades de
cragyeamentc_) Catalisadores Propiciam s_|t|os acpos La, Ce, Pre Nd
catalitico em leito para a matriz catalitica
fluidizado (FCC)
Conversores
cataliticos e outras Capacidade de
tecnologias para Catalisadores oxidagdo de CO e Ce, La
redugao de emissdes 0zbnio para CO2 e O2
atmosféricas

Modificagcao de
propriedades fisicas e

. . uimicas para
Ligas metalicas q > P
melhoria de

Industria automotiva ferrosas contendo Todos
ETR desempenho e

ampliagédo do espectro
de usos industriais de
ligas metdlicas
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Uso industrial

Aplicagdes dos ETR

Funcionalidade

ETR requeridos

Industria aeroespacial,
geracao de energia
nuclear, fabricagdo e
operagao de satélites,

Ligas metalicas

Modificagéo de
propriedades fisicas e
quimicas para
melhoria de

linhas de transmissao ferrosas contendo Todos
R desempenho e
de energia, sistemas ETR L
. ~ ampliagdo do espectro
de refrigeracao . e
" de usos industriais de
magneética, entre I .
igas metalicas
outros
Lampadas Redugao no consumo
fluorescentes de energia, com
compactas e lineares, Fosforos melhoria das Y, Eu, Tb
LEDs, entre outros caracteristicas de cor
itens de iluminacao e luminescéncia
Dispositivos pessoais Fosforos Displays em telas Y. Eu, Tb, Gd, Ce

moveis sem fio

planas

Telas planas de TV e
displays

Foésforos (excitados
por UV em baixa
pressao)

Cores brilhantes —
vermelha, verde e azul
— em grandes telas
planas

Y, Eu, Tb, Gd, Pr, Ce

Detectores de raios X
€ raios gama

Fosforos

Captura de luz de
cintilagéao e sistemas
de detecgao

Y, Eu, Tb, La, Ce

Pds para polimento de
vidros e lentes

Pds para polimento

Melhoria das
propriedades opticas
de vidros e lentes

Ce

Fabricacao de vidros e
lentes

Fabricacéo de vidros e
lentes especiais
(mudancgas de
propriedades fisico-
quimicas de vidros e
lentes)

Descoloragao de
vidros, bloqueio de luz
ultravioleta e
composicao de lentes
e vidros especiais
(usos em medicina e
industria aeroespacial,
dentre outros)

La, Ce, Nd, Pr, Yb, Ho,

Er

Fibras opticas para
telecomunicagdes

Fibras opticas
dopadas com ETR

Amplificacao de sinal

Y, Eu, Tb, Er, Nd e Ho

Monitoramento e
controle de emissodes

Sensores de gases, Ceramicos gasosas v
incluindo CO Melhoria de
desempenho de
motores a combustéo
L Orientacao de
asers para usos
) e o artefatos de defesa,
diversos (medicina, Ceramicos L Y, Nd e outros
precisédo de corte e
defesa e outros) T
incisbes
Dispositivos de Alta densidade
armazenagem de "
. . energética em
energia (capacitores o ~
P N Ceramicos comparagao com Todos
ceramicos, de tantalo ;
. capacitores
€ de outros tipos convencionais
dopados com ETR)
Melhor custo-beneficio
Dispositivos de Baterias de niquel - dessa tecnologia,
armazenagem de metal -hidreto - (Ni- quando comparado a La

energia

MH)

baterias de ions de
litio
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Uso industrial Aplicagdes dos ETR Funcionalidade ETR requeridos
Agentes de contraste
em exame de Propriedades
Exames de . i e
A ressonancia magnéticas amplificam
ressonancia " L " Gd
e magnética e 0s sinais emitidos pelo
magnética . .
tomografia equipamento
computadorizada

FONTE: Adaptado de Centro de Gestao e Estudos Estratégicos, 2013.

Como pode ser observado na Tabela 2, € ampla a aplicabilidade dos ETR,
desempenhando papel essencial na industria moderna, tornando constituintes
integrais e inevitaveis no estilo de vida das pessoas. Consequentemente, a utilizagdo
crescente dessas espécies quimicas tem relagao direta com o aumento das emisses
antropogénicas no ambiente, inclusive em ambientes aquaticos, sugerindo que esses
elementos quimicos sao potenciais contaminantes emergentes. Os niveis de
contaminagao ambiental podem ser acompanhados através da descarga de residuos
em rios, aguas costeiras e oceanos, sendo as principais fontes antropogénicas dessas
espécies metdlicas as instalagdes médicas, refino de petréleo, industrias de
mineragdo e tecnologia, fertilizantes, racées para animais, residuos eletrénicos e
usinas de reciclagem (GWENZI et al., 2018; HATJE et al., 2016; KULAKSIZ & BAU,
2011; TEPE et al., 2014).

Nesse contexto, o lixo eletrbnico € um potencial contaminante ambiental por
ETR. Devido ao crescimento estrondoso do setor de tecnologia, muitos equipamentos
eletrénicos tendem a ficar obsoletos, sendo entdo descartados. Como os ETR s&o
constituintes essenciais para componentes elétricos e eletrénicos, consequentemente
a concentracao dessas espécies quimicas tendem a ser maiores em residuos dessa
natureza do que nos minerais naturais, se considerarmos a taxa de crescimento de
descarte anual, de 3 a 5% em todo o mundo (AWASTHI et al., 2019; RAMPRASAD et
al., 2022). Em 2018 o lixo eletrénico global representou mais de 50 milhdes de
toneladas. Uma estimativa de que cerca de 54 milhdes de toneladas do lixo eletrénico
foi produzido durante o0 ano de 2019 e é provavel que atinja 74 milhdes de toneladas
até 2030 (TAN et al., 2015; AMBAYE et al., 2020).

Outra fonte potencial de emissdo antropogénica de ETR e outras espécies
contaminantes € a aplicagao de fertilizantes fosfatados em solos agricolas (BISPO et
al., 2021; SILVA et al., 2019). O fésforo € um dos nutrientes essenciais para o
desenvolvimento das plantas sendo oriundo de rochas fosfaticas, matéria-prima para

a fabricacdo de fertilizantes (BAIKA et al., 2016). As rochas fosfaticas podem
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apresentar naturalmente os ETR devido a ocorréncia geoldgica e, dependendo das
caracteristicas fisico-quimicas do solo, os ETR podem estar disponiveis para plantas
vindo a entregar na cadeia alimentar ou serem lixiviados para rios e lagos
(PELLEGRINO et al., 2022)

Diante desses aspectos, principalmente a contaminacdo de aguas naturais
pelos ETR provenientes de intervengdo humana, vem sendo registrada na literatura
cientifica, sendo motivo de preocupacéo social. Um dos ETR mais estudados é o
gadolinio. Seu uso frequente em agentes de contraste para ressonancia magnética
contribui para o0 aumento das concentracdes antropogénicas desse elemento em rios
e aguas costeiras em muitos lugares do mundo e como o complexo de gadolinio nao
€ removido nas estagdes de tratamento de agua, acaba atingindo aguas de
abastecimento publico (KULAKSIZ e BAU, 2011 e 2013; TEPE et al., 2014; KLAVER
etal., 2014; MOLLER et al., 2014; SHMIDT et al., 2019). Estudos referentes ao aporte
de Gd antropogénico no ambiente aquatico, em aguas brasileiras, também séao
reportados na literatura. Por exemplo, Amorim e colaboradores (2019) relatam uma
concentragédo de 34 ng L' e 22 ng L' de Gd em pontos préximos a duas estagdes de
tratamento de esgoto, no Lago de Paranoa, Distrito Federal. Neste mesmo Lago, os
pesquisadores também detectaram outros ETR, cuja concentragdo total variou de 14
ng L"a57 ng L' em 5 pontos do Lago e de 21 ng L' a 193 ng L' em 4 pontos dos
afluentes deste lago.

Além do gadolinio, outros ETR de origem antropogénica estdo contribuindo
para a contaminagdo de sistemas aquaticos. Kulaksiz e Bau (2013) reportam a
presenca de lantadnio e samario em aguas de rio, na Alemanha e paises baixos,
provenientes de residuos da industria de catalisadores. Ayedun e colaboradores
(2017) conduziram estudos no sudoeste da Nigéria onde estes indicaram a presenca
de ETR leves em aguas subterraneas e que podem ser resultado da lixiviagdo de
residuos eletrénicos.

Squadrone e colaboradores (2019) investigaram niveis dos ETR em matrizes
diversas como mel, figado de animais silvestres, algas, zooplancton, bivalves, peixes.
Nas matrizes terrestres as concentragdes dos elementos avaliados foram
insignificantes, sugerindo um risco muito pequeno de exposigdo por essas matrizes.
Ja na biota marinha, os bivalves apresentaram, no somatoério das concentragées dos
ETR, 0,16 mg kg™' e os peixes, 0,21 mg kg™'. Visto os valores encontrados, é possivel

afirmar que essas espécies marinhas podem constituir um caminho para a exposicao
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alimentar humana ou animal. Alguns estudos confirmam que os ETR ndo tém
potencial de biomagnificacdo, mas estédo sujeitos a diluigéo trofica.

Pesquisadores investigaram potenciais efeitos adversos causados pela
insercao antropogénica dos ETR em organismos vivos no ambiente aquatico, como o
zooplancton de agua doce, equinodermos e peixes. Os resultados observados foram
a diminuicdo de taxas de sobrevivéncia, reprodugao e crescimento, bem como
alteragdes no desenvolvimento embrionario e na atividade neural e cardiaca nesses
animais aquaticos (BLAISE et al., 2018; CUI et al., 2012; DUBE et al., 2019; ZHAO et
al, 2021).

A exposigao cronica aos ETR também pode prejudicar a saude humana, por
exemplo, afetando negativamente as fun¢des hepaticas, respiratorias e neurais. No
entanto, ha uma lacuna cientifica no quesito que liga os efeitos dos ETR
antropogénicos disponiveis no ambiente a exposicdo humana, necessitando de
pesquisas futuras para um entendimento das fontes, comportamento ambiental,
ecotoxicologia e epidemiologia humana dessas espécies quimicas (GWENZI et al.,
2018).

Na literatura sdo apresentadas inumeras fontes de introdugdo dos ETR no
ambiente. Ferrat e colaboradores (2011) relataram presenca de ETR em particulas
atmosféricas, como poeira. Zhuang e colaboradores (2017) descrevem ETR em
alimentos como vegetais, peixes e cha. E varios outros trabalhos apresentam estudos
sobre ETR em diferentes compartimentos aquaticos, principalmente em agua de
abastecimento publico (ABBOTT et al., 2015; GWENZI et al., 2018; KULAKSIZ & BAU,
2011; MA et al., 2016; MAYFIELD & FAIRBROTHER, 2015; TEPE et al., 2014).

Nesse contexto, a identificacdo da presenca e a quantificacdo dos ETR em
aguas naturais tem merecido destaque, pois € por meio deste conhecimento que sera
possivel deflagrar a¢bes mitigadoras e desenvolver e aprimorar legislagcdes
direcionadas para o controle das emissdes e consequente preservacao do ambiente,
em primeira instancia. E de grande importancia a analise de 4guas naturais e esse
monitoramento s6 € possivel com o0 emprego de técnicas analiticas viaveis para
quantificagdo dos ETR em nivel de ng L' a pg L. Uma vez que sdo 16 ETR
quantificaveis, pois o promécio ndo possui isétopos estaveis, as técnicas de ICP sao
bastante atrativas, principalmente pela capacidade de determinagcéo multielementar e

deteccado em nivel tragco de concentracio.
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Com base nas vantagens da técnica de ICP OES, o desenvolvimento do
presente estudo visa investigar a possibilidade de analisar aguas naturais com
determinacao simultanea dos ETR.

Para que seja possivel a analise de aguas, os desafios da quimica analitica na
determinacdo de elementos em concentragcdo em niveis traco incluem o
desenvolvimento de métodos robustos, de baixo custo, confiaveis e ambientalmente
corretos. As concentragdes dos lantanideos e dos demais TCE em aguas
normalmente estdo em niveis baixos de concentracido. Assim, para a determinacao e
quantificacdo dessas espécies metalicas, faz-se necessario o desenvolvimento de

protocolos analiticos confiaveis.

1.4 A TECNICA DE ICP OES: ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM
PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO

No campo analitico instrumental para determinagcdo dos ETR em aguas
naturais, varias técnicas sao reportadas na literatura, como a espectrometria de
fluorescéncia molecular (SHAMSIPUR et al., 2014), espectrofotometria no ultravioleta-
visivel (UV-VIS) (ABDALLAH et al., 2004), analise de ativagdo de néutrons (NAA)
(KAYASTH & SWAIN et al., 2004), potenciometria (ALl & MOHAMED et al., 2015),
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
(BENTLIN & POZEBON, 2010; LI et al., 2017) e a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), sendo esta ultima a mais utilizada (FISHER
& KARA, 2016; WYSOCKA, 2021).

As técnicas espectrométricas com plasma acoplado indutivamente, como a
espectrometria de emissao optica (ICP OES), espectrometria de massas (ICP-MS),
espectrometria de massas com setor eletromagnético (SF-ICP-MS) e espectrometria
de massas com tempo de voo (TOF-ICP-MS) sao as técnicas instrumentais bastante
atrativas principalmente em relacdo a determinagdo simultdnea das espécies
quimicas de interesse e a elevada sensibilidade. (FISHER & KARA, 2016; COBELO-
GARCIA e FILELLA, 2017; WYSOCKA, 2021).

O ICP OES ¢é uma técnica com menor custo econémico, em relacdo ao ICP-
MS, e bastante eficaz na determinagcdo dos ETR. Ambas as técnicas requerem uma
etapa de preparo da amostra, em se tratando de amostras complexas, como, por

exemplo, agua de mar, pois a tolerancia do nebulizador a presenga dos concomitantes
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da matriz, como sélidos dissolvidos e solventes organicos, € significativamente
limitada (ZAWISZA et al., 2011).

Os espectrometros ICP OES sao constituidos, basicamente, por um sistema de
introducado de amostras, que compreendem o nebulizador e a camara de nebulizagao,
uma tocha de quartzo para geracédo do plasma, uma fonte de radiofrequéncia, um
sistema 6tico para a eficiente separacao dos diferentes comprimentos de onda e um
sistema de deteccéo.

A amostra, na forma liquida, € aspirada para o plasma através de tubos
peristalticos que levam a solugao até o nebulizador. O nebulizador possui uma entrada
de gas, onde um fluxo de argdnio passa continuamente e a entrada da amostra. O
gas, tangencialmente, em contato com o liquido forma um aerossol, pelo efeito venturi.
Esse aerossol vai para a camara de nebulizacdo, onde acontece uma separacdo em
relagdo ao tamanho das goticulas e somente as menores, com didametro médio de 2
mm, s&o transportadas para o interior do plasma (DOS SANTOS, 2007; SKOOG et
al., 2018; TAYLOR, 2001).

O plasma de argdbnio é formado em uma tocha de quartzo constituida por trés
tubos concéntricos, com entradas independentes do gas, com fungdes distintas:
entrada de manutengdo do plasma, de refrigeracdo da tocha e de transporte do
aerossol da amostra. O plasma é formado e mantido através da energia produzida por
um gerador de radiofrequéncia (RF) que induz um campo eletromagnético. O campo
€ produzido aplicando uma poténcia de RF (geralmente de 700 a 1500 W) a uma
bobina tesla gerando uma faisca responsavel pela liberagao dos primeiros elétrons. A
agao do campo eletromagnético permite a aceleragao dos elétrons que colidem com
atomos neutros do gas, produzindo cations de argbnio, entrando em um processo de
efeito cascata até atingir o equilibrio dindmico criando o meio ionizado do plasma
(DOS SANTOS, 2007; SKOOG et al., 2018; TAYLOR, 2001).

O argénio é utilizado porque possui um elevado potencial de ionizagao, superior
a maioria dos elementos, 15,8 eV. Nas altas temperaturas do plasma, cerca de 10.000
K, acontece a dessolvatagao, a dissociagao das espécies quimicas, a atomizagao e a
ionizagdo da amostra. Essa fonte de alta energia € responsavel pela ocorréncia das
transicoes eletrénicas que ocorrem na camada externa de atomos e ions excitados
dos elementos quimicos presentes na amostra. Dessa forma, é gerado o espectro

eletromagnético responsavel pelas informagdes analiticas, caracterizando o ICP OES
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como uma técnica baseada nos espectros de emissdo dos elementos quimicos (DOS
SANTOS, 2007; SKOOG et al., 2018; TAYLOR, 2001).

A transigao eletronica de cada espécie vai gerar um espectro de emissao,
formado por fétons com frequéncia especifica e diferentes energias. O feixe de
radiacéo é direcionado para uma fenda e incide em um sistema 6tico (monocromador
ou policromador), que dispersa a radiagao em linhas, e as de interesse sao enviadas
para a fotomultiplicadora ou para um detector do estado sélido CCD. Os comprimentos
de onda sao caracteristicos de cada elemento e a quantidade de radiacdo emitida é
proporcional a concentracao do elemento em analise (DOS SANTOS, 2007; SKOOG
et al., 2018).

O plasma pode estar na configuragao axial ao sistema o6tico, horizontalmente
ao sistema, ou na configuragao radial, a 90° da configuragdo axial. Normalmente os
equipamentos sao fabricados com a tocha na configuracdo axial, onde a elevada
intensidade da radiagao emitida do centro do plasma permite obter limites de deteccéo
mais baixos. Ja a visdo radial fornece melhor estabilidade e precisdo. Alguns
fabricantes disponibilizam equipamentos em que o sistema Optico permite a
visualizacdo de qualquer configuragcdo, chamados de dual view, onde é possivel
selecionar no software do equipamento. A vista radial geralmente fornece resultados
adequados para elementos facilmente ionizaveis, como os elementos da familia dos
alcalinos e dos alcalinos terrosos, quando essas estdo em elevadas concentracgoes,
na ordem de mg L' (DOS SANTOS, 2007; SKOOG et al., 2018; TAYLOR, 2001).

O espectro de emissao, por se originar em altas temperaturas, compreendem
centenas ou milhares de linhas que, embora seja vantajoso, a probabilidade de
interferéncias espectrais € significativamente pronunciada. Esse tipo de interferéncia
acontece quando ha sobreposicdo de linhas espectrais de dois ou mais elementos,
quando estes apresentam linhas proximas ou coincidentes, podendo haver a
coincidéncia total ou parcial de linhas, ndo s6 dos elementos de interesse, mas
também e principalmente dos concomitantes da matriz. A interferéncia espectral
também pode ser originaria do aumento da radiagao de fundo, background, inclinagcéo
da radiagcao de fundo proxima a linha do elemento quimico a ser determinado e
radiacdo de fundo complexa sob a linha de interesse. Vale salientar que, quanto
melhor for a resolugédo do espectrometro, menor as interferéncias espectrais, estando
diretamente relacionados (DOS SANTOS, 2007; SKOOG et al., 2018; TAYLOR,
2001).
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Sao varios os trabalhos reportados na literatura sobre as interferéncias
espectrais dos ETR, caracterizando um dos principais desafios na determinagao por
ICP OES. Esses estudos avaliaram as melhores linhas de emisséo de cada ETR e
apontam os principais interferentes, sendo muitas vezes os préprios ETR, ocorrendo
superposic¢ao de linhas entre si (ALEKSIEVA et al., 2002; DASKALOVA et al., 1996;
KOLIBARSKA et al., 2008; KOSTADINOVA et al., 2000; VELICHKOV et al., 1993,
1998). Esse fendbmeno pode estar atrelado a configuragdo eletronica dos ETR.
Navarro e colaboradores (2002) descrevem as interferéncias do Ce sobre Gd; Nd
sobre Sm, Ce, Er; Gd sobre Sm; Pr sobre La, Ce, Nd, Ho, Tb; Tb sobre Ho, Sm sobre
Tb.

Bentlin e Pozebon (2010) utilizaram ICP OES com nebulizag&o ultrassonica,
um sistema que se apresentou viavel para a introdugao da solugao da amostra no
plasma, para a determinacao de 14 elementos lantanideos em amostras ambientais
(agua fluvial, cinza de carvao e sedimentos) e descrevem a complexidade da selegao
das linhas analiticas apropriadas. Foram avaliados multiplos comprimentos de onda
para os 14 elementos avaliados, sendo um maximo de 8 linhas para o La e um minimo
de 2 linhas para o Lu. Os valores de LOD foram obtidos em ng L-'. Dentre as amostras
de agua, na aplicagao analitica, foram quantificados, acima do LOQ do método,
apenas Ce e Nd.

Além da interferéncia espectral, também ocorre as interferéncias né&o
espectrais, as quais sao ocasionadas por outras espécies quimicas presentes na
amostra. Essas interferéncias podem ser minimizadas com algumas técnicas que
incluem: diluicdo da amostra, calibracdo por adicao de padrdao, uso de padrdes
internos e separagao quimica do elemento de interesse, com técnicas de precipitacao,
extragao por solvente volatilizagao, troca ibnica, cromatografia, entre outras (DOS
SANTOS, 2007).

Para determinagdo dos ETR em amostras de aguas naturais, principalmente
em agua de mar, a técnica de preparo da amostra adequada consiste na eliminagao
da matriz, ou seja, se faz necessario uma etapa de separagao das espécies quimicas
e pré-concentracdo. Ainda, como esses elementos estdo em nivel trago na presenca
de consideraveis concentragdes de outros elementos potenciais interferentes na
analise, ha a necessidade de desenvolver técnicas robustas de pré-concentragao
capazes de fornecer resultados confiaveis e aplicaveis em uma variedade de matrizes,
principalmente em aguas naturais (HASSANIEN et al., 2016; FISHER & KARA, 2016).
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1.5 ESTRATEGIAS ANALITICAS NO AMBITO DO PREPARO DE AMOSTRAS

O preparo da amostra é a etapa mais importante no processo analitico, sendo
almejada a qualidade dos resultados, envolvendo processos de miniaturizagao,
simplificacdo e automacgao do processo amostral. Tanto na separagao da espécie de
interesse quanto sua pré-concentragcdo sao aspectos importantes desse processo.
Esses avangos tém focado na minimizagédo de consumos de amostras e reagentes,
impactando diretamente o custo de analise. Algumas estratégias utilizadas na
separacgao e pré-concentragao das espécies de interesse viabilizam o procedimento
analitico e permitem a obtencdo de resultados adequados.

Varias técnicas de separagéo e pré-concentragao de ETR em aguas naturais
para posterior analise por técnicas de plasma sio apresentadas na literatura, sendo
gue a maioria se baseia em extracdo em fase solida (SPE), microextragao dispersiva
liquido-liquido e co-precipitacdo (FISHER & KARA, 2016; WYSOCKA, 2021;
WYSOCKA & VASSILEVA, 2017). A técnica de extragdo no ponto nuvem (CPE)
também foi avaliada para os ETR. A Tabela 3 apresenta algumas técnicas de

separagao e pre-concentragao aplicadas a ETR.
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TABELA 3 - TECNICAS DE SEPARACAO E PRE-CONCENTRACAO DE ETR.
Técnica
Técnica? Analitos Amostra Referéncia
Instrumental®

. BOUCHMILA
SPE ICP OES Eu, Yb, La, Gd, Ce e Nd Agua
etal., 2022
Améndoas,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, amendoim,
MANOUSI et
SPE ICP-MS Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, nozes, agua de
al., 2020
Yb, Y torneira e agua
mineral
Material SOUZA et al.,
CPE ICP OES Dy, Er, Eu, Pre Tb
particulado 2021
KHALIFA et
CPE ICP OES Gd Urina, rocha
al., 2019
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Co-precipitagéo ICP-MS/MS Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Agua de mar ZHU, 2020
Yb, Lu
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
) ARSLAN et al.,
Co-precipitagao ICP-MS Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Agua de mar 2018
Yb, Lu, Sc, Y
Agua de torneira,
agua LEME et al.,
DLLME ICP OES Eu, Gd, La, Nd, Yb
subterranea e 2018.
agua de mar
Agua mineral, de
DLLME EDXRF Eu, Er, Ho, Yb rio, subterranea  SA et al., 2021

e estuarina

FONTE: A autora.

LEGENDA: a: SPE: extragdo em fase sélida; CPE: extragdo no ponto nuvem; DLLME: microextragéo
dispersiva liquido-liquido.

b: ICP OES: espectrometria de emissdao Optica com plasma indutivamente acoplado; ICP-MS:
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado; ICP-MS/MS: espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado; EDXRF: espectroscopia de fluorescéncia de raios X com
dispers&o de energia.

Em um artigo de revisdo, Fisher e Kara (2016) apresentam, em termos
percentuais, que a SPE foi a técnica de separacao e pré-concentracao mais utilizada
para ETR, cerca de 67% dos artigos publicados entre os anos 2000 e 2015. A SPE
consiste na distribuicdo de compostos entre uma fase liquida e uma fase sélida e nas

forgcas intermoleculares entre as fases que afetam a retencéo e eluicdo. Uma grande
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quantidade de sorvedores podem ser aplicados na constituicado da fase sélida, como
resina de troca ibnica, resina polimérica, carvdo ativado, silica, entre outros,
conferindo ainda a possibilidade de alterar as caracteristicas como polaridade e
seletividade. A fase sodlida é condicionada em um cartucho, onde é vertida a amostra,
fase liquida, em condigcdes adequadas, como pH e vazdo. O analito retido é
posteriormente eluido com solvente adequado (KRUG e ROCHA, 2019). Um exemplo
de aplicabilidade € apresentado por Bouchmila e colaboradores (2022), onde
utilizaram como material sorvente um p6 de rocha constituida por silica, previamente
purificado embalado em um cartucho, sendo condicionado com HNO3 1 mol L' e agua
deionizada. Uma amostra de agua deionizada contendo os La, Ce, Nd, Gd, Eu e Yb
foi vertida pela coluna, ficando retida as espécies quimicas de interesse. Os analitos
foram eluidos com cloreto de calcio e o extrato foi analisado por ICP OES. Na
avaliagao dos principais parametros de mérito, foram obtidos resultados satisfatorios
e os valores de LOQ ficaram entre 0,084 e 0,250 mg L.

A CPE consiste na utilizagao de surfactantes como meio extrator, em solugao
aquosa. A presenca do surfactante torna a solugao turva e a separacao em duas fases
isotrépicas acontece quando a temperatura é alterada. A solugéo de surfactante fica
turva, atingindo o ponto nuvem. Nesse ponto, tem-se uma fase rica em surfactante em
um volume bem pequeno, onde ficam as espécies de interesse analitico,
sequestradas por estruturas micelares e uma fase aquosa, fase pobre dos compostos
de interesse (KRUG e ROCHA, 2019). Souza e colaboradores (2021) utilizaram a CPE
para separar e pré-concentrar Dy, Er, Eu, Pr e Tb, além de outras espécies metalicas
em material particulado. Para disponibilizar as espécies de interesse em solugao
aquosa, o material foi submetido a digestao acida assistida por micro-ondas. A CPE
foi preparada pela adigdo de volumes apropriados de HCI 3,0 mol L', SnCl2 0,3%
(m/v), como agente labilizante, 2-MBT (2-mercaptobenzotiazol) 0,005 mol L' como
agente complexante (solubilizado em solugdo de DMSO (Dimetilsulféxido)/agua
deionizada, 25:75). O surfactante utilizado foi triton X-114 3% (v/v). A solugéo
resultante foi aquecida a 65°C por 80 min, centrifugada e colocada em banho de gelo.
A separacéo das fases aconteceu e a fase organica, rica em espécies de interesse foi
solubilizada em meio de HNOs/metanol, sendo o extrato disponibilizado para
quantificacdo dos analitos por ICP OES.

A técnica de co-precipitacéo consiste na incorporacéo de espécies de interesse

soluveis, presentes na fase liquida, em um precipitado. Os mecanismos que envolvem
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a co-precipitagcado incluem a adsorcao superficial, a troca ibnica, a precipitacdo
superficial e a oclusdo (SKOOG, 2006). Zhu (2020) apresenta uma aplicagdo da
técnica de co-precipitagao para determinagdo dos lantanideos em agua de mar. As
espécies metalicas foram precipitadas com uma solugdo de aménia na forma de
hidroxido de magnésio. O magnésio pode atuar como um precipitante natural em agua
de mar, uma vez que sua concentragdo € cerca de 1200 mg L. Apds o tempo de
formagao do precipitado, as amostras foram centrifugadas e o precipitado foi separado
e diluido com 5 mL de HNO3 1 mol L-'. Os limites de detecgéo foram obtidos na ordem
de pg mL".

A DLLME é uma técnica miniaturizada da LLE (extragao liquido-liquido) onde é
utilizado volume na ordem de pL do solvente extrator. A técnica consiste em um
sistema ternario de solventes: amostra aquosa, solvente extrator e o solvente
dispersor. A fase extratora € composta por um solvente organico, normalmente
halogenado, imiscivel em agua e por um solvente de dispersdo, com miscibilidade
significativa tanto na amostra quanto no solvente organico. A amostra s&o injetados
os respectivos solventes, formando, de imediato, uma solugdo turva, uma nuvem
contendo goticulas do extrator, dispersas homogeneamente, as quais sdo coletadas,
apo6s centrifugacao, para posterior analise por técnicas instrumentais diversas.
Portanto a DLLME fundamenta-se no equilibrio de distribuicdo das espécies de
interesse entre a fase aquosa e orgéanica e, como a raz&o entre o volume do extrator
e da amostra é da ordem de microlitros e mililitros, respectivamente, sdo obtidos altos
valores de enriquecimentos, o que caracteriza mais uma vantagem importante da
técnica (LEONG et al., 2014; SAJID & ALHOOSHANI, 2018; PENA-PEREIRA et al.,
2021; SAJID et al., 2021). A Figura 5 representa as etapas do procedimento da
DLLME.
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FIGURA 5 - REPRESENTAGAO DA DLLME
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FONTE: Adaptado de ZGOLA-GRZESKOWIAK & GRZESKOWIAK, 2011.

A Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME) é uma técnica
interessante devido a sua eficiéncia, simplicidade e rapidez, além de vantagens como
o baixo consumo de reagentes e solventes, a aplicabilidade em analitos orgéanicos e
inorganicos, aplicabilidade em amostras de diferentes complexidades e a
compatibilidade na determinacao das espécies de interesse por diferentes técnicas
analiticas instrumentais. (MARTINS et al., 2012; JARDIM, 2010; SAetal, 2021).

Entre os fatores que influenciam a eficiéncia da DLLME, a caracteristica fisico-
quimica do solvente extrator e dispersor, assim como o volume utilizado, € um dos
fatores principais. O solvente extrator deve ser um liquido em condi¢des padrao, deve
ter baixa pressao de vapor, muito pouca miscibilidade em agua e estruturas quimicas
que proporcione um alto coeficiente de particdo do analito entre a agua e o extrator.
O volume empregado deve ser suficiente para a efetiva extragao. O solvente dispersor
€ responsavel pela interagdo entre as duas fases e quanto maior a interacdo, maior a
eficiéncia da extragdo. Assim, sua atuagédo € diminuir a tenséo interfacial entre os
solventes extrator e dispersivo, proporcionando a formagao de goticulas menores. O
volume desse solvente esta diretamente relacionado com o grau de dispersdao do
solvente extrator (AL-SAIDI & EMARA, 2014).
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Outros fatores, como forca idnica e pH também s&o avaliados para se alcangar
a maxima eficiéncia da DLLME. A forga idnica influencia a separacao das fases, de
acordo com as caracteristicas de cada analito. Na presenca de um sal, pode facilitar
a migragao dos analitos hidrofébicos para a fase apolar. Ja o fator pH, em se tratando
de reagdes de complexagao, onde sdo empregados agentes complexantes para a
extragao dos ions metalicos.

A aplicacdo da DLLME na determinacédo elementar requer uma etapa de
complexagao para uma eficiente extracédo das espécies de interesse, uma vez que
essas espécies nao possuem grupamentos organicos (PEREIRA, 2013). No trabalho
de Chandrasekaran e colaboradores (2012) a DLLME foi utilizada no preparo de
amostras para determinagdo de 14 ETR em &guas subterraneas. As espécies de
interesse foram complexadas com acido 2,6-piridinodicarboxilico (2,6-PDCA) na
presenca de Aliquat® 336 (cloreto de tricapriimetilambnio), reagente que aumenta a
hidrofobicidade do complexo formado, resultando na extragao efetiva dos analitos em
cloroformio. A extragéo foi realizada apds o ajuste do pH da amostra em 4,0 e o
metanol foi utilizado como solvente dispersor. A fase aquosa foi descartada e a fase
organica foi diluida com acido nitrico para a posterior determinagcéo dos analitos por
ICP-QMS. Alguns parametros que regem a eficiéncia da DLLME foram otimizados,
como volume de solvente extrator/dispersor, tempo de extragdo, pH da amostra e
concentragdo dos agentes quelantes e surfactantes. Sob condi¢gdes de compromisso,
um fator de pré-concentragdo medio de 97 foi obtido para 50 mL de amostra de agua.

Sa e colaboradores (2021) apresentaram a aplicabilidade da DLLME para o
preparo de amostra de aguas subterraneas e determinacéo de Eu, Er, Ho, Yb e para
os elementos da série dos actinideos, Th e U por espectrometria de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva (EDXRF). As espécies quimicas de interesse foram
complexadas com 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol (Br-PADAP) em uma
mistura contendo solventes (dispersor e extrator). Apos centrifugacao, 30 yL da fase
organica sedimentada foram removidos e depositados no disco de membrana e
submetidos a analise de EDXRF. A etapa de otimizagao consistiu na avaliagdo de
diferentes tipos de solventes extratores e dispersores, assim como seus respectivos
volumes, avaliagdo do pH do meio reacional e concentragdo do agente complexante.

Mallah e colaboradores (2008) introduziram a DLLME para o preparo de
amostra com posterior determinagéao simultdnea de Sm, Eu, Gd e Dy os ETR por ICP

OES. A estratégia analitica consistiu na formacado de complexos dos ETR com 1-(2-
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pyridylazo) -2-naftol (PAN). Como solvente extrator, foi utilizado cloroférmio e, como
dispersor, metanol. A fase organica foi evaporada e o extrato final foi diluido com
HNOs e entdo submetido a analise por ICP OES. A evaporacdo do solvente de
extracdo antes da introducdo da amostra nas técnicas de ICP torna-se um passo
necessario, uma vez que muitos solventes organicos nao sdo compativeis com o ICP
(AL-SAIDI & EMARA, 2014).

Apesar das vantagens da DLLME, esta tem sido pouco utilizada na etapa que
antecede a determinacao dos analitos por ICP OES, o que pode ser atribuido ao efeito
negativo da presenca de solventes organicos no plasma (FONTOURA et al., 2022).
Os solventes como tetracloreto de carbono, cloroférmio, entre outros, tem um efeito
deletério sobre as condi¢des plasmaticas, afetando negativamente os parametros de
mérito, podendo levar a extingdo do plasma. Solventes com alta viscosidade causam
efeitos de memdria e baixa eficiéncia de nebulizacdo (MARTINEZ et al., 2018).
Algumas estratégias para minimizar esses efeitos sao reportadas na literatura como a
evaporagao do solvente e posterior adigdo acida antes da analise (MALLAH et al.,
2008, SERESHTI et al., 2011), uso de sistemas alternativos de introdugcéo de
amostras, como o FIA (RANJBAR et al., 2012), vaporizagao eletrotérmica (LIU et al.,
2015), além de modificagdes complexas na configuracdo do ICP que nem sempre
estao disponiveis na maioria dos laboratorios de quimica analitica.

Os ETR sdo contaminantes emergentes e como a maioria desses
contaminantes ndo s&o regulamentados e ndo se tem conhecimento dos niveis
seguros a saude humana e ao meio ambiente, ndo sdo monitorados rotineiramente
em programas ambientais e de saude publica e seus mecanismos de toxicidade
ambiental e humana sao pouco compreendidos (GWENZI et al., 2018). Dessa forma,
para o preenchimento dessa lacuna cientifica, o papel da quimica analitica é

imprescindivel, principalmente no desenvolvimento de métodos analiticos adequados.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho consistiu no desenvolvimento de
estratégias analiticas para a determinagao dos 16 ETR (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) em aguas naturais, em niveis trago, empregando a
DLLME no preparo das amostras e o ICP OES como técnica instrumental de
quantificagao.

Para alcangar esse objetivo, algumas etapas foram propostas:

e Avaliagdo da DLLME no preparo de amostras de aguas naturais;

e Investigacao dos fatores que influenciam a DLLME;

e Avaliacao da possibilidade da aplicagcdo da DLLME sem e com a utilizagdo de um
composto ligante;

e Definicdo, por meios de estudos de otimizagdo, dos principais fatores que
influenciam a DLLME, como o pH nas reag¢des de complexagao e na extragao,
concentracao do agente complexante e sua efetividade na pré-concentragao e o
volume do solvente dispersor;

e Avaliacdo da possibilidade de determinacdo simultdnea dos ETR na emulsao
resultante da DLLME por ICP OES;

e Determinacgao de alguns parametros de mérito para confiabilidade do método;

e Verificagdo da exatiddo com a utilizagdo de material de referéncia certificado ou,
na auséncia desse, com testes de adi¢ao e recuperacgao;

e Aplicagcdo do método analitico desenvolvido em amostras reais provenientes da

Peninsula Antartica.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES, SOLUCOES E MATERIAIS

No preparo de todas as solugdes utilizou-se agua deionizada com resistividade
de 18 MQ.cm obtida em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). Todos os
reagentes empregados foram de grau analitico: acido nitrico (HNO3) 14 mol L'
Suprapur® (Merck, n° 1.00441.1000, Darmstadt, Alemanha), acido cloridrico (HCI) 12
mol L' Suprapur® (Merck, n° 1.00318.0250, Darmstadt, Alemanha), hidroxido de
sédio (NaOH) (Synth, Sao Paulo, Brasil), solu¢do tampédo de cloreto de
amonio/amodnia, pH 8,5, preparada com cloreto de amdnio (NH4Cl) (Synth, Sdo Paulo,
Brasil) e hidréxido de aménio (NH4OH) (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA). Como agente
complexante foi utilizado 8-hidroxiquinolina (8-HQ, Sigma Aldrich, St. Louis, EUA). Os
solventes de extracdo e de dispersdo empregados foram, respectivamente,
tetracloreto de carbono (CCls), cloroformio (CHCIs) (J. T. Baker, New Jersey, EUA) e
acetona (J. T. Baker). Por fim, para gerar uma emulsao, foi utilizado o surfactante
octilfenoxipolietoxietanol - Triton X-114 (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA).

Para as curvas analiticas e estudos de exatiddo e precisdo do método foi
utilizado uma solugdo padrao estoque multielementar com concentragdo de
100 yg mL" dos ETR (MISA-01-1 AccuStandard, New Haven, EUA). A partir dessa
solugéo, foi preparada uma solugdo intermediaria com concentragédo de 10 ug mL-".
Foram preparados dois conjuntos de solugdes de calibracdo, sendo o primeiro por
diluicdo sucessiva dos analitos em HNO3 1% (v/v) e o segundo por diluicdo das
espécies metalicas em solugcdo tampao cloreto de aménio/aménia.

Para estudos de otimizagdo do protocolo analitico, foi utilizado agua oceénica
sintética, preparada conforme a norma ASTM D1141-98: em 1 L de agua deionizada
foram adicionados 24,53g de NaCl (cloreto de sddio, pureza = 99,9%, Panreac, Italia),
5,20g de MgCl2 (cloreto de magnésio, pureza = 99,0%, Merck), 4,09g de Na2SO4
(sulfato de sddio, pureza = 99,9%, Panreac, Italia), 1,16g de CaClz (cloreto de calcio,
pureza = 99,0%, Merck), 0,025g de SrClz (cloreto de estréncio, pureza = 98,9%,
Prolab, Sao Paulo, Brasil), 0,0695g de KCI (cloreto de potassio pureza = 98,9%,
Prolab, Sao Paulo, Brasil), 0,201g de NaHCOz3 (bicarbonato de sddio, pureza = 99,8%,
Vetec, Sdo Paulo, Brasil), 0,101g de KBr (brometo de potassio, pureza = 99,0%,
Merck), 0,027g de H3BOs (acido bdrico, pureza = 99,8%, Vetec, Sado Paulo, Brasil) e
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0,003g de NaF (fluoreto de sodio, pureza = 99,0%, Merck). Por fim, o pH da solugéo
foi ajustado para 8,2 com NaOH 0,1 mol L.

Nas pesagens das massas dos reagentes soélidos no preparo das solugdes
utilizou-se balanga analitica, modelo AW220 (Marte/Shimadzu, Kyoto, Japao). Para
as etapas de preparo das amostras foi utilizado um agitador vortex, modelo multi reax
(Heidolph, Alemanha) com capacidade para 10 tubos e uma centrifuga, modelo 5430R
(Eppendorf AG, Alemanha). Em todas as medidas de pH foi empregado um
potencidbmetro modelo 710A (Orion Research Inc., Boston, EUA), com eletrodo de
vidro combinado com referéncia interna de Ag/AgCI.

As vidrarias e recipientes utilizados para a realizagdo desse trabalho foram
previamente descontaminados em solug&o de acido nitrico 10% (v/v), permanecendo
em banho &cido por 24h, lavados posteriormente com agua deionizada em

abundéancia e secos em estufa a 30°C.

3.2 INSTRUMENTAGAO ANALITICA

A determinagao dos ETR foi realizada utilizando o espectrémetro de ICP OES,
modelo Vista-Pré simultdneo com vista axial Varian (Mulgrave, Australia). O
equipamento utilizado, compde o parque instrumental do Instituto de Tecnologia do
Parana, TECPAR, onde as analises, assim como o preparo das amostras, foram
realizadas. Os principais parametros instrumentais utilizados estao apresentados na
Tabela 4. Foi utilizado gas argdnio com 99,996 % de pureza (White Martins/Praxair,

Sao Paulo).



TABELA 4 - PARAMETROS INSTRUMENTAIS DO ICP OES.
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Radiofrequéncia, RF 40 MHz
Poténcia da RF 1,2 KW
Vazao do gas do plasma 15,0 L min-?
Vazao do gas auxiliar 1,5 L min
Vazéo do tubo peristaltico 560 pL min-’
Velocidade da bomba peristaltica 15 rpm
Tubo peristaltico Viton 0,030 I.D
Presséo do gas de nebulizagcao 180 KPa
Nebulizador concéntrico Tipo K
Camara de nebulizagao ciclénica

Tempo de estabilizagdo

Numero de replicatas

15 segundos

4

Tocha 1,8 mm 1.D. tubo injetor de alumina

Ce (I): 418,659; Dy (Il): 353,171; Er (Il): 349,910;
Eu (Il): 420,504; Gd (11): 342,246 Ho (Il): 345,600;
La (Il): 333,749; Lu (I1): 261,541; Nd (11): 401,224;
Pr (II): 390,843; Sc (11): 335,372; Sm (1l): 360,949;
Tb (Il): 367,636; Tm (11): 342,908; Y (Il): 360,074;

Yb (I1): 369,419.

Linhas analiticas

FONTE: A autora.
LEGENDA: (1) Linha atémica; (1) Linha iénica.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Amostragem

Foram utilizadas amostras de aguas subterréneas, agua de rio, agua de
abastecimento publico e agua de mar. As amostras de aguas subterraneas,
envasadas para comercializacdo, foram adquiridas em supermercados e sao
provenientes de regides de trés estados brasileiros: Sdo Paulo, Parana e
Pernambuco. As fontes dessas aguas ficam nas cidades de Bauru (SP), Linddia (SP),
Apucarana (PR), Campo Largo (PR), Guaraniacu (PR), Maringa (PR), Missal (PR),
Quitandinha (PR), Toledo (PR) e Recife (PE). No laboratorio foram mantidas em sua
embalagem original, garrafas PET, e armazenadas em local adequado, a temperatura
de 18°C.
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As amostras de agua de rio foram coletadas na cidade de Campo Largo, regido
metropolitana de Curitiba, Parana, em frascos de polietiieno previamente
descontaminados. Para minimizar alteragbes quimicas das espécies presentes, as
amostras foram acondicionadas sob gelo em caixa de isopor até a chegada ao
laboratério, quando foram acidificadas com HNOs 1% (v/v) e mantidas refrigeradas. A
acidificagao € importante pois evita ou minimiza a precipitagcdo dos metais como
hidréxidos, evita a formagao de complexos com outros constituintes presentes na
matriz, evita que os ions sejam adsorvidos na superficie interna do frasco de coleta e
oferece um maior grau de estabilizagdo da amostra e por maior espago de tempo.

Amostras de agua de mar também foram coletadas no Brasil e na Antartica.
Trés amostras provenientes do litoral do estado do Parana: uma (1) oriunda da Praia
do Farol, localizada na llha do Mel, e outras duas amostras de diferentes pontos da
praia de Caioba e 25 amostras de agua de mar coletadas nas proximidades do
arquipélago das Shetland do Sul, pertencentes ao continente Antartico. Dessas
amostras, 20 sao provenientes da Baia do Almirantado, localizada no litoral sul da llha
do Rei George, a maior das ilhas Shetland do Sul.

A coleta das amostras de agua de mar, nessa regiao, foi realizada durante a
38° Expedicao Antartica Brasileira (2019/2020). A Figura 6 apresenta os pontos de
coleta, sendo as amostras identificadas de P1 a P25. Dessas, 20 sao provenientes da
Baia do Almirantado, 3 da Baia de Maxwell (P22, P24, P25), 1 da Baia Rei George
(P21). Apenas 1 amostra é oriunda da Baia Port Foster, localizada na llha da
Decepcéo, identificada como P23.

Os frascos de polietileno de alta densidade (PEAD), utilizados para coleta e
armazenamento das amostras, foram previamente descontaminados com HNO3 10%
(v/v). Esse procedimento de descontaminacao prévio consiste em deixar os frascos
imersos na solugdo acida por 24 horas, seguidas de lavagens repetidas com agua
ultrapura. Em campo, a cada ponto de coleta o frasco foi ambientado com a amostra,
ou seja, cada frasco foi enxaguado com a propria amostra e, na sequéncia, realizada
a coleta propriamente dita. Com a utilizacao de luva nitrilica as aguas foram coletadas
manualmente pela submerséo direta do frasco na agua, contra a corrente e em maré
baixa. Apos a coleta, cada frasco foi embalado em dois sacos plasticos, seguindo o
protocolo da “mao suja/méao limpa” (EPA-1669, 1996). No laboratério foram mantidas

congeladas a -20°C até a realizagao das analises. No dia do preparo da amostra e
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subsequente determinacdo espectrométrica, as amostras foram descongeladas a
temperatura ambiente.

FIGURA 6 -PONTOS DE COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUA DE MAR
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FONTE: Expedicdo 2019/2020.

NOTA: 20 amostras coletadas na Baia do Almirantado, 3 amostras na Baia de Maxwell, 1 na baia Rei
George, totalizando 24 amostras da llha do Rei George. Uma (1) amostra, P23, baia Port Foster (llha
da Decepcao).

3.3.2 Determinagao simultanea dos ETR em aguas por ICP OES

Nesta etapa inicial dos estudos, o preparo das amostras consistiu apenas na
acidificagao de uma aliquota de 50 mL de agua de rio, agua subterrédnea e agua de
abastecimento publico, deixando-as em meio de acido nitrico 1% (v/v). Também foi
preparada uma amostra enriquecida com todos os ETR na concentracédo de
10,0 ug L.

A curva de calibracdo multielementar, incluindo a prova em branco, foi
preparada com as concentragdes dos analitos na faixa de 10,0 a 500 yg L' em HNO3
1% (v/v). A prova em branco € utilizada durante o processo analitico para verificar se
outras espécies quimicas, como os reagentes utilizados no preparo e na preservagao
da amostra, interferem na analise espectrométrica. Nesse caso, a prova em branco é

classificada como branco de regente ou branco de calibracdo, o qual consiste no
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preparo de uma solucao sem adicionar os elementos quimicos de interesse e sem a
matriz da amostra (EURACHEM, 2014).

3.3.3 Determinagao simultanea dos ETR em aguas por ICP OES aplicando a DLLME

no preparo da amostra

A DLLME aplicada a determinacado dos ETR em aguas naturais por ICP OES
foi avaliada na auséncia e na presenca de agente complexante no meio reacional.

Em um primeiro momento, a estratégia analitica foi conduzida sem a utilizagéo
de complexante. Aliquotas de 50 mL de amostra real de agua de mar foram
adicionadas a tubos coOnicos de polietileno e o pH foi ajustado a 9,0 com solugao
tampao cloreto de amdénio/aménia. Na sequéncia foram adicionados a amostra, 2 mL
de acetona (solvente dispersor). Como solvente extrator, foi verificado a eficiéncia da
extracao e pré-concentragao com dois solventes distintos, o CCls e com CHCl3. Assim,
foi adicionado 300 uL de cada solvente em amostras independentes. A solugao foi
agitada em vortex por 10 minutos, sendo na sequéncia centrifugada a 7000 rpm por 7
minutos. A fase aquosa, sobrenadante, foi removida com o auxilio de uma micropipeta
e a fase organica foi diluida com 2,5 mL de uma solugdo de 0,10% de triton X-114
preparado em HNO3 0,1 mol L', gerando uma emulséo. O volume final do extrato foi
de 5 mL, completado com agua deionizada.

A curva de calibracdo multielementar, incluindo a prova em branco, foi
preparada com sucessivas diluicdes da solucao estoque dos ETR a amostra real de
agua de mar, ou seja, foi utilizado o método de adicdo de padrédo. Nesse caso, a prova
em branco é classificada como branco do método, onde esta presente a matriz da
amostra. O procedimento da DLLME foi aplicado para as solu¢des de calibracao,
obtendo a faixa analitica de 1,0 a 50 ug L.

Em um segundo momento, para os testes da DLLME na presenga de um
ligante, foi adicionado 1,0 mL da solugdo complexante, preparada com
8- Hidroxiquinolina 1,0 % (m/v) em meio de HCI 0,1 mol L' & amostra de 50 mL de
agua de mar, com pH ajustado em 9,0 com solugado tampao. Na sequéncia foram
adicionados 2 mL de acetona e 300 pL de CCls. A DLLME foi entdo conduzida como
descrita anteriormente.

A Figura 7 apresenta o fluxograma onde sdo mostradas as etapas envolvidas

no processo de microextragao e pré-concentragao.
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A curva de calibragdo multielementar foi preparada como descrito
anteriormente, no entanto o agente complexante € inserido no meio reacional. A faixa
analitica obtida foi de 0,01 a 0,1 ug L.

3.3.4 Condicdes de compromisso da DLLME

Muitos parametros analiticos podem ser avaliados com o propdsito de se obter
as melhores respostas para cada elemento quimico. Neste trabalho, as variaveis
experimentais que podem influenciar na DLLME, como o pH do meio reacional, a
concentragdo do agente complexante e o volume do solvente dispersor foram
otimizadas, de forma univariada. Para este estudo foi utilizada amostra de agua
oceanica sintética, preparada como descrito no item 3.1.

A faixa de pH avaliada foi de 2,0 a 10,0. Para obtencdo das amostras com
valores de pH de 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0, o pH foi ajustado com solugdes de 0,01 a 1
mol L-' de HCI, resultando em 10 amostras, uma vez que o ensaio foi realizado em 2
réplicas para cada valor de pH. Em meio basico, a faixa de pH foi de 7,5 a 10,0 com
incremento de 0,5, resultando em 12 amostras, sendo o pH ajustado com solugdes de
0,01 a 1 mol L' de NaOH. Nessa etapa, foi utilizado o complexante na concentragéo
de 1,0% (m/v) em meio de HCI 0,1 mol L.

Celik e colaboradores (2015) descrevem o preparo da solugdo de 8-HQ em
meio de HCI 0,1 mol L". No entanto, também foi investigado a presenga de HNO3 na
avaliacdo da solugdo do complexante. Dessa forma, foram realizados estudos da
eficiéncia de complexacao da 8-HQ preparada em ambos os meios acidos. Assim,
duas solugdes independentes do complexante foram preparadas em 0,1 mol L' de
HCl e em 0,1 mol L' de HNOgs, no dia de realizagdo dos ensaios, nas seguintes
concentragdes: 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 e 2,0% (m/v). A solugdo complexante de
0,1% (m/v) em 0,1 mol L' de HNOs3, por exemplo, foi preparada da seguinte forma:
pesou-se 0,1g da 8-HQ em um béquer e foi adicionado, aproximadamente, 10 mL de
agua deionizada. Na sequéncia, foi adicionado 714 uL-' de HNO3 14 mol L' onde foi
possivel diluir a 8-HQ. A solucéao resultante foi transferida quantitativamente para um
baldo volumétrico de 100 mL e completado o volume com agua deionizada, obtendo
uma solugdo de concentragao final de 8- HQ 0,1% (m/v) em HNOs 0,1 mol L. As

demais solugdes foram conduzidas da mesma forma, com as devidas massas do
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complexante. No preparo da solugdo complexante em meio a HCI, foi utilizado 0,833
uL"" de HCI 12 mol L.

Como solvente dispersor, foi utilizado a acetona, pela disponibilidade no
laboratério e por apresentar polaridade intermediaria nos volumes de 0,5, 1,0, 1,5 e
2,0 mL.

FIGURA 7 - FLUXOGRAMA REPRESENTATIVO DO PROCEDIMENTO DA DLLME

] 50 mL
Agua oceénica sintética

1mL Tampéao, pH 8,5

1 mL 8-HQ 0,8% (m/v) em meio de
<«— HCI 0,1 mol L

2 mL acetona

300uL CCl4

Agitagao
Vortex 10 minutos

Centrifugagao
7000 rpm, 7 minutos

Remocao fase aquosa [

Fase organica

2,5 mL Triton X-114 0,1% (m/v)
em meio de HNO3 0,1 mol L

<«——— Completar volume para 5 mL

—

Agitacdo manual —

Emulsao

I
ICP OES

FONTE: A autora.
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3.3.5 Parametros de desempenho analitico

Os principais parametros de desempenho analitico foram obtidos, com base
nos guias de validagdo do INMETRO (2020) e EURACHEM (2014).

A linearidade foi verificada através da constru¢do da curva de calibragdo
multielementar, onde foram preparadas 3 réplicas para cada nivel de concentragao
dos ETR. Através da andlise da regresséao linear, o critério de aceitagao foi obtido por
meio do coeficiente de determinacéo e foi, entdo, estipulada a faixa de trabalho. A
relagdo entre a resposta medida, nesse caso as intensidades de emissdo, e a
concentracdo do analito, fornece a expressdao matematica que relaciona as duas
variaveis. O coeficiente de determinacéo calculado foi utilizado para indicar se a reta
pode ser considerada adequada como modelo matematico.

Para os calculos dos limites de detecgao (LOD) e de quantificacdo (LOQ) foram
utilizados os parametros das curvas analiticas obtidas para cada elemento. O LOD foi
calculado através da razéo de 3,3 vezes a estimativa do desvio padrao de 7 medidas
da prova em branco pelo coeficiente angular da equagéo da reta das respectivas
curvas analiticas. O LOQ foi obtido através do calculo de 10 vezes o desvio padrao
de 7 medidas da prova em branco, divididos pelo valor correspondente a inclinagéo
da curva analitica. Foram determinados os valores de LOD e LOQ instrumental e,
posteriormente, do método.

No procedimento otimizado, para o calculo do LOQ do método, fez-se estudo
de adicdo e recuperacéo dos analitos na amostra de 4gua de mar sintética. A amostra,
foram adicionados teores minimos dos elementos avaliados, tendo como base o
padrao de calibragdo de menor concentragao.

A precisdo e exatiddo do método permite avaliar a proximidade da medida
obtida experimentalmente do valor de referéncia. Na falta de um material de referéncia
certificado, foram realizados testes de adicdo e recuperagao dos ETR em uma
amostra de agua de mar previamente analisada e constatado valores abaixo do LOQ
do método. Foram preparadas 7 réplicas dessa amostra, sendo adicionados os

elementos de interesse na concentragdo de 1,0 ug L' e aplicada a DLLME.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINAGAO DIRETA DOS ETR POR ICP OES: AVALIAGAO DAS LINHAS
ESPECTRAIS E DOS PARAMETROS DE DESEMPENHO

As investigacdes iniciais foram conduzidas com o intuito de avaliar a regiao
espectral dos ETR, sendo monitoradas duas linhas analiticas por elemento estudado.
A selecédo dos comprimentos de onda foi realizada com base nos dados da literatura
e também da avaliacdo espectral com solucdo padrao multielementar dos ETR. Os
ETR apresentam um amplo espectro e a grande maioria desses elementos
apresentam muitas interferéncias, inclusive entre os préprios ETR. Esse fato se deve
a configuragdo eletrbnica peculiar dessas espécies e por consequéncia possuem
propriedades quimicas e fisicas muito semelhantes, principalmente os cations
trivalentes. Selecionados os comprimentos de onda, de acordo com as intensidades
de emissao de cada ETR, fornecidas pelo software do equipamento e pela literatura,
e possiveis interferéncias espectrais, foram avaliados os principais parametros de
desempenho para cada linha analitica previamente elegida.

A linearidade e a faixa de trabalho foram determinadas com base na construg¢ao
de curvas de calibragdo, a qual compreende uma faixa de trabalho de 10,0 a 500 pg
L-'. Os coeficientes de determinag&o obtidos foram superiores a 0,996 para todos os
elementos analisados, atendendo assim, os critérios de linearidade (INMETRO, 2020;
EURACHEM, 2014).

Os valores de LOD e LOQ instrumental foram calculados com os resultados
obtidos de 7 determinagdes dos ETR da prova em branco da curva de calibragdo. O
LOD do método foi estimado na faixa de 0,02 a 3,61 ug L', sendo o menor valor
correspondente para o Lu, na linha analitica de 261,541 nm e o maior valor para o Pr,
na linha espectral de 390,843 nm.

Os valores de LOQ do método calculados foram na faixa de 0,1 ug L' para o
Lu, na linha espectral de 261,541 e 307,760 nm e 12,0 yg L' para Pr, na linha de
390,843 nm. Esses valores de LOD e LOQ obtidos para cada elemento quimico, sao
valores instrumentais uma vez que nao levou em consideracdo a matriz da amostra,

com sua respectiva linha espectral estdo apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5 - LINHAS ESPECTRAIS SELECIONADAS E VALORES DE LOD E LOQ INSTRUMENTAL,

n=7.

ANALITO Linhas, nm LOD, ug L LOQ, pg L™
418,659 0,0 0,08 3,0£0,12

Ce 446,021 150,11 5,1+ 0,31
340,780 120,10 40023

Dy 353,171 0,1+ 0,01 0,5+ 0,02
337,275 0,5 % 0,04 17£0,10

Er 349,910 0,4 £ 0,02 1,5+ 0,11
397,197 0,2+0,02 0,6 £ 0,02

Eu 420,504 0,1+ 0,01 0,4 + 0,02
335,048 0,5+ 0,03 17£012

Gd 342,246 0,5+ 0,03 174013
339,895 0,9 £0,07 3,0%0,16

Ho 345,600 0,4 0,04 130,10
333,749 0,5 0,03 17£012

La 379,477 0,1+ 0,01 0,4 0,01
261,541 0,02 £ 0,002 0.1 % 0,001

L 307,760 0,04 + 0,002 0,1+ 0,001
547,668 0,7+ 0,05 2,2+0,09

401,224 24021 8,1% 0,60

Nd 406,108 0,7 + 0,06 2,4+0,19
390,843 360,21 12,0£ 1,09

Pr 417,939 2,2+0,12 7.4+ 0,67
335,372 0,3 £ 0,02 2,1+0,09

Se 361,383 0,3+ 0,01 2,0+ 0,08

359,259 100,00 350,21

Sm 360,949 0,4 + 0,01 120,10
350,914 0,8 £ 0,02 25%0,15

o 367,636 0,5 + 0,04 18+0,11
313,125 0,8 % 0,07 26%0,12

m 342,508 0,4 +0,02 130,10

360,074 0,04 £ 0,003 0.1%0,01

v 371,029 0,09 + 0,005 0,3+ 0,01
377,433 0,09 + 0,005 0,3+ 0,02

328,937 0,05 £ 0,005 0,2 % 0,01

Yb 369,419 0,05 + 0,004 0,2 + 0,01

NOTA: Os ETR estdo em ordem alfabética, considerando o simbolo de cada elemento.
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A exatidao e precisdo foram avaliadas com uma amostra de agua deionizada
enriquecida com os ETR na concentragao referente ao primeiro ponto da curva de
calibragdo, 10,0 yg L. Esse ensaio foi realizado em 3 réplicas, sendo obtidos
resultados aceitaveis com base nos protocolos de validagdao de método analitico. A
exatidao foi avaliada em termos de percentuais de recuperacéo, com valores entre 98
e 101% e a precisao em termos de desvio padrao relativo, sendo os valores menores
que 10%. Determinados os principais parametros de desempenho, as amostras de
aguas de rio, aguas subterraneas e aguas de abastecimento publico foram analisadas.
Um volume de 50mL de cada amostra foi acidificado com 0,5 mL de HNO3 14 mol L
e analisado no espectrometro ICP OES. Como resultado, nessas amostras nao foram
detectadas as espécies de interesse dentro do LOQ calculado.

A complexidade na determinagéo de ETR por técnicas de plasma em agua de
mar pode ser atribuida a dois fatores. O primeiro é relativo as concentragées em nivel
traco dessas espécies metalicas em aguas marinhas e o segundo fator € o alto teor
de sal (cerca de 3%), impossibilitando a introducdo direta desse tipo de matriz no
interior do plasma. A elevada concentragao de solidos dissolvidos presentes na matriz
resulta no entupimento dos sistemas de introdugdo de amostra, comprometendo o
nebulizador, reduz drasticamente a vida util da tocha de quartzo, potencializa
interferéncias espectrais, causa instabilidade no interior do plasma, enfim, fatores que
inviabilizam esse tipo de analise (OLIVEIRA et al., 2012; ZHU et al., 2009).

Portanto, para minimizar ou isentar os problemas apresentados, objetivando
obter LOQ mais baixos e atenuar os efeitos dos concomitantes presentes na amostra,
principalmente para as amostras de agua de mar, a técnica de preparo de amostra
utilizando a microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) foi avaliada para

determinar os ETR a nivel trago em aguas.

4.2 DLLME E DETERMINACAO DOS ETR

Os estudos reportados na literatura envolvendo a separacédo e a pré-
concentragcdo dos ETR por DLLME para posterior determinagdo por técnicas
espectrométricas de plasma (ICP OES, ICP-MS) evidenciam a possibilidade de
analise de amostras de agua de mar bem como o ganho significativo na resposta
analitica, em termos de LOQ, exatidao e precisdo (CHANDRASEKARAN et al., 2012,
CELIK et al., 2015; LEME et al., 2015; SA et al., 2021).
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Dentre os fatores que influenciam a eficiéncia da DLLME, como as
caracteristicas quimicas e fisicas e o volume dos solventes, o agente complexante &
o principal protagonista do sucesso da técnica quando aplicada as espécies metalicas.
Uma vez que a técnica se baseia na utilizagdo de solventes organicos, ndao ha
possibilidade de interagc&o significativa entre o solvente apolar e a espécie metalica
presente na amostra aquosa. Os agentes quelantes sdo compostos organicos com
grupos funcionais caracteristicos, formam um complexo com hidrofobicidade
suficiente para ser extraido no pequeno volume da fase organica para posterior
analise pelas técnicas de plasma. (CHANDRASEKARAN et al., 2012; MALLAH et al.,
2008; MALLAH et al., 2009). No entanto, Celik e colaboradores (2015) apresentam
um trabalho onde demonstram a possibilidade de extragcdo e pré-concentragcao dos
ETR via DLLME na auséncia de complexantes. Neste trabalho foram realizados
estudos sem a utilizagdo do agente complexante e, posteriormente, com complexante.
Embora a grande maioria dos trabalhos ja citados anteriormente tenha feito uso de
um agente complexante, a investigagao da eficiéncia da DLLME sem o processo de
complexacao dos ETR é importante pelo fato da reducéo de uma etapa no preparo da
amostra, reducado de reagentes e, por consequéncia, redu¢gao da manipulagado da

amostra e redugao de geracao de residuos.

4.2.1 Avaliagado da DLLME sem agente complexante

Nessa etapa de estudo, além da avaliagdo da DLLME sem agente complexante
no meio reacional, também foram avaliados dois solventes extratores: CCls € 0 CHCls.
Esses solventes sao classificados como organoclorados e sdo amplamente utilizados
na DLLME, pois possuem caracteristicas desejaveis como baixa solubilidade e maior
densidade que a agua.

Apesar da significativa toxicidade desses compostos, ainda se optou por utilizar
esses solventes, pois o volume utilizado € bastante reduzido, a exposi¢céo € minima e
os experimentos foram realizados em capela de exaustdo, manuseados com luva
nitrilica, 6culos de protecdo, mascara e jaleco, enfim, todos os cuidados foram

tomados.
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Foram preparadas duas curvas analiticas multielementar, fazendo uso da
DLLME, com os dois solventes extratores, independentemente, sendo entao avaliados
0s principais parametros de desempenho.

A introducao de solventes organicos em técnicas de ICP pode afetar desde a
nebulizacdo da solugao até a aquisicdo do sinal. A tensao superficial do solvente, a
viscosidade e a densidade podem afetar o aerossol formado na extremidade do
nebulizador e o processo de transporte da amostra através da camara de nebulizagao.
Em relagado a energia do plasma, a alta carga de solvente introduzida pode diminuir a
energia disponivel para excitacdo da espécie quimica de interesse, além de que, o
excesso de carbono nesse ambiente, gera reagdes quimicas e alteragbes no
mecanismo de excitagdo ocorrido no plasma, prejudicando alguns compartimentos
importantes do espectrémetro, levando a resultados oscilantes, equivocados, quando,
ainda, pode acontecer a extingao do plasma (MELLO et al., 2012; TREVELIN et al.,
2016).

Visto isso, algumas modificagées no sistema podem amenizar os problemas
apresentados. Essas condicbes especiais para analise consistem em: tubos
peristalticos que nao sofram ataques por solventes organicos, camara de nebulizagao
especifica para solventes organicos, injecdo de oxigénio no plasma para evitar a
formagao do gas acetileno, bem como o aumento das condigbes de ionizagdo do
plasma, ou seja, aumento da poténcia de radiofrequéncia. No entanto, optou-se por
utilizar o sistema convencional.

Assim, para sanar esses percalgos, a gota orgéanica final é adicionado o
surfactante Triton. A fungdo desse reagente possibilita a introdugdo da amostra no
plasma na forma de emulsdo, minimizando a influéncia do solvente organico na
estabilidade do plasma e, portanto, evitando sua extingdo, bem como o ataque do
solvente nas mangueiras peristalticas no sistema de introducdo de amostras,
permitindo assim melhor dectabilidade na determinacdo das espécies quimicas de
interesse.

A linearidade foi analisada com base nas curvas analiticas obtidas, através da
relacdo das respostas de intensidade de emissdo e concentragdo dos analitos
referentes aos padrbes de calibracdo previamente preparados. Os coeficientes de
determinagao obtidos ficaram na faixa de 0,9971 a 0,9997 para todos os ETR com a
utilizacao do CCls e CHCls.
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Os LOD e LOQ foram calculados, como definido anteriormente, sendo que os

valores de LOD ficaram na faixa de 0,001 a 1,42 ug L' e 0 LOQ, na faixa de 0,01 a

0,53 ug L. Os valores de LOQ calculados para o método utilizando a DLLME com o

CCls foram ligeiramente menores em comparagdo com os LOQ obtidos quando

utilizado a DLLME com o cloroférmio. Os valores de LOD e LOQ estipulados para

cada elemento quimico usando a DLLME com CCls e CHCIs, estdo apresentados na

Tabela 6.

TABELA 6 - VALORES DOS LOD E LOQ, EM pg L', OBTIDOS COM A DLLME UTILIZANDO OS
SOLVENTES EXTRATORES TETRACLORETO DE CARBONO, CCls E CLOROFORMIO,
CHCIs (PARA n=7). Continua

ANALITO Linhas, nm LoD LoQ LoD Loq
CCly CCly CHCIs CHCIs
Ce 418,659 0,091 0,30 0,069 0,23
446,021 0,098 0,33 0,095 0,32
Dy 340,780 0,046 0,15 0,158 0,53
353,171 0,016 0,05 0,027 0,09
Er 337,275 0,046 0,15 0,059 0,20
349,910 0,019 0,06 0,046 0,15
Eu 397,197 0,007 0,02 0,023 0,08
420,504 0,005 0,02 0,037 0,12
Gd 335,048 0,059 0,20 0,119 0,40
342,246 0,039 0,13 0,037 0,12
Ho 339,895 0,081 0,27 0,101 0,34
345,600 0,021 0,07 0,021 0,07
La 333,749 0,018 0,06 0,019 0,06
379,477 0,018 0,06 0,027 0,09
Lu 261,541 0,021 0,06 0,040 0,20
307,760 0,022 0,09 0,064 0,18
Nd 401,224 0,130 0,43 0,087 0,29
406,108 0,074 0,25 0,098 0,33
Pr 390,843 0,142 0,47 0,313 1,04
417,939 0,098 0,33 * *
Sc 335,372 0,024 0,09 0,019 0,09
361,383 0,025 0,06 0,027 0,10
Sm 359,259 0,046 0,15 0,065 0,22
360,949 0,044 0,15 0,072 0,24
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ANALITO Linhas, nm Lob Loa Lob Loa
CCly CCly CHCI; CHCI;
Tb 350,914 0,028 0,09 0,061 0,20
367,636 0,081 0,27 0,092 0,31
Tm 313,125 0,011 0,04 0,030 0,10
342,508 0,022 0,07 0,054 0,18
Y 360,074 0,004 0,01 0,019 0,06
371,029 0,005 0,02 0,027 0,09
377,433 0,008 0,03 0,036 0,12
Yb 328,937 0,001 0,003 0,025 0,08
369,419 0,009 0,03 0,022 0,07

LEGENDA: * curva analitica ndo obtida.
NOTA: Os ETR estdo em ordem alfabética, considerando o simbolo de cada elemento.

O fator de enriquecimento (FE) foi calculado pela raz&o entre o volume inicial

da amostra (Vi), ou seja, volume antes da etapa de pré-concentragao e separagao e

o volume final da suspensado (Vf), onde se encontram as espécies de interesse
resultando na equacgéao (1) abaixo (DOS SANTOS SOUZA et al., 2021; SAJID et al.,

2021; SOUZA et al., 2020).

_ Vi(mL)
~ Vf(mL)

O volume inicial da amostra foi de 50 mL e o volume do extrato final foi de 5

mL. Desta forma, foi obtido um FE de 10 vezes. Nao foi possivel reduzir o volume final

e consequentemente aumentar o FE uma vez que a configuragao atual do ICP OES

utilizado neste trabalho requer um volume minimo de 5 mL para determinaros 16 ETR.

A DLLME, aplicada nesse estudo, € considerada uma técnica de extragao

exaustiva, uma vez que a fase organica ou a suspensao final podera conter a maior

proporcdo das espécies de interesse, se aproximando de 100%. Sendo assim, a

exatiddo do método foi expressa em termos de recuperagao, calculada através da

equagao (2):

R(%) = ¢

1-C2
C3

x 100
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Da férmula acima, C1 é a concentracédo dos ETR experimental, determinada na
amostra enriquecida, C2 é a concentragcao dos ETR na amostra ndo enriquecida, ou
seja, a prova em branco do método, e C3 é concentragao adicionada na amostra, que
foi de 10,0 ug L-'. Essa concentragéo foi adicionada a amostra, sendo posteriormente
seguida da DLLME, ou seja, a adi¢gao das espécies de interesse passou pelo método.
Os resultados obtidos, em termos de porcentagem de recuperacao do analito, estao
apresentados na Tabela 7, para cada espécie quimica com a utilizagdo de CClse com
CHCls.

TABELA 7 - PORCENTAGEM DE RECUPERAGAO PARA OS ETR UTILIZANDO OS SOLVENTES
EXTRATORES CCls E CHCIs. Continua

Elemento Linhas( r,lo\rz‘;lll'ticas Recupecz:rg%:fo (%) Recu%el-rlacngl?o (%)
360,074 39+ 3,1 0
Y 371,029 38+2,8 0
377,433 39+1,5 0
335,372 37+£2,1 0
Se 361,383 35+1,5 0
333,749 66 + 4,2 27+£1,5
-2 379,477 66 + 3,8 27+£1,9
418,659 87 4,1 8035
Ce 446,021 75+3,4 73+2.3
390,843 44 £2,5 44 +£1,9
o 417,939 46 £ 2,1 0
401,224 46+0,5 45+ 1,1
Nd 406,108 8,8+0,7 26+1,2
359,259 61+ 3,2 18+0,9
sm 360,949 51+25 27 +0,8
397,197 54 +23 20+ 0,7
Eu 420,504 53+1,3 20+£0,9
335,048 51+1,3 13+£0,2
cd 342,246 51+2,1 15+0,9
350,914 47 £+ 21 14 +0,8
1o 367,636 46 £ 1,1 15+0,9
340,780 46 + 21 27 £1,1
d 353,171 44 +1,3 6,9+0,7
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Tabela 7 - Conclusao

Elemento Linhas Analiticas Recuperacao (%) Recuperacao (%)
(nm) CCl4 CHCI;
H 339,895 44 + 2,1 10+0,1
o}
345,600 42+1,5 4+0,1
£ 337,275 33+1,3
r
349,910 39+1,1
313,125 39+2,1 1+0,1
Tm
342,508 39+20 4+0,3
Vb 328,937 37126 0
369,419 3720 0
L 261,541 37+1,8 0
u
307,760 37+1,6 0

FONTE: A autora.
NOTA: Os ETR estdo em ordem crescente de nimero atdémico.

Os resultados apresentados na Tabela 7 evidenciam que a extracédo e pré-
concentragdo, nas condi¢gbes descritas, n&o foi eficiente, se considerar os valores
aceitaveis de recuperacdo reportados nos guias de validacdo de método e a
determinacao simultanea dos ETR. Dentre os ETR avaliados, apenas o cério, na linha
espectral de 418,559 nm, ficou dentro dos padrdées de validagcdo, com uma
recuperacao de 87%, utilizando o solvente CCla.

Quando utilizado o CCl4 observa-se um comportamento semelhante entre os
ETR “pesados”, que vai do Eu até o Y, com valores de recuperacao na faixa de 50%.
Essa regularidade diminuta em termos de recuperacédo, na presengca de CHCIs,
acontece para os elementos entre o Dy até o Y, apresentando valores de recuperacgao
proximos ou iguais a zero. Ou seja, essa tendéncia observada de menor interagao do
metal com o solvente para os ETR “pesados”, pode ser explicada em relagdo ao
tamanho do atomo ou ion dessas espécies. Os elementos de menor raio, que sao os
ETR “pesados”, interagem menos com os solventes organicos em comparagao com
os de raios maiores, como o La e o Ce.

Os ETR, por formarem cations com alta razdo carga/raio, mostram uma
preferéncia por ligantes duros segundo a classificagdo de Pearson, o que pode
explicar a interagcao dessas espécies metalicas com os solventes clorados utilizados

neste trabalho.
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As amostras utilizadas nessa etapa foram amostras reais de agua de mar, o
que pode, também, contribuir nas hipoteses levantadas acerca da interacdo entre uma
especie metalica e um solvente organico. Amostras reais podem conter matéria
organica provenientes de restos de animais ou microalgas e compostos organicos
sintéticos, que hoje sdo classificados como contaminantes de preocupagao
emergente, oriundos de, principalmente, medicamentos de uso humano e veterinario,
produtos de cuidados pessoais, aditivos alimentares artificiais, produtos que podem
interagir com o metal (BENEDETTI et al., 2022; BRUMOVSKY et al., 2022).

Confrontando os resultados obtidos com ambos os solventes extratores,
apresentados na Tabela 6, as melhores respostas analiticas para todos os elementos
avaliados foram com a utilizagao do solvente extrator CCls4, exceto para o Nd. Esse
elemento mostrou nao ter afinidade pelo solvente CCls. No entanto, houve um ganho
significativo na resposta analitica obtida na recuperagao do Nd usando o cloroférmio,
com valores ligeiramente acima de 40% da espécie metalica na linha analitica de
401,224 nm, enquanto com a utilizagado do CCl4, a recuperacao foi inferior a 10%.

Essa discrepancia nos resultados referentes ao estudo da exatiddo levou a
avaliagao de um agente complexante no meio reacional, uma vez que essas espécies

quelantes aumentam a interagao entre a espécie metalica e o solvente extrator.
4.2.2 Avaliagado da DLLME com agente complexante

Os estudos anteriores foram importantes para a aquisigdo de uma melhor
compreensao do comportamento dos ETR a técnica de ICP OES e DLLME. Para a
efetiva aplicabilidade da DLLME na determinagdo dos ETR em aguas de mar, foi
investigada a inser¢gao de um agente complexante ao meio reacional. Alguns trabalhos
reportados na literatura apresentam a 8-hidroquinolina (8-HQ) como um potencial
ligante as espécies metalicas de interesse, utilizado tanto na técnica de CPE como na
DLLME (FAVRE-REGUILLON et al., 2004; KAJIYA et al., 2004; Y. LI & HU, 2010,
RAMOS E BORGES, 2017).

A 8-HQ apresenta um anel heterociclico de seis atomos fundido a um anel
benzénico, ou seja, em sua estrutura ha um grupamento fendxido e uma piridina. A
piridina é caracterizada por um anel de cinco atomos de carbono e um atomo de
nitrogénio e o fendxido é composto por um anel benzénico com um grupo hidroxido

(OH) na posicéo 8 (VOGUEL, 1992). Devido aos grupamentos quimicos de carater
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acido e basico, a 8-HQ é uma espécie anfétera, pois pode doar ou receber prétons,
podendo assim se comportar como um acido ou como uma base de Brgnsted-Lowry.
Em solugéo acida, o nitrogénio pode receber um préton, formando assim a espécie
protonada. Ja em solugao basica, o grupo hidréxido podera doar um préton para a
agua. As equacgdes (3) e (4) apresentam as reagdes de equilibrio em meio acido e em

meio basico, respectivamente.

X

+ H;0"
N/ pKat = 4,91 (3)
OH
X N N
+ H,0 =—= + H30
= 7 pKaz = 9,81 (4)
N N
OH o}

Em um intervalo de pH, a molécula de 8-HQ se comporta como um zwitterion
(do aleméao zwitter, que significa hibrido), ou seja, apresenta simultaneamente uma
carga positiva e uma carga negativa, ambas localizadas em diferentes atomos de sua
estrutura. Na forma zwitteriénica, o hidrogénio ligado ao oxigénio € transferido para o
atomo de nitrogénio e molécula pode doar ou receber prétons. Considerando os
valores das constantes acidas, a 25°C, Ka1 e Ka2, da 8-HQ, iguais a 1,23 x 10, pKa1
=49e 1,54 x 100, pKa2 = 9,81, respectivamente, o hidroxido tende a perder o préton
quando o pH da solugao for maior que 4,91. E em pH menor que 9,81, o nitrogénio
tende a receber o proton. A molécula neutra da 8-HQ e sua forma zwitteribnica,
encontra-se na Figura 8 (SKOOG, 2006).
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FIGURA 8 - FORMULA ESTRUTURAL DA 8-HIDROXIQUINOLINA E SUA FORMA ZWITTERIONICA

OH

Fonte: A autora.
Nota: Figura 8A: Forma neutra da 8-HQ
Figura 8B: Forma zwitteriénica

Devido a desprotonacgao de sua fungao fendlica somada a proximidade de seu
nitrogénio heterociclico, a molécula apresenta um forte carater bidentado, permitindo
a formacao de complexos estaveis hexa ou tetra coordenados com varios metais de
transicao e cations lantanideos e a seletividade da 8-HQ é alcancada por meio do
controle do pH (HUYEN VU et al., 2020).

Visto isso, uma amostra de agua de mar sintética foi utilizada, previamente
preparada. A amostra passou pelo método, o qual foi conduzido em trés replicatas,
sendo os resultados apresentados na Figura 9. As linhas escuras referem-se aos
resultados obtidos sem a utilizagdo da 8-HQ e as linhas em vermelho, aos valores
alcangados com o agente complexante. Os resultados foram expressos em termos de

porcentagem de recuperacao dos ETR.
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FIGURA 9 - DLLME COM 8-HQ E SEM AGENTE COMPLEXANTE PARA DETERMINAGAO DOS
ETR EM AGUAS MARINHAS
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LEGENDA: As barras representam o desvio padrdo (n=3) para 95% de confianca.

NOTA: Condi¢des experimentais: 300 yL CCl4, pH 9,0; 2,0 mL acetona, 8-HQ 1,0% (m/v) em 0,1 mol
L-' HCI. Emulsao: 2,5 mL triton X-114 1,0 % (m/v) em 0,1 mol L-" HNOs.
Porcentagens de recuperagdo para 1 ug L' dos ETR.

O grafico da Figura 9 evidencia a importancia do agente complexante para uma
eficiente extracdo dos ETR. Apenas o elemento cério apresentou um comportamento
similar na auséncia e na presencga do agente quelante. A partir desses resultados,
foram realizados experimentos para a otimizacdo da DLLME, sendo descrita nas

etapas seguintes.

4.2.2.1 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA DLLME

Os estudos de otimizagéo foram realizados com agua do mar sintética e todos
os ensaios foram realizados, no minimo, em trés réplicas. Alguns fatores envolvidos
na DLLME foram definidos com base nos estudos prévios e em trabalhos publicados,
como definigdo e volume do solvente extrator, definicdo do solvente dispersor,

definigdo do agente complexante. Para todos os experimentos foi mantido um volume
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de 300mL de CCl4, a acetona como solvente dispersor e a 8-HQ como complexante.
Assim, de forma univariada, os fatores estudados foram pH, concentracédo da 8-HQ e

0 meio de preparo desse complexante e o volume do solvente dispersor.

4.2.2.1.1 Avaliagdo do pH no meio reacional

A faixa de pH estudada foi de 2,0 a 10,0. Entre 2,0 a 7,0, com a utilizagéo de
concentracdes distintas de HCI, foram preparadas amostras variando o pH em uma
unidade. Para o meio basico, o pH foi ajustado com solugdes de diferentes
concentracées de NaOH, obtendo-se ensaios distintos com o aumento de pH em 0,5,
em cada ponto avaliado. Para esse estudo, foi utilizado 1mL de 8-HQ na concentracao

de 1% (m/v) em meio de HCI 0,1 mol L-'. Os resultados obtidos sdo apresentados

graficamente na Figura 10.

FIGURA 10 - AVALIAGAO DO pH DO MEIO PARA A REAGAO DE COMPLEXAGAO
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LEGENDA: As barras representam o desvio padrédo (n=3) para 95% de confiancga.
NOTA: Condigbes experimentais: 300 yL CCls, 2,0 mL acetona, 1 mL 8-HQ 1,0% (m/v) em 0,1 mol L-'
HCI. Emulsdo: 2,5 mL triton X-114 1,0 % (m/v) em 0,1 mol L-* HNOs.
Porcentagens de recuperagdo para 1 ug L' dos ETR.

Na Figura 10 pode-se constatar que, a medida que se aumenta o pH do meio,

indicado pelos resultados expressos em percentuais de recuperagcdao de cada
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elemento quimico avaliado, aumenta a eficiéncia de extracdo da espécie quimica de
interesse. Esse comportamento indica que esta ocorrendo uma migragado do complexo
ETR-8-HQ para a gota extratora, sendo constatada a afinidade do complexo formado
pelo solvente utilizado.

Em pH 8,5 é observada a maxima eficiéncia na formacao dos complexos de
metais dos ETR. O grupo hidroxila do anel fendlico é desprotonado, originando um
ligante anidnico, disponibilizando o oxigénio e o nitrogénio, com seu par de elétrons
livres, para a interagdo com o metal, conferindo disponibilidade de dois sitios de
coordenacao a molécula de 8-HQ, sendo entdo coordenados pelas espécies metalicas
estudadas (LE BAHERS et al., 2009; RAMOS E BORGES, 2017). A reagédo de
desprotonagao do agente quelante, originando o ion 8-hidroxiquinolato, € apresentada

na Figura 11.

FIGURA 11 — REAGAO DE FORMAGAO DO [ON 8-HIDROXIQUINOLATO
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Fonte: A autora.

Em meio extremamente acido, ndo ha a complexac¢ao dos ETR, o que comeca
a acontecer em meio levemente acido, pH 6, ainda que com uma eficiéncia pequena.
O agente quelante, em meio acido, sendo a reagao quimica ilustrada na Figura 12,
nao apresenta sitios de coordenagao disponiveis para a entrada do metal, pois o
excesso de ions H3O* protona os heteroatomos, nao disponibilizando o par de elétrons

para a complexagao acontecer, justificando os resultados obtidos.
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FIGURA 12 — REACAO QUIMICA DA 8-HQ EM MEIO ACIDO
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Fonte: A autora.

Outro fator importante a observar, na avaliacdo do pH do meio reacional, é a
decrescente formacao dos complexos em valores de pH maior que 8,5. Teoricamente,
o rendimento maximo da formacado dos complexos aconteceria em pH 9,81. Esse
resultado pode ser atribuido a elevada forga ibnica do meio reacional, uma vez que foi
utilizada agua de mar sintética, com uma concentragao elevada de eletrélitos. O
aumento da forga iGnica pode ter atuado na estabilizagdo do ion 8-hidroxiquinolato,
diminuindo o valor de pKa. Stary e colaboradores, 1979, relata que o aumento da forga
ibnica altera os pKas da 8-HQ quando complexada a metais, normalmente
aumentando o pKat e diminuindo o pKaz2. Nas reacdes de equilibrio de complexagao,
a presenca dos ions concomitantes da amostra pode incorrer a competicao na reacao
do ligante, seja na sua forma molecular ou idnica, com a espécie metalica
(FATIBELLO FILHO, 2015). O anion 8-hidroxiquinolato, com o aumento da forga
idnica, pode ser solvatado pelos céations dos sais, como os ions Na*, K*, Ca?*, Mg?*.
Por outro lado, o metal também pode ser solvatado pelos anions dos sais, como o
cloreto, principalmente. Assim, o aumento da forga ibnica pode ter contribuido para o
resultado obtido.

O decréscimo na formacao dos complexos de ETR também pode ser atribuido
ao excesso de ions OH-, onde pode ter acontecido a hidrolise dos ETR e o ion
hidroxido. Visto isso, os experimentos subsequentes foram conduzidos em pH 8,5.

Considerando a teoria acido-base de Pearson, o oxigénio do ligante é
classificado como base dura, atua como um &atomo doador, com elevada
eletronegatividade e coordena-se preferencialmente com acidos duros, conferindo a
formacao do complexo de ETR com a 8-HQ. Por formarem cations com alta razédo

cargalraio, os ETR sao classificados como acidos duros, interagindo com ligantes
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duros. Assim, os atomos do ligante se coordenam com o atomo metalico, sendo a
coordenacao efetivada com o oxigénio e o nitrogénio. Na Figura 13 é apresentado o

complexo de La com o agente quelante estudado.

FIGURA 13 — COMPLEXO FORMADO PELA REAGAO DE La COM 8-HQ
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Fonte: A autora.

4.2.2.1.2 Avaliagao da concentragdo do complexante em meio HNO3 e HCI

No sistema ternario de solventes, na qual a extragdo acontece por polaridade,
€ necessario que o reagente complexante tenha alta afinidade com o solvente extrator
para que a transferéncia de massa acontega de forma efetiva, da amostra para a gota
de solvente imersa diretamente na solu¢cdo. Devido a importédncia de o agente
complexante estar em uma concentracdo adequada, neste estudo foi avaliada a
concentragao da 8-HQ na faixa de concentragéo de 0,0 a 2,0% (m/v). A 8-HQ é pouco
soluvel em agua, mas soluvel na maioria dos solventes organicos, como alcoois,
éteres, acetona, hidrocarbonetos aromaticos, tetracloreto de carbono e cloroférmio.
Também se dissolve em acidos e bases. Ramos e Borges (2017) sugerem o preparo
da solugdo complexante em meio acido nitrico e em outras fontes bibliograficas, os
autores sugerem que a dissolugao do composto seja em meio de HCI. Nesse contexto,
foi sugerido ensaios testes que, além da concentracdo da 8-HQ, também fosse
avaliado o meio em que é preparado esse complexante. A concentracido acida para
HNOs3 e HCI foi de 0,1 mol L-'. Os resultados obtidos, para cada ETR, em termos de
percentuais de recuperagao, encontram-se nos respectivos graficos apresentados nas
Figura 14, 15 e 16.



FIGURA 14 — GRAFICOS OBTIDOS PARA La, Ce, Pr, Nd, Sm e Eu NA AVALIAGAO DA
CONCENTRACAO DA 8-HQ E O MEIO ACIDO DE PREPARO.
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LEGENDA: Linhas em vermelho: em meio de HCI;

Linhas pretas: em meio de HNOs3

As barras representam o desvio padrao (n=3) para 95% de confianca.
NOTA: Porcentagens de recuperagéo para 1 ug L-' dos ETR.
Condigdes experimentais: 300 uL CCl4; 2,0 mL acetona; 1 mL 8-HQ 1,0% (m/v) em meio de

HCI 0,1 mol L-'(linhas vermelhas) e em meio de HNO3 0,1 mol L' (linhas pretas). Emulsdo:
2,5 mL triton X-114 1,0 % (m/v) em HNO3 0,1 mol L.



FIGURA 15 - GRAFICOS OBTIDOS PARA Gd, Tb, Dy, Ho, Er E Tm NA AVALIAGAO DA
CONCENTRACAO DA 8-HQ E O MEIO ACIDO DE PREPARO.
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LEGENDA: Linhas em vermelho: em meio de HCI;

Linhas pretas: em meio de HNOs3

As barras representam o desvio padrao (n=3) para 95% de confianca.
NOTA: Porcentagens de recuperagéo para 1 ug L' dos ETR.

Condigoes experimentais: 300 yL CCls; 2,0 mL acetona; 1 mL 8-HQ 1,0% (m/v) em meio de HCI

0,1 mol L-'(linhas vermelhas) e em meio de HNO3 0,1 mol L' (linhas pretas). Emuls&o: 2,5 mL
triton X-114 1,0 % (m/v) em HNO3 0,1 mol L.
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FIGURA 16 - GRAFICOS OBTIDOS PARA Yb, Lu, Sc E Y NA AVALIAGAO DA CONCENTRAGAO
DA 8-HQ E O MEIO ACIDO DE PREPARO.
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LEGENDA: Linhas em vermelho: em meio de HCI;

NOTA: Porcentagens de recuperagdo para 1 ug L' dos ETR.

Linhas pretas: em meio de HNOs3

As barras representam o desvio padrao (n=3) para 95% de confianga.

Condigbes experimentais: 300 uL CCl4; 2,0 mL acetona; 1 mL 8-HQ 1,0% (m/v) em meio de
HCI 0,1 mol L-'(linhas vermelhas) e em meio de HNO3 0,1 mol L' (linhas pretas). Emulsdo:
2,5 mL triton X-114 1,0 % (m/v) em HNO30,1 mol L.

Os graficos mostram o ganho analitico quando utilizado o complexante em

meio de HCI, para todos os elementos avaliados. O HCI possui propriedades redutoras

relativamente fracas durante a dissolucao da 8-HQ e também tem caracteristicas

complexantes. Ja o HNO3s é um acido potencialmente oxidante e que pode protonar a

molécula de 8-HQ, deixando-a menos disponivel para complexar com os ETR.

Em relagdo a concentracdo da 8-HQ, observa-se resultados adequados

quando de 0,8% (m/v) seria a mais adequada para esse sistema, sendo aplicada as

demais etapas deste trabalho.
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4.2.2.1.3 Avaliagao do volume do solvente dispersor, acetona

O solvente dispersor influéncia na DLLME uma vez que facilita a distribuicao
uniforme do solvente de extragao na fase aquosa. O volume do solvente dispersivo
também tem um papel significativo na dispersao do solvente extrator. Os volumes de
acetona, o solvente dispersivo aplicado, foram investigados na faixa de 0,0 a 2,0 mL,
em intervalos de 0,5 mL. A Figura 17 representa os resultados obtidos com a avaliagao

do volume da acetona, solvente dispersor utilizado neste estudo.

FIGURA 17 - OTIMIZAGAO DO VOLUME DA ACETONA
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LEGENDA: As barras representam o desvio padrao (n=3) para 95% de confianga.

NOTA: Condigdes experimentais: 300 uL CCls; 1 mL 8-HQ 0,8% (m/v) em meio de HCI 0,1 mol L.
Emulsdo: 2,5 mL triton X-114 1,0 % (m/v) em HNO3 0,1 mol L.
Porcentagens de recuperagdo para 1 ug L' dos ETR.

A determinacédo simultanea dos ETR, com um volume de 2,0 mL de acetona foi
possivel obter resultados satisfatorios para todas as espécies de interesse, com
porcentagens de recuperacéo de 80 a 115%. O aumento no volume de acetona
promoveu aumento no sinal analitico para todos os ions, devido a maior turbuléncia
gerada no sistema ternario apos adigdes de volumes crescentes do agente dispersor,

fazendo com que as goticulas do agente extrator dissipam mais efetivamente na
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mistura, ocasionando aumento na area de contato beneficiando assim, a eficiéncia na
extracdo. O volume ideal aumenta a area de interface e permite uma significativa
melhoria nas taxas de transferéncia de massa.

Deste modo, o parametro volume do agente dispersor adotado para as
espécies quimicas monitoradas, deve ser aquele que possa empregar o maior volume

do agente dispersor, sendo este de 2,0 mL.

4.2.2.2 Parametros de desempenho do método

Sob condigdes otimizadas, ou seja, pH 8,5, 1 mL 8-HQ 0,8% (m/v) em meio de
HCI 0,1 mol L' e 2,0 mL acetona, foi definida a linha analitica para cada elemento
investigado e os principais parametros de mérito foram estabelecidos: linearidade,
LOD e LOQ, precisao e exatidao.

A linha espectral foi definida considerando a detectabilidade e as possiveis
interferéncias espectrais. Interferéncias espectrais acontecem quando ocorre
sobreposicao parcial ou total de linhas de emissao de outros elementos quimicos
presentes na amostra ocasionando erros analiticos. No entanto, esse tipo de
interferéncia nao é tdo pronunciada pois a separagao prévia da matriz efetivada com
a DLLME minimiza esses problemas. Com o auxilio do “software” do equipamento e
pela literatura, as linhas analiticas definidas foram estabelecidas e constam na Tabela
8.

A linearidade foi avaliada conforme descrito anteriormente. Uma curva de
calibracdo externa foi preparada, passando pelo método otimizado, incluindo a prova
em branco, a partir de diluigdes sucessivas de uma solu¢ado padrao contendo os ETR
na faixa de 0,01 a 1,0 yg L-'. Cada nivel de concentragéo foi preparado em 3 réplicas
independentes. Uma curva de calibragédo preparada com a matriz da amostra, ou seja,
uma curva de calibragdo matrizada, compensa permite avaliar a influéncia de
elementos concomitantes.

Os coeficientes de correlacao lineares obtidos foram superiores a 0,99 para
todos os elementos analisados, atendendo assim, os critérios de linearidade
(INMETRO, 2020; EURACHEM, 2014).

Os coeficientes de correlagao lineares obtidos foram superiores a 0,99 para
todos os elementos analisados, atendendo assim, os critérios de linearidade
(INMETRO, 2020; EURACHEM, 2014).
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TABELA 8 - LINHAS ESPECTRAIS SELECIONADAS.

ELEMENTO Linhas, nm
Ce 418,659
Dy 353,171
Er 349,910
Eu 420,504
Gd 342,246
Ho 345,600
La 333,749
Lu 261,545
Nd 401,224
Pr 390,843
Sc 335,372
Sm 360,949
Tb 367,636
Tm 342,908
% 360,074
Yb 369,419

NOTA: Os ETR estdo em ordem alfabética, de acordo com o simbolo de cada elemento.

Para o calculo do LOQ do método, fez-se estudo de adi¢ao e recuperagao dos
ETR em uma amostra de agua de mar previamente analisada, ndo sendo constatado
teores das espécies de interesse acima do LOD.

O LOQ é considerado o menor valor determinado com precisao e exatidao
aceitavel de sete réplicas (INMETRO, 2020; EURACHEM, 2014). Foram preparadas
sete amostras de agua do mar sintética, independentes, sendo adicionado 10 ng L™’
de uma solucdo padrao contendo os ETR. Os elementos quimicos foram extraidos
com a DLLME otimizada e a emulsao final foi analisada por ICP OES. A exatidao foi
avaliada em termos de porcentagem de recuperagdo e a precisdo apresentada na
forma de desvios padrao relativos. Os resultados obtidos no estudo da determinacao

do LOQ, precisao e exatiddao do método estdo apresentados na Tabela 9.



TABELA 9 - ESTUDO DE ADICAO E RECUPERACAO PARA DEFINIR O LOQ DO METODO, n=7.

73

ELEMENTO Amostra Fortificada, ng L™ RSD, % Recuperagio, %
ce 10 + 1 10 100
Dy 9,8+0,5 5 98
Er 9,5+0,7 7 95
Eu 97+0,2 3 97
cd 9,4+0,3 3 94
Ho 8,7+0,8 10 87
La 1104 4 110
L 9,6 +0,4 5 96
Nd 11+ 0,1 10 110
Pr 10+0,5 5 100
Se 81+03 4 81
sm 11+0,3 3 110
b 9,4+0,5 6 94
Tm 9,8+0,3 3 08
v 9,604 4 96
b 9,7+0,3 4 97

NOTA: A amostra selecionada para esse estudo ndo apresentou concentragdes dos elementos
avaliados acima do LOD do método.
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Os valores obtidos na avaliacdo da exatiddo do método, em termos de
porcentagem de recuperagao dos ETR, foram na faixa de 81% a 113%, indicando
aceitavel exatidao e valores de desvios padrdo relativos ficaram entre 3 e 10%,
caracterizando adequada precisao (INMETRO, 2020). Desta forma, o LOQ foi definido
em 10 ng L.

A estratégia analitica desenvolvida nesse estudo para a investigacdo da
eficiéncia da DLLME e determinagédo simultdnea dos ETR em aguas naturais, foi
comparada com alguns protocolos analiticos reportados na literatura. A Tabela 10

apresenta as informacgdes principais, para fins comparativos.
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4.2.2.3 Aplicagao analitica

ApoOs a avaliagdo dos parametros de desempenho: linearidade, faixa de
trabalho, LOD e LOQ, o método foi aplicado em 20 amostras reais de aguas naturais
coletadas no Brasil e 25 amostras coletadas na Peninsula Antartica. Das amostras
coletadas no Brasil, 5 amostras sdo de aguas subterraneas, 1 de agua de
abastecimento publico, 5 amostras de agua de rio e 9 amostras de agua de mar.

Em relagdo as amostras reais coletadas no Brasil, apenas uma unica amostra
apresentou concentragdo de cério quantificavel em 3,0 + 0,1 ug L-". Essa amostra foi
coletada na Praia do Farol, localizada na Ilha do Mel, litoral do estado do Parana. A
presenca desse elemento pode ser de origem natural, uma vez que nas proximidades
da regido de coleta desta amostra ndao ha fonte de emissao de poluentes conhecida.
Em relagdo aos demais ETR, o cério € o mais abundante na crosta terrestre, como

apresentado nas Figuras 1 e 18, o que pode explicar a presenca desse elemento
nessa amostra.

FIGURA 18 - ABUNDANCIA DOS LANTANIDEOS NA CROSTA TERRESTRE, EXPRESSA EM pg g
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FONTE: Adaptado de KIM et al., 2018.

O ambiente marinho acaba recebendo muitas espécies metalicas
contaminantes, sejam provenientes de fontes naturais ou antropogénicas, uma vez
que todos os cursos de rios desaguam no mar. Os dados sobre as concentragdes dos

ETR na agua de mar sdo extremamente variaveis do ponto de vista espacial,



78

dificultando o estabelecimento das tendéncias globais. Geralmente as concentragbes
desses elementos aumentam com a profundidade e as variagdes na concentragao
também podem estar associadas as flutuagbes das marés, sendo que, em oceano
aberto, sao fortemente afetadas pela circulagdo oceanica, misturas de massas de
agua e ciclagem biogeoquimica (AMAKAWA et al., 2019; CRONIN et al., 2019;
PIARULLI et al., 2021).

Em relacdo as amostras de agua de mar provenientes da Peninsula Antartica,
todas apresentaram ETR abaixo do LOQ do método, sendo um indicativo de que a
poluigdo n&o atingiu essa regiao.

A relevancia em quantificar os ETR nas aguas marinhas que banham a
Peninsula Antartica esta na contribuicdo para a compreensdo de como as
transformacgdes climaticas afetam o planeta, uma vez que as regides polares possuem
um sistema ecolégico e criosférico sensivel a pequenos aumentos na temperatura
média anual. Esses sistemas respondem de forma dindmica a mudancgas ambientais
ocorridas em escala local e global (MARTINS et al., 2021; COOL ANTARCTICA,
2021).

Devido a posigao geografica, a Peninsula Antartica, assim como as ilhas
Shetland do Sul, apresentaram uma tendéncia de aquecimento ao longo do século
XX. A temperatura média anual da regiao aumentou quase 3°C nos ultimos 50 anos,
cinco vezes a média global (HALENKA et al., 2019; MIRANDA et al., 2020; VEGA-
GARCIA et al., 2021; WANDERLEY et al., 2016; WOO et al., 2019). Especificamente
na llha do Rei George, localizada na costa norte da Peninsula Antartica,
pesquisadores evidenciaram que geleiras da llha estdo diminuindo e este processo
de retracdo esta ligado diretamente com o aquecimento regional na Peninsula
Antéartica nas ultimas décadas (SIMOES & BREMER, 1995; SIMOES et al., 1999;
BRAUN & GOSSMANN, 2002; PARK et al., 1998; RUCKAMP et al., 2011).

A Baia do Almirantado € a maior baia da llha do Rei George, possui cerca de
122 km?, profundidade média de 200 m e comporta trés principais estagbes de
pesquisa cientifica operadas pela Polénia, com a Estacdo Henryk Arctowski, Peru,
com a Estagao Machu Pichu e Brasil, com a Estacado de pesquisa comandante Ferraz
(MARTINS et al., 2021). A Figura 19 apresenta a localizacdo geografica da referida

Baia.
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FIGURA 19 - LOCALIZAGCAO DA BAIA DE ALMIRANTADO: ILHA DO REI GEORGE, PENINSULA
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FONTE: Adaptado de MARTINS et al., 2021.
LEGENDA: Mapa 1: Continente Antartico; Mapa 2: Arquipélago das Shetlands do Sul, onde contempla
a maior ilha do conjunto, a Ilha do Rei George; Mapa 3: Baia do Almirantado e as Esta¢des de Pesquisa

do Brasil, Polénia e Peru.
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O aumento da temperatura global, sentido meticulosamente nesta regiao,
resulta na diminuicdo das areas do gelo marinho e com o derretimento, metais-trago
aprisionados séao liberados nas aguas superficiais, podendo impactar pontualmente o
local. O ambiente antartico também esta vulneravel a poluicdo através do transporte
atmosférico e da circulagdo de correntes oceanicas, além de fontes locais como
vulcdes e estacdes de pesquisa (BARGAGLI, 2008; COSSA et al., 2011; J. Ll et al.,
2022; REINDL et al., 2021).

Nesse contexto, embora a Antartica seja um ambiente indspito a humanidade
e, portanto, uma das areas remanescentes mais preservadas do planeta, as
atividades antropogénicas desenvolvidas em todo o mundo alteraram de forma
progressiva a regiao nas ultimas cinco décadas (STENNI et al., 2017; J. Ll et al., 2022;
MARTINS et al., 2021).

Embora as amostras analisadas ndo apresentaram concentragdes dos ETR
acima do LOQ do método, € importante que o ambiente seja monitorado em relagao
a concentragao dessas e outras espécies metalicas.

Processos relacionados as geleiras nas regides polares do globo também
foram identificados como fatores que influenciam as concentragdes dos ETR
dissolvidos na coluna d’agua. Estudos indicam que o crescente derretimento do gelo
na Antartica tem uma influéncia significativa no nivel dos ETR que por sua vez pode
ter um impacto significativo na biogeoquimica da agua do mar costeira na Antartica
(PIARULLI et al., 2021; KIM et al., 2015). Em relacdo as atividades antrépicas
desenvolvidas em todo o mundo, estudos apontam que a regido sofreu uma alteragéo
do ponto de vista ambiental, nos ultimos 50 anos. A nivel local, o turismo, as atividades
cientificas e as ocupacoes de estagdes de pesquisa podem tornar a regido suscetivel

a contaminacgdes de espécies quimicas diversas (MARTINS et al., 2021).

5 CONCLUSOES

Os estudos prévios na determinacdo dos ETR pela técnica de ICP OES,
evidenciaram a necessidade de uma etapa de separagdo e pré-concentragao das
especies metalicas de interesse em amostras de aguas naturais na expectativa de
alcangar limites de quantificacdo adequados. Para as amostras de agua de mar, essa
etapa de separacdo tendo em vista a minimizagcdo dos efeitos de matriz, é

imprescindivel.
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Os resultados apresentados neste trabalho demonstram claramente que nao
ha limitacdo em se usar a DLLME para posterior determinagao por ICP OES. Mesmo
com a utilizagdo de solventes organicos e o equipamento operando nas condigdes
usuais de laboratorio, foi possivel, através da avaliacdo dos parametros de mérito,
conferir adequacao a proposta inicial. Quando comparado a outras técnicas, o uso do
ICP OES viabiliza a determinagao simultanea de diferentes espécies metalicas, como
os 16 ETR, otimizando o rendimento da amostra, tempo de analise, custo de analise,
entre outros.

A DLLME apresentou resultados adequados e demonstrou ser uma técnica
eficiente. A adicao de um agente complexante no meio reacional garantiu, de forma
quantitativa, que os ETR, complexados a uma molécula quelante, migrassem para a
fase organica, resultando em adequada eficiéncia de extragdo. A utilizagdo do
surfactante possibilitou a formacao de uma emulsao e, dessa forma, foi possivel a
introdugcéo da amostra no ICP OES.

O pH e a concentracédo de 8-HQ sao os fatores mais importantes na extragao
dos ETR por DLLME. A avaliacdo do pH do meio reacional tem forte influéncia na
formagdo dos complexos de ETR, sendo uma etapa importante no processo,
apresentando respostas analiticas adequadas. Os principais parametros de mérito
avaliados demonstraram que a precisao e exatidao obtidas, assim como os valores
dos LODs e LOQs sédo adequadas para a determinagcado dos ETR em aguas de mair,
permitindo obter resultados satisfatérios com confiabilidade analitica.

Os parametros de mérito foram adequados, viabilizando a aplicacido do método
para uma avaliacdo ambiental. O desenvolvimento de métodos analiticos, nos quais
técnicas de preparo de amostras sao valiosas para elucidar os problemas ambientais
e de saude de compostos nao regulamentados, O protocolo analitico desenvolvido &
simples, rapido, confiavel, pouco dispendioso e com adequada exatidao e precisao,
fatores que caracterizam o éxito do método proposto neste trabalho. Com um unico
método de extracdo e pré-concentracdo dos ETR foi possivel quantificar,
simultaneamente, as espécies de interesse por ICP OES.

A estratégia analitica desenvolvida é viavel para ser aplicada na avaliagcéo
ambiental, no ambito do monitoramento da insercdo dos ETR nos compartimentos

aquaticos.
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