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Resumo

O presente trabalho descreve o desenvolvimento de métodos para a
determinacao de Cr, Pb, Ni, Fe e As em subprodutos industriais do xisto, com
potencial uso agricola, por espectrometria de absorcdo atdomica de alta
resolucdo com fonte continua e forno de grafite. Foi desenvolvido, também, um
método para a determinacgdo de S, via molécula de CS, em 6leos combustiveis
industriais do xisto por espectrometria de absor¢cdo molecular de alta resolucao
com fonte continua e forno de grafite. Para todos os métodos, foi empregada a
andlise direta de amostras ou o0 minimo pré tratamento. Em funcdo das
concentragbes elevadas dos analitos nas amostras de subprodutos sdlidos,
estratégias tais como, o0 uso de linhas analiticas alternativas, o uso apenas do
pixel central para medir a absorvancia integrada e uma vazao de gas de 0,1 L
min™ durante a atomizacéo de Cr foram adotadas para reduzir a sensibilidade.
Solucdes padrédo aquosas foram usadas para calibracdo e os limites de
deteccdo e quantificacdo obtidos foram 0,10 e 0,34 mg kg™ (subprodutos
sélidos) e 0,015 e 0,048 ug kg™ (4gua de xisto) para Cr; 0,028 e 0,092 mg kg™
(subprodutos sélidos) e 0,12 e 0,39 ug kg™ (4gua de xisto) para Pb; 0,23 e 0,78
mg kg™ (subprodutos sélidos) e 0,054 e 0,18 ug kg™ (adgua de xisto) para Ni;
3,1 e 11 pg kg™ (4gua de xisto) para Fe; 1,7 e 5,8 mg kg™ (subprodutos sélidos
e agua de xisto) para As; 0,012 e 0,039 % m/m (6leos de xisto) para S,
respectivamente. A exatiddo dos métodos foi confirmada pela concordancia
estatistica (teste t-Student para o nivel de confianca de 95 %) utilizando
materiais de referéncia certificados, método de referéncia e por testes de
recuperacdo. A precisdo das medicbes, expressa como o desvio padrdo
relativo, foi inferior a 10 %. Trés amostras de cada um - subprodutos sélidos,
agua de xisto e 6leo de xisto - foram avaliadas e os resultados obtidos estao de
acordo com a legislacao brasileira, com excecao do As, que apresentou teor

acima do permitido para os subprodutos sdlidos.
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Abstract

The present work describes the development of methods for the determination
of Cr, Pb, Ni, Fe and As in industrial by-products of oil shale, with agricultural
potential use, by high-resolution continuum source graphite furnace atomic
absorption spectrometry. It was also developed a method for the determination
of S, via CS, in industrial fuel oils of oil shale by high-resolution continuum
source graphite furnace molecular absorption spectrometry. For all methods,
direct sample analysis or the minimum pretreatment was employed. Due to the
high concentrations of the analytes in the solid by-product samples, strategies
such as the use of alternative analytical lines, the use of the center pixel only to
measure the integrated absorbance and a gas flow of 0.1 L min * during the
atomization of Cr were adopted to reduce the sensitivity. Aqueous standard
solutions were used for calibration and the limits of detection and quantification
obtained were 0.10 e 0.34 mg kg™ (solid by-products) e 0.015 e 0.048 ug kg™
(shale water) for Cr; 0.028 e 0.092 mg kg™ (solid by-products) e 0.12 e 0.39 ug
kg™ (shale water) for Pb; 0.23 e 0.78 mg kg™ (solid by-products) e 0.054 e 0.18
ug kg™ (shale water) for Ni; 3.1 e 11 ug kg™ (shale water) para Fe; 1.7 e 5.8
mg kg™ (solid by-products and shale water) for As; 0.012 e 0.039 % m/m (shale
oil) for S, respectively. The trueness of the methods was confirmed by the
statistical agreement (Student's t-test at 95% confidence level) using the
certified reference materials, reference method and by recovery tests. The
precision of the measurements, expressed as the relative standard deviation,
was bellow than 10%. Three samples of each - solid by-products, shale water
and shale oil - were evaluated and the results obtained are in accordance with
Brazilian legislation, with the exception of As, which had a content higher than
permitted for solid byproducts.
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1. Introducéo

Os recursos nao convencionais de petréleo e gas podem ser
classificados em sete tipos: 6leo pesado, areia betuminosa, xisto betuminoso,
gas de xisto, metano em leitos de carvdo, gas e 6leo obtidos a partir de
arenitos/carbonatos ndo permeaveis (“tight gas” e “tight oil’)'. Dentre estes, o
xisto betuminoso representa a maior percentagem (47,5 %) dos recursos
petroliferos ndo convencionais recuperaveis do mundo®.

Nos ultimos anos, o aumento da demanda energética global, ocasionado
pelo crescimento da populacdo nas economias emergentes, tem impulsionado
a busca por novas fontes de energia®®. Neste contexto, os combustiveis
fésseis ndo convencionais tém se apresentado como potenciais alternativas
aos recursos convencionais de petréleo e gas®. Em 2015, a producdo de
petroleo ndo convencional correspondeu a 9 % da producdo anual global de
petroleo, e a producdo de gas ndo convencional foi 27 % da produgédo anual
global de gas'. Além disso, espera-se que até 2030, o rendimento global de
petréleo e gas ndo convencional possa representar mais de 20 % da producao
total’.

O Brasil ocupa uma posicao de destaque nesse cendrio, pois possui a
segunda maior reserva mundial de xisto betuminoso e é detentor da tecnologia

mais avancada para a sua exploracdo comercial*®

. A partir do xisto brasileiro,
sdo obtidos os seguintes produtos energéticos: gas de xisto, gas liquefeito de
xisto (GLX) e 6leos combustiveis industriais. Também sdo gerados diversos
subprodutos, que podem ser aproveitados nos mais diversos segmentos
industriais’.

Os oOleos combustiveis sdo os principais produtos do processamento
industrial do xisto brasileiro e podem ser utilizados para os mesmos fins que os
derivados do petréleo®. Contudo, sabe-se que a queima de combustiveis
fésseis provoca a emissdo de compostos sulfurosos, causando danos
ambientais e & satde humana®. Por isso, o teor de enxofre neste tipo de 6leo é

10,11

restringido por leis nacionais e internacionais tornando necessarios

métodos adequados de quantificacdo deste elemento.



Por outro lado, os subprodutos da industrializacdo do xisto, por conterem
diversos nutrientes essenciais para o desenvolvimento fisiolégico das plantas,
ttm sido avaliados como matéria-prima na producdo de insumos
agricolas®**3. No entanto, elementos potencialmente téxicos como metais e
metaldides, podem estar presentes causando problema para o meio ambiente
e seres humanos'**®. Os limites maximos de contaminantes em substratos
para plantas, condicionadores de solo e fertiizantes organicos sao
estabelecidos pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), por meio da Instrucdo Normativa n® 7, de 12 de abril de 2016*’. Assim,
a determinacado destes contaminantes nos subprodutos do xisto pode garantir a
seguranca ambiental e alimentar para a sua utilizacdo na agricultura.

Para a quantificagdo do teor de enxofre nos 6leos combustiveis do xisto,
assim como para determinar a concentragdao de potenciais contaminantes nos
subprodutos industriais do xisto, sdo necessarios métodos analiticos confiaveis
e rapidos. Neste sentido, a espectrometria de absorcdo atbmica de alta
resolucdo com fonte continua e forno de grafite (HR-CS GF AAS) e a
espectrometria de absor¢cdo molecular de alta resolugdo com fonte continua e
forno de grafite (HR-CS GF MAS), empregando a analise direta de amostras,
sdo consideradas poderosas ferramentas analiticas e vém sendo bastante
utilizadas para a determinagdo de metais, metaldides e ndo-metais em diversos

tipos de matrizes'®?%,

Caracteristicas peculiares tais como, potencial
incomparavel para detectar e corrigir interferéncias espectrais, as diferentes
opcOes para ajustar a sensibilidade do método ao contetdo do analito e a
possibilidade do uso de calibragdo com solucdes padrdao aquosas sédo as
principais potencialidades que justificam a aplicagdo bem sucedida destas
técnicas na andlise direta de amostras complexas'®'®. Diante do exposto, na
presente tese é apresentado o desenvolvimento de métodos analiticos para a
determinacao de elementos potencialmente téxicos em produtos e subprodutos
da industrializacdo do xisto, utilizando HR-CS GF AAS e HR-CS GF MAS com
andlise direta de amostras sélidas/liquidas.

O trabalho estd estruturado em 7 capitulos, incluindo esta introducéo
(capitulo 1). No segundo capitulo, faz-se uma revisdo de literatura onde séo
descritos o xisto do ponto de vista geoldgico, a tecnologia brasileira de

processamento do Xisto, o uso agricola dos subprodutos do xisto brasileiro e as
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legislacdes nacionais relacionadas a este uso. Neste mesmo capitulo, é feita
uma revisdo bibliografica sobre a determinacdo de metais e metal6ides nos
subprodutos do xisto e sobre a determinacdo de enxofre em Oleos
combustiveis. Também sdo descritas as técnicas HR-CS GF AAS e HR-CS GF
MAS, que foram utilizadas no desenvolvimento dos métodos. No capitulo 3,
sdo apresentados os objetivos da tese. A instrumentacdo, os reagentes e as
amostras investigadas estdo no capitulo 4. Resultados e discussédo se
encontram no capitulo 5, no qual sdo apresentadas as otimizacfes realizadas
para o desenvolvimento dos métodos analiticos para a determinacéo de Cr, Pb,
Ni, Fe e As em subprodutos industriais do xisto bem como, a otimizacdo do
método para a determinacdo de S em Oleos combustiveis do xisto. As
consideracdes finais se encontram no capitulo 6. E, no capitulo 7 constam as

referéncias bibliogréficas.



2. Revisao bibliogréfica

2.1. O xisto

O xisto betuminoso € definido como uma rocha organica combustivel,
com alto teor de cinzas (acima de 40 %), que na destilacio em baixa
temperatura, geralmente gera mais de 3,5 % de Oleo, com elevado poder
calorifico (superior a 4,18 MJ kg™)?*. Em uma definicdo mais usual, os folhelhos
pirobetuminosos, nomenclatura geoldgica correta para o Xisto, sdo rochas
compactas de origem sedimentar, as quais contém um complexo organico,
denominado querogénio, que se transforma em 6leo e gas quando submetido a
um tratamento sob altas temperaturas®’. O querogénio é caracterizado como
uma mistura complexa constituida de moléculas com atomos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio, cuja férmula empirica aproximada €&
Ca00H300SN501:%%. Assim como o petrdleo convencional, o xisto resulta da
decomposicdo de matéria organica por agentes quimicos e microrganismos.

Depoésitos de xisto betuminoso sdo encontrados na Austrdlia, China,
Israel, RUssia, Alemanha, Brasil, Estonia e nos Estados Unidos**. Destes
depdsitos, o maior deles ocorre na Formacdo Green River, no oeste dos
Estados Unidos, cujas estimativas indicam a existéncia de 213 bilhdes de
toneladas de 6leo de xisto, o que corresponde a cerca de 1,5 trilhéo de barris®.
O Brasil possui a segunda maior reserva mundial do xisto com estimativa de
1,9 bilh&o de barris de 6leos recuperaveis®.

Oito ocorréncias de xisto com diferentes aspectos geoldgicos e
econdmicos foram registradas em diversas regides do Brasil®®>, conforme
indicacdo apresentada na Figura 1. Destas, somente 0s xistos Permianos da
Formacéo Irati e os Terciarios do Vale do Paraiba (Ocorréncias 1 e 2,

respectivamente) foram, técnica e sistematicamente, estudados.
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6 Xisto Cretaceo
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Figura 1. Ocorréncias de depésitos de xisto no Brasil. Adaptado de

Banchmann?.

A Formacéao Irati, mostrada no mapa geoldgico da Figura 2, ocorre na
Bacia Sedimentar do Parana e possui a Unica jazida de xisto que € explorada
comercialmente pela Petroleo Brasileiro S.A (Petrobras), na Unidade de
OperacgOes de Industrializacdo do Xisto (UNI - SIX), localizada na regido de
S&o Mateus do Sul®®. Esta unidade industrial processa 7.800 toneladas de xisto
por dia, o que resulta em cerca de 3.800 barris de 6leo, 120 toneladas de gas

combustivel, 45 toneladas de gas liquido e 75 toneladas de enxofre*?°.
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Figura 2. Mapa geologico de Sdo Mateus do Sul — Parana. Adaptado de Ribas

et al.%.

O xisto da Formacado Irati contém duas camadas de interesse
econdbmico, que sao separadas por uma camada intermediaria de siltitos,
conforme mostrado na Figura 3. A camada superior possui um teor médio de
Oleo de 6,4 % com 6,4 m de espessura, enquanto a camada inferior possui um
teor médio de Oleo de 9,1 % e tem 3,2 m de espessura. Durante a
industrializacdo, as duas camadas sdo misturadas para assegurar um

processamento continuo pela unidade industrial*?®.

Siltitos

Camada inferior de xisto

Figura 3. Corte tipico da Formacéao Irati. Adaptado de Milani et al.?®.



2.2. Alindustrializacao do xisto e o processo Petrosix

A industrializacdo do xisto consiste em retirar a maior quantidade
possivel da matéria organica contida na rocha, convertendo-a em combustiveis
analogos aos do petroleo. Para este fim, existem diversas tecnologias
desenvolvidas em todo o mundo, baseadas em pirélise, combustdo e
liguefacdo do minério. Das quais, pode-se citar: Kiviter e Galoter na Estdnia,
Paraho nos EUA, Fushun na China e Taciuk na Australia®’. Outro processo
desenvolvido pelos EUA, conhecido como fracking (fratura hidraulica), se
mostrou promissor a partir dos anos 1990. O fracking consiste na injecdo de
agua, areia e produtos quimicos apropriados, em alta pressao, para provocar
fissuras no minério e permitir a saida do gas?®. Nos dias atuais, esta tecnologia
vem recebendo criticas por ser altamente poluidora.

O Brasil possui a mais avancada tecnologia de industrializacdo do xisto,
denominada processo de retortagem Petrosix*®. Trata-se de um processo no
qual o xisto sofre pirélise com aquecimento, em auséncia de oxigénio®®. Esta
tecnologia consiste em submeter o xisto triturado, com tamanho de particulas
entre 12 e 75 mm, a um processo de pirdlise a 500 °C em um reator cilindrico
vertical denominado retorta. O calor para a pirélise é fornecido por uma
corrente gasosa de elevada temperatura, que entra na parte superior do reator
e Se reaquece com uma segunda corrente, injetada em sua base, que recupera
o calor do processo. A massa gasosa ascendente cede calor ao xisto e se
resfria, resultando na condensacdo dos vapores de 6leo sob a forma de
goticulas, que saem da retorta juntamente com os gases. Estes dois produtos
passam por um precipitador eletrostatico e um ciclone, onde o 6leo pesado e
as particulas solidas séo recolhidos enquanto, o gas passa por um compressor
para extracdo do Oleo leve. Depois desta etapa, o0 gas € encaminhado a
unidade de tratamento para a recuperacdo do GLX, enxofre e nafta®. Um
esquema do processamento do xisto por meio da tecnologia Petrosix é

mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Esquema do processo de retortagem Petrosix. Fonte: ANP?

Desde 2001, a UNI — SIX possui licenca concedida pelo Instituto
Ambiental do Parana e pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis pra reciclar pneus durante a retortagem do
xisto. Sendo assim, um volume de pneus equivalente a 5 % do volume total do
xisto é utilizado durante o processo?®.

Os produtos energéticos obtidos a partir da tecnologia Petrosix
apresentam diferentes caracteristicas e indicagcdes de uso, como mostra a
Tabela 1%:



Tabela 1. Caracteristicas e indicacdes de uso dos produtos energéticos obtidos

a partir da Tecnologia Petrosix.

Produtos Caracteristicas e indicacfes de uso
Gas combustivel do | De elevado poder calorifico, devido ao alto teor de
Xisto hidrogénio e metano, pode substituir o gas natural.
Gas liquefeito do | Apresenta caracteristicas similares as do gas liquefeito
xisto de petrdleo (GLP) e pode ser transportado
economicamente a centros consumidores mais
distantes.

Oleos combustiveis | Apresentam baixo teor de enxofre e poder calorifico
similar aos do petréleo convencional, sendo adequados
ao consumo direto em instalacbes de combustéo.
Devido a maior fluidez, eles proporcionam reducao de
custos operacionais em relacdo aos 6leos combustiveis
derivados do petrédleo, com a eliminacdo dos
transtornos associados ao aquecimento.

Nafta de xisto Derivado leve do o6leo de xisto, com baixo teor de
enxofre e elevado poder calorifico, é apropriado para
combustdo, em alternativa ao querosene industrial.
Também pode ser usado como matéria prima na
producao de solventes industriais.

Enxofre E de qualidade similar aos dos obtidos em refinarias de
petroleo e, portanto, apresenta elevada pureza, em
comparacao com os produzidos por extracao mineral.

S&o produzidos trés tipos de 6leos combustiveis derivados do xisto
brasileiro: (i) OTL, que tem substituido o O6leo diesel industrial; (i) OTW,
utilizado por industrias onde baixo teor de enxofre € um requisito técnico de
processo como ceramicas e cristaleiras, e por industrias com restrices
ambientais e (iii) OTE, amplamente utilizado na indulstria moderna para
aquecimento de fornos e caldeiras, ou em motores de combustao interna para
geracao de calor®.

O oleo produzido € vendido diretamente para as industrias ou enviado
para a Refinaria Getulio Vargas (REPAR), localizada na cidade Araucaria,
Parana. O GLX e o enxofre sdo vendidos como matérias-primas para o setor
industrial. A nafta, é processada pela REPAR para produzir gasolina®.

Desde 2007, o volume de producdo de combustiveis a partir do xisto da
Formacao Irati tem se mantido constante, como mostra a Figura 5. Atualmente,
a Petrobras processa cerca de 1,5 milhdo de toneladas de xisto betuminoso por
ano, que geram 346 mil m® de 6leo de xisto, 4 mil toneladas de gas combustivel
e 17 mil m*de GLX".
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Figura 5. Producdo anual de combustiveis a partir do xisto da Formacao Irati
no periodo de 2007 — 2017’.

2.3. Uso agricola dos subprodutos do xisto

Além dos combustiveis, a industrializagéo do xisto brasileiro produz uma
grande quantidade de subprodutos que podem ser aproveitados para diferentes
aplicacdes, tais como producdo de vidro, cimento e ceramica, de argila
expandida, como materiais adsorventes para a remocao de metais toxicos e
poluentes organicos em &guas residuais, na sintese de zedlitas para
purificacdo de aguas contaminadas por arsénio, entre outras®>>2.

Os subprodutos do xisto sdo oriundos das vérias etapas do seu
processo de industrializacdo: (i) finos de xisto se caracterizam como as
particulas menores que 12 mm e resultam da moagem da rocha para adequa-
la ao tamanho usado na retorta; (ii) xisto retortado é o residuo rochoso
pirolisado que sobra apds todo o procedimento de industrializacdo; (iii) calcério

de xisto consiste em rochas carbonaticas (calcario dolomitico), situadas entre a
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camada superior e a camada inferior do xisto, que € inutil para gerar energia,
pois possui baixo teor de 6leo e (iv) agua de retortagem ou agua de xisto é
composta pela 4gua do resfriamento do processo térmico de extracdo do 6leo e
gés, juntamente com a agua estrutural presente na rocha*>.

Atualmente, a industrializacdo do xisto brasileiro  produz
aproximadamente um volume diario de 7.000 toneladas de subprodutos sdlidos
e 300 m® de 4gua de xisto®.

Além das aplicagbes citadas anteriormente, os subprodutos do xisto
brasileiro possuem um potencial para uso como matéria-prima na fabricacéo de
fertilizantes solidos, liquidos e fitoprotetores. Estes materiais contém minerais
primarios e secundarios que apresentam em sua constituicdo, nutrientes
necessarios para o desenvolvimento fisiolégico adequado das plantas*?. Desde
2005, a Petrobras, em parceria com o Instituto Agronédmico do Parand e a
Empresa Brasileira de Agropecuaria, desenvolvem o Projeto Xisto Agricola,
gue tem como foco a producédo de insumos agricolas a partir de subprodutos
do xisto®. A agua de xisto possui licenca ambiental para uso como matéria-
prima na elaboracdo de fertilizantes para aplicacdo via foliar enquanto o
calcario de xisto, esta em processo de registro como corretivo de acidez do
solo e como fertilizante fornecedor de macronutrientes secundarios*>. Os finos
de xisto e xisto retortado tém demonstrado potencialidades agrondomicas e
estdo em processo de licenciamento ambiental junto ao MAPA.

Entretanto, além dos nutrientes, podem estar presentes compostos que
exibem elevado risco a saude humana tais como hidrocarbonetos policiclicos

13,13,36

aromaticos (HPAs)® e metais potencialmente téxicos Os metais e

metalbides podem sofrer lixiviagdo, com posterior contaminag¢do do solo e da

agua, dependendo da quantidade presente'®*®3’

. Quantidades excessivas
destes elementos no corpo humano podem provocar o rompimento de
numerosos processos bioquimicos, causando doencas cardiovasculares,
nervosas, renais e 6sseas’’.

Agéncias reguladoras internacionais, como a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos®®, a Associacdo de Autoridades Americanas de
Controle de Alimentos Vegetais®® e a Comissdo Européia*® especificam limites
maximos para metais potencialmente téxicos em fertilizantes minerais. No

Brasil, o 6rgdo que regulamenta os limites maximos de contaminantes em
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substratos para plantas, condicionadores de solo e fertilizantes organicos € o
MAPA, por meio da Instrucdo Normativa N° 7, de 12 de abril de 20167. A
Tabela 2 apresenta os limites méaximos admitidos para contaminantes em

insumos agricolas, estabelecidos por esta legislagao.

Tabela 2. Limites maximos de contaminantes em substratos para plantas,
condicionadores de solo e fertilizantes organicos, de acordo com a Instrugcéo
Normativa N° 7, de 12 de abril de 2016.

Valor maximo admitido (mg kg™)

Contaminantes

Substratos para plantas Condicionadores e
fertilizantes organicos

Arsénio 20,00 20,00

Céadmio 8,00 3,00
Chumbo 300,00 150,00

Cromo 500,00 2,00*
Mercurio 2,50 1,00

Niquel 175,00 70,00

Selénio 80,00 80,00

*cromo hexavalente.

Com relacdo a agua de xisto, o MAPA também possui a Instrucdo
Normativa N° 39, de 08 de agosto de 2018*, que regulamenta os teores
minimos de micronutrientes ou macronutrientes secundarios em fertilizantes
minerais para aplicacdo via foliar. Os teores minimos regulamentados dos

micronutrientes nestes fertilizantes estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Teores minimos de micronutrientes em fertilizantes minerais para
aplicacao via foliar, de acordo com a Instrucdo Normativa N° 39, de 08 de
agosto de 2018.

Contaminante Teor total minimo (%)
Boro 0,01
Cloro 0,1

Cobalto 0,005
Cobre 0,02
Ferro 0,02

Manganés 0,02
Molibdénio 0,005

Niquel 0,005

Selénio 0,003
Silicio 0,05
Zinco 0,1

2.4. Determinacdo de metais e metaldides no xisto e seus

subprodutos

Devido a sua composicdo mineralogica, rica em carbonatos (calcita,
dolomita, entre outros) e silicatos (minerais de argila, quartzo, feldspato)®, os
subprodutos industriais do xisto séo considerados como amostras complexas
do ponto de vista analitico e necessitam, assim, de métodos adequados para a
guantificacao de seus elementos constituintes.

Diversos métodos para a determinacdo de metais e metaldides em
amostras de xisto e seus subprodutos foram reportados na literatura. Um dos
trabalhos pioneiros foi o de Dale e Fardy®, que estudaram o particionamento
de 19 elementos, para o 6leo e para a agua de retorta, durante a retortagem de
xisto dos depdsitos de Queensland, Australia. Para isso, 0s autores analisaram
amostras de xisto cru e de xisto pirolisado, empregando a analise por ativacao
de néutrons (NAA) ou a fusdo com peroxido de sddio, seguida de quantificacao
por espectrometria de emisséo optica por plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Jingru et al.*® avaliaram a liberacdo de 14 elementos traco durante o
processo de retorta de xisto do depdsito Huadian, na China, utilizando ICP
OES e espectrometria de fluorescéncia atomica (AFS).
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Sonibare e colaboradores* reportaram o uso da técnica de ablacéo a
laser acoplado com espectrometria de massa por plasma indutivamente
acoplado (LA-ICP-MS), ap6s fuséo direta da amostra em um aquecedor de fita
de Ir para a determinacao das concentracoes de 31 elementos em cinzas do
xisto do depdsito de Lokpanta, Nigéria. No entanto, os autores nao
conseguiram determinar as concentractes de Cu, As e Pb com exatidado, pois
ocorreu a volatilizacdo desses elementos durante a fusdo ou a formacéo de
compostos volateis, como cloretos e certos 6xidos, nas temperaturas elevadas
envolvidas.

Blinova et al.*®

aplicaram digestdo com uma mistura acida HNO3-HCIOy-
HF-HCI, seguida da determinacdo de 13 elementos quimicos por
espectrometria de massa por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para
realizar a caracterizacdo quimica elementar de cinzas da combustdo do xisto
das usinas térmicas Balti e Esti no Nordeste da Esténia. Irha e colaboradores™®
utilizaram a digestdo assistida por micro-ondas com HNOj; concentrado e a
técnica ICP-MS para realizar um estudo sobre a lixiviagdo de 19 metais em um

1% também utilizaram o mesmo

depédsito de xisto na Estbnia. Reinik et a
método para avaliar e comparar o contedado de 22 elementos traco em cinzas
liberadas por dois processos distintos de industrializacdo de xisto na Estonia.
Goren*” determinou a abundancia e a residéncia mineralégica de 33 elementos
em depositos israelenses de xisto por extracdo sequencial seletiva, seguida de
determinacao por ICP OES e AFS.

O contetdo de 11 metais traco em cinzas de xisto betuminoso estoniano

18, utilizando mineralizagcdo com HNOs; em um digestor

foi avaliado por Ots et a
de microondas e determinacdo por ICP OES. Szymanska e colaboradores™®
determinaram a composi¢cao elementar (metais potencialmente toxicos, macro
e micro elementos) das lamas de perfuracdo da exploracdo de gas de xisto na
Polénia Central e Oriental, empregando ICP OES. A concentracdo de 4
elementos traco do xisto da Formacéao Niutitang (China), foi determinada por Li

et al.”®

, utilizando ICP-MS, ap6s as amostras serem dissolvidas em bombas de
teflon de alta pressdo com uma mistura 1:3 de HF e HNOj3 concentrados. Chen
et al.?* aplicaram este mesmo tratamento de amostras e a mesma técnica de
analise, para quantificar V, Ni e elementos terras raras no xisto betuminoso da

Formacdao Triassica de Yanchang, noroeste da China.
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No Brasil, poucos estudos tém focado na quantificacdo de elementos
potencialmente toxicos em subprodutos da industrializacdo do xisto. Métodos
para a determinacdo de Cd e Tl em subprodutos de xisto brasileiro foram

desenvolvidos por Oliveira et al.*®

, utilizando a técnica espectrometria de
absorcéao atbmica com forno de grafite (GF AAS) com analise direta de sélidos
e de suspensdo. Messias et al.”* determinaram a composicdo multimineral (30
elementos) da agua de xisto, por digestdo assistida por micro-ondas, seguida
de determinacao por ICP OES. Santos e colaboradores®® avaliaram a liberacéo
de 16 metais em solos tratados com xisto retortado, empregando a digestao
acida das amostras com HNOsz; e H,O,, conforme a norma EPA 3050B
(Digestéo acida de sedimentos, lodos e solos)®, seguida da determinacéo da
concentracgdo por ICP OES.

Considerando o potencial uso agricola dos subprodutos do xisto
brasileiro, o0 MAPA reconhece os métodos 3050-B, 3051 (Digestdo acida com
micro-ondas de sedimentos, lodos e solos)®* e 7000A (Métodos de absorcao
atémica)®>, todas da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S.
EPA), para a determinacdo de metais em fertilizantes, corretivos agricolas,
condicionadores de solo e substratos para plantas®®.

Dos trabalhos reportados na literatura constata-se que, a quantificacdo de
metais e metaldides em subprodutos de xisto requer, na grande maioria, etapas
de tratamento da amostra antes da andlise. Os procedimentos disponiveis para
0 preparo de amostras sélidas inorganicas envolvem decomposicéo por fuséo,
digestdo assistida por radiacdo micro-ondas usando &cidos concentrados,
lixiviacdo e decomposicdo por combustéo®’. No entanto, esses métodos podem
ser dispendiosos e demorados, e resultados satisfatorios podem ser
comprometidos, devido a possibilidade de perdas por volatilizacdo ou
contaminagcdo da amostra durante as etapas anteriores a analise
instrumental®®*®. No caso dos subprodutos industriais do xisto, estes efeitos

podem ser mais criticos, pois sdo matrizes reconhecidamente complexas.
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2.5. Determinacao de enxofre em 6leos combustiveis

O 6leo de xisto pode ser utilizado como substituto do 6leo combustivel
pesado® ou de éleos combustiveis industriais do petréleo®. A sua queima emite
compostos sulfurosos que causam danos ambientais e & salde humana® e,
portanto, o teor de enxofre nesses combustiveis é restringido por lei em
diversos paises. Na legislacdo da Unido Européia, o limite de enxofre para este
tipo de 6leo é de 1,0 % (m/m)**. No Brasil, os 6leos de xisto sdo categorizados
como 6leo combustivel e séo divididos em dois tipos, A e B, os quais devem ter
um teor maximo de enxofre de 2 % (m/m) e 1 % (m/m), respectivamente. Nas
regides metropolitanas, apenas a comercializacdo de 6leos tipo B é permitida™®.

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
recomenda diferentes métodos para a determinacdo de enxofre em produtos
petroliferos, que também sdo aplicados ao 6leo de xisto'®>. Os métodos
envolvem a detecgdo de enxofre usando: espectrometria de fluorescéncia de
raios-X (XRF) com dispersdo de energia (ASTM D4294)% ou dispersdo de
comprimento de onda (ASTM D2622)%?, combustdo a alta temperatura com
deteccdo por infravermelho (NBR 15546)%, combustdo a alta temperatura com
deteccdo por infravermelho ou por condutividade térmica (D1552)%* e
fluorescéncia com ultravioleta (ASTM D5453)%.

Embora todos estes métodos fornecam uma medicéo rapida e confiavel
do enxofre total, a principal limitacdo € que todos exigem correspondéncia de
matriz entre amostras e padroes®®®’. Além disso, no caso de métodos que
empregam XRF, a propor¢cao de carbono, hidrogénio e oxigénio para enxofre
na amostra, afeta a precisdo dos resultados®®°.

Além dos métodos recomendados pela ANP, outras técnicas alternativas
foram aplicadas para a determinacdo de enxofre em combustiveis fosseis,
como ICP OES®®, Cromatografia de fons (IC)®, cromatografia gasosa (GC)™ e
diluicdo isotépica ICP-MS com setor eletromagnético (ID-SF-ICP-MS)™.
Entretanto, estas técnicas exigem procedimentos de pré-tratamento da
amostra, que podem contribuir para erros significativos nas determinacgdes,
principalmente devido a perda de compostos volateis de enxofre. Além disso, a

técnica ICP OES apresenta limitagBes especificas tais como, emprego de
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instrumentos modernos, com purga de um gas inerte (Ar ou N), para impedir a

absorcao da radiacdo pelo O, no UV baixo®®.

2.6. Espectrometria de absorcao atomica/molecular de alta resolucéo
com fonte continua e forno de grafite empregando analise direta de

amostras

Considerando as limitagdes que envolvem a determinagcdo de metais e
metalbides nos subprodutos industriais do xisto assim como, a determinacéo
de enxofre em oOleos combustiveis, as técnicas HR-CS GF AAS e HR-CS GF
MAS, utilizando analise direta de amostras, sdo alternativas atraentes aos

métodos mencionados nos itens 2.4 e 2.5.
2.6.1 Andlise direta de amostras

A andlise direta de amostras possui diversas vantagens em relacdo aos
procedimentos convencionais de preparo de amostra: (i) minimizagdo das
fontes de contaminacéo, pois ndo usa reagentes para dissolucao; (ii) o fato das
amostras nao serem diluidas, possibilita maior detectabilidade dos analitos; (iii)
a analise € mais rapida devido a eliminacdo do tempo consumido nas etapas
de preparo de amostra; (iv) os métodos sdo ambientalmente amigaveis uma
vez que, reagentes corrosivos e perigosos nao sao utilizados e menos residuos
sao gerados; (v) os métodos sdo mais econdmicos por ndo usar equipamentos
onerosos de preparo de amostra, nem reagentes de alta pureza e (vi) ndo
requer grandes quantidades de amostras*®>">8,

Apesar da vantagem da determinacdo dos analitos em massas muito
pequenas de amostras, isto pode ser uma limitacdo a andlise direta. Massas
pequenas tendem a comprometer a representatividade devido a falta de
homogeneidade de distribuicdo dos elementos traco, o que implica em
prejuizos para a precisdo e exatiddo dos resultados®”’?. No caso das amostras
de subprodutos do xisto, esta dificuldade pode ser ainda mais pronunciada
visto que os materiais geoldgicos sdo inerentemente heterogéneos.

Em amostras solidas, a heterogeneidade se deve a presenca de
particulas grandes, ou seja, aglomerados, nas quais podem estar contidas
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maiores concentracdes do analito do que aquelas encontradas em toda a

>73 A heterogeneidade pode ser minimizada com a reducdo do

amostra
tamanho das particulas por moagem. Geralmente, tamanho de particulas
inferiores a 10 um asseguram homogeneidade de amostra, mas este valor
depende da natureza da matriz’’.

A avaliacdo da homogeneidade de pequenas massas de amostra pode
ser feita pelo conceito de fator de homogeneidade (H¢), introduzida por
Kurfirst, em 1993°"’*. O H. pode ser calculado experimentalmente pela
equacdo 1, na qual Sy é a incerteza devido a heterogeneidade de uma
determinada massa de amostra m, em mg, e pode ser estimada a partir dos
valores de desvio padrdo relativo (RSD) das medidas. O material pode ser
considerado homogéneo, quando o fator de homogeneidade € menor que 10

(He<10 mg*?).
H, = SHw,,.-'E Equacédo 1

Outra desvantagem associada a andlise direta de amostras é a
dificuldade para quantificagdo usando calibracdo com solugbes padréo
aguosas, devido a diferencas no comportamento do analito nos padrdes e nas

5766 Nestes casos, é

amostras, ou seja, ocorréncia de efeito de matriz
necessario o uso de materiais de referéncia certificados (CRMs) para
calibracao.

A ISO 11095:1996 da International Organization for Standardization
descreve 0s principios gerais necessarios para uma calibracdo linear de um
sistema de medicdo usando CRMs™. Segundo esta norma, na selecdo do CRM
para este fim, as seguintes consideragbes devem ser feitas: quais sdo 0s
elementos que precisam ser conhecidos para estabelecer a calibracdo, em que
concentracdo se encontra com as incertezas e as rastreabilidades associadas,
para que tamanho de amostra, qual deve ser o tipo de matriz que sera
analisada e quais outras propriedades devem ser similares para evitar erros.

Existem trés formas diferentes de calibragdo usando CRMs: (i) pesando
massas crescentes de um unico CRM,; (ii) utilizando CRMs de mesma matriz

com concentracdes distintas do analito e (iii) utilizando CRMs similares a matriz
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analisada. No caso de técnicas que permitem amostragens discretas e
diferentes massas, como a GF AAS, é recomendado o uso de massas
crescentes de um mesmo CRM, porém é necessario assegurar a
homogeneidade para massas diminutas e que o0 uso de massas maiores nao
comprometam os processos de vaporizacéo e atomizacdo®’.

Os problemas relacionados ao uso de CRMs para calibracdes visando
andlise direta de amostras envolvem 0s seguintes aspectos: a maioria dos
CRMs disponiveis comercialmente ndo assegura homogeneidade em
procedimentos que usem massas muito pequenas de amostra e é dificil
encontrar CRMs suficientemente similares a amostra, contendo diferentes

concentracdes de um determinado analito®’.

2.6.2. Espectrometria de absorcéao atomica de alta resolugao com fonte

continua e forno de grafite

Diferentes técnicas analiticas tais como, vaporizacdo eletrotérmica
acoplada a ICP-MS (ETV-ICP-MS), LA-ICP-MS, NAA, XRF, espectrometria de
emissdo Optica com plasma induzido por laser (LIBS) e GF AAS tém sido
utilizadas em anélise direta de amostras®”".

A GF AAS se destaca entre outras técnicas devido as seguintes
caracteristicas: (i) custos instrumentais e operacionais relativamente baixos; (ii)
0 uso de um programa de aquecimento adequado, que possibilita a eliminacao
de interferéncias durante a pirélise, as quais poderiam afetar a atomizacdo do
analito; (iii) taxa de transferéncia de amostra relativamente alta e (iv) apresenta
boa seletividade. Além disso, o controle adequado do processo de atomizacéo
ou vaporizacdo do analito, juntamente com o uso de modificadores quimicos
apropriados, tém possibilitado a calibracdo usando solu¢bes padréo
aquosos’’®.

Uma revolucdo nesta técnica, em particular quando aplicada a andlise
direta de matrizes complexas, ocorreu em 2004, quando foi lancado
comercialmente um espectrometro de absorcdo atbmica de alta resolucdo com
fonte continua, baseado no protétipo desenvolvido por Becker-Ross e
colaboradores’”’®. Desde ento, a técnica foi denominada espectrometria de

absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS).

19



Inicialmente, foi comercializado o espectrdmetro de absorcdo atbmica de alta
resolucdo com fonte continua e atomizacdo em chama. Este dispositivo, quatro
anos depois, foi equipado com atomizacdo em forno de grafite. Um esquema

com o0s principais componentes de um espectrometro de HR-CS AAS é

apresentado na Figura 6.

Atomizador

Fonte de radiacao

Monocromador de alta resolugao

Figura 6. Representacdo esquematica dos principais componentes de um
espectrometro de HR-CS AAS. Adaptado de Welz et al.”

As principais caracteristicas da HR-CS AAS s&o’""9%:

(i) A fonte de radiagdo é uma lampada de arco curto de xendnio de alta
pressdo, operando em modo hot spot, que possui maior intensidade de
emisséo, de 1 a 3 ordens de magnitude, em comparacdo com as lampadas de
catodo oco, e torna viavel a obtencdo de uma melhor definicdo de sinal em
niveis baixos de analito.

(i) A alta resolucdo (AM/140000) se deve a combinacdo de dois
dispositivos: um monocromador duplo denominado DEMON (Double-Echelle
Monochromator), constituido por um prisma e uma rede de difracdo echelle em
arranjo Littrow, e um detector, constituido por um arranjo linear de dispositivos
de carga acoplada (CCD) com 588 pixels. Cada pixel & equipado com um
amplificador individual, de maneira que o instrumento opera de fato com 588
detectores completamente independentes, 200 dos quais sdo normalmente
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utilizados para fins analiticos. Permite, deste modo, o monitoramento
simultaneo de duzentos pixels (comprimentos de onda), o que possibilita uma
melhor estabilidade do sinal, com uma correcao eficiente para muitos eventos
espectroscopicos indesejados tais como, ruidos de flutuagdes na intensidade
da lampada, alteracBes temporais na transmissao da radiacdo, entre outros.

(iif) O monitoramento da vizinhanca espectral da linha analitica possibilita
uma superior correcdo de fundo, devido a deteccao de possiveis interferéncias,
as quais ndo sendo resolvidas através de separacdo temporal e/ou espectral
do sinal analitico, podem ser eliminadas com correcdo matematica por um
algoritmo de minimos quadrados (LSBC). Para isso, o espectro de referéncia
de moléculas diatbmicas, com estruturas finas que sobreponham diretamente a
absorcdo do analito no comprimento de onda e no tempo, € obtido e
armazenado, e entdo subtraido do espectro da amostra.

(iv) E possivel expandir a faixa de trabalho, medindo a absorvancia nas
asas das linhas de absorcao ou escolhendo linhas analiticas de sensibilidade
relativa menor do que a linha principal do analito, sem perdas na razao
sinal/ruido.

(v) Capacidade de realizacéo de determinacfes simultaneas.

Em uma revisdo publicada recentemente, Resano et al.® relataram que,
atualmente, o desenvolvimento de métodos que permitem a analise direta de
amostras € a principal aplicagdo dessa técnica. Durante a ultima década,
avancos relevantes na analise elementar direta de amostras complexas foram
possiveis gracas as potencialidades da HR-CS GF AAS. Castilho et al.®
desenvolveram um método para a determinacdo de Se em amostras de solo,
usando a linha analitica principal do analito e empregando o Ru como
modificador permanente e em solucdo. Os autores aplicaram LSBC para
corrigir interferéncias espectrais causadas pelas moléculas diatémicas de PO e

NO. Souza et al.®?

propuseram meétodos para a determinacdo de Cu e Hg em
fertilizantes fosfatados. Para a determinacdo do Hg, foi utilizada a linha
analitica principal e KMnO, como modificador quimico, enquanto na
determinacdo de Cu, ndo foi empregado modificador quimico e duas linhas
analiticas foram utilizadas: 327,396 nm (45 % de sensibilidade relativa) e
249,214 nm (1,1 % de sensibilidade relativa). Boschetti et al.®* determinaram Si

em amostras de plantas utilizando Rh combinado com Pd e Mg como
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modificadores quimicos. Devido ao elevado teor do analito nas amostras, foi
utiizada a linha analitica 221,174 nm e um fluxo minimo de Ar durante a
atomizacdo. Fick e colaboradores®® desenvolveram um método para a
determinacdo de Pb em poeira de estrada utilizando as linhas analiticas
261,418 nm (2,1 % de sensibilidade relativa), com deteccdo de 1 pixel, e
283,306 nm (42 % de sensibilidade relativa), com avaliacdo de pixels laterais. A
mistura de Pd e Mg foi empregada como modificador quimico e a LSBC foi
aplicada para correcdo de fundos estruturados devido as moléculas de AICI,
SiO e SIS em 261,418 nm, e SiS a 283,306 nm. Para todos os estudos citados
anteriormente, as curvas de calibracdo foram estabelecidas usando solucdes

padrdo aquosas.

2.6.3 Determinacdo de enxofre por espectrometria de absorcao

molecular de alta resolucédo com fonte continua e forno de grafite

Além de todas as caracteristicas mencionadas no item 2.6.2, o
desenvolvimento do espectrometro de absor¢cao atbmica de alta resolu¢cdo com
fonte continua permite a selecdo de uma estreita faixa de comprimento de
onda, possibilitando a visualizacdo de finas estruturas (picos estreitos e
agudos), decorrentes das contribuicbes rotacionais e vibracionais em um

778586 Egtas

sistema de transicdes eletrbnicas de moléculas diatbmicas
transicbes possuem larguras de banda préximas as linhas atomicas,
pssibilitando o monitoramento de linhas moleculares e a determinacdo de nao
metais, como cloro, flior e enxofre, cujas linhas atbmicas estdo situadas na

regido do UV distante e ndo sdo acessiveis na instrumentacéo convencional.

Esta técnica, denominada espectrometria de absor¢cdo molecular de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS MAS), baseia-se na formacdo de
moléculas diatbmicas em chama (HR-CS F MAS) ou atomizadores de fornos
de grafite (HR-CS GF MAS), seguida pela medida de absor¢cdo molecular
resultante de transices eletrdbnicas com contribuicbes rotacionais e

vibracionais?®’"8’

. Neste tipo de determinacdo, o analito € um dos atomos
presentes na molécula, enquanto o outro é adicionado como um reagente

formador, para que a molécula diatbmica possa ser gerada.
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Diante desta possibilidade, a HR-CS MAS aparece como uma
ferramenta analitica poderosa para a determinacédo de enxofre. Recentemente,
Ozbek e Baysal®® publicaram uma revisdo dos estudos dos dltimos 10 anos
sobre a determinagao de enxofre, em diferentes matrizes, usando HR-CS MAS,
demonstrando que a referida técnica tem se consolidado para esta finalidade.

Neste sentido, diversos estudos reportaram o0 monitoramento dos
espectros das moléculas diatbmicas de SH, SiS, GeS, SnS, S, e PhS®®8:89,
Porém, a maioria dos trabalhos monitoraram a molécula de CS devido a
elevada estabilidade da ligacdo C-S (714,1 kJ mol™), o que é importante para
garantir a estabilidade térmica da molécula nas temperaturas usuais do forno
de grafite®®®°. No caso da determinacéo de enxofre via molécula de CS, ocorre
uma forte absor¢cdo molecular na vizinhanca de 258 nm, que corresponde a
transicao vibronica X** — A (0,0)%.

A maioria das aplicacdes da técnica envolve a HR-CS GF MAS, devido
aos melhores limites de deteccdo em comparacdo com a chama®, além de
permitir a anélise direta das amostras'®. Uma das principais vantagens da HR-
CS GF MAS, é que, por meio do controle adequado do processo de
vaporizacao da molécula de CS, é possivel a obtencéo de resultados confiaveis
construindo curvas de calibracdo a partir de solu¢des padréo aquosas™®.

Alcancar a estabilizacdo térmica da molécula de CS, independente da
forma quimica na qual o enxofre & encontrado na amostra, € um dos maiores
desafios para a determinagao de enxofre, via CS, por HR-CS GF MAS. Para
matrizes complexas, como 6leos combustiveis, pode ser ainda mais dificil, pois
a temperatura de pirélise deve garantir a remogcdo maxima da matriz, rica em
matéria organica, sem a perda das espécies volateis do analito. Dificuldades na
unificacdo do comportamento das varias formas de enxofre foram reportadas
por Kowalewska®™, em um estudo sobre a determinacdo deste analito em
produtos petroliferos.

A fim de garantir a estabilizacdo térmica das espécies de enxofre e,
consequentemente, medir a absorcdo de CS no forno de grafite, diversos
modificadores quimicos foram relatados na literatura para a determinacdo de
enxofre em diferentes combustiveis fésseis. Camera et al.”* usaram W (1,0 mg)
como modificador permanente, combinado com KOH (0,1 pg) como
modificador em solucdo, para amostras de coque verde de petrdleo. Ru (400
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Mg) foi empregado, com sucesso, como modificador permanente, para
determinar o enxofre em carvéo por andlise direta da amostra®. A combinagéo
de Ir (400 ug) como modificador permanente e mistura de Pd/Mg (80/40 ug) em

solucao foi utilizada por Huber et al.”

para a andlise de amostras de diesel
diluidas em propan-1-ol. Kowalewska® usou acetilacetonato de Pd (II) e Mg (I)
(40 e 20 ug, respectivamente) como modificador quimico em solugdo para
guantificar enxofre em petr6leo bruto e derivados de petréleo; todas as
amostras dissolvidas em xileno. Nakadi et al.”* relataram o uso de 10 ug de
nanoparticulas de Pd para a determinacao de enxofre em amostras de diesel.

Devido a sua forte interacdo com atomos de enxofre, o paladio € o
modificador quimico mais amplamente utilizado para a determinacdo deste
analito. Esta interacdo €, provavelmente, responsavel pela quebra das ligacées
originais de enxofre nos compostos da amostra, possibilitando a formacéo
temporaria de moléculas deSy90 e a liberacdo de enxofre sob condicGes
favoraveis & vaporizagéo da molécula de CS®.

A quantidade e as espécies quimicas do modificador quimico de paladio
sdo criticas para seu desempenho na determinacédo de enxofre®. Resano e
Florez® relataram que é necessario adicionar uma raz&o molar minima de 5:1
Pd:S para garantir uma interacao eficiente. Em relacdo a natureza do paladio,
as espécies inorganicas de enxofre sdo mais eficientemente estabilizadas
usando solucdo aquosa de nitrato de palddio. Por outro lado, o paladio
reduzido a sua forma metalica estabiliza as espécies volateis de enxofre
organico. As nanoparticulas de paladio mostraram melhor eficiéncia do que a
solucdo de nitrato de paladio devido a sua distribuicdo homogénea na
plataforma®®®. Portanto, a escolha de um modificador quimico efetivo é um
aspecto relevante para uma quantificacdo bem-sucedida de enxofre em

matrizes de combustivel.
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3. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi desenvolver métodos analiticos que
permitissem a determinacdo acurada e rapida de Cr, Pb, Ni, As, Fe e S em
produtos e subprodutos da industrializacdo do xisto brasileiro. Os métodos
foram desenvolvidos utiizando HR CS GF AAS e HR-CS GF MAS,
empregando a analise direta de amostras soélidas/liquidas. Os elementos
investigados nas amostras de subprodutos industriais do xisto foram: Cr, Pb,
Ni, Fe e As, os quais possuem teores maximos limitados em substratos para
plantas, condicionadores de solos e fertilizantes organicos pela Instrucao
Normativa n° 7, de 12 de abril de 2016 do MAPA'". O S foi investigado nas
amostras de 6leos combustiveis de xisto, pois possui teor maximo estipulado
pela ANP, para 6leos combustiveis comercializados no Brasil.

O objetivo foi atingido por meio das seguintes metas:

(i) Estudos sistematicos para a investigacédo de diferentes modificadores
guimicos e otimizacdo de parametros quimicos e instrumentais;

(i) Estabelecimento dos parametros de meérito para os métodos
propostos. Neste item, ressalta-se que foi empregada a calibragdo com
solucdes padrdo aquosas em todos os métodos. Foram considerados o0s
seguintes parametros: precisdo, limite de deteccdo (LOD) e de quantificacédo
(LOQ), massa caracteristica (mg), intervalo dinamico de aplicacdo e exatidao
mediante andalise de materiais de referéncia certificados, comparacdo com
métodos recomendados e teste de adicdo/recuperacao;

(iii) Aplicacdo dos métodos desenvolvidos para determinacdo de Cr, Pb,
Ni, Fe, As e S nas amostras investigadas;

(iv) Comparacao entre os resultados obtidos e os niveis maximos dos

analitos, estabelecidos pelas legislacdes brasileiras vigentes e compativeis.
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4. Parte experimental

4.1. Instrumentacao

Para a realizagdo deste trabalho, foi utilizado um espectrometro de
absorcdo atdbmica de alta resolugcdo com fonte continua e forno de grafite
modelo contrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha).

Para a analise direta dos subprodutos sélidos de xisto e dos Oleos de
xisto, foram empregados tubos de grafite para sdlidos (Analytik Jena, Part N°.
407-A81.303) e plataformas de grafite recobertas piroliticamente (Analytik Jena,
Part No. 407-152.023). Para pesar as amostras na plataforma, uma micro-
balanca modelo MSA6.6S-000-DM (Sartorius, Goéttingen, Alemanha), com um
intervalo de pesagem de 0,01 a 6100 mg e precisao de 0,001 mg, foi utilizada.
A plataforma com amostra era transferida para o forno de grafite com uma
pinca pré-ajustada, modelo SSA 6 (Analytik Jena), a qual faz parte do
acessorio de amostragem solida manual. As solu¢cbes padrdo aquosas e 0s
modificadores quimicos foram introduzidos manualmente no forno, utilizando
uma micropipeta.

Na andlise das amostras de agua de xisto, foram utilizados tubos de
grafite para liquidos (Analytik Jena, Part N°. 407-A81.011 e Part N°. 407-
A81.025) e um amostrador automatico modelo MPE 60 (Analytik Jena) para a
introducéo das solugcdes padrdo aquosas e amostras no forno. Todos os tubos
empregados eram recobertos com grafite pirolitco e com aquecimento
transversal.

Os parametros instrumentais (linha analitica, nimero de pixels utilizados
para a obtencédo dos valores de Aix € modo de ajuste da linha de base)
empregados para a determinagdo de cada analito investigado estdo
apresentados na Tabela 4. Para fins comparativos, a absorvancia integrada
(Ain), em cada medida, foi normalizada para uma massa apropriada de

amostra.
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Tabela 4. Parametros instrumentais empregados na determinagédo de Cr, Pb,

Ni, As, Fe e S em produtos e subprodutos do xisto brasileiro.

Agua de xisto Subprodutos sélidos
LA(nm) SR (%) A LB LA(nm) SR (%) A LB
Cr 357,869 100 CP+1 IBC 360,532 63 CP IBC
Pb 217,000 100 CP+1 IBC-m 283,306 42 CP IBC
Ni 232,003 100 CP+1 IBC-m 341,477 21 CP IBC
As 197,197 50 CP IBC 197,197 50 CP IBC

Fe 232,036 1,1 CPx1 IBC-m
Oleo de xisto
S 258,288 Des. CPx1 IBC-m

LA: Linha analitica, SR: Sensibilidade relativa da linha, Aj:: Quantidade de pixels utilizados
para a obtencdo do valor de Ajn;, LB: Modo de ajuste da linha de base. Des.: Desconhecida.

Argbnio com pureza de 99,996 % (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi
usado como gas de purga e protecdo. Os programas de aquecimento do forno
de grafite, utilizados em cada um dos métodos desenvolvidos, se encontram
nas Tabelas 5,6, 7,8 e 9.

Tabela 5. Programas de temperatura do forno para a determinacdo de Cr por
HR-CS GF AAS em subprodutos soélidos do xisto e em agua de xisto.

Etapas Temperatura/ Rampa/  Permanéncia/ Fluxo de gas/
b °C °Cs’ s L min
Secagem 1 90?P 32P 20%° 22P
Secagem 2 110%,130° 5P 10?P 2%b
Pirélise 15002, 600" 300?° 102, 40° 2P
Atomizacdo 25002, 2400° 30002° 7°, 4° 0,18, 0°
Limpeza 2600*° 1000*° 42 4° 22P

aSubprodutos sélidos do xisto; "Agua de xisto.
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Tabela 6. Programas de temperatura do forno para a determinacéo de Pb por

HR-CS GF AAS em subprodutos solidos do xisto e em agua de xisto.

Etapas Temperatura/ Rampfll Permanéncia/ Fluxo dg %és /
°C °Cs’ S L min’
Secagem 1 902" 10?,3° 402 20° 22b
Secagem 2 110%,130° 10?,5° 50%,10° 22b
Pirélise 900?,800" 500?,300" 25°,20° 2P
Atomizacdo  1900%,2000° 3000%° 52,5° 02"
Limpeza 2400%° 1002 500" 5 24° 2P

aSubprodutos sélidos do xisto; "Agua de xisto.

Tabela 7. Programas de temperatura do forno para a determinacdo de Ni em
subprodutos sélidos do xisto e determinacao simultanea de Ni e Fe em agua de
xisto por HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura/  Rampa/ Permanéncia/  Fluxo de gas/
°C °C s s L min
Secagem 1 90*" 32b 202° 22b
Secagem 2 110%,130° 5ab 102° 22b
Pirdlise 800" 3002° 302° 22P
Atomizacdo  2500%2400° 3000 2° 102,5° 02P
Limpeza 2650%,2550° 500 2" 4P 2aPb

Ni em subprodutos sélidos do xisto; °Ni e Fe em agua de xisto.

Tabela 8. Programa de temperatura do forno para a determinacdo de As em
subprodutos industriais do xisto por HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura/ Rampia/ Permanéncia/ Fluxo d_e glgés/
°C °Cs S L min”
Secagem 1 80 3 20 2
Secagem 2 110 5 10 2
Pirdlise 1100 300 30 2
Atomizacao 2400 3000 5 0
Limpeza 2550 500 4 2

Tabela 9. Programa de temperatura para a determinacdo de S, via CS, em

Oleos combustiveis industriais do xisto por HR-CS GF MAS.

Temperatura/ Rampa/ Permanéncia/ Fluxo de gas

Etapas °C °Cs™ s /L min™
Secagem 1 100 3 30 2
Secagem 2 150 3 30 2
Pirdlise 800 300 30 2
Vaporizagao 2200 3000 10 0
Limpeza 2400 1000 4 2
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4.2. Reagentes e solucgdes
4.2.1. Solugbes padrao de trabalho

As solucdes padrao de trabalho foram preparadas por diluicdo em série
das solugdes estoque de Cr, Pb, Ni, Fe e As 1000 mg L™ (SpecSol, S&o Paulo,
Brasil) com &cido nitrico 0,014 mol L. No método para a determinacdo de S
em Oleos combustiveis do xisto, as solu¢cdes padrbes de trabalho foram
preparadas a partir de diluicbes apropriadas, com agua deionizada de alta
pureza, de uma solucdo estoque de enxofre de 500 mg L™, obtida a partir do
reagente solido L-cisteina (Sigma-Aldrich, Munique, Alemanha).

Reagentes de grau analitico foram utilizados para o preparo de todas as
solucbes. Agua destilada e deionizada com uma resistividade especifica de 18
MQ cm, obtida a partir de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q (Millipore,
Bedford, MA, EUA), foi empregada na etapa de diluicdo das solu¢cdes. O acido
nitrico (Neon, Suzano, Brasil), utilizado para preparar as solucdes, foi
previamente purificado por um sistema de destilacdo sub-boiling com tubo de
guartzo (Marconi, Piracicaba, Brazil). Todos os frascos e vidrarias foram
embebidos em um banho de HNOs; 1,4 mol L™ por pelo menos 24 horas e

lavados trés vezes com agua destilada e deionizada antes do uso.
4.2.2. Modificadores quimicos

As solucdes de modificadores quimicos utilizadas neste trabalho foram
preparadas a partir dos seguintes reagentes: solucdo estoque de Pd 10,0 + 0,2
g L't em HNO3 15 % (m/v), solucdo estoque de Mg 10,0 + 0,2 g L™ em HNO; 15
% (m/v) e Triton X-100 (todos da Sigma-Aldrich, Missouri, EUA); NH4H,PO,4
sélido e solugéo estoque de Ru 1000 mg L™ em HCI 2,5 mol L™ (ambos da
Merck, Darmstadt, Alemanha); solucdo estoque de Ir 1000 mg L™
(AccuStandard, New Haven, EUA) e propan-1-ol (Neon, Suzano, Brasil).

Para a determinacdo do Pb em subprodutos sélidos do xisto, a
plataforma foi revestida com 400 ug de Ru como modificador permanente,
seguindo o procedimento descrito por Vale et al.”>. A massa da amostra foi

pesada diretamente sobre a plataforma revestida e, antes de ser introduzida no
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forno de grafite, 10 uL da mistura Pd 0,05 % (m/v) + Mg 0,03 % (m/v) + Triton
X-100 0,05 % (m/v) foram colocados sobre a amostra. Na determinacéo de Pb,
em agua de xisto, apenas 10 pyL da mistura composta por 0,1 % (m/v) de Pd +
0,06 % (m/v) de Mg foi empregada como modificador quimico.

A combinacédo de Ir como modificador permanente e a mistura Pd/Mg em
solucdo foi utilizada para a determinacdo de As em subprodutos soélidos do
xisto e em agua de xisto. A plataforma de grafite foi tratada primeiramente com
400 ug de Ir, seguindo o procedimento descrito por Valdivia et al.*® Em
seguida, a massa da amostra foi pesada diretamente sobre esta plataforma e
pipetados 10 yL da mistura composta por 0,05 % (m/v) de Pd + 0,03 % (m/v)
de Mg + 0,05 % (m/v) de Triton X-100 sobre a amostra, antes de sua
introdugéo no forno de grafite.

O programa de aquecimento do forno de grafite para revestimento da
plataforma com os modificadores permanentes Ru (para a determinacao de Pb)

e Ir (para a determinacéo de As) € mostrado na Tabela 10.

Tabela 10. Programa de aquecimento do forno de grafite para revestimento da
plataforma com os modificadores permanentes Ru ou Ir; o ciclo do programa foi
repetido ap6s cada uma das 10 injecées de 40 pL da solucdo de 1000 mg L ™
Ru ou 1000 mg L *1Ir.

Estagio Temperatura/ Rampl?/ Permanéncia/
°C °Cs S
1 130 10 40
2 160 10 50
3 1000 1000 25
4 1400 100 5
5* 2000 100 5

* Somente quando um total de 400 ug de Ru ou Ir foi aplicado.

Na determinacdo do Ni, em subprodutos sélidos do xisto, foi utilizado 10
puL de uma solucdo de NH4H.PO, 0,1 % m/v + 0,05 % m/v de Triton X-100,
como modificador de matriz. Esta solugéo foi obtida a partir da dissolugdo do
sal NH4H,PO, em &gua deionizada de alta pureza. Ja para a determinagao
simultanea de Ni e Fe em agua de xisto, 10 pL da solucdo de Mg(NO3), 0,05 %

m/v foi empregada como modificador quimico.
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Nas andlise das amostras de subprodutos soélidos, o Triton X-100 foi
adicionado aos modificadores quimicos para reduzir a tensdo superficial da
solugcdo e assegurar uma distribuigdo homogénea do modificador sobre as
amostras.

O modificador quimico utilizado na determinacdo de S, em Oleos
combustiveis industriais de xisto, foi preparado diluindo as solu¢cdes aquosas
de Pd e Mg, ambos 1,0 % (m/v), em propan-1-ol para uma concentracao final
de Pd 0,2 % (m/v) e Mg 0,12 % (m/v).

4.3. Amostras

As amostras de subprodutos da industrializagdo do xisto brasileiro
investigadas foram: finos de xisto (FX), xisto retortado (XR), calcério de xisto

(CX) e agua de xisto (AX), ilustradas na Figura 7.

Figura 7. Amostras de subprodutos industriais do xisto brasileiro: a) finos de

xisto, b) xisto retortado, c) calcério de xisto e d) &gua de xisto.

O preparo das amostras de subprodutos sélidos consistiu na moagem
com um micro-moinho vibratorio Pulverisette 0, (Fritsch, Idar-Oberstein,
Alemanha), seguido por peneiramento em membranas de poliéster de 200 ym.
Para a determinacdo do Ni, o peneiramento foi feito em membranas de
poliéster de 45 pm.

Devido ao baixo teor dos analitos, na determinacédo de Cr, Pb, Ni e Fe,
em amostras de agua de xisto, foi necessario empregar o procedimento de
multiplas injeces para aumentar a massa de amostra inserida no forno de
grafite. Desta forma, 30 pL (para Pb, Ni e Fe) ou 40 uL (para Cr) de agua de

xisto eram pipetados no forno, em seguida ocorriam as etapas de secagem e,
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entdo, o programa de aguecimento era interrompido; este procedimento era
repetido entre 4 ou 5 vezes. Realizada a injecdo do volume final de amostra
(150 pL para Pb, Ni e Fe; 160 pL para Cr), finalmente o programa de
aguecimento era executado com todas as demais etapas.

A densidade das amostras de agua de xisto foi calculada por meio da
relacdo direta entre a massa e o volume (d = m/v). Para isso, determinou-se a
massa de 150 pyL da amostra, utilizando uma micro balanca analitica. Este
procedimento foi repetido cinco vezes e o valor de densidade foi obtido por
meio da média das medidas.

As seguintes amostras de 0leos combustiveis industriais de xisto foram
investigadas para a determinacdo de S: duas amostras de Oleos pesados,
OTE1l e OTEZ2, e uma amostra de 6leo leve, OTL. A Figura 8 apresenta as
amostras de 0leos de xisto investigadas.

- 2

Figura 8. Amostras de 6leos combustiveis do xisto brasileiro: a) OTE e b) OTL.

Apenas uma preparacdo minima de amostra foi necessaria, ou seja,
uma diluicdo das amostras de 6leos em propan-1-ol por um factor de 1:10 (m/
m).

Todas as amostras investigadas foram fornecidas pela UNI - SIX.
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4.4. Parametros de mérito
4.4.1 Avaliagéo da exatidéo

Para avaliar a exatiddo dos métodos, 0s seguintes materiais de referéncia
certificados (CRMs) foram utilizados: xisto, SGR1 (da United States Geological
Survey, Virginia, EUA); carvado de gas, BCR 180; carvado de coque, BCR 141, e
carvao, BCR 40, (todos do Community Bureau of Reference, Brussels,
Bélgica); carvdo, SARM 20 (do South African Bureau of Standards, Pretoria,
Africa do Sul); sedimentos marinhos e estuarinos, MESS 2, e sedimentos
marinhos, MESS 3 (ambos do National Research Council, Canada),
sedimentos do Rio Bufalo, NIST 2704 e 6leo lubrificante, NIST 1084a (ambos
do National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, EUA);
aguas residuais de efluentes, BCR 713; aguas residuais de influentes, BCR
714 e aguas residuais de efluentes industriais, BCR 715 (todos da European
Commission, Geel, Bélgica).

Para as amostras de agua de xisto, ensaios de recuperacdo foram
empregados, adicionalmente, para a avaliacdo da exatiddo dos métodos. Os
ensaios foram realizados, adicionando duas diferentes concentracdes de
solucdes padrdes aquosas de Cr, Pb, Ni, Fe e As as amostras. A recuperacao
foi calculada utilizando a Equacao 2, na qual C; é a concentracdo determinada
na amostra fortificada, C, é concentracdo determinada na amostra sem

fortificacéo e C3 € a concentracdo adicionada.

€, -G

2100
3 Equacéo 2

Recuperacio (%) =

4.4.2 Limites de deteccao e de quantificacao

O limite de deteccado (LOD, do inglés limit of detection) é a quantidade
minima detectavel, com uma dada certeza analitca. E uma medida da
concentracdo ou massa do analito, que quando excedida, permite o
reconhecimento, com uma dada certeza estatistica, que a quantidade de

analito na amostra é maior que a do branco da mesma®. Os limites de
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deteccado instrumentais foram determinados pela Equacdo 3, na qual o € o
desvio padrdao de 10 medidas do branco e S é o coeficiente angular da
regressao linear obtida a partir da curva de calibracdo, também conhecido

como sensibilidade.

LOD = 3?0 Equacéo 3

O limite de quantificacdo (LOQ, do inglés limit of quantification) pode ser
definido como a menor massa ou concentracdo de analito que pode ser
determinada quantitativamente, com um risco de erro inferir a 5 %°’. Os limites
de quantificacédo instrumentais foram calculados pela Equacédo 4, naqual oce S

s&80 0s mesmos parametros para a determinagéo do LOD (Equacéao 3).

LOQ = NTG Equacéo 3

As medidas do branco foram realizadas de acordo com a técnica de

“resposta de massa zero”’

, OU seja, a plataforma de grafite foi introduzida
repetidamente no atomizador, com a adicdo apenas dos respectivos
modificadores quimicos, quando for o caso, realizando um ciclo completo de
atomizacdo de acordo com o programa de aquecimento otimizado para cada
analito.

O LOD e LOQ dos métodos correspondem a razéo entre o LOD e 0 LOQ

instrumental e a massa maxima de amostra inserida no forno de grafite.

4.4.3 Massa caracteristica

A massa caracteristica®’, mo, € definida como a massa de analito
necessaria para produzir um sinal de A; de 0,0044 s™. A m, foi calculada pela
relacdo direta entre o valor de A de um dos padrées empregados na

construcdo das curvas de calibracdo com o valor acima descrito.
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5. Resultados e discusséao

5.1 Consideragdes preliminares

As amostras de subprodutos industriais do xisto brasileiro foram
divididas em dois grupos: os subprodutos sélidos (FX, XR e CX) e o subproduto
liqguido (AX). Esta divisdo se fez necessaria, pois, apesar de todas as amostras
serem oriundas do processo de industrializacdo do xisto, o teor dos analitos é
significativamente maior nos subprodutos solidos do que na agua de xisto,
necessitando de métodos com diferentes sensibilidades para a quantificacéo.
Portanto, o capitulo 5 foi estruturado de forma a apresentar todas as
otimizacdes realizadas no desenvolvimento dos métodos para determinacao de
Cr, Pb, Ni e As nos subprodutos solidos do xisto, seguida das otimiza¢c6es dos
métodos para a determinacdo dos referidos elementos em &agua de xisto.
Posteriormente, sdo apresentadas as otimizacdes para o desenvolvimento do
método de determinacdo de S nas amostras de 6leos combustiveis industriais
(OTE1L, OTEZ2 e OTL).

Dentre as amostras de subprodutos solidos, FX apresentou maior efeito de
matriz, possivelmente por ser o Xxisto betuminoso cru (sem passar pelo
processo de retorta). Portanto, na maioria dos métodos, ela foi usada nas
etapas de otimizacdo. Quanto as amostras de agua de xisto, se caracterizam
como uma suspensao de particulados extremamente finos e, para evitar
possiveis erros de sedimentacdo, elas foram homogeneizadas manualmente,
imediatamente antes da sua injecdo no forno de grafite. Por apresentar uma
concentracdo maior de particulados (maior efeito de matriz), em relacdo as
amostras AX1 e AX2, a amostra AX3 foi geralmente empregada na otimizacéo
dos métodos

Para regulamentar o teor maximo permitido de contaminantes em insumos
agricolas, a unidade de medida utilizada pela Instrugdo Normativa n° 7, de 12
de abril de 2016 do MAPA é mg kg™*. Portanto, a densidade das amostras de
agua de xisto foi obtida experimentalmente (d = 0,947 g mL™), e utilizada para

converter o volume de amostra pipetado no forno, em massa.
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Tomando como base 0s pressupostos estabelecidos na literatura para
anélise direta de amostras por HR-CS GF AAS'®, a seguinte sequéncia de
estruturacdo do texto foi adotada para a apresentacdo dos resultados: (i)
selecdo de parametros instrumentais (linha analitica, quantidade de pixels a ser
utilizada, aplicacdo de um fluxo de Ar na atomizacdo) que permitissem obter
valores de A, dentro de uma faixa de trabalho adequada a quantidade do
analito nas amostras; (ii) identificacdo de espécies interferentes, no caso da
presenca de fundo estruturado causado por moléculas diatbmicas, que
sobreponha a linha atbmica dos analitos; (iii) estudo do intervalo de massa de
amostra introduzida no forno para obter a sensibilidade adequada, minimizar
efeitos de matriz, evitar a imprecisdo das medidas causada por atomizacao
incompleta do analito e garantir a vida util do tubo e da plataforma e (iv) estudo
de modificadores gquimicos e selecao das condicbes de
atomizacao/vaporizacdo para garantir a atomizacdo seletiva do analito de

forma que, solucdes padrédo aquosas pudessem ser empregadas na calibracao.

5.2 Desenvolvimento dos métodos para a determinacéo de Cr, Pb, Ni,

Fe e As em subprodutos industriais do xisto por HR-CS GF AAS

5.2.1 Cr em subprodutos sélidos do xisto

5.2.1.1 Selecédo da linha analitica e estudo da massa de amostra

Devido ao elevado teor de Cr nas amostras investigadas foram utilizadas as
seguintes condi¢@es: (i) linha analitica a 360,532 nm (63 % de sensibilidade
relativa), (ii) os valores de Ajy foram registrados avaliando apenas a area do
pico no pixel central e (iii) foi empregado um fluxo de 0,1 L min™* de argénio na
etapa da atomizacéao.

As linhas analiticas com maiores intensidades de absorcdo ndo foram
utilizadas, devido ao teor de Cr elevado, pois a massa de amostra a ser
introduzida no forno de grafite seria menor do que aquela recomendada para a
anélise direta de sélidos por GF AAS, ou seja, 0,03 mg®’. No monitoramento da

linha escolhida, nenhuma interferéncia espectral foi identificada para as
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amostras investigadas, como pode ser observado no espectro de absorvancia

resolvido no tempo para a amostra XR, mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Espectro de absorvancia resolvido no tempo para a amostra XR
(0,025 mg) na vizinhanga da linha analitica do Cr a 360,532 nm. Ty, = 1500 °C

e Taom = 2400 °C. Fluxo de 0,1 L min de Ar na etapa da atomizacao.

Para avaliar a linearidade entre a massa de amostra e a resposta do
sinal analitico, foram realizadas medidas variando a massa da amostra XR de
0,03 a 0,120 mg. Como pode ser observado na Figura 10, o coeficiente de
correlacgéo linear (R) obtido foi de 0,9864. Assim, a massa maxima de amostra
utilizada neste estudo foi 0,120 mg. Massas maiores de amostra ndo foram
avaliadas, pois apresentavam altos valores de Ay, possivelmente fora da faixa

de trabalho do método.
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Figura 10. Influéncia da massa de amostra XR no valor de Ay do Cr.
Toir= 1500 °C e Taom = 2400 °C.

5.2.1.2 Curvas de pirolise e atomizagéo

Neste estudo nao foi utilizado modificador quimico, pois o Cr apresenta
elevada estabilidade térmica®®. O programa de temperatura do forno de
grafite foi estabelecido pela avaliagdo das curvas de pirdlise e de atomizacao
para a amostra XR e para 1,0 ng de Cr em meio aquoso (Figura 11). O analito,
tanto na amostra como na solu¢do padrdo aquosa, se mostrou termicamente
estavel entre 900 e 1500 °C, mas a precisao das medidas foi maior a 1500 °C.
Com relacdo a temperatura de atomizacdo, embora o sinal analitico tenha se
mantido estavel no intervalo entre 2400 e 2600 °C (para a amostra), e 2300 e
2600 °C (para o padrao aquoso), ele foi mais simétrico a 2500 °C. Assim, 1500
e 2500 °C foram escolhidas como as temperaturas de pirdlise e atomizacgao,

respectivamente.
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Figura 11. Curvas de pirdlise e atomizacdo para (@) 1,0 ng de Cr em meio
agquoso e (A) amostra XR (valores de Aj; normalizados para uma massa de
0,05 mg); Taom = 2400 °C e Ty =1500 °C; fluxo de Ar de 0,1 L min™ na etapa

de atomizagdo. As barras de erro correspondem ao desvio padrao (n = 3).
5.2.2 Cr em agua de xisto
5.2.2.1 Escolha dalinha analitica

Com base na avaliacdo preliminar do teor de analito nas amostras
investigadas, a linha analitica principal a 357,869 nm foi escolhida para o
desenvolvimento do método, com a avaliagdo de trés pixels (CPx1) para a
obtencdo dos valores de Aj;. Assim como para as amostras de subprodutos
sélidos, ndo foi empregado modificador quimico e ndo foram identificadas

interferéncias espectrais sobre o sinal analitico.
5.2.2.2 Otimizacao do programa de aqguecimento do forno de grafite

Por se tratar de amostras liquidas e, portanto, ter sido empregado um tipo
de forno diferente daquele utilizado para as amostras de subprodutos sélidos,

curvas de pirélise e atomizacao foram novamente estabelecidas para comparar
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0 comportamento térmico do Cr em solucédo e na amostra AX3, como mostra a
Figura 12. Pode-se observar que o0 analito apresenta estabilidade térmica entre
temperaturas de 400 e 1100 °C na andlise do padrdo aquoso. Para a amostra,
esta estabilidade é estendida até 1400 °C. A partir de 400 °C, ndo ha
interferéncias espectrais, nem indicios da presenca de matriz remanescente,
porém em 600 °C, a precisdo das medidas foi melhor para a amostra, e esta
temperatura foi usada para a pirélise. Ademais, 0 uso de temperaturas
menores garante maior tempo de vida util do tubo e plataforma. Nas curvas de
atomizagéo, ndao houve variagoes significativas entre as temperaturas de 2400
e 2600 °C, quanto ao valor e ao perfil do sinal analitico. Portanto, para garantir
maior tempo de vida util do tubo, 2400 °C foi escolhida como temperatura de
atomizagao.

Apods o estudo do comportamento térmico do Cr, em padrdes aquosos e
nas amostras investigadas (subprodutos sdlidos e agua de xisto), foram
estabelecidos os programas de temperatura do forno de grafite para ambos os

meétodos, os quais sdo apresentados na Tabela 5 (item 4.1).
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Figura 12. Curvas de pirolise e atomizacdo para (m) 0,12 ng de Cr em meio
aquoso e (@) 160 pL da amostra AX3. Tawom = 2500 °C; Tpir = 600 °C. As barras

de erro correspondem ao desvio padrao (n = 3).
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5.2.3 Parametros de mérito e avaliacado da exatiddo dos métodos para a

determinacao de Cr

Os parametros de mérito dos métodos sdo apresentados na Tabela 11.
Para o método de determinacdo de Cr em subprodutos sélidos do xisto, eles
foram calculados a partir da curva de calibracdo estabelecida utilizando uma
solucéo do branco e seis solugdes padréo aquosas dentro da faixa de 25,0 a
400 pg L™, correspondendo as massas de 0,25 — 4,0 ng de Cr. E para o
método de determinacdo de Cr em agua de xisto, a curva foi estabelecida a
partir de uma solucdo do branco e sete solugcbes padrdo aquosas obtidas a
partir da diluicdo de uma solucéo padrdo de 7,5 ug L™ pelo préprio amostrador
automatico, de forma a obter a seguinte faixa de massas do analito no forno:
0,015 - 0,30 ng de Cr. O LOD e o LOQ dos métodos foram calculados para a
massa maxima da amostra introduzida no forno de grafite, isto é, 0,120 mg
(subprodutos solidos) e 151 mg (dgua de xisto), o que equivale a 160 uL de

amostra).

Tabela 11. Parametros de mérito para os métodos de determinacédo de Cr em

subprodutos sélidos do xisto e em agua de xisto por HR-CS GF AAS.

Parametros Cr (CP) Cr (CPx 1)
A =360,532 nm A= 357,869 nm
Regressao linear  Ai; = 0,1641m (ng) + 0,0005 Aint = 0,8901m(ng) + 0,0069
r 0,9970 0,9974

Faixa linear / ng 0,04 -4,0 0,007 - 0,30

LOD 12 pg / 0,10* mg kg™ 2,2 pg/0,015° ug kg*/0,014° ug L*

LOQ 41 pg/ 0,34* mg kg™ 7,3 pg/0,048" ug kg™ / 0,046° ug L™

mo / pg 23 4,3

°LOD e LOQ calculados para 0,120 mg de amostra; "LOD e LOQ calculados para 151 mg de
amostra; °LOD e LOQ calculados para 160 pL de amostra

Os parametros de mérito obtidos para o método de determinacdo de Cr em
subprodutos solidos do xisto ndo podem ser diretamente comparados com
outros estudos, pois ndo foram encontrados na literatura, relatos do uso da
linha analitica utilizada neste trabalho. No entanto, 0 método proposto alcanca

LOQ baixo o suficiente para ser compativel com a legislacéo brasileira'’, que
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estabelece um valor maximo de 500 mg kg™ para Cr, em substratos para
plantas, condicionadores de solos e fertilizantes organicos.

Para avaliar a exatiddo deste método, trés CRMs foram analisados. A
Tabela 12 mostra os valores de concentragao certificados e encontrados, assim
como os valores t-Student calculados (tcqc) para a comparacdo de cada
resultado obtido com o valor certificado. Os valores encontrados estdo de
acordo com os certificados, para um nivel de confianca de 95 % (tcac < terit =
2,8, n=5).

Tabela 12. Analise de CRMs para a avaliacdo da exatiddo do método de

determinacao de Cr em subprodutos sélidos do xisto (média = SD, n = 5).

Certificado / Encontrado/
CRM mg kg—l mg kg—l tcalc
BCR 40 Carvao 31,3+2,0 31,0+1,4 0,3
SARM 20 Carvao 672 65,1+2,7 1,6
SGR-1 Xisto 30+3 32,0+2,7 1,5

#Valor informativo

Com relagéo aos parametros de mérito para o método de determinacao
de Cr em 4gua de xisto, eles sdo semelhantes aqueles reportados por Barrera
et al.* (my=2,0 pg e LOD = 0,39 ng g*, calculado para 7,5 mg de amostra) na
andlise de drogas farmacéuticas utilizando forno para sélidos. Utilizando forno
de grafite para liquidos, mesmo tipo de forno utilizado neste estudo, Welz et
al.”" reportaram o valor de mo de 4,0 pg para Cr. Schneider et al.'®
determinaram Cr em Oleos de peixe diluidos em propan-1-ol, empregando
também, forno de grafite para liquidos, e relataram LOD de 7 pg (2 ng g™*) e mo
de 6 pg, ou seja, valores superiores aos encontrados neste trabalho.
Comparando-os com métodos que empregaram outras técnicas analiticas, 0s
parametros obtidos neste estudo sdo mais sensiveis que os relatados por
Messias e colaboradores, na determinacdo de Cr em agua de xisto por ICP
OES®™'. No trabalho, a amostra foi digerida com HNOs; em micro-ondas e, o
LOD obtido foi de 1,0 pg L*. Esta ultima comparacdo corrobora com a
vantagem da introducéo direta de amostras no que diz respeito ao aumento de

sensibilidade®’.
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A exatiddo do método de determinacdo de Cr, em agua de xisto, foi
avaliada com o CRM BCR 713 (efluente industrial) e por ensaios de
recuperacdo. Com base no teste t-Student para um nivel de confianca de 95%,
a concentracédo de Cr encontrada no CRM (22,7 + 1,1 pg L") é concordante
com a concentracdo certificada (21,9 + 2,4 pg L™), com tea= 1,5 < teip = 2,8 (n =
5). Para adequar a quantidade do analito a faixa de trabalho do método foi
necesséria a diluicdo do CRM por um fator de 1:7 (v/v).

A Tabela 13 mostra que as recuperagOes obtidas para os testes de
adicdo do analito foram 103 e 94 % para adicdes de 0,30 pg L™ e 0,50 pg L™

de Cr, respectivamente.

Tabela 13. Valores encontrados para os testes de recuperacao do Cr em agua
de xisto. (Média + SD, n =5).

A Cr adicionado / Cr encontrado/  Recuperacao/
mostra 1 1
Mo L Mo L %
AX3 0 0,47 £ 0,02
AX3 0,3 0,78 £ 0,01 103
AX3 0,5 0,94 + 0,05 94

A precisdo dos métodos foi avaliada pelos valores de RSD, obtidos com
cinco réplicas de analises dos CRMs sdlidos e liquidos, tendo sido inferior a 8,4

e 5,3 %, respectivamente.

5.2.4 Pb em subprodutos sdlidos do xisto

5.2.4.1 Selecdo da linha analitica e identificacdo de interferéncias

espectrais

As linhas analiticas avaliadas neste estudo foram: 217,000, 283,306,
205,328 e 261,417 nm com 100, 42, 3,4 e 2,1 % de sensibilidade relativa,
respectivamente. Devido ao alto teor de Pb nas amostras ndo foi possivel
empregar a linha analitica principal (217,000 nm). A ocorréncia de um fundo
estruturado intenso devido a absorcao da radiacdo por uma molécula diatbmica
foi observado na vizinhanga da linha analitica em 283,306 nm, conforme

mostra o espectro resolvido no tempo para a amostra FX (Figura 13a). Em
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205,328 nm, também foi observado o mesmo tipo de interferéncia (Figura 13b).
A baixa intensidade de absorcdo da linha de 261,417 nm ndo foi adequada

para o conteudo de Pb presente nas amostras investigadas.
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Figura 13. Espectros de absorvancia resolvido no tempo para a amostra FX na
vizinhanca da linha analitica do Pb a (a) 283,306 nm e (b) 205,328 nm,
utilizando 3/5 pg de Mg/Pd como modificador quimico. Ty = 900 °C e
Tatom = 2000 °C.

De acordo com estudos reportados na literatura, a molécula diatémica
CS possui transicdes eletronicas X'=*—A'M (7—5), com contribuicdes
rotacionais e vibracionais no comprimento de onda de 283,68 nm®.
Adicionalmente, interferéncias espectrais da molécula de CS na determinacéo
direta de Pb em amostras de poeira de estrada por HR-CS GF AAS também
foram relatadas por Fick et al.®*. Portanto, ap6s alguns experimentos com L-
cisteina, o fundo estruturado presente na vizinhanca da linha analitica a
283,306 nm foi atribuido a molécula de CS. Na Figura 14, a comparacdo dos
espectros de absorvancia para 2,0 ng de Pb em meio aquoso, amostra FX e
0,3 mg de L-cisteina, na vizinhanca da linha analitica do Pb a 283,306 nm,
comprovam que os perfis de absor¢do molecular sdo os mesmos. A linha de
absorcdo atdbmica do Pb é marcada pelo tracejado vermelho e as demais
estruturas (picos) correspondem as transicoes eletronicas, com contribuicdes
rotacionais e vibracionais, da molécula de CS.
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Figura 14. Espectros de absorvancia na vizinhanca da linha analitica do Pb a
283,306 nm para 2,0 ng de Pb em meio aquoso, amostra FX e 0,3 mg de
L- cisteina (espectro de referéncia para CS), usando 3/5 ug de Mg/Pd como
modificador quimico. Ty = 900 °C e Taiom = 1900 °C.

A Figura 15 apresenta os perfis de absorcédo do Pb para a amostra FX,
onde se observa que quando é usado apenas o pixel central (101), ndo ha
sobreposicao espectral das linhas de absorcdo da molécula de CS com a linha
atdbmica do Pb. A sobreposi¢cao da molécula no perfil da linha de absor¢cédo de
Pb somente ocorre a partir do pixel 100, isto €, o CP-1. Portanto, foi escolhida a
linha analitica a 283,306 nm, com a avaliacdo apenas da Ai,; do pixel central.
Assim, ndo foi necessario utilizar a LSBC para a determinacdo do Pb em

subprodutos sélidos do xisto.
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Figura 15. Perfis de absorcdo do Pb para a amostra FX: (linha sdlida) pixel
central = 101, (linha pontilhada) pixel 100 e (linha tracejada) pixel 99, usando
3/5 ug de Mg/Pd como modificador quimico. Tpir = 900 °C € Taom = 1900 °C.

5.2.4.2 Estudo da massa de amostra e investigacdo de modificadores

guimicos

Foi investigada a linearidade entre a massa de amostra e os valores de Ajy.
Para tanto, foram realizadas medidas utilizando diferentes massas da amostra
FX, cobrindo uma faixa entre 0,03 e 0,25 mg. A Figura 16 mostra que ha uma
boa correlacao linear (R = 0,9963) entre Ajx € as massas de amostra avaliadas
no estudo. Massas superiores a 0,25 mg nao foram avaliadas, devido aos

valores elevados de Ajy;, que estariam fora da faixa de trabalho.
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Figura 16. Influéncia da massa da amostra FX nos valores de Aj,; do Pb.
Tpir = 900 °C € Taom = 2000 °C usando 3/5 pyg de Mg/Pd como modificador

guimico.

Devido a baixa estabilidade térmica do Pb, frequentemente é necessério
0 uso de modificador quimico para a sua determinacdo por GF AAS®’.0 uso da
mistura Pd/Mg como modificador quimico € comumente reportado por
diferentes autores na determinacdo de Pb em diferentes matrizes® ?®1%%. vale

et al.®

relataram pela primeira vez o uso de Ru como modificador permanente
para a determinacao direta de Pb em carvao, empregando diferentes massas
de um CRM de carvao para estabelecer a curva de calibracao.

No presente estudo, foi necessaria a combinacdo dos modificadores
guimicos Pd/Mg em solucdo e Ru como modificador permanente para se obter
resultados exatos, empregando calibracdo com solucdes padrédo aquosas. Em
investigacdes prévias, nas quais foi utilizado apenas Pd/Mg em solu¢édo assim
como, apenas Ru como modificador permanente, os valores de concentracéo
de Pb encontrados nos CRMs de carvdo (BCR 180) e xisto (SGR 1) foram
inferiores a 80% dos valores certificados.

Conforme o procedimento descrito por Vale et al®®, foi empregado 400

Mg de Ru para revestir a plataforma de grafite. Enquanto que, a massa de
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Mg/Pd foi otimizada usando massas crescentes para ambos. A Figura 17
mostra a influéncia da massa da mistura Mg/Pd na estabilidade térmica do Pb.
Para a solucdo padrao de Pb, o aumento da massa de Mg/Pd né&o resultou em
aumento do sinal analitico. No entanto, para a amostra FX, houve um ganho de
12 % no valor de Aj,; quando 3 ug de Mg e 5 ug de Pd foram adicionados em
comparacdo com a massa de 1,5/2,5 uyg de Mg/Pd, e esta foi a massa
escolhida. O uso de massas maiores de Mg/Pd n&o implicou em aumento de

sensibilidade, mas diminuiu a precisao das medidas.
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Figura 17. Influéncia da massa do modificador quimico Mg/Pd no valor de Ajx
para (m) 2,0 ng de Pb em meio aquoso e (®) amostra FX (massa de amostra
normalizada para 0,1 mg), com 400 pg de Ru como modificador permanente;
Toir = 900 °C € Taom = 2000 °C. As barras de erro correspondem ao desvio

padrao (n = 3).

5.2.4.3 Otimizacédo do programa de aguecimento do forno de grafite

Com a massa de Mg/Pd otimizada, as curvas de pirélise e atomizacao
foram estabelecidas para a amostra FX e 2,0 ng de Pb em meio aquoso. As

referidas curvas, mostradas na Figura 18, demonstram que a estabilidade
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térmica deste analito foi mantida no intervalo de temperaturas de pirélise entre
600 - 900 °C, mas o sinal analitico foi mais simétrico em 900 °C. Assim, esta foi
escolhida como a temperatura de pirélise. Na otimizacdo da temperatura de
atomizagéao, observou-se um patamar entre 1600 °C e 2000 °C para a amostra
FX, com melhor precisdo das medidas em 1900 °C. Para o padrdo aquoso,
apesar do decréscimo de 5 % no valor de Ay entre as temperaturas de 1800
e1900 °C, o sinal analitico foi mais simétrico em 1900 °C. Deste modo, a
temperatura de atomizagdo escolhida foi 1900 °C. Possivelmente, ocorre um
efeito de matriz que ajuda a estabilizar o Pb na amostra até 2000 °C, o que ndo
acontece com o Pb na solucdo padrédo. O programa de aqguecimento do forno

de grafite esta apresentado na Tabela 6 (item 4.1).
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Figura 18. Curvas de pirélise e atomizacéo para Pb: (e) 2,0 ng de Pb em meio
aquoso e (A) amostra FX (valores Aj; normalizados para uma massa de
0,10 mQ). Tawm = 2100 °C e Ty =900 °C usando 400 ug de Ru e 3/5 ug de
Mg/Pd como modificadores quimicos. Barras de erro correspondem ao desvio

padréo (n = 3).
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5.2.5 Pb em agua de xisto

5.2.5.1 Escolha da linha analitica e identificacdo de interferéncias

espectrais

Mesmo com o0 emprego da estratégia de multiplas injecdes (totalizando um
volume final de amostra de 150 pL), as investigacbes preliminares apontaram
valores de A baixos para o Pb nas amostras AX1 e AX2. Para a amostra AX3,
foram identificadas finas estruturas rotacionais, oriundas da absorcdo da
radiacdo por uma molécula diatbmica na vizinhanca da linha analitica em
217,00 nm. Diferentes programas de temperatura, aumentando o tempo e as
temperaturas de pirélise e atomizacdo aplicados, foram testados para eliminar
o fundo estruturado, mas o mesmo permaneceu sobrepondo a linha analitica.

A identificacdo da espécie interferente baseou-se em dados reportados na

1.5} avaliaram a

literatura sobre a composicdo da matriz. Messias et a
composi¢cdo multimineral e organica de amostras de agua de xisto, também
coletadas na Unidade de Industrializacéo do Xisto em S&do Mateus do Sul (PR),
e constataram que Si e S foram os elementos mais abundantes. Além disso, a
molécula de SiS possui transi¢ées vibronicas X'=*—E'Z* (0—9), que ocorrem
na vizinhanca de 221,04 nm*°*. A confirmac&o da identidade da molécula foi
feita através da comparacao dos espectros de absorcdo da amostra AX3 com
um espectro de referéncia, obtido a partir de 5 yL de uma solugao de Si 1,0 mg
L™, em NaOH 2 %(m/m) + 3 pL de uma solugéo de S com 6,0 g L™, preparada
a partir da L-cisteina (Figura 19).

Apesar da molécula de SiS ter interferido no sinal analitico do Pb apenas
para a amostra AX3, a identificacdo desta espécie é importante porque para a
aplicacdo do método em outras amostras de agua de xisto (além das trés
investigadas neste estudo), a ocorréncia ou nao desta interferéncia definira a
necessidade da aplicagdo de LSBC. Utilizando o espectro de referéncia da
molécula de SiS, a LSBC foi aplicada para quantificar o Pb na amostra AX3.
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Figura 19. Espectros de absorvancia na vizinhanca da linha analitica de
217,000 nm do Pb a para a amostra AX3 (linha preta) e a molécula SiS. (linha
vermelha), usando 10/6 pg de Pd/Mg como modificador quimico. Ty, = 800 °C e
Tvap = 2000 °C.

Tendo em vista a presenca da interferéncia espectral para a amostra AX3 e
0 baixo teor do analito nas amostras AX1 e AX2, as investigacdes posteriores
foram realizadas utilizando a amostra AX1 fortificada com 25 pg L™ de Pb. O
uso da amostra AX1, sem a fortificacdo, ndo garantia a avaliacdo adequada do

perfil de absorcao do analito, necessaria para as otimizacdes posteriores.

5.2.5.2 Estudo de modificadores quimicos e otimizagcdo do programa

de aquecimento do forno

Como ja& mencionado anteriormente, a mistura Pd/Mg é comumente
utilizada na determinacéo de Pb por GF AAS portanto, ela foi empregada como
modificador quimico neste estudo. Conforme mostrado na Figura 20, a massa
do modificador foi avaliada no intervalo entre 5 - 20 ug de Pd e 3 - 12 de Mg. O
uso do Pd/Mg nao afetou a estabilidade térmica do Pb no padrdo aquoso.
Porém, para a amostra AX1 fortificada com 25 pg L™ de Pb, o emprego de 5/3
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pg de Pd/Mg, possibilitou um acréscimo significativo no valor de Aj; do analito.
Para massas superiores a 10/6 pg de Pd/Mg, a estabilidade térmica do analito

€ mantida e esta massa de modificador quimico foi escolhida.
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Figura 20. Influéncia da massa de Pd/Mg nos valores de Ajx do Pb para
(®) 0,25 ng de Pb em meio aquoso e (A) 10 uL da amostra AX1 fortificada
com 25 ug L™ de Pb. Ty =900 °C e Tyq = 1900 °C.

Curvas de pirélise e de atomizacdo para um padrédo aquoso com 0,25 ng
de Pb e para 10 pL da amostra AX1 fortificada com 25 pg L™ de Pb foram
utilizadas para otimizar o programa de aquecimento do forno. A Figura 21
mostra que a temperatura de pir6lise foi estudada na faixa de 400 a 1600 °C e
a estabilidade térmica do analito foi mantida até 800 °C para a amostra e 0
padrdo aquoso. A temperatura de pirdlise de 800 °C foi escolhida, pois o perfil
de absorcdo do analito foi mais simétrico. Temperaturas de atomizacao entre
1600 - 2400 °C foram avaliadas e um aumento no valor de A, foi observado
em temperaturas superiores a 1800 °C. Entre 1800 - 2100 °C ndo houve
diferencas significativas nos valores de Ajx. A temperatura de atomizacédo de
2000 °C foi escolhida devido ao sinal analitico mais simétrico e a maior
precisdo das medidas. O programa de aquecimento do forno de grafite esta
apresentado na Tabela 6 (item 4.1).
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Figura 21. Curvas de pirélise e atomizacdo para determinacdo de Pb:
(o) 0,25 ng de Pb em meio aquoso e (A) 10 uL da amostra AX1 fortificada
com 25 pg L'! de Pb, usando 10/6 pg de Pd/Mg como modificador quimico.
Taom = 1900 °C e Ty = 800 °C.

5.2.6 Parametros de mérito e avaliacado da exatiddao dos métodos para a

determinacéo de Pb

Uma solugéo do branco e seis solu¢des padrdo, nos intervalos de 25,0 a
350 pug L * (0,25 - 3,5 ng) e de 0,10 — 1,0 ng de Pb (a partir da diluicdo de uma
solucdo padrdo de 100 ug L™ pelo amostrador automatico), foram usadas para
estabelecer as curvas de calibracdo dos métodos para a determinagcédo de Pb
em subprodutos soélidos do xisto e em agua de xisto, respectivamente. Na
Tabela 14, estdo apresentados os parametros de mérito dos métodos. O LOD e
o0 LOQ dos métodos foram calculados para a massa maxima da amostra
introduzida no forno de grafite, isto é, 0,250 mg (subprodutos sélidos) e 142 mg

(dgua de xisto), o que equivale a 150 uL de amostra).
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Tabela 14. Parametros de mérito para os métodos de determinacdo de Pb em

subprodutos solidos do xisto e em agua de xisto por HR-CS GF AAS.

ParAmetros Pb (CP) Pb (CP + 1)
A = 283,306 nm A=217,000 nm
Regressao linear A = 0,1839m (ng) + 0,0133 Aint = 0,4202m(ng) + 0,0186
r 0,9952 0,9955

Faixa linear / ng 0,02-3,5 0,06-1,0

LOD 6,9 pg/0,028% mg kg™ 16 pg/ 0,12° ug kg*/ 0,11° pg L

LOQ 23 pg/0,092% mg kg™ 55 pg/ 0,39 ° ug kg*/ 0,37 ug L™

Mo/ pg 24 10

°LOD e LOQ calculados para 0,250 mg de amostra; "LOD e LOQ calculados para 142 mg de
amostra; ‘LOD e LOQ calculados para 150 pL de amostra

Os parametros de mérito do método para a determinacdo de Pb em
subprodutos sélidos do xisto ndo podem ser comparados com outros estudos,
pois os valores reportados na literatura, usando HR-CS GF AAS e andlise
direta de amostras, na linha analitica a 283,306 nm, estéo relacionados ao uso
do pixel central e os dois pixels adjacentes (CP + 1), uma condi¢éo diferente da
usada no presente estudo (CP). Entretanto, o método proposto apresenta LOQ
inferior aos valores maximos estabelecidos na legislacdo brasileira'’, 300 mg
kg' de Pb em substratos para plantas ou ainda, 150 mg kg™* de Pb em
condicionadores de solos e fertilizantes organicos.

Na Tabela 15, estdo os resultados da avaliagdo da exatiddo através da
analise de trés CRMs. Foi aplicado o teste t-Student, e os valores de
concentracdo obtidos para o analito nos CRMs estdo de acordo com os
certificados, para um nivel de confianca de 95 % (tcac < terit = 2,8, N = 5).

Na mesma tabela, sdo apresentados os resultados da avaliacdo da exatidao
do método para a determinacdo de Pb em agua de xisto, usando o CRM BCR
714. Sob as mesmas condicdes estatisticas, a concentragdo de Pb encontrada
neste CRM estad de acordo com a concentragdo certificada. Para adequar a
guantidade do analito a faixa de trabalho do método, foi necessério diluir o
CRM por um fator de diluicdo de 1:20 (v/v).
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Tabela 15. Analise de CRMs para a avaliagdo da exatiddo dos métodos de

determinacao de Pb em subprodutos industriais do xisto (média + SD, n = 5).

CRM Certificado / Encontrado/

mg kg—l mg kg—l tcalc
BCR 180 Carvao 17,5+0,5 17,1+ 0,9 1,0
MESS 3 Sedimentos 21,1+ 0,7 20,6 £ 0,9 1,2
SGR-1 Xisto 38+4 38,2+25 0,0
BCR 714 Efluente industrial 145 + 112 131,0 + 11,42 2,7
"pg Lt

A avaliacdo da exatiddo foi, também, realizada através de testes de
recuperacao, com dois niveis distintos de concentracédo do analito. Como pode

ser visto na Tabela 16, os valores de recuperacao variaram entre 86 e 89 %.

Tabela 16. Valores encontrados para os testes de recuperacdo de Pb em agua
de xisto.(Média £ SD, n =5).

A Pb adicionado/ Pb encontrado/ Recuperacao/
mostra 1 1
Hg L Mg L %
AX1 0 0,46 + 0,04
AX1 0,5 0,89 + 0,07 86
AX1 1,0 1,35+ 0,67 89

Quanto aos parametros de meérito do método de determinacdo de Pb em
agua de xisto, os valores obtidos sdo semelhantes aos relatados na literatura.
Na determinacéo de Pb em fertilizantes, Borges e co-autores*®? obtiveram LOQ
= 49 ng g* (calculado para 0,6 mg de amostra) e my de 8 pg, usando HR-CS
GF AAS com analise direta de amostras e forno para solidos. Usando o0 mesmo
tipo de forno, Duarte et al.’?®, alcancaram LOQ de 2 pg kg™ (calculado para 10
mg de amostra) e mp de 4 pg na determinacdo de Pb em biomassa e produtos
do processo de pirdlise. Paix&o et al.’** obtiveram LOD e LOQ igual & 0,20 e
070 pg L™, respectivamente, na determinacdo de Pb em &gua de coco,
utilizando o mesmo tipo de forno empregado neste estudo, ou seja, forno com
plataforma integrada para liquidos. Messias e colaboradores®® determinaram
Pb em &gua de xisto, porém empregando a técnica ICP OES, e obtiveram LOD
de 0,5 ug L™
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5.2.7 Ni em subprodutos sélidos do xisto

5.2.7.1 Escolha da linha analitica

Espectros de absorcao resolvidos no tempo na vizinhanca das linhas
analiticas de Ni a 232,003 nm (linha principal), 231,096 nm (59 % de
sensibilidade relativa) e 341,477 nm (21 % de sensibilidade relativa) foram
monitorizados. Para as duas linhas mais sensiveis, observou-se um intenso
sinal de fundo estruturado devido a absorcdo de mais de uma molécula
diatbmica, que se sobrepunha a linha atdmica de Ni (Figura 22a e 22b). Estas
interferéncias ndo foram corrigidas através da LSBC, porque estas moléculas
nao foram identificadas. A linha a 341,477 nm, com avaliacdo do pixel central,
mostrou-se adequada ao teor de Ni nas amostras investigadas e nao
apresentou interferéncias espectrais, como pode ser visto na Figura 22c. Deste

modo, para os estudos posteriores esta linha foi usada.

Figura 22. Espectros de absorvancia resolvido no tempo para a amostra FX na
vizinhanca da linha analitica do Ni a: (a) 232,030 nm; (b) 231,096 nm e
(c) 341,477 nm. Ty = 1100 °C e Taom = 2300 °C.

5.2.7.2 Avaliacao da micro-homogeneidade e massa da amostra

Ao realizar a avaliagdo da influéncia da massa de amostra nos valores de
Airt do Ni, observou-se que a precisdo das medidas era insatisfatoria. Portanto,
foi realizado um estudo para avaliar a micro-homogeneidade das amostras
investigadas, através do calculo do fator de homogeneidade, He (Equacéo 1,

item 2.6.1). Valores elevados de RSD, ou seja, 43 % (n = 5) foram obtidos
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guando a amostra FX, com tamanho de particula de 200 uym, foram analisadas,
0 que representa He = 13,6 mg*? para massa média da amostra introduzida no
forno de 0,10 mg; reduzindo o tamanho das particulas de 200 um para 45 um,
0 maior valor de RSD obtido foi 10 (n = 5) também para a massa média de 0,10

Y2 valores semelhantes foram obtidos para as

mg, representando He = 3,2 mg
amostras XR e CX. Deste modo, para garantir a homogeneidade das amostras,
foi necessaria uma reducédo do tamanho das particulas, de 200 um para 45 um,
através de um peneiramento em membranas de malhas de poliéster.

Apos a reducado do tamanho das particulas, investigou-se a influéncia da
massa da amostra introduzida no forno, nos valores de Aj, do Ni. A Figura 23
mostra que uma correlacao linear adequada (R = 0,9782) foi obtida, utilizando
o intervalo de massa da amostra de 0,03 - 0,20 mg. Para massas maiores,

observou-se perda da linearidade entre massa de amostra e sinal analitico.
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Figura 23. Influéncia da massa da amostra FX no valor da Aj; do Ni.
Tpir = 1200 °C e Taom = 2500 °C usando 5 pg de NH4H,PO4 como modificador

guimico.
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5.2.7.3 Investigacdo de modificadores quimicos

Por ser considerado um elemento termicamente estavel, a determinacdo de
Ni geralmente dispensa o uso de modificadores quimicos®’. No entanto, o sinal
analitico obtido para as amostras investigadas, analisadas sem modificador,
nao foi simétrico. Possivelmente devido a diferentes interacdes entre o analito e
a matriz das amostras, o0 que nao poderia ser superado mesmo com altas
temperaturas de pirdlise.
Alguns estudos relataram que o uso de modificadores quimicos em
solucéo eliminou este efeito de matriz, possibilitando a determinacéo do Ni sem

105199 - Agsim, baseado no trabalho de Boschetti et al.'”,

interferéncias o]
modificador quimico NH4H,PO, em solucdo com o surfactante Triton X-100
0,05 % (v/v) foi investigado.

Na Figura 24 sdo mostrados os espectros para 3,0 ng de Ni em meio
aguoso (espectros superiores) e para a amostra FX (espectros inferiores). Com
0 uso do modificador NH4H,PO,4, 0 espectro para a amostra FX ficou mais
simétrico. A literatura reporta que a adicdo da solucdo modificadora pode
eliminar interferéncias fisicas causadas, possivelmente, por covolatilizacdo do
analito juntamente com a matriz mais volatil ou a sua oclusdo em cristais da
matriz, que podem alterar a forma do pico de absorcdo e o seu tempo de

aparecimento™®°.
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Figura 24. Espectros de absorvancia resolvidos no tempo para 3,0 ng de Ni em
meio aquoso (espectros superiores) e para a amostra FX (espectros inferiores):

(a) sem modificador e (b) utilizando 10 pg de NH4H,PO, com Triton X-100
0,05 % (V/V) Tp|r = 1200 OC e Tatom = 2500 OC.

Foi realizado o estudo da massa de NH4H,PO,4 necessaria para se obter
perfil analitico mais simétrico e maiores valores de Aj. A Figura 25 mostra a
influéncia de diferentes massas de NH4H,PO, sobre o sinal analitico de Ni para
a amostra FX e um padrdo aquoso com 3,0 ng de Ni. Como pode ser
observado, com a adigao de 5 ug do modificador, h4 um aumento de 17 % nos
valores de Ajx do Ni para a amostra, mantendo-se estavel até 20 pg de
NH4H,PO,. Para a solucdo padrdo de Ni, ndo foi observada variacao
significativa nos valores de Aj; na faixa de massa de modificador investigada.
Portanto, 10 ug de NH4H,PO, com Triton X-100 0,05 % (v/v) foi empregado
como modificador quimico nas otimizacdes subsequentes
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Figura 25. Influéncia da massa de NH4H,PO,4 com Triton X-100 0,05 % (v/v) no
valor de Ajy; para (e) 3,0 ng de Ni em meio aquoso e (A) a amostra FX (Ain
normalizada para 0,150 mg de amostra); Ty = 1200 °C € Taom = 2500 °C. As

barras de erro correspondem ao desvio padréao (n = 3).

5.2.7.4 Curvas de pirolise e atomizacéao

Foram construidas curvas de pirdlise e atomizacdo (Figura 26), para
uma solugdo padrdao com 3,0 ng de Ni e a amostra FX, com o objetivo de
otimizar o programa de temperatura do forno. A influéncia da temperatura de
pirélise sobre os valores de A do Ni foi estudada na faixa de 800 a 1700 °C;
temperaturas de pirélise abaixo de 800 ° C ndo sdo comumente avaliadas para
matrizes semelhantes as investigadas neste estudo (amostras
geoldgicas)® 1% Foi observado que a estabilidade térmica do Ni é mantida
até 1400 e 1600 °C para o padrédo e a amostra, respectivamente. Considerando
gue entre 800 e 1400 °C, os perfis do sinal analitico foram semelhantes, a
temperatura de pirdlise de 800 °C foi escolhida, pois apresentou melhor
precisdo das medidas. Na otimizacdo da temperatura de atomizacdo, o sinal
analitico de Ni foi avaliado entre 2200 e 2600 °C. Um plat6 foi observado para
temperaturas entre 2400 e 2600 °C; no entanto, o sinal mais simétrico foi obtido

usando 2500 °C,e esta temperatura foi escolhida. O programa de temperatura
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do forno para a determinacdo de Ni em amostras de subprodutos sélidos do

xisto € mostrado na Tabela 7 (item 4.1).
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Figura 26. Curvas de pirélise e atomizagdo para (e) 3,0 ng de Ni em meio
aguoso e (m) a amostra FX (Aix nhormalizada para 0,150 mg de amostra)
usando 10 pg de NH4H,PO,4 com Triton X-100 0,05 % (V/V). Tatom = 2500 °C e

Tpir = 800 °C. As barras de erro correspondem ao desvio padrédo (n = 3).

5.2.7.5 Parametros de mérito e avaliacdo da exatidao do método

A curva de calibragéo foi estabelecida utilizando uma solu¢do do branco e
seis solucées padrdo dentro do intervalo de 100,0 a 1000 ug L™ (1 - 10,0 ng de
Ni). Os parametros de mérito do meétodo estdo resumidos na Tabela 17. O LOD
e 0 LOQ do método foram calculados para a massa maxima da amostra

introduzida no forno de grafite, isto &, 0,200 mg.
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Tabela 17. Parametros de mérito do método de determinacdo de Ni em
subprodutos sélidos do xisto por HR-CS GF AAS.

Parametro Ni / 341,477 nm (CP)
Regressao linear Airt = 0,0500m (ng) + 0,0022
Coeficiente de correlacéo / r 0,9982
Faixa linear / ng 0,16 - 10,0
LOD 46 pg /0,23 mg kg™**
LOQ 155 pg /0,78 mg kg™
Massa caracteristica / pg 80

*LOD e LOQ foram calculados considerando-se 0,200 mg de amostra.

N&o foram encontrados estudos que reportem o uso da linha analitica do
Ni utilizada neste trabalho. Portanto, ndo foi possivel comparar os parametros
de mérito obtidos com aqueles reportados na literatura. Contudo, o método
alcanca LOQ compativel com os valores estabelecidos pela legislacao
brasileira'”: 175 e 70 mg kg' de Ni em substratos para plantas e em
condicionadores de solos e fertilizantes organicos, respectivamente.

A exatiddo do método foi avaliada através da analise dos CRMs SGR-1
(xisto), NIST 2704 (sedimento de rio) e SARM 20 (carvao). Os valores de
concentracdo certificados e encontrados estdo mostrados na Tabela 18,
juntamente com os valores t-Student calculados. O teste t-Student foi aplicado
e os valores de concentracéo obtidos foram estatisticamente concordantes com

os valores certificados (tcar < terit = 2,8) para um nivel de 95 % de confianca.

Tabela 18. Avaliacdo da exatiddo do método para a determinacdo de Ni em
subprodutos sélidos do xisto por HR-CS GF AAS. (Média + SD, n = 5).

CRM Certificado / mg kg@  Encontrado / mg kg™®  tca

SGR-1 29° 30,4+2.2 15
NIST 2704 44,1 + 3,0 44,5 + 3,3 0,3
SARM 20 25+2 243+19 0,9

&Valor informativo

Os valores de RSD inferiores a 7,8 %, obtidos com cinco réplicas de

analises dos trés CRMs, atestam a boa precisdo do método
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5.2.8 Determinacédo simultanea de Ni e Fe em agua de xisto

5.2.8.1 Identificacdo de interferéncias espectrais e avaliacdo da

possibilidade de determinac&o simultanea de Ni e Fe

Nas investigacdes iniciais das amostras de agua de xisto, foi identificado
um fundo estruturado causado por absor¢cdo de radiagcdo por moléculas
diatbmicas, que se sobrepunham diretamente a linha analitica do Ni. O
espectro de absorvancia avaliado por comprimento de onda, obtido a partir da
vaporizacao de 150 pL da amostra AX3, é mostrado na Figura 27a. A avaliacédo
temporal deste espectro indicou a presenca de duas diferentes moléculas, ou
seja, ocorrem dois perfis de absorgéo distintos, em 0,3 s e 2 s da etapa de
atomizagcédo (Figuras 27b e 27c, respectivamente), que no tempo total de
atomizacado se sobrepbem. O tracejado vermelho mostra a linha de absorcéo
atbmica de Ni e as outras estruturas (picos) correspondem as transicoes
eletrdnicas, com contribuicdes rotacionais e vibracionais, das referidas
moléculas. Como néo foi possivel separar o sinal analitico das interferéncias
com alteracGes no programa de aquecimento e uso de modificadores quimicos,
foi necessaria a identificacdo das moléculas, e posterior aplicacdo da LSBC.

Gomes-Nieto et al.''? e Pozzati et al.'*®, na determinacdo de Ni e Fe
para 0 mesmo intervalo espectral, relataram a ocorréncia de interferéncia
espectral devido a molécula diatbmica de SiO. A confirmacdo da molécula de
SiO, como uma das espécies moleculares interferentes neste estudo, foi feita
através da comparacdo do espectro para a amostra AX3 em 2 s da etapa de
atomizagao (Figura 27c) com o espectro de referéncia do SiO (Figura 27d),
obtido a partir de 10 pL de uma solucdo de Si 1,0 g L™, em NaOH 2 % (m/m).
Possivelmente, as estruturas finas rotacionais observadas no espectro sdo
devidas a transicéo eletrdnica X*Z*—A' (0—0), com contribuicdes rotacionais
e vibracionais, que ocorrem na vizinhanca de 234,43 nm*%*.

Quanto as estruturas finas observadas em 0,3 s da etapa de
atomizacao, elas podem estar associadas as transicdes vibronicas X'z —E'z*
(0—3) da molécula de SiS, na vizinhanca de 232,88 nm*®*. A comparacéo do
espectro da amostra AX3 em 0,3 s da etapa de atomizacao (Figura 27b) com o
espectro de referéncia da molécula de SiS (Figura 27e) confirmaram a sua
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identidade. O espectro de referéncia da molécula de SiS foi obtido utilizando a
combinacéo de 5 pL de uma solucdo de Si 1,0 g L™}, em NaOH 2 % (m/m) + 10
uL de uma solucdo de S 1,0 g L™, preparada a partir da L-cisteina. Como
discutido no item 5.2.5.1, a vaporizacdo da molécula de SiS a partir da amostra

AX3 também foi observada na determinacao de Pb.
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Figura 27. Espectros de absorvancia avaliados por comprimento de onda na
vizinhanca da linha do Ni a 232,003 para: (a) 150 yL da amostra AX3 no tempo
total de atomizacdo (espectro médio), (b) 150 uL da amostra AX3 em 0,3 s da
etapa de atomizacdo, (c) 150 pL da amostra AX3 em 2 s da etapa de
atomizacéo, (d) espectro de referéncia da molécula de SiO e (e) espectro de
referéncia da molécula de SiS. Ty = 800 °C e T4 = 2500 °C.

As trés amostras investigadas exibiram diferentes efeitos das
interferéncias de SiS e SiO: (i) a amostra AX1 ndo apresentou interferéncias
espectrais; (i) a amostra AX2 apresentou interferéncia de SiS, com
contribuicdo de aproximadamente 9 % no valor de Ajx do Ni; no entanto, a

molécula de SiO nao interferiu de forma significativa para o sinal analitico do
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Ni; e (iii) a amostra AX3 apresentou interferéncias significativas das duas
espécies moleculares.

No caso da amostra AX3, um fen6meno interessante foi constatado: com
a injecdo de 150 pL da amostra no forno de grafite (mesmo volume utilizado
para as amostras AX1 e AX2), foi observada uma sobrecorrecdo do fundo,
guando a LSBC foi aplicada. Este problema foi contornado quando um volume
menor de amostra foi injetado no forno. Na Figura 28 s&o mostrados 0s
espectros para 150 pyL e 60 pL da amostra AX3 (espectros superiores e
inferiores, respectivamente). Aplicando LSBC para 150 pL de amostra, néo foi
observada uma linha de base estavel, e consequentemente, nédo foi possivel
obter um sinal analitico do Ni adequado. Ja com a aplicacdo da LSBC,

empregando 60 pL da amostra, foi obtido um sinal analitico livre de
interferéncias.

Absorvancia

Figura 28. Espectros de absorvancia resolvido no tempo para 150 pL da
amostra AX3 (espectros superiores) e 60 puL da amostra AX3 (espectros
inferiores) na vizinhanga da linha do Ni a 232,003 nm: (a) sem LSBC,
evidenciando o fundo estruturado e (b) com aplicacéo da LSBC.
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A explicacdo mais provavel para este fendmeno, é que a introducéo de
uma massa maior de amostra, contribui para um efeito de matriz mais
acentuado, acarretando na ineficiéncia da correcdo do fundo estruturado.
Concomitantes presentes na matriz da amostra podem afetar a cinética de
formacg&o das moléculas diatdmicas, alterando o perfil de absorcdo do fundo™*.
A ocorréncia de sobrecorrecdo de fundo estruturado foi relatado por Barros et
al*** quando aplicaram a LSBC para corrigir interferéncias causadas pela
molécula de SiO na determinacdo de Sb em cosméticos faciais por HR-CS GF
AAS, empregando analise direta de amostras sélidas. Os autores avaliaram
oito diferentes precursores do espectro de referéncia, com o objetivo de
determinar a influéncia do efeito de matriz na estrutura do fundo e concluiram
gue a composicao da matriz influencia no perfil de absorcdo da molécula de
SiO.

Do mesmo modo que no método para determinacdo de Pb em agua de
xisto, apesar das moléculas de SiS e SiO terem influenciado de forma diferente
o sinal analitico do Ni, a identificacdo destas espécies € importante porque para
a aplicacdo do método desenvolvido, em outras amostras de 4gua de xisto
(além das trés investigadas neste estudo), a ocorréncia e a magnitude das
interferéncias definirdo a necessidade ou néo da aplicacéo de LSBC.

A Figura 28 mostra, também, que apds a correcdo das interferéncias
causadas pelas moléculas de SiO e SiS, o sinal analitico do Fe na linha
analitica a 232,036 nm (1,4% de sensibilidade relativa) foi identificado,
juntamente com o sinal analitico do Ni em sua linha analitica principal (232,003
nm). Com isso, avaliou-se a possibilidade de desenvolver um método de
determinacéo simultanea de Ni e Fe nas amostras de agua de xisto.

A determinacdo simultdnea de Ni e Fe por HR-CS AAS tem sido

112113115 o na maioria destes trabalhos, o

reportada por diferentes autores
monitoramento simultaneo é possivel, pois o Fe tem uma linha alternativa a
232,036 nm (1,1% de sensibilidade relativa) préxima a linha principal do Ni a
232,003 nm. Estas duas linhas estdo separadas por 33 pm e encontram-se
dentro do intervalo de comprimento de onda que alcanca o detector. Além da
proximidade das linhas analiticas, outro requisito necessario para determinar

dois ou mais analitos simultaneamente por HR-CS AAS, € que a relacédo de
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sensibilidade entre os elementos a serem determinados deve corresponder a
razdo de concentracdo dos analitos na amostra'*?.

Messias et al.>! reportaram que a razdo de concentracéo de Fe e Ni em
amostras de 4gua de xisto é aproximadamente duas ordens de magnitude.
Esta razdo corresponde aproximadamente a relacdo de sensibilidade das
linhas analiticas de ambos os elementos.

Neste estudo, foi observado que a determinacdo simultanea era viavel,
pois 0s sinais transientes correspondentes as linhas analiticas do Ni e Fe, a
232,003 e 232,036 nm, respectivamente, foram identificados nos espectros
para as amostras AX2 e AX3, apos a aplicacdo da LSBC. Para a amostra AX1,
0s sinais analiticos foram observados sem o uso da referida correcdo. Por nédo
exibir efeito das interferéncias de SiO e SiS, a amostra AX1 foi utilizada para as
otimizacdes posteriores.

Como ja mencionando anteriormente, a agua de xisto € utilizada como
matéria-prima na fabricacdo de fertilizantes para aplicacao via foliar e o Fe &
considerado um micronutriente, com teor minimo regulamentado, neste tipo de

fertilizante, portanto é importante a sua determinac&o.

5.2.8.2 Investigacdo de modificadores quimicos e otimizacdo do

programa de aquecimento do forno

Apoés estudos prévios com diferentes modificadores (Pd, Pd/Mg, Mg), o
modificador quimico Mg(NO3), foi empregado neste estudo e a massa do
modificador foi otimizada usando 10 pL de solugbes de Mg(NOgs), com
diferentes concentragdes, no intervalo de O - 15 pg de Mg (0,025 — 0,15 %m/v).
Como mostrado na Figura 29, para a amostra, o uso de 5 ug de Mg resultou
em um acréscimo de cerca de 10% nos valores de Aj: para ambos analitos,
guando comparado com os sinais analiticos sem o uso do modificador. O uso
de massas superiores de Mg nédo influenciou na estabilidade térmica dos
analitos, porém afetou a precisdo das medidas, aumentando o desvio padrédo
entre as medidas. Para o padrdo aquoso, nenhuma variacdo significativa foi
observada entre as diferentes massas do modificador avaliada. Desta forma, a

massa de 5 g de Mg foi empregada nos estudos posteriores.
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Figura 29. Influéncia da massa de Mg nos valores de Aj; do: Ni para
(A) 0,35 ng de Ni em meio aquoso e (m) 150 uL da amostra AX1; do Fe para
(0) 20 ng de Fe em meio aquoso e (®) 150 uL da amostra AX1. T, = 800 °C e
Tatom = 2500 °C.

O programa de temperatura foi otimizado utilizando a amostra AX1 e
uma solucéo padrao multielementar com 0,35 ng de Ni e 20 ng de Fe. A Figura
30 mostra as curvas de pirdlise e de atomizacdo para o Ni e Fe. Foram
investigadas temperaturas de pirolise entre 600 e 1600 °C, e em temperaturas
superiores a 900 °C, foi observada a perda da estabilidade térmica do Ni para a
amostra. Para o padrdo aquoso, a estabilidade térmica dos dois analitos é
mantida até 1000 °C. Foi observado, também, que o tempo de aparecimento do
sinal analitico do Fe é muito préximo de 0 s (pico cortado) em 900 °C, o que
provocou a diminuicdo da precisdo das medidas. Portanto, a temperatura de
pirélise de 800 °C foi escolhida. Na otimizacdo da temperatura de atomizacéao,
foi investigado o intervalo entre 1900 — 2600 °C. O mais alto valor de Ai,; do Fe
ocorre em 2300 °C tanto para a amostra AX1 como para o padrao aquoso. No
entanto, o sinal analitico do Ni nesta temperatura era assimétrico e com cauda.
A temperatura de 2400 °C foi escolhida como uma temperatura de atomizacéo

de compromisso, pois a partir desta temperatura ocorre um decréscimo no
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valor de A do Fe para o padrao aquoso. O programa de temperatura do forno

esta apresentado na Tabela 7 (item 4.1).
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Figura 30. Curvas de pirélise e atomizacdo para determinacdo simultanea de

Ni: (A) 0,35 ng de Ni em meio aquoso e (m) 150 uL da amostra AX1; e Fe: (O)

20 ng de Fe em meio aquoso e (®) 150 uL da amostra AX1.Tzom = 2500 °C e

Tpir= 800 °C, usando 5 pg de Mg como modificador quimico.
5.2.8.3 Parametros de mérito e avaliacdo da exatiddo do método

As curvas de calibragdo foram estabelecidas simultaneamente utilizando
solucdes padrao multielementares contendo 0,10 — 0,60 ng para Ni e 10 - 50 ng
para Fe. Na Tabela 19 estdo resumidos os parametros de mérito para o
método. O LOD e o LOQ dos métodos foram calculados para a massa maxima
da amostra introduzida no forno de grafite, isto €, 142 mg, 0 que corresponde a
150 yL de amostra.

Os parametros de meérito encontrados para Ni na linha analitica principal e
para o Fe na linha analitica empregada neste estudo sdo similares aqueles
relatados na literatura. Gomes-Nieto et al.'*? determinaram, simultaneamente,

Ni e Fe em amostras de plantas e liquens e obtiveram LOQ igual a 83 pg kg™ e
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1,3 mg kg?, e massas caracteristicas iguais a 16 pg e 0,18 ng para Ni e Fe,
respectivamente (introduzindo 1 mg de amostra no forno). Pozzati et al.*™
obtiveram LOQ e massa caracteristica iguais a 0,06 yg g e 9,5pg, e 6 ygg' e
340 pg para Ni e Fe, respectivamente (para 0,4 mg de amostra introduzida no
forno), na determinacdo de Ni e Fe em vegetais. Os LOQs e massas
caracteristicas obtidos por Soares et al.'*°, na determinacéo de Ni e Fe em
flouropolimeros, foram 32 ng g* e 7,7 pg, e 0,664 ug g* e 370 pg para Ni e Fe,
respectivamente (para 10 mg de amostra). Ressalta-se que as diferencas
observadas entre as sensibilidades dos métodos reportados na literatura e este
estudo, pode estar associadas ao fato dos referidos trabalhos terem
empregados fornos para solidos nas determinagcdes, enquanto neste estudo

empregou-se forno para liquidos.

Tabela 19. Parametros de mérito para o método de determinacao

simultanea de Ni e Fe em agua de xisto por HR-CS GF AAS.

Parametros Ni /A =232,003nm (CP £ 1) Fe /A =232,036 nm (CP = 1)
Regresséao linear Aint = 0,5443m(ng) + 0,0129 Airt = 0,0090m(ng) + 0,0029
r 0,9945 0,9942
Faixa linear / ng 0,03-0,60 1,5-50
LOD 7,7 pg/0,054% ug kg™/0,051° pg L* 440 pg /3,1 ug kg 2,9° pg L
LOQ 26 pg /0,18 ug kg*?/0,17 ug L*® 1500 pg / 112 ug kg™*/ 10° ug L
Mo/ pg 7,2 488
LOD e LOQ calculados para 142 mg de amostra; LOD e LOQ calculados para 150 pL de
amostra

A analise do CRM juntamente com testes de recuperacdo com a
amostra AX1 foram realizados para avaliar a exatiddo do método. Os valores
encontrados no CRM foram 28,7 + 1,4 (Ni) e 387,4 + 39 (Fe) yg L™ enquanto
que, os valores certificados sd0 30 + 5 e 400 + 40 ug L™ para Ni e Fe,
respectivamente. Os resultados encontrados estdo em concordancia com 0s
valores certificados, aplicando o teste t-Student para um nivel de confianca de
95% (tca = 2,0 < tet = 2,8, para Ni e 0,66 para Fe). Para adequar o teor do
analito presente no CRM a faixa de trabalho do método, foi necessaria a sua
diluicdo por um fator de 1:5 (v/v). Na determinacdo dos analitos no CRM
também foi aplicada a LSBC para corrigir a interferéncia devido a molécula de
SiS.
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Quanto aos testes de recuperacao, os resultados obtidos variaram entre
90 — 95 % e 104 — 107 % para Ni e Fe, respectivamente, conforme
demonstrado na Tabela 20.

A precisdo foi estabelecida através dos valores do desvio padrdo de 5
medicdes dos CRMs, expressas pelos valores de RSD inferiores a 10 % para

ambos analitos.

Tabela 20. Resultados encontrados para os testes de recuperagéo para

Ni e Fe com a amostra AX1. (Média £ SD, n =5).

Amostra Ni adicionado / Ni encontrado / Recuperacgéo /
ug L™ ug L™ %
AX1 0 1,9+0,1
AX1 1,0 28+0,1 90
AX1 2,0 3,8+0,3 95
Fe adicionado / Fe encontrado / Recuperagéo /
g L™ ug L™ %
AX1 0 403 + 17
AX1 100 510 £ 22 107
AX1 200 612 + 28 104

5.2.9 Determinacdo de As em subprodutos sélidos do xisto

5.2.9.1 Escolha dalinha analitica e estudo da massa de amostra

Em um estudo preliminar, dois comprimentos de onda foram monitorados:
193.696 nm (linha analitica principal) e 197,197 nm (50 % de sensibilidade
relativa). Na linha analitica principal foi observada uma interferéncia espectral,
possivelmente causada pelo espalhamento da radiacdo por particulas
condensadas ou moléculas®’, conforme demonstrado nas Figuras 31a e 31b.
Mesmo com o uso de modificadores quimicos e mudancas nas temperaturas
do programa de aquecimento, ndo foi possivel elimina-la ou separa-la do sinal
analitico. O pico localizado no pixel 75 corresponde a linha analitica do Fe a
193,663 nm.
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Figura 31. Sinais analiticos para a amostra FX (0,036 mg): (a) perfil analitico e
(b) espectro de absorvancia resolvido no tempo, na vizinhanca da linha
analitica do As a 193,696 nm. T = 1100 °C e Taom = 2500 °C, usando 10/6 ug

de Pd/Mg como modificador quimico.

A linha analitica em 197,197 nm nao apresentou as interferéncias
espectrais observadas na linha analitica principal. Portanto, este comprimento
de onda foi escolhido para o desenvolvimento do método, com a avaliagcao do
pixel central para a obtencdo do valor do sinal analitico. Como mostram os
espectros para a amostra FX na Figura 32, o uso do modificador quimico
Pd/Mg em solucdo garantiu a estabilidade térmica do analito e a obtencdo do
sinal analitico livre de interferéncias. Também foi identificado um pico no pixel
112 (197,209 nm), correspondente a linha analitica de um elemento néo

identificado, mas que nao afetou o sinal de absorgéo do As.
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Figura 32. Espectros de absorvancia resolvido no tempo para a amostra FX na
vizinhanca da linha analitica do As a 197,197 nm: (a) sem modificador quimico
e (b) usando 10/6 pg de Mg/Pd em solugdo como modificador quimico.
Toir = 1100 °C e Taom = 2500 °C.
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Apoés a escolha da linha analitica, foi investigada a influéncia da massa
da amostra introduzida no forno de grafite no sinal analitico do As. Como
mostra a Figura 33, ha uma boa correlagéo linear (R=0,9837) entre massa de
amostra e A no intervalo entre 0,03 - 0,11 mg de amostra. Portanto, 0,11 mg
de amostra foi a massa limite usada neste método. Para massas superiores,

observou-se perda da linearidade entre massa de amostra e sinal analitico.
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Figura 33. Influéncia da massa da amostra FX no valor de Aj; do As.
Tpir = 1100 °C € Taom = 2500 °C usando 10/6 pug de Pd/Mg como modificador

guimico.
5.2.9.2 Investigacdo de modificadores quimicos

O As é conhecido por ter baixa estabilidade térmica e, portanto, sua
determinacao por GF AAS, geralmente requer o uso de modificadores quimicos
(em solucdo, permanentes ou combinados)'®*?. Baseado nos trabalhos de
Schneider et al."*® e Pereira et al.'*, este estudo investigou o efeito do Pd/Mg
em solugéo e sua combinagdo com Ir e Ru, como modificadores permanentes,

no sinal analitico do As. Uma solucédo padrdo com 3,0 ng de As e a amostra FX
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foram avaliadas usando 5/3 ug de Pd/Mg em solucdo e sua combinagdo com
400 ug de Ir ou Ru (em diferentes plataformas de grafite).

Na Figura 34, é possivel observar que, para a solucdo padrédo de As, o0s
valores de Ay ndo alteraram significativamente quando foram utilizados Pd/Mg,
Pd/Mg + Ir ou Pd/Mg + Ru. Por outro lado, para amostra FX, os valores de A
aumentaram cerca de 20 %, comparando-os na presenca de Pd/Mg aqueles
com Pd/Mg + Ir e Pd/Mg + Ru. A literatura reporta que o Pd estabiliza muito
bem o As, principalmente o0s compostos organicos enquanto que,
modificadores permanentes previnem a penetragdo de compostos inorganicos
nos poros da plataforma'?. Além disso, o Ru e Ir, que pertencem ao grupo da
Pt, ttm pontos de fuséo altos e, podem formar compostos de intercalacdo com
o grafite da plataforma, inibindo a formacao de carbetos ou a interagao entre
carbono e As'?,

Em face destes resultados, trés fatores foram usados para escolher o
modificador permanente mais eficiente: i) os maiores valores de Ajy, Ii) 0S
menores valores de RSD e iii) o sinal analitico mais simétrico. Como ambos
Pd/Mg + Ir e Pd/Mg + Ru, apresentaram valores de Aj € RSDs similares, a
simetria do sinal analitico foi o fator decisivo para a escolha. A Figura 35
mostra que o sinal de As na presenca de Pd/Mg + Ir € mais simétrico do que o
obtido usando Pd/Mg + Ru. Portanto, Pd/Mg em solucédo combinado com 400
Mg de Ir, como modificador permanente, foi escolhido para as demais

investigacoes.
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Pd/Mg Pd/Mg + Ru Pd/Mg +Ir

Figura 34. Valores de Ay para (m) 3,0 ng de As em meio aquoso e (m)
amostra FX (valores de Aj; normalizados para 0,10 mg de amostra), usando
diferentes modificadores quimicos: 5/3 ug Pd/Mg, 5/3 ug Pd/Mg + 400 ug Ru e
5/3 pg Pd/Mg + 400 pg Ir. Tpr = 1100 °C e Taom = 2500 °C. Barras de erro

correspondem ao desvio padréo (n = 3).
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Figura 35. Sinais de absorvancia resolvidos no tempo do As para a amostra FX
utilizando 5/3 pg de Pd/Mg + 400 ug de Ru (linha sélida) e 5/3 pyg de Pd/Mg +
400 pg de Ir (linha pontilhada) como modificadores quimicos. Ty = 1100 °C e
Tatom = 2500 °C.
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Para finalizar a investigacao do efeito dos modificadores quimicos no sinal
analitico do As, a massa de Pd/Mg foi otimizada. A Figura 36 mostra a
influéncia de diferentes massas de Pd e Mg (5 — 20 ug Pd e 3 — 12 ug Mg) nos
valores de Aj; do As para a amostra FX e para a solucao padrao com 3,0 ng de
As, usando a plataforma de grafite revestida com 400 ug Ir. Os valores de A
aumentaram em 30 %, para a amostra FX, utilizando 5/3 ug Pd/Mg, em
comparagdo com a amostra sem este modificador. Quando massas maiores
que 5/3 pg de Pd/Mg foram empregadas observou-se a formacao de um platé.
Nenhuma variacéo significativa foi observada para a solucéo padrao de As, no
intervalo de massa de Pd/Mg estudada. Levando em conta os maiores valores
de Aiy, 0s picos mais simétricos e os menores RSDs, a mistura de 5/3 ug
Pd/Mg foi escolhida.
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Figura 36. Influéncia da massa do modificador quimico Pd/Mg no valor de Ajx
para: (m) 3,0 ng de As em meio aquoso e (A) amostra FX (A hormalizada
para 0,10 mg de amostra). Tpr = 1100 °C, Taom = 2500 °C e plataforma
revestida com 400 ug Ir. As barras de erro correspondem ao desvio padréo
(n=3).
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5.2.9.3 Curvas de pirolise e atomizacéao

Posteriormente a escolha do modificador quimico, foram construidas curvas
de pirdlise e de atomizacdo usando uma solugéo padrdo com 3,0 ng de As e a
amostra FX. Como mostra a Figura 37, o intervalo de temperatura de pirdlise
entre 500 — 1800 °C foi avaliado. Para a amostra FX, em temperaturas
inferiores a 1000 °C foi observada a presenca de interferéncia espectral devido
a dispersdo da radiacdo, indicando que a matriz ndo foi completamente
eliminada. A partir de 1000 °C os valores de Aj foram estaveis até 1300 °C.
Para a solucdo padrao, os valores de A permaneceram constantes até 1600
°C. Considerando que nao foi observada interferéncia em temperaturas
superiores a 1000 ° C, para padrdo e amostra, e para preservar a vida Gtil do
forno e plataforma, 1100 °C foi escolhida como a temperatura de pirGlise. A
temperatura de atomizacdo foi avaliada na faixa de 1800 — 2600 °C. Um
aumento significativo no valor de Ay foi observado no intervalo de temperatura
entre 2000 e 2200 °C para ambos, amostra e padréo. Para temperaturas entre
2300 e 2500 °C, um platb é observado para a amostra FX. No entanto, para a
solucdo padrdo, em temperaturas superiores a 2400 °C, uma diminuicdo de
cerca de 10% no sinal analitico é observada. Assim, para obter os valores mais
altos de Ai;; e os sinais analiticos mais simétricos, optou-se por utilizar a
temperatura de atomizacao de 2400 °C. O programa de temperatura do forno
para a determinacdo de As em subprodutos industriais do xisto por HR-CS GF
AAS é mostrado na Tabela 8 (item 4.1).
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Figura 37. Curvas de pirélise e atomizacao para: (m) 3,0 ng de As em meio
aquoso e (A) amostra FX (Airt normalizada para 0,10 mg de amostra) usando
5/3 pg Pd/Mg + 400 pg Ir como modificadores quimicos. Ty = 1100 °C e

Tatom = 2500 °C. As barras de erro correspondem ao desvio padréao (n = 3).
5.2.9.4 Parametros de mérito e avaliacdo da exatiddo do método

Estabelecido o programa de aquecimento do forno de grafite, os parametros
de mérito do método foram obtidos por meio da construcdo de uma curva de
calibracdo usando uma solu¢cdo em branco e sete solucdes padréo na faixa de
concentracéo de 50 - 900 ug L™ (0,5 a 9,0 ng) de As. Os parametros est&o
mostrados na Tabela 21. O LOD e o LOQ do método foram calculados para a

massa maxima da amostra introduzida no forno de grafite, isto €, 0,110 mg.
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Tabela 21. Parametros de mérito do método para a determinagdo de As em
subprodutos industriais do xisto por HR-CS GF AAS.

Parametro As /197,197 nm (CP)
Regresséao linear Airt = 0,0336m (ng) - 0,0038
r 0,9976
Faixa linear / ng 0,6 -9,0
LOD* 190 pg/ 1,7 mg kg™
LOQ* 640 pg / 5,8 mg kg™
Mo/ pg 116

*LOD e LOQ foram calculados considerando-se de 0,110 mg de amostra.

Os parametros de mérito obtidos ndo foram comparados com outros
estudos, pois ndo ha dados disponiveis na literatura para a linha analitica do As
utilizada neste trabalho. Porém, o LOQ obtido para o método é inferior ao valor
estabelecido pela legislacdo brasileira’’, que estabelece um valor méaximo de
20 mg kg™ para As em substratos para plantas, condicionadores de solos e
fertilizantes organicos.

A exatiddo do método foi avaliada através dos CRMs: SGR-1 (xisto),
MESS 2 (sedimento marinho e estuarino) e BCR 40 (carvao). Na Tabela 22
constam os valores de concentragdes certificados e encontrados, e os valores
t-Student calculados. Aplicando-se o teste t-Student, os valores de
concentracdo obtidos foram estatisticamente concordantes com os valores

certificados (tcac<tcrit = 2,8) para um nivel de 95% de confianca.

Tabela 22. Avaliagdo da exatiddo do método de determinacdo de As em
subprodutos industriais do xisto por HR-CS GF AAS. (Média + SD, n = 5).

CRM Certificado / g g™ Encontrado / pg g™ T cal
SGR-1 675 64,8 £ 3,8 1,3
MESS 2 20,7+ 0,8 20,6 +1,4 0,2
BCR 40 13,2+1,1 125+1,0 1,6
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5.2.10 As em agua de xisto

Na avaliacdo inicial das amostras de agua de xisto constatou-se que o teor
de As presente, era compativel com a faixa de trabalho do método para a
determinacao de As em subprodutos sélidos do xisto (discutido no item 5.2.9).
Desta forma, a possibilidade de aplicar o referido método para a determinacao
direta de As em agua de xisto foi avaliada. Para isso, a exatiddo do método foi
avaliada com um CRM de efluentes industriais (BCR 715). Os valores de
concentracéo certificado e encontrado, foram 29 + 4 pg L' e 26,9 + 1,7 pg L™
respectivamente, portanto concordantes para um nivel de confianca de 95 %
(tcarc = 2,7 < terit = 2,8).

Adicionalmente, a exatiddo do método, aplicado para a determinacdo de As
em amostras de agua de xisto, foi avaliada por meio de testes de recuperagao
para a amostra AX3. As recuperacdes para os dois niveis de concentracao

estudados variaram entre 94 e 104 %, conforme apresentado na Tabela 23.

Tabela 23. Resultados encontrados para os testes de recuperagéo para As em
agua de xisto. (Média = SD, n = 5).

As adicionado / As encontrado/ Recuperagéo /
Amostra

ug g’ ug g™ %
AX3 0 19+0.1
AX3 0,64 25+0,2 04
AX3 1,06 3,0+0,1 104

Na determinacdo de As em amostras de agua de xisto, foi necessaria a
injecdo de um volume bastante pequeno de amostra (2 yL) no forno, para
adequar o teor do analito a faixa de trabalho do método. Portanto, para
melhorar a precisdo dos resultados, as determinagbes foram realizadas
fazendo a pesagem da amostra dentro da plataforma de grafite. A precisdo do
método foi estabelecida por meio dos valores de RSD das analise de cinco

réplicas dos CRMs, todos inferiores a 8,0 %,.
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5.2.11 Micro-homogeneidade das amostras de subprodutos sélidos do
xisto

Para todos os métodos desenvolvidos neste trabalho, utilizou-se massas
pequenas de amostras (aproximadamente 0,100 mg) para a quantificacdo do
analito e com isso, fez-se necessario um estudo sobre a homogeneidade das
amostras investigadas. Conforme procedimento descrito por Sonntag e
Rossbach'®, a comparabilidade dos valores médios de concentracéo obtidos e
a repetibilidade de cinco medicbes sucessivas foram avaliadas para investigar
a homogeneidade das amostras investigadas em relacdo a todos os analitos
guantificados. As repetibilidades de medicbes sucessivas dos elementos
determinados, nos respectivos intervalos de massas otimizados para 0s trés
tipos de amostra (FX, XR e CX), sdo mostradas nas Figuras 38, 39 e 40 e
demonstram valores de RSD menores que 10 %, o que é recomendado em

analise direta de amostras soélidas.
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Figura 38. Repetibilidade de medi¢cbes sucessivas para Cr, Pb, Ni e As (massa
maxima de amostra: 0,12, 0,25, 0,20 e 0,11 mg, respectivamente) na amostra

FX. Massa minima de amostra: 0,03 mg.
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Figura 39. Repetibilidade de medi¢cbes sucessivas para Cr, Pb, Ni e As (massa
maxima de amostra: 0,12, 0,25, 0,20 e 0,11 mg, respectivamente) na amostra

XR. Massa minima de amostra: 0,03 mg.
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Figura 40. Repetibilidade de medicbes sucessivas para Cr, Pb, Ni e As (massa
maxima de amostra: 0,12, 0,25, 0,20 e 0,11 mg, respectivamente) na amostra

CX. Massa minima de amostra: 0,03 mg.
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Como ja discutido anteriormente, a avaliacdo da homogeneidade de
pequenas massas de amostra pode ser feita através do conceito de fator de
homogeneidade (He). Os valores de He relativos & massa média de amostra
utilizada (0,100 mg) para os elementos analisados foram calculados nas trés
amostras investigadas e estdo mostrados na Tabela 24. Todos os analitos
apresentaram H.<10 mg"? indicando boa homogeneidade das amostras

investigadas.

Tabela 24. Fatores de homogeneidade, He, para Cr, Pb, Ni e As has amostras

de subprodutos sélidos do xisto brasileiro para m = 0,10 mg.

Amostra He /g™
Cr*  Pb® Ni® As?
FX 22 15 31 1,8
XR 26 19 32 24
CX 20 12 32 29

®Particulas < 200 pm; °Particulas < 45 pm

5.2.12 Aplicacdo dos métodos propostos

A Tabela 25 apresenta os valores de concentracdo de Cr, Pb, Ni e As nos
subprodutos solidos do xisto brasileiro, obtidas empregando os métodos
propostos neste estudo. Observa-se que, com excecdo do As, os valores de
concentracdo dos elementos avaliados estdo abaixo do limite maximo
estabelecido pela Instrucdo Normativa N° 7, de 12 de abril de 2016 (MAPA)*’
para substratos para plantas, condicionadores de solos e fertilizantes
organicos, ou seja, 500 mg kg™, 150 mg kg™, 70 mg kg™ e 20 mg kg™ para Cr,

Pb, Ni e As, respectivamente.

Tabela 25. Concentracdo de Cr, Pb, Ni e As em subprodutos sélidos do xisto
brasileiro, obtida por HR-CS GF AAS (Média = SD, n = 5).

Concentracdo / mg kg™

Amostra
Cr Pb Ni As
FX 97,1+6,5 27,4+1,3 440+ 4,3 51,8+29
XR 48,3+4,0 37,2+ 2,2 37,4 +3,7 40,1+ 3,0
CX 61,9+4,0 23,7+0,9 228+1,1 30,2+2,8
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N&o foi possivel comparar os valores obtidos com outros estudos, pois
este € o primeiro trabalho que quantifica estes elementos nos subprodutos
soélidos do xisto brasileiro com potencial uso agricola. Entretanto, dos Santos et
al.>? avaliaram a liberacdo de elementos traco em solos de uma é&rea
experimental da Universidade Federal de Santa Maria — UFSM, no Rio Grande
do Sul - Brasil, tratados com xisto retortado. Os autores reportaram contetdo
inferior ao escontrado neste estudo (8 + 2 mg kg™, 13 +5 mg kg™ e 20 + 2 mg
kg™ para Cr, Pb e Ni, respectivamente) para 0 extrato aquoso de xisto
retortado, obtido com base na norma EPA 3050B e quantificado por ICP OES.

A Tabela 26 compara os teores dos elementos encontrados nos
subprodutos solidos do xisto brasileiro com os valores encontrados em xisto de
outros depésitos no mundo. Para o Pb e o As, os valores sdo superiores aos
encontrados em amostras de xisto betuminoso dos outros depésitos.

Tabela 26. Comparacéo das concentracées (mg kg™) de Cr, Pb, Ni e As em

subprodutos do xisto brasileiro e xisto de outros depdsitos do mundo.

. Sédo Mateus S a4 Huadian — Diversos
Analito d;rlei:a' Lokpanta — Nigéria China® depdsitos — Israel*’
Cr 48,3 -97,1 64,4 - 97,8 47,8 108 - 366
Pb 23,7 -37,2 503-5,71 29,5 1-7
Ni 22,8 -44,0 58,3-94,0 37,6 70 - 187
As 30,2-51,8 2,78 -7,32 17,8 8-16

#Valores determinados neste estudo.

Quanto a aplicacdo dos métodos de determinacao de Cr, Pb, Ni, Fe e As
em agua de xisto, a Tabela 27 apresenta as concentracfes dos referidos
analitos em trés amostras de agua de xisto. A quantidade de Pb nas amostras
AX2 e AX3 estava abaixo do limite de quantificagdo do método. A concentracao
de todos os elementos é inferior aos limites maximos estabelecidos pela
Instrugcéo Normativa N° 7, de 12 de abril de 2016 (MAPA)'’ para contaminantes
em substratos para plantas, condicionadores de solos e fertilizantes

organicos*’.
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Tabela 27. Concentracao de Cr, Pb, Ni, Fe e As em amostras de 4gua de xisto,
obtida por HR-CS GF AAS.(Média = SD, n = 5).

Amostra Concentracdo / pug kg™
Cr Pb Ni Fe As
AX1 094+0,05 049+0,04 20x0,1 426 £+ 25 1681 +44
AX2 0,64 + 0,04 <LOQ? 1,1 +0,03 795 1609 + 39
AX3 0,50 + 0,02 <LOQ? 2,7+£0,1 106 +11 1863 +124

3LOQ = 0,39 pg kg™

A legislagdo brasileira ndo estabelece limites maximos para o Fe em
insumos agricolas, mas levando em consideracdo que este elemento €
considerado como um micronutriente em fertilizantes minerais para aplicacéo
via foliar, as amostras de agua de xisto investigadas ndo apresentaram o teor
minimo de Fe, estabelecido pela Instrucdo Normativa N° 39, de 08 de agosto
de 2018 do MAPA, de 200 mg kg™ (0,02 %)**.

Com base na mesma legislacdo, o Ni também é considerado como
micronutriente, e possui teor minimo estipulado de 50 mg kg™ (0,005 %) em
fertilizantes para aplicacao via foliar. Os teores de Ni encontrados nas amostras
de agua de xisto também sdo inferiores a este valor. Desta forma, as trés
amostras de agua de xisto investigadas ndo fornecem quantidade suficiente de
Ni e Fe para serem utilizadas diretamente como fertilizante via foliar.

A Tabela 28 compara as concentragdes de Cr, Pb, Ni, Fe e As em agua
de xisto brasileiro, obtidas neste estudo, com os valores reportados por

Messias et al**

. Os autores utilizaram digestdo assistida por micro-ondas e
analise por ICP OES para avaliar 22 diferentes amostras de agua de xisto,
coletadas durante seis meses na Unidade de Industrializacdo do Xisto em Sé&o

Mateus do Sul (PR).
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Tabela 28. Comparacéo dos valores de concentracdo de Cr, Pb, Ni, Fe e As,
em agua de xisto, encontrados neste estudo (Média + SD, n = 5) com os

valores reportados na literatura.

Analito Neste estudo / Messias et al.> /
ug L™ ug L™
Pb 0,46 £ 0,04 1,19 + 0,39
0,88 + 0,04
Cr 0,60 + 0,04
0.47 + 0,02 383+283
1,9+0,13
Ni 1,0 £ 0,02
2.6+013 1,07+ 0,42
403 £ 17
Fe 75+5
100 + 10 176 + 65,8
1592 + 42
As 1398 + 35
1764 + 117 1450 + 220

®Valores médios de concentragdo para 22 amostras.

A agua de xisto é produzida no processo de resfriamento do reator de
retortagem durante a industrializacdo do xisto, portanto, é possivel que a
guantidade de agua utilizada seja variavel e afete a concentracdo final dos
elementos no residuo. Este fato pode justificar as discrepancias observadas
entre os valores de concentracdo obtidos neste estudo e entre os valores

obtidos por Messias et al**.

5.3 Desenvolvimento do método para a determinacdo de S em 6leos

combustiveis industriais do xisto brasileiro

5.3.1 Escolha da molécula diatbmica e da linha analitica

Para a determinacdo de S, a molécula de CS foi escolhida neste estudo,
pois as amostras de 6leos combustiveis de xisto sdo ricas em carbono'*, o
gue garante a formacdo da molécula, sem necessidade da adicdo de um
reagente formador.

Devido ao alto teor de enxofre nas amostras, a linha analitica usualmente

monitorada para a determinacdo de S via molécula de CS, a 258,056 nm, ndo
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foi utilizada®®®®*. Na Figura 41 é mostrado o espectro da molécula de CS,
obtido apds a vaporizacdo da amostra OTE1, no qual se observa uma linha
rotacional finamente estruturada em 258,288 nm. A intensidade de absorcao
desta linha mostrou-se adequada a quantidade de analito presente nas
amostras. Portanto, ela foi escolhida para o desenvolvimento do método, com a
avaliacdo de 3 pixels de deteccdo (CP + 1) para a obtencédo do valor de Ajqy.
Este comprimento de onda corresponde a aproximadamente 25 % de

sensibilidade relativa a linha analitica em 258,056 nm.
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Figura 41. Espectro de absorvancia avaliado por comprimento de onda para a
molécula de CS, obtido apés a vaporizacdo da amostra OTE1 na vizinhanca de
258,288 nm. T, = 800 °C e Tyap = 2400 °C, usando 18/10 pg de Pd/Mg em

propan-1-ol.

5.3.2 Investigacdo de modificadores quimicos e massa de amostra

Neste estudo, trés diferentes combinagbes de modificadores de Pd/Mg
foram investigadas: (i) modificador convencional de Pd/Mg em meio aquoso
(Pd/Mgag), (i) Pd/Mg em propan-1-ol (Pd/Mgprop) € (iif) Pd/Mg em propan-1-ol
como modificador em solucdo combinado com o Ru como modificador
permanente (Pd/Mgpopt+ RU). O Mg foi empregado em todos os modificadores,

pois a molécula de CS nao é formada quando apenas Pd é utilizado®.
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A amostra OTE1, sem nenhum tratamento prévio, foi utlizada nas
otimizacdes do meétodo. Na Figura 42 sdo apresentadas as curvas de pirdlise
para a amostra OTEL, nas quais € observado o efeito dos trés modificadores
na estabilidade térmica e sensibilidade da molécula de CS. Levando em
consideracdo qua a massa de amostra introduzida no forno foi de
aproximadamente 1,0 mg, as temperaturas de pirélise inferiores a 500 °C né&o
foram suficientes para remover a matriz, provocando uma dispersao de
radiagcdo pelas particulas vaporizadas da matriz remanescente (fumaca).
Consequentemente, foram observados valores mais altos de Ay para
temperaturas de pirdlise entre 300 e 500 °C. A partir de 700 °C, os valores de
Aint diminuiram, pois nao foi mais observado o efeito de dipersdo de radiacéo

pela fumaga.
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Figura 42. Curvas de pirolise para a molécula de CS a partir da amostra OTE1
(massa de amostra normalizada para 1,0 mg) usando diferentes modificadores:
(A) 18/10 pug de Pd/Mgaq, (m) 18/10 pug de Pd/Mgprop € (@)400 ug de Ru + 18/10

ug de Pd/Mgprep. Tvap = 2400 °C.

Maiores valores de Ajy foram obtidos usando Pd/Mgpop cOmo modificador
quimico. O uso de Pd/Mg,ep provoca maior estabilizagéo térmica da molécula
de CS, possivelmente, devido a melhor solubilidade da amostra em propan-1-

ol, 0 que promove uma interacdo mais eficiente entre o Pd e o S. Esperava-se
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que o uso do Ru como modificador permanente em combina¢do com Pd/Mgprop,
provocasse uma estabilizacdo adicional da molécula, pois evitaria a perda do S
através da reacdo competitiva de formacdo de CS,%. No entanto, isso nao foi
observado. Um comportamento muito semelhante foi relatado por Mior et al*?
para amostras de carvao.

Devido a elevada viscosidade, a quantidade de amostra introduzida no
forno foi determinada através da massa pesada na plataforma, para evitar erros
sistematicos durante a pipetagem. Por isso, a influéncia da massa da amostra
na linearidade da resposta analitica e nos potenciais erros de medidas foi
investigada usando a amostra OTE1 e 18/10 pg de Pd/Mgyrop como modificador
guimico. A Figura 43 mostra que a relacdo entre massa e A € linear,
coeficiente de correlagéo (R = 0,9842), para um intervalo de massa de amostra
de 0,03 - 0,15 mg. Para massas maiores que 0,15 mg, foi observada uma
diminuicdo da sensibilidade. A perda da sensibilidade atingiu 55 % para
massas em torno de 1 mg. Isso indica que a propor¢ao de modificador e massa
de amostra ndo era adequada para garantir a estabilidade térmica de todas as
espécies de enxofre presentes na amostra. Portanto, 0,15 mg foi o limite

superior de massa da amostra introduzida no forno.
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Figura 43. Influéncia da massa de amostra OTE no valor de Aj,; da molécula
diatdbmica de CS. Ty = 800 °C e Tyap = 2400 °C, usando 18/10 pg de Pd/Mg em
propan-1-ol como modificador quimico.

As massas de amostras utilizadas na construcdo das curvas de pirQlise
(Figura 42) foram aproximadamente 1,0 mg portanto, foi necessario verificar se
com o uso de massas de amostras menores que 0,15 mg, 0 comportamento
dos modificadores, anteriormente visto, poderia ser afetado. Assim, novas
medicdes foram realizadas com Pd/Mgaq € Pd/Mgpop, €mpregando massas de
amostras menores que 0,15 mg. O valor médio da Aj (n = 4) obtido com
Pd/Mgyq foi aproximadamente 40 % menor do que com Pd/Mgyp. Por esta
razdo, o Pd/Mgpop foi escolhido como modificador quimico para as
investigacdes posteriores.

A influéncia da quantidade de modificador quimico no sinal analitico foi
avaliada para a amostra OTE1 e para 1,0 ug de S a partir de uma solucéo
padrdo aquosa de L-cisteina. Massas de 3 ug de Pd + 1,8 ug de Mg a 35 ug de
Pd + 20 pg de Mg foram investigadas. A Figura 44 mostra que, para o padréo
aquoso, o sinal analitico ficou estavel com o uso de massas de Pd/Mgprop
superiores a 9/5 yg. No caso da amostra OTEL, foi observada a formagéo de
dois platdés distintos, com um aumento de aproximadamente 35 % no sinal

analitico, comparando 18/10 com 9/5 ug de Pd/Mgprop.
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Figura 44. Influéncia da massa de Pd/Mg no valor do sinal analitico para a
molécula de CS a partir: da amostra OTE1 (massa de amostra normalizada
para 0,15 mg) (®) e de 1,0 ug de S como padrdo aquoso de L-cisteina (m).
Tpir = 800 °C e Tyap = 2400 °C. Barras de erro correspondem ao desvio padréo

(n=3).

E importante ressaltar que mesmo a estabilidade térmica do analito
sendo alcangada com 18/10 ug de Pd/Mgprop, houve ainda dois picos durante a
vaporizacdo. O mesmo comportamento também foi observado quando 24/14
ug Pd/Mgprop foi utilizado. A Figura 45 mostra os espectros resolvidos no tempo
para a amostra OTE1 com 9/5 pg, 18/10 pg, 24/14 pg e 30/18 pug de Pd/Mgprop,
onde é possivel observar um ombro no pico CS ou um segundo pico, menor,
apos o primeiro, que desaparece quando 30/18 pg de Pd/Mgpo € utilizado,
mostrando a influéncia de uma maior massa de modificador na estabilizacdo
térmica do CS. Este fendbmeno pode ser causado pela presenca de pelo menos
duas espécies diferentes de enxofre, que apresentam diferentes volatilidades,
ou dois mecanismos distintos de vaporizagéo. Portanto, a massa de 30/18 pg
de Pd/Mgpop foi usada nas otimizagbes subsequentes. E evidente que esse
fendbmeno ndo apareceu nas solugdes padréo, pois continham apenas um
Unico composto de enxofre. Um estudo detalhado da natureza dessas espécies
néo foi realizado neste trabalho.
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Figura 45. Espectros de absorvéancia resolvido no tempo para a molécula de
CS na vizinhanca de 258,288 nm, obtidos ap0s a vaporizacdo da amostra de
OTE1 usando: (a) 9/5, (b) 18/10, (c) 24/14 e (d) 30/18 pg de Pd/Mgpp COMO
modificador quimico. Ty = 800 °C e Tyap = 2400 °C.

Esta quantidade de modificador tem uma relacdo molar de
aproximadamente 8:1 Pd:S, o que esta de acordo com o reportado por Resano
e Florez®®. A razdo Pd:Mg utilizada neste trabalho é trés vezes menor que a
utilizada por Huber et al®®. e 1,5 vezes menor do que a utilizada por
Kowalewska®™, em ambos os casos para a determinacdo de enxofre em
derivados de petréleo (matriz semelhante ao 6leo de xisto). Deve-se ressaltar
gue as amostras dos dois Ultimos estudos apresentaram teor de enxofre similar
ou menor do que o encontrado neste trabalho, constatando que o paladio
preparado em propan-1-ol garante a estabilizacdo da molécula de CS usando

menores quantidades do modificador quimico.
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5.3.3 Solucbes padrdo aquosas de enxofre e otimizacdo das

temperaturas de pirolise e vaporizacao

A absorcdo molecular da molécula de CS depende das espécies
quimicas do S e da composicédo das solucdes padrdo®®. Existem varios estudos

na literatura® 8789

sobre a investigacdo da sensibilidade para diferentes
compostos de enxofre. Neste estudo, um volume de 10 yL de solugdes de
padrdes aquosos de L-cisteina, acido sulfamico e tioureia, contendo 100 mg L™
de S, foram avaliadas para a construgao da curva de calibracdo. As curvas de

pirélise sdo mostradas na Figura 46.
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Figura 46. Curvas de pirdlise para a molécula de CS: (O) amostra OTE1

(massa de amostra normalizada para 0,15 mg) e 1,0 yg de S como solugdes

padrdo aquosas de (®) L - cisteina,(A) acido sulfamico e (m) tiouréia usando

30/18 pg Pd/Mgprop como modificador quimico. Tyae = 2400 °C. Barras de erro

correspondem ao desvio padréo (n = 3).

O acido sulfamico assim como a tiouréia, apresentaram a mesma
sensibilidade e um comportamento térmico similar, ou seja, estabilizacdo do
sinal analitico até 800 °C, com uma diminuicdo de cerca de 30 % a 900 °C,

seguido de uma estabilizacdo adicional até 1300 ° C. Por outro lado, o
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comportamento térmico da L-cisteina foi distinto dos outros padrbes, mas foi
semelhante a amostra OTE1, ambos tém valor de A estavel até 1300 ° C,
com uma sensibilidade irregular maior a 800 °C. Além disso, os sinais de
absorvancia resolvidos no tempo, apresentados na Figura 47, mostram que o
enxofre vaporiza como molécula de CS em tempo semelhante para a amostra
de L-cisteina e OTE1, embora o perfil de sinal transiente do analito, devido ao
efeito de matriz, seja mais amplo para amostra OTE1l . Entretanto, essa
diferenca na cinética de vaporizacdo do analito ndo tem influéncia nas
medidas, pois a vaporizacao isotérmica e a Aj,: foram usadas para avaliagéog7.
Portanto, a L-cisteina foi usada para preparar padrbes de enxofre para

calibracédo e a temperatura de pirolise de 800 °C foi escolhida.
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Figura 47. Sinais de absorvancia em funcdo do tempo para a molécula de CS
a partir de: amostra OTE1 (linha continua) e 1,0 yg de S como padrao aquoso
de L-cisteina (linha pontilhada), usando 30/18 pg Pd/Mgpo, como modificador
quimico. Ty = 800 °C e Ty = 2400 °C. Avaliagcdo do pixel central e seus dois

pixels adjacentes.

A Figura 48 mostra as curvas de vaporizacado para a amostra e 1,0 ygde S
como padrédo aquoso de L-cisteina. O valor de Ay, estabilizou a partir de 2100
°C. No entanto, o perfil de pico analitico ndo foi simétrico a esta temperatura.
Temperaturas superiores a 2300 °C diminuiram o sinal analitico de CS para o
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padrdo. Assim considerando a simetria do perfil de pico, a temperatura de
vaporizacdo de 2200 °C foi escolhida. O programa de temperatura do forno

encontra-se na na Tabela VIII (item 4.1).
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Figura 48. Curvas de vaporizacao para a molécula de CS: (m) para a amostra
OTE1 (massa de amostra normalizada para 0,15 mg) e (®) para 1,0 pg S como
padrdo aquoso de L-cisteina, utilizando como modificador quimico 30/18 ug de

Pd/Mgprop- Tpir = 800 °C. Barras de erro correspondem ao desvio padréo (n =3)
5.3.4 Parametros de mérito e avaliacdo de exatiddo

Apoés a otimizacdo do programa de aquecimento, a curva de calibracéo
foi estabelecida usando solucbes padrao aquosas de L-cisteina. Um branco e
sete solucdes de calibracdo foram utilizados na faixa de 25,0 e 250 mg L™ de S
(0,25 - 2,5 ug). Os parametros de mérito do método estéo resumidos na Tabela
29. A massa maxima de amostra (0,15 mg) introduzida no forno, foi
considerada para calcular o LOD e LOQ em % (m/m). O LOD e o LOQ do
métodos foram calculados para a massa maxima da amostra introduzida no

forno de grafite, isto é, 0,150 mg (subprodutos solidos).
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Tabela 29. Parametros de mérito para o método de determinacdo de S via CS
em Oleos de xisto por HR-CS GF MAS.

Parametros SviaCS (A = 258,288 nm)
Regresséao linear Aint = 0,1747m(ug) — 0,0030
r 0,9988
Faixa linear / ug 0,06 -2,5
LOD 17 ng/0,012%% m/m
LOQ 58 ng / 0,039% % m/m
mo/ Ng 27

4 LOD e LOQ calculados para massa de amostra: 0,150 mg.

Outros estudos na literatura que utilizaram a mesma técnica foram mais
sensiveis devido ao uso de linhas analiticas de maior intensidade de absorcao,
0 que dificulta a comparacdo com o método atual. Entretanto, o LOD e o LOQ
obtidos séo inferiores aos limites maximos estabelecidos pela Portaria N° 3, de
27 de janeiro de 2016 (ANP)™.

A exatiddo do método proposto foi avaliada usando o 6leo lubrificante
CRM NIST 1084a, com um valor informativo de enxofre de 0,170 % (m/m), e
também a amostra OTE2, com teor de enxofre de 1,02 = 0,04 % (m/m),
determinado pelo método padrdo ASTM D4294:2012. A Tabela XXVIII
apresenta o teor de enxofre na amostra de CRM e OTE2 nao diluido (sem
tratamento prévio) e os resultados obtidos foram de aproximadamente 80 %
dos valores de referéncia, com 0 RSD em torno de 17 %. Vale ressaltar que foi
observado que o sinal analitico variou de acordo com a posicdo em que a
amostra foi colocada na superficie da plataforma, durante o procedimento de
pesagem. Como uma quantidade muito pequena de amostra foi colocada no
fundo da plataforma, possivelmente, ela ndo interagiu com todo o modificador.

Diante desta constatacéo, avaliou-se o efeito da diluicdo das amostras
com propan-1-ol, visando a formac¢ao de um filme fino (de amostra) sobre toda
a superficie da plataforma, aumentando a interacdo entre Pd e S,
consequentemente, melhorando a estabilidade térmica do analito e a precisdo
das medicdes. O teor de enxofre obtido para amostras de OTE2 diluidas por
um fator de 1:10, 1:20 e 1:50 (m/m), e para 0 CRM NIST 1084a diluidas por um
fator de 1:10 (m/m), também s&o mostrados na Tabela 30. Como a
concentracdo de S no CRM NIST 1084a é muito baixa, diluicbes de 1:20 e 1:50
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(m/m) ndo foram realizadas. O propan-1-ol foi escolhido como solvente pois o
modificador quimico é preparado nele e as amostras investigadas sao

misciveis neste solvente.

Tabela 30. Avaliacdo do efeito de diluicdo das amostras OTE2 e NIST 1084a
na determinacéo de S por HR-CS GF MAS. (Média £ SD, n = 5).

Amostras Valor informativo/ Fator de Encontrado/ t
% m/m diluicéo % m/m calc
Sem diluicdo 0,14 £ 0,01 9,0

NIST 1084a 0,170
1:10 0,18 £ 0,01 1,7
Sem diluicdo 0,81+0,14 7,7
1:10 1,0£0,1 0,9
OTE2 1,02 + 0,04%

1:20 1,1+0,1 15
1:50 1,0+£0,1 1,0

teic = 2,8; *Método padrdo (ASTM D4294) (Média + SD, n = 3)

O teste t-Student foi utilizado para comparar o teor de enxofre obtido
pelo método desenvolvido com o valor de referéncia (CRM NIST 1084a) e o
obtido pelo método padrdo (ASTM D4294). Os valores obtidos para as
amostras diluidas estdo de acordo com os valores informativos para um nivel
de confianca de 95 % (tcac < toir). Além disso, a precisdo das medicbes
melhorou, quando as amostras foram diluidas, com RSD diminuindo para 10 %.
O fator de diluicdo de 1:10 (m/m) foi adequado para todas as amostras
analisadas e foi aplicado como um pré-tratamento de amostra, antes da
determinacao de S neste trabalho. Vale ressaltar que, se as amostras tivessem
maior teor de S, fatores de diluicdo de 1:20 e 1:50, ambos m/m, poderiam ser

usados. Fator de diluicdo mais elevado ja foi empregado por outros autores®®®.

97



5.3.5. Aplicacdo do método

O método proposto foi aplicado a analise de trés amostras de 6Oleo de

xisto (Tabela 31). O teor de S encontrado variou de 1,0 a 1,3% (m/m).
Conforme o regulamento da ANP°, as amostras de 6leo de xisto investigadas
podem ser uma alternativa para os 6leos combustiveis do tipo A do petréleo,
uma vez que o teor de enxofre € inferior a 2% (m/m). Os teores de S
encontrados neste estudo sao inferiores aos valores relatados na literatura para
0s Oleos de xisto bruto obtidos por pirélise de xisto betuminoso de outros
depositos em todo o mundo. Dos quais podemos citar: 6leos obtidos do
Depdésito de Kotsebinskoe (Russia); Depésito de Green River (EUA) e Depdsito
125

de El-Lajjun (Jordania), com concentracdes de enxofre entre 2 - 6% (m/m)~>,
2,25 - 2,8% (m/m)*?° e 2,4 - 3,1% (m/m)*?’, respectivamente.

Tabela 31. Teor de S encontrado nas amostras de oleos de xisto brasileiro,
usando HR-CS GF MAS. (Média + SD, n =5).

Amostras Teoresde S/ % m/m
OTE1 1,3+0,1
OTE2 1,0+0,1
OTL 1,2+0,1
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6. Consideracdes Finais

Os métodos apresentados neste trabalho para a determinagcéo de metais
e metaldides em subprodutos do xisto sdo muito atraentes como alternativa aos
métodos recomendados pelo MAPA, uma vez que resultados precisos, exatos
e rapidos podem ser obtidos com massas pequenas de amostra, analisadas
com minima preparacgdo, e fazendo uso de calibracdo com solu¢bes padrao
aguosas. Algumas peculiaridades devem sem destacadas: na determinagcédo do
Ni nos subprodutos solidos do xisto, foi necesséario reduzir o tamanho das
particulas de amostras até 45 ym para garantir sua micro-homogeneidade; na
determinacéo simultanea de Ni e Fe em agua de xisto, foi necessario usar uma
massa menor da amostra AX3 para evitar efeitos de matriz, que afetaram a
correcéo eficaz de fundos estruturados atribuidos as moléculas de SiS e SiO.

Considerando o carater ambiental deste trabalho, ressalta-se que apesar
da quantidade de Pb, Cr e Ni encontradas nas amostras analisadas estarem
em conformidade com a legislacdo brasileira, a aplicacdo destes residuos na
agricultura deve ser acompanhada de um monitoramento adequado, pois estes
elementos sdo potencialmente téxicos e podem acumular-se nos solos e nas
plantas. Ressalta-se, que a quantidade de As encontrada nas amostras
investigadas estava acima do valor permitido para insumos agricolas. No
entanto, para o uso seguro dos subprodutos do xisto betuminoso, como
matéria-prima na producdo de fertilizantes, uma avaliagdo também deve ser
feita com os insumos agricolas finais, bem como um estudo da disponibilidade
dos elementos para o solo.

O método desenvolvido para a determinacdo de S em Oleos
combustiveis industriais do xisto garante resultados precisos e exatos e pode
ser uma alternativa vidvel aos métodos recomendados pela ANP, com a
vantagem da possibilidade do uso de calibracdo com solugdes padrao
aguosas. O uso do modificador Mg/Pd preparado em propan-1-ol mostrou-se
mais eficiente do que o comumente utilizado, preparado em meio aquoso, pois
0 solvente propano-1-ol favoreceu a interacdo do modificador com a amostra,

garantindo que o paladio interagisse mais efetivamente com o enxofre.
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