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RESUMO

Neste estudo foram exploradas diferentes aplicagcbes dos Solventes Eutéticos
Profundos (DES) em protocolos analiticos visando a determinagdo multielementar,
utilizando a Espectrometria de Emiss&do Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) e Espectrometria de Absorgdo Atdémica por Chama (FAAS). As duas
abordagens utilizadas, com o objetivo de pré-concentrar os analitos, foram a
Microextragao Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME) e a Extracdo em Fase Sdlida
(SPE). Na DLLME, utilizaram-se diferentes DES hidrofébicos (HDES) e DES
permutaveis (sDES), com ambos fornecendo valores de recuperagao dentro da faixa
aceitavel, segundo o INMETRO, para diversos elementos convencionais (Cd, Co, Cr
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) e Elementos Terras Raras (ETR: Ce, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd,
Pr, Sm e Y). Para os HDES, foram obtidas recuperagdes entre 40 e 95% para Eu, La,
Lu, Y, Cr e Ni, em um nivel de fortificagdo de 0,25 ug L. Ja para os sDES foram
obtidas recuperacgdes entre 90 e 125% para Cd, Ce, Co, Cu, Er, Eu, Fe, Gd, La, Lu,
Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Sm, Y e Zn, com valores de RSD aceitaveis, em matrizes como
agua ultrapura e agua de mar. Contudo, durante a aplicagdo dos HDES e sDES foram
obtidos elevados teores de carbono no extrato final, causando problemas como
deposicdo de carbono nos componentes internos do ICP-OES, e dificuldade de
formacgado de aerossol nos sistemas de introdu¢cdo de amostra dos equipamentos,
devido a particdo dos DES para a fase aquosa durante a extracdo. Desse modo,
buscou-se realizar a imobilizacdo dos DES hidrofilicos em uma fase sélida, utilizando
os hidrogéis. Para a otimizagcdo da composi¢do do hidrogel modificado e do
procedimento de extragdo, empregaram-se abordagens multivariadas. A composi¢cao
foi otimizada com planejamento de misturas, enquanto o procedimento de extracao foi
otimizado com planejamento Box-Behnken. Apds a otimizagao, foram obtidos valores
de recuperacao entre 50 e 110% para diversos elementos convencionais e REE. Os
limites de detecgdo do método variaram entre 0,01 e 1,22 ug L', enquanto os limites
de quantificagdo variaram entre 0,03 e 3,72 ug L-'. Para investigar a precisdo e
exatiddo do método, amostras ambientais (agua de mar e rio) foram fortificadas em
dois niveis, onde foi observado a possivel ocorréncia de alguns efeitos matriciais,
causando uma diminuicdo nos valores de recuperacdo e aumento nos valores de
RSD. Os resultados obtidos neste estudo indicam que a imobilizacdo de DES em fases
sélidas, pode ser uma alternativa atrativa para aplicagao deste tipo de solvente em
matrizes ambientais, reduzindo custos e conferindo maior praticidade a procedimentos
analiticos voltados a determinagao multielementar.

Palavras-chave: Solventes Eutéticos Profundos; preparo de amostras; extragao; Hidrogéis;
otimizagao multivariada.



ABSTRACT

This study explored different applications of Deep Eutectic Solvents (DES) in analytical
protocols for pre-concentration aimed at multielement determination, using Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) and Flame Atomic
Absorption Spectrometry (FAAS). Two approaches were employed: Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction (DLLME) and Solid-Phase Extraction (SPE). In DLLME,
hydrophobic DES (HDES) and switchable DES (sDES) were used, both yielding
recovery values within the acceptable range established by INMETRO for various
conventional elements (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, and Zn) and Rare Earth
Elements (REEs: Ce, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm, and Y). For HDES, recoveries
between 40% and 95% were obtained for Eu, La, Lu, Y, Cr, and Ni at a spiking level
of 0.25 pg L™, with La exhibiting high relative standard deviation (RSD). For sDES,
recoveries between 90% and 125% were achieved for Cd, Ce, Co, Cu, Er, Eu, Fe, Gd,
La, Lu, Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Sm, Y, and Zn, with acceptable RSD values, in different
matrices and spiking levels. However, the application of HDES and sDES presented
challenges, such as high carbon content in the final extract, causing carbon deposition
on the internal components of the ICP-OES, and difficulty in aerosol formation in the
sample introduction systems of the equipment, due to the partition of DES into the
aqueous phase during extraction. Consequently, the immobilization of hydrophilic DES
onto a solid phase, using hydrogels, was pursued. Multivariate approaches were
employed for the optimization of the modified hydrogel composition and the extraction
procedure. The hydrogel composition was optimized using a mixture design, while the
extraction procedure was optimized with a Box-Behnken design. After optimization,
recovery values between 50% and 110% were obtained for various conventional
elements and REE. The method detection limits ranged from 0.01 pg L™ to 1.22 ug
L™", and the quantification limits from 0.03 ug L™" to 3.72 ug L™. To investigate the
method's precision and accuracy, environmental samples (seawater and river water)
were spiked at two levels. Possible matrix effects were observed, causing a decrease
in recovery values and an increase in RSD values. The results of this study indicate
that the immobilization of DES onto solid phases can be an attractive alternative for
the application of this solvent type in environmental matrices, reducing costs and
providing greater practicality for analytical procedures aimed at multielement
determination.

Keywords: Deep Eutectic Solvents; sample preparation; extraction; hydrogels;
multivariate optimization.
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1 INTRODUGAO

A presenga de espécies metalicas em ambientes aquaticos, como agua de
mar, rio e aquiferos, decorre tanto de processos naturais, como intemperismo de
rochas e vulcanismo, quanto de atividades antrépicas, que podem resultar da
industrializagao e do descarte inadequado de residuos. Por conta da maior exploragao
de diferentes elementos, utilizados no avango tecnoldgico e industrial, diferentes
espécies quimicas tém sido liberadas no meio ambiente, ocorrendo um aumento das
concentragdes, com algumas espécies sendo consideradas contaminantes de
preocupacao emergentes. O aumento das concentracdes de diferentes elementos,
como metais de transigao e os elementos terras raras, pode causar efeitos nocivos a
seres vivos. Desse modo, a determinagcao da composicdo elementar em diferentes
matrizes se faz necessaria, a fim de se avaliar os impactos ambientais que ocorrem
no mundo.

As concentragdes de diferentes espécies podem variar desde niveis da ordem
de mg L' até ng L, dificultando a determinagdo de alguns elementos utilizando
técnicas analiticas convencionais, sendo necessario procedimentos analiticos de
preparo de amostra, que diminuam efeitos matriciais e possam em alguma magnitude
concentrar tais espécies. Atualmente, o desenvolvimento analitico busca minimizar os
potenciais impactos a saude de seres vivos e a0 meio ambiente, por meio da utilizagao
de substancias que possuem baixa toxicidade. Neste contexto, surgem os solventes
eutéticos profundos, que vém sendo amplamente empregados em diferentes areas,
por conta de suas propriedades atrativas, como possibilidade de modulagao de
propriedades fisico-quimicas, além de possuirem baixo custo e poderem ser
preparados com o uso de componentes sustentaveis, tornando vantajoso o uso destes
solventes em métodos de extracao.

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
metodologias de preparo de amostras que aplicam os solventes eutéticos profundos
(DES) na extracao e determinagao de espécies metalicas em amostras de interesse
ambiental, utilizando-os em procedimentos de extragao liquido-liquido e extragdo em
fase sélida, onde foram imobilizados em hidrogéis, com posterior analise por
Espectrometria de Absorgao Atdbmica em Chama (FAAS, do inglés: Flame Atomic
Absorption Spectrometry) e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES, do inglés: Inductively Coupled Plasma Optical

Emission Spectrometry).
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 ESPECIES METALICAS

Os elementos presentes na tabela periddica sdo encontrados na natureza em
matrizes como agua, ar, solos e rochas, sendo distribuidos no planeta devido a
processos naturais ou antropogénicas (ARRUTI; FERNANDEZ-OLMO; IRABIEN,
2010). A origem natural esta relacionada com sua presenga na crosta terrestre,
enquanto sua liberagao ocorre por meio de erupgdes vulcanicas e do intemperismo
de rochas (ZORODDU et al., 2019), enquanto fontes antropogénicas de distribuicao
estdo relacionadas principalmente & industrializacdo (ARRUTI; FERNANDEZ-OLMO;
IRABIEN, 2010). Entre as fontes de distribuicao antropogénicas pode-se mencionar o
processamento de metais em refinarias, a queima combustiveis fosseis, o descarte
inadequado de rejeitos e residuos no meio ambiente, além da produgdo de material
tecnolégico (TRENFIELD et al., 2015).

Diversas espécies metalicas sao encontradas em diferentes compartimentos
ambientais, como hidrosfera e a atmosfera, sendo que em corpos aquaticos, tais como
oceanos, rios e aquiferos, o transporte destas espécies pode variar de forma
significativa. Em aguas oceanicas, a presenga de ligantes organicos e inorganicos
(LOUGH et al.,, 2019) pode determinar a solubilidade das espécies metalicas,
enquanto o transporte pode ocorrer devido a existéncia de correntes maritimas
(GARTMAN; FINDLAY, 2020). Em rios o transporte pode ocorrer devido a existéncia
de correntes fluviais e ressuspensao de sedimentos, além da interacdo com solidos
suspenso [6] s. Ja em aquiferos o transporte ocorre de forma mais lenta, dependendo
da interacdo de aguas com rochas, além da interacdo de aguas subterraneas com
aguas superficiais (CHEN et al., 2019).

O transporte na atmosfera ocorre devido as correntes de ar, que podem
deslocar materiais particulados atmosféricos que tem sua formagao favorecida devido
a emissoes atmosféricas. Estes materiais se depositam em solos, plantagbes ou em
corpos aquaticos, causando uma variagao nas concentragdes de diferentes espécies
metalicas em diferentes compartimentos (STARK; SNAPE; RIDDLE, 2006).

Diversas espécies metalicas sdo encontradas no ambiente em niveis de
concentragédo amplos, variando desde niveis trago (concentragdes na faixa de ug L)
até concentragdes elevadas (mg L), com alguns sendo considerados nutrientes
essenciais para diversos organismos, como cobalto (Co), cobre (Cu), cromo (Cr), ferro

(Fe), magnésio (Mg), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), selénio (Se) e
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zinco (Zn), ja que estes elementos desempenham papéis importantes em mecanismos
bioquimicos e fisiologicos. Uma menor disponibilidade destas espécies causa
algumas deficiéncias em organismos (BIELMYER et al., 2010).

Contudo, uma concentragdo elevada de espécies metdlicas essenciais,
juntamente com a presenga de espécies sem fungao biolégica conhecida, como
cadmio (Cd), pode causar efeitos toxicos a biota, com concentragbes na faixa de ug
L' podendo apresentar efeitos toxicos. Entre os efeitos causados por altas
concentracdes destas espécies, pode-se mencionar a redugao no crescimento de
organismos e morte de tecidos causada por cobre, a partir de 0,75 ug L' (GU, 2021),
a diminuicéo na taxa de fotossintese realizada por algas a partir de concentragdes de
0,67 ug L-"de niquel, 29 ug L' de zinco e 50 ug L' de manganés (IVANOV; KOSAREYV;
KAMENETS, 2022), e o aumento de estresse oxidativo em diversos o6rgaos a partir
de 100 pg L' de cadmio (CHOI; KIM; LEE, 2022; FU et al., 2013). Adicionalmente a
estes efeitos, também ocorre a bioconcentragdo e a biomagnificacao destas espécies
nos animais presentes no meio, considerando a acumulagdo destas espécies
metalicas nos tecidos e 6rgaos de organismos e a sua distribui¢cao pela cadeia tréfica,
respectivamente (FILELLA; RODRIGUEZ-MURILLO, 2017).

2.1.1 ELEMENTOS TECNOLOGICAMENTE CRITICOS E ELEMENTOS TERRAS
RARAS

Um agrupamento de elementos, recentemente denominados pela Uni&do
Europeia de Elementos Tecnologicamente Criticos (TCE, do inglés: Technology-
critical elements), tem merecido destaque. Estes s&o elementos essenciais na
producao de diversos aparelhos computacionais e telefénicos, placas, circuitos e
equipamentos eletronicos e, portanto, apresentam um papel importante na transi¢cao
energética(FILELLA; RODRIGUEZ-MURILLO, 2017).

A criticidade destes elementos esta relacionada ao seu uso extensivo e baixa
disponibilidade na crosta terrestre, o que pode acarretar no aumento do valor
econdmico destas espécies quimicas, aliado a abundancia desigual entre diferentes
paises, causando um desequilibrio entre a demanda e sua disponibilidade. Além
disso, 0 uso extensivo causa mudancas no ciclo destes elementos na natureza, com
informacdes frente a biogeoquimica e efeitos toxicos ainda sendo pouco conhecidos
(COBELO-GARCIA et al., 2015; WILLNER et al., 2021).
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As espécies metalicas consideradas TCE's sdo os elementos do grupo da
platina (Pt), como paladio (Pd), rédio (Rh), ésmio (Os), iridio (Ir) e ruténio (Ru), e
elementos como galio (Ga), germéanio (Ge), indio (In), telurio (Te), nidébio (Nb), tantalo
(Ta) e talio (Tl), além dos Elementos Terras Raras (REE).

Os REE s&o constituidos por itrio (Y) e os elementos do grupo dos
lantanideos, como lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario
(Sm), eurdpio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprésio (Dy), hdlmio (Ho), érbio (Er),
itérbio (Yb) e lutécio (Lu), com estes elementos apresentando caracteristicas
semelhantes devido a distribuicdo similar dos elétrons (ZHAO et al., 2021). Os
potenciais efeitos toxicos causados pelos REE sao semelhantes aos efeitos causados
por outras espécies metalicas, tendo sido descritas a diminuicdo na reproducio, no
crescimento e desenvolvimento embrionario em organismos marinhos (HERRMANN
et al., 2016). Estudos apresentaram evidéncias de efeitos mutagénicos e
carcinogénicos causados por Ce, Ho e Y, com uma grande parte dos lantanideos
afetando o crescimento de diversos organismos marinhos, além de diversos outros
efeitos toxicos (ADEEL et al., 2019).

Estes elementos ocorrem naturalmente na estrutura de diversos minerais,
como granitos, carbonatitos, pegmatitos e apatitas, sendo mobilizados devido ao
intemperismo (PIARULLI et al., 2021). Ja fontes ndo-naturais estao interligadas devido
a ampla utilizagao destes elementos em dispositivos tecnolégicos, com o aumento das
suas concentracbes em corpos aquaticos sendo utilizado na avaliagdo de aporte
antropogénico, como também na investigagdo de processos biogeoquimicos
(HATHORNE et al., 2015). Entre as fontes antropogénicas de REE temos o descarte
de residuos e rejeitos de refinarias de petréleo, de aparelhos eletrénicos, lixos de
instalagdes médicas e de industrias de mineracao e tecnologia (PIARULLI et al.,
2021).

Assim, devido a necessidade de monitoramento das concentragdes
crescentes destes elementos, se faz necessario o desenvolvimento e aplicacéo de
metodologias analiticas que possuam detectabilidade adequada para a determinagao

de espécies metalicas em diferentes tipos de matrizes, dente essas, aguas naturais.

2.2 DETERMINACAO DE METAIS EM AGUAS NATURAIS
A determinacédo de algumas espécies metalicas em ambientes aquaticos,

como agua do mar, rio e subterranea, possui algumas dificuldades, devido ao fato
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destas espécies geralmente estarem presentes em concentragdes em nivel trago
(PESAVENTO; ALBERTI; BIESUZ, 2009), frequentemente necessitando de uma
etapa de pré-concentracdo afim de possibilitar a quantificagdo. Além disso, estas
matrizes frequentemente apresentam complexibilidade relativamente elevada, como
alto teor de solidos dissolvidos e em suspensao, alta salinidade e presenga de matéria
organica. Tais caracteristicas podem interferir em analises espectrométricas que
introduzem a amostra por nebulizagdo pneumatica, sendo necessario realizar o
preparo da amostra antes da etapa de determinagdo (FISCHER et al., 2020; LA
COLLA et al., 2015).

A literatura relata diversos estudos que utilizam colunas quelantes e resinas
de troca ibnica na realizagao de Extragdo em fase solida (SPE, do inglés: Solid Phase
Extraction), onde os analitos s&o retidos e posteriormente eluidos (ANTHEMIDIS;
ZACHARIADIS; STRATIS, 2002; WYSOCKA, 2021). A sensibilidade desta técnica é
observada em trabalhos no qual foi utilizado FAAS, sendo obtidos limites de deteccao
em niveis de 0,2 ug L', 1,8 yg L-'e 2,0 yg L' para Cu, Pb e Cr, respectivamente
(ANTHEMIDIS; ZACHARIADIS; STRATIS, 2002).

Outra técnica utilizada com a finalidade de extrair metais de matrizes aquosas
€ a Microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME, do inglés: Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction). Trata-se da adicao de um solvente dispersor e um solvente
extrator a amostra, formando uma solugdo turbida devido as micro-gotas do solvente
extrator dispersarem por toda a solugdo, o que aumenta a eficiéncia de extracao
(ASADOLLAHI; DADFARNIA; SHABANI, 2010), sendo observadas determinacbes em
matrizes aquosas em niveis de 0,21 a 0,55 ug L' para Cr, Cu, Ni, Zn e V
(ASADOLLAHI; DADFARNIA; SHABANI, 2010; SERESHTI; KHOJEH; SAMADI,
2011). Porém esta técnica utiliza alguns solventes organicos prejudiciais ao meio
ambiente, como o tetracloreto de carbono, fornecendo também riscos ao analista
(ASADOLLAHI; DADFARNIA; SHABANI, 2010).

Entre as técnicas que seguem os principios da quimica verde esta a Extracao
em Ponto Nuvem (CPE, do inglés: Cloud Point Extraction), que emprega surfactantes
nao-ibnicos para formar micelas em solugdo, com espécies metalicas podendo ser
extraidas devido a sua retenc&o no interior destas micelas (PYTLAKOWSKA; KOZIK;
DABIOCH, 2013). Ha na literatura relatos da obtengao de limites de quantificagao
entre 0,01 e 0,34 ug L' para Cd, Co, Ni, Pb e Zn (ZHAO et al., 2012), a partir da
aplicacdo da CPE, além da técnica apresentar baixo custo e reduzir a utilizagado de
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solventes que apresentam periculosidade ao analista (PYTLAKOWSKA; KOZIK;
DABIOCH, 2013).

Entre os solventes alternativos estdo os Liquidos Iénicos (IL, do inglés: lonic
Liquids), descritos como compostos que possuem estrutura cristalina idnica-
covalente. Trata-se de misturas formadas por cations e anions, que possuem
temperatura de fusdo menores que 100°C, podendo ser modificados de acordo com
as caracteristicas desejadas (HOLBREY et al., 2007). Entre as propriedades que
podem ser moduladas estdo a temperatura de fusdo do solvente, viscosidade,
densidade e solubilidade, podendo ser solventes hidrofilicos ou hidrofébicos, o que
permite sua ampla aplicagdo. Diversos trabalhos com os ILs sao relatados para
extracbes de metais em &aguas naturais, sendo obtidos valores de limite de
quantificagéo entre 0,08 e 3 ug L' para Cd, Co, Ni e Pb (DADFARNIA et al., 2010;
MAJIDI; SHEMIRANI, 2012; NIZAMANI; KAZI; AFRIDI, 2018; WERNER, 2018). A
desvantagem dos ILs esta no alto custo e tempos extensos de preparo, além de
apresentarem certa toxicidade e possiveis impactos ambientais (GONCALVES et al.,
2021). Como uma alternativa aos liquidos ibnicos, surgiu recentemente uma nova

classe de solventes, denominados solventes eutéticos profundos.

2.3 SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS

Uma classe relativamente nova de solventes, que apresentam propriedades
semelhantes aos IL, sdo os Solventes Eutéticos Profundos (DES, do inglés: Deep
Eutectic Solvents). Os DES sao misturas passiveis de modificagdes, como
temperatura de fuséo, viscosidade, densidade, tensao superficial, hidrofilicos (DES)
ou hidrofébicos (HDES, do inglés: Hydrophobic Deep Eutectic Solvents), dependendo
dos componentes que o formam e da razao molar entre os mesmos (VAN OSCH et
al., 2016). Estes solventes sdo compostos por dois ou mais componentes, com estes
possuindo caracteristicas de receptores de ligacdo de hidrogénio (HBA, do inglés:
Hydrogen Bond Acceptors) e doadores de ligacdo de hidrogénio (HBD, do inglés:
Hydrogen Bond Donors). O HBA e HBD interagem entre si por meio de ligacées
intermoleculares de hidrogénio, que sao influenciadas por for¢as de interagao do tipo
eletroestatica e forgas de Van der Waals. A Figura 1 contém um diagrama de fases
de uma mistura eutética genérica, onde é representado o decréscimo significativo da

temperatura de fusdo, sendo chamado de ponto eutético profundo, com esta
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diminuicdo estando associada a formagdo de uma ampla cadeia de ligagdes de
hidrogénio (ZHANG et al., 2023, 2012).

Figura 1 - Diagrama de fases para DES formado por dois componentes (HBA e HBD)

Ponto de fusao de Ponto de fusao de
ﬁ HBD HBD

Ponto eutético

Ponto eutético profundo

Temperaturade fusdo =

] ] ] L} L] ] ] ]
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Proporcao molar

Fonte: o autor (2025)

Quando comparado com os IL, os DES apresentam menor custo, seu preparo
€ simples e rapido, ndo ocorrendo a formacao de produtos secundarios indesejados,
além de poderem ser biodegradaveis e apresentarem baixa toxicidade, dependo de
quais compostos sejam utilizados no preparo. O preparo mais comum deste tipo de
solvente se da pela mistura do HBD e HBA em proporgdo molar adequada, seguido
do aquecimento e agitagdo, até ocorrer a formagdo de um liquido homogéneo e
transparente (ZHANG et al., 2023). O primeiro DES descrito na literatura foi sintetizado
utilizando cloreto de colina como HBA e aminas como HBD (ABBOTT et al., 2003),
sendo que as aminas podem ser substituidas por diversos outros HBD, como fendis,
ureia, acido oxalico, acido malico e glicerol. Ja o primeiro DES hidrofébico (HDES) foi
sintetizado utilizando sais de aménio quaternario, como HBA, e acido decandico,
como HBD (VAN OSCH et al., 2015). A sintese dos DES também pode ser realizada
utilizando compostos naturais, como mentol, timol, acidos octanoico, dodecanoico,
latico, acético e oleico, betaina, lidocaina, aminoacidos e agucares, com eles sendo
denominados de solventes eutéticos profundos naturais (NADES, do inglés: Natural
Deep Eutectic Solvents) (CHOI et al., 2011).

Os DES possuem grande aplicabilidade, sendo utilizados em matrizes
diversas, como alimentos, 6leos, plantas e aguas (ARAIN; YILMAZ; SOYLAK, 2016a;
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COSTA et al., 2022; PANHWAR; TUZEN; KAZI, 2018), com trabalhos relatando a
obtencao de limites de quantificagéo entre 0,015 e 1,8 ug L' para Cd, Cr, Cu, Pb e
Zn, sendo que metodologias que aplicam estes solventes em extragdes visando a
determinacao elementar utilizam técnicas como ICP-OES, Espectrometria de
Absorgao Atdmica em Forno de Grafite (GFAAS, do inglés: Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry) e FAAS (ARAIN; YILMAZ; SOYLAK, 2016a; COSTA et al.,
2022; PANHWAR; TUZEN; KAZI, 2018).

Contudo, apesar da grande gama de possibilidades de aplicacéo para este
tipo de solvente, sua utilizagado em amostras ambientais ainda € desafiadora, devido
a complexibilidade das matrizes, seletividade de determinados DES frente a diferentes
espécies metalicas (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014), a estabilidade do DES em
diferentes condigbdes (DAI et al., 2013) e a alta solubilidade dos solventes em agua
(considerando solventes hidrofilicos), que impede sua recuperagdo sem a utilizagao
de solventes danosos ao meio ambiente, como o tetraidrofurano (ARAIN; YILMAZ;
SOYLAK, 2016b).

2.3.1 SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS COMUTAVEIS

Atualmente, transformacgdes dindmicas de solventes tém atraido atencéo,
devido a possibilidade de realizar transi¢gdes em sistemas monofasicos para bifasicos,
aumentando assim a eficiéncia de processos de extragao e separacao de compostos
em sistemas de diferentes naturezas (ZHANG et al., 2023). Estes solventes,
chamados de solventes comutaveis, sdo convertidos em duas formas diferentes por
meio de estimulos externos, com as diferentes formas apresentando propriedades
distintas (ZHANG et al., 2023).

Os DES que sao passiveis de sofrerem estas transigcbes sdao chamados de
Solventes Eutéticos Profundos Comutaveis (sDES, do inglés: Switchable Deep
Eutectic Solvents). Entre as propriedades que podem ser modificadas dos sDES,
através de estimulos externos (como mudanca de pH e temperatura), estdo a
polaridade, solubilidade, condutividade e densidade do solvente, sendo que a grande
maioria dos estudos relacionados a sDES sédo baseados na mudanca de polaridade
(XIONG et al., 2021).

Entre as substancias que sao utilizadas como HBA e HBD na sintese do sDES
estdo: aminas, sais de aménio quaternario, acidos graxos, fenadis, alcoois e compostos

fendlicos (ZHANG et al., 2023), porém algumas destas substancias podem apresentar
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certa toxicidade. Os sDES que mudam de polaridade, em resposta a diferentes
temperaturas, sdo os sDES mais adequados para extragao de espécies metalicas em
amostras aquosas, quando comparado com sDES responsivos a mudancas de pH.
Isso se deve ao fato de espécies metalicas apresentarem baixa solubilidade em pH
elevados, através da formacao de hidréxidos insoluveis (KUMAR; DWIVEDI, 2021).
Além disso, a da adigao de novas substancias, em sistemas que objetivam extragao
de espécies metalicas, aumentam a probabilidade de contaminacgao, afetando tanto
amostras quanto os brancos analiticos, interferindo na exatiddo e precisdo das
analises (XIAO et al., 2022).

Devido ao potencial relacionado a aplicagao dos DES em diferentes tipos de
amostras, buscando a pré-concentracdo de espécies metalicas, a utilizacido destes
solventes se faz interessante por conta de seus diversos beneficios, além da utilizacéo
destes solventes, em particular os HDES e sDES, facilitar a etapa de preparo de
amostras, aumentando assim a frequéncia analitica.

Contudo, a aplicagdo destes solventes, em extra¢des liquido-liquido, possui
algumas dificuldades inerentes, como alta solubilidade em agua (para DES
hidrofilicos) e possibilidade de particdo do solvente durante o procedimento, o que
pode acarretar alguns problemas quando utilizadas técnicas espectrométricas. Assim,
uma possibilidade para contornar estas dificuldades é a imobilizagdo dos DES em uma
fase sdélida, como por exemplo, os hidrogéis.

2.3.2 IMOBILIZACAO DE SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS EM
HIDROGEIS

Hidrogéis sao materiais formados por polimeros de origem natural ou
sintética, ou pela combinacdo de ambos, que formam redes poliméricas reticuladas
guimicamente, por conta da formacgao de ligacdes covalentes, ou fisicamente, através
de atragdes eletrostaticas, ligagbes de hidrogénio ou forcas de Van der Waals
(CATOIRA et al., 2019).

A reticulacao fisica de cadeias poliméricas ocorre na presenga de cations
divalentes, com o ion Ca?',0 mais comumente utilizado. Os polimeros formam um
modelo de estrutura denominada egg-box, onde os sitios hidrofilicos interagem com o
agente reticulante, no caso o ion Ca?*, formando dimeros que se agregam gerando

uma estrutura tridimensional (CATOIRA et al., 2019), como demostrado na Figura 2.



26

Figura 2 - Exemplo de formagéo da estrutura tridimensional de um hidrogel de Pectina reticulado com
ion Ca?* pelo modelo “egg-box”. (a) Unidades de acido D-galacturénico; (b) Representagdo da cadeia
polimérica reticulada, formando dimeros; (c) Agregacdo de dimeros; (d) Estrutura tridimensional do
hidrogel

e

&

(a) (b) (c) (d)
Fonte: O autor (2025)

Ja a reticulagao quimica, diferentemente da fisica, pode ocorrer na presenca
de acidos organicos, como acido citrico e acido malico, sendo promovida uma reacao
de esterificagdo. Nesta reagéo, o acido organico pode se ligar na estrutura do polimero
em um ou dois sitios da molécula do agente reticulante, formando pontes que unem
as cadeia poliméricas, formando dimeros, que assim como na reticulacao fisica, se
agregam até a formagédo da estrutura tridimensional do gel (CASTRO; SANTANA,
2024), como demostrado na Figura 3.
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Figura 3 - Exemplo de formagédo da estrutura tridimensional de um hidrogel de Pectina reticulado
quimicamente com acido citrico. (a) Reagéo de esterificacdo entre cadeias poliméricas da pectina e
acido citrico; (b) Cadeia poliméricas unidas através de grupos ésteres formando dimeros; (c)
representacdo da cadeia polimérica reticulada; (d) agregacao de dimeros; (e) formacao da estrutura
tridimensional do hidrogel.

o} OH (o]
0
o d
H
OH ° o ° oH
HO o
o
o] o bu o e ron
o] o
/
CH, ch,

(b) (c) (d) (e)

Fonte: O autor (2025)

A estrutura tridimensional formada, através de ambos os tipos de reticulacéao,
permite que moléculas de agua e outras espécies quimicas possam ficar
armazenadas no interior da estrutura do hidrogel. A Figura 4 contém um exemplo

genérico da representagdo da absorcao de agua e espécies metalicas no interior de

um hidrogel
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Figura 4 - Representacao da estrutura de um hidrogel de pectina, reticuladas quimicamente com acido
citrico, apds absorgao de agua e espécies metalicas
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Fonte: O autor (2025)

As caracteristicas hidrofilicas do hidrogel permitem a absorgé&o de grandes
quantidades de agua, devido a presenga de sitios -OH, -NH2 e -COOH, aumentando
assim o volume do hidrogel (HOFFMAN, 2012). A dissolugédo do material ndo ocorre
devido a existéncia de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, sendo que a
absorcao de agua causa o afastamento das cadeias, formando poros onde a agua é
armazenada, até o momento em que o chamado equilibrio de intumescimento é
atingido, e a absorgao de agua é cessada (CATOIRA et al., 2019). O carater polar da
estrutura polimérica favorece a extracdo de espécies de mesma polaridade, devido a
presengca de grupamentos que ajudam na estabilizagcdo (SHALLA et al., 2019),
havendo diversos trabalhos na literatura que aplicam os hidrogéis na extracdo de
espécies organicas e metalicas em matrizes aquosas (CELUS et al., 2017; WANG et
al., 2015a, 2015b), com os hidrogéis mais comumente utilizados sendo formados por
quitosana, alginato, pectina e alcool polivinilico ou misturas de polimeros (MIN;
HERING, 1998; SANTOS et al., 2012; SHAO et al., 2021; TRAN; TRAN; NGUYEN,
2010).
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A capacidade de intumescimento de hidrogéis pode ser aprimorada com a
utilizacao de liquidos idnicos (CORREIA et al., 2021). Contudo este tipo de solvente
possui alto custo e toxicidade elevada, como mencionado anteriormente, tornando o
uso dos DES mais atrativo. Em um trabalho da literatura, hidrogéis formados pelos
polimeros pectina e quitosana tiveram sua capacidade de absorgcdo de agua
aumentada através da modificacdo com DES hidrofilicos, sendo um dos poucos
trabalhos que unem a utilizagdo de hidrogéis e DES (NOOR ATIYAH MD RAFFE et
al., 2024). Neste trabalho, os hidrogéis que continham DES em sua composigéao,
tiveram sua capacidade de intumescimento dobrada, quando comparado com hidrogel
sem a presenga de DES (NOOR ATIYAH MD RAFFE et al., 2024). Com a capacidade
de intumescimento aumentada, a capacidade de extracdo de espécies polares
aumenta, por conta do aumento de sitios hidrofilicos na estrutura do hidrogel, se
tornando uma alternativa viavel para utilizacdo dos DES em extracbes de espécies
em matrizes aquosas, na forma de extragdes soélido-liquido. Contudo a literatura ainda
nao possui trabalhos utilizando hidrogéis modificados com DES para aplicagdo em
extragcdes de espécies metdlicas. Devido a isto, este trabalho também testou a

combinagao de DES e hidrogel na extracdo de espécies metalicas em meio aquoso.

2.4 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO

Métodos analiticos frequentemente sofrem influéncia de multiplos fatores,
como por exemplo tempo, massa e temperatura, sendo que estas variaveis afetam a
sensibilidade, precisdo e eficiéncia dos métodos. A otimizagdo destas variaveis é
comumente realizada de maneira univariada, com cada fator sendo explorado de
maneira individual, enquanto os demais permanecem constantes. Entre as
desvantagens deste tipo de abordagem, € possivel citar o aumento no consumo de
tempo e reagentes, por conta do grande numero de ensaios necessarios para chegar
na condicao otimizada, e a falta de elucidacao dos possiveis efeitos de interagao que
podem ocorrer entre os diferentes fatores (BEZERRA et al., 2008).

Para contornar estas desvantagens, surge a otimizacdo multivariada,
representada pelos planejamentos experimentais, que possibilitam estudar diversos
fatores que podem afetar a performance do método analitico de forma simultanea.
Este tipo de abordagem €& vantajoso por utilizar um numero de ensaios reduzidos,

diminuindo assim o consumo de recursos e tempo de desenvolvimento, além de
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permitir identificar possiveis efeitos de interagdo entre as variaveis (BEZERRA et al.,
2008).

Entre as técnicas de otimizacdo multivariada, se encontra a metodologia de
superficie de resposta. Este tipo de técnica consiste em descrever o comportamento
de diferentes variaveis que pertencem a um conjunto de dados, através da criagao de
um modelo matematico em formato de uma fungao. Este tipo de metodologia permite
determinar a influéncia dos fatores, realizar previsbes e encontrar as condicdes de
resposta otimizadas (BEZERRA et al., 2008). A construgdo do modelo matematico
pode ser feita a partir do ajuste das respostas em uma fungdo matematica de segunda

ordem, com a equagao genérica representada na Equacgao 1.

Equacéao 1 - Fungéo genérica de uma metodologia de superficie de resposta, onde y sédo as respostas
obtidas, B é o intercepto, Bi € o coeficiente de primeira ordem, Gi € o coeficiente quadratico, Gij € a
interacdo entre os fatores i e j, x sdo os fatores e ¢ representa o residuo associado ao modelo.

k K k
y= o+ z Bix; + Z Bii xF + Z  Bijxixi+ €
=1 i=1 1=i=

=]

Considerando a otimizacdo da composi¢cao de misturas, pode-se mencionar o
planejamento de misturas, que se trata de uma metodologia de superficie de resposta.
Nesta abordagem, considera-se que a soma total dos fatores (composi¢céo da mistura)
deve ser igual a 100%, com a resposta obtida dependente da proporg¢ao entre as
variaveis (BEZERRA et al., 2020). A literatura reporta o uso deste tipo de planejamento
na otimizacao de diferentes fases solidas, além de métodos de extragcao que utilizam
diferentes solventes (GHORBANI et al., 2021; MOHAMMADI et al., 2024; SOUSSI et
al., 2022).

Além do planejamento de misturas, outra metodologia que possibilita a
obtencdo de uma superficie de resposta € o planejamento Box-Behnken. Este
planejamento, diferente do anterior, pode ser utilizado na otimizacdo de diferentes
condicdes de processos, como por exemplo um procedimento de extracao de analitos
de uma matriz genérica, onde fatores como tempo de agitacdo, pH e volume de
amostra podem afetar a resposta obtida. O planejamento Box-Behnken se destaca
pela sua eficiéncia, necessitando de um menor numero de ensaios para se determinar
a funcdo matematica que descreve o comportamento dos fatores envolvidos

(BEZERRA et al., 2008). Na literatura sdo encontradas algumas aplicagées do
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planejamento Box-Behnken na otimizagdo de métodos analiticos (SERVAIS et al.,
2002; SOUZA; DOS SANTOS; FERREIRA, 2005; ZOUGAGH et al., 2004).

Os modelos ou fungbes geradas a partir de metodologias de superficie de
resposta, assim como demais métodos, devem ser validados, sendo necessario a
aplicacdo da Analise de Variancia (ANOVA, do inglés: Analysis of Variance). O
objetivo € comparar a variagcdo causada pelos diferentes fatores envolvidos no
processo, com a variacdo causada pelos erros aleatérios que ocorrem durante o
processo, e a partir disso, avaliar se o modelo de regresséo obtido é significativo
(BEZERRA et al., 2008).

Contudo, o é frequente o desenvolvimento de métodos analiticos com
multiplos analitos, como os métodos que envolvem determinag¢ao por ICP-OES uma
técnica multielementar, fazendo com que, na aplicagcdo de planejamentos
experimentais, sejam geradas respostas para cada analito. Entre os possiveis
cenarios, pode ocorrer a correlagdo entre as respostas diversas, com as respostas
maximas e minimas se encontrando na mesma regido do dominio experimental do
planejamento experimental. A outra possibilidade € n&o haver correlagdo entre as
respostas dos diferentes analitos, o que dificulta a identificagdo da regidao onde se
encontra o maximo da resposta (BEZERRA et al., 2019). Assim, para contornar esta
dificuldade, é possivel utilizar a fungdo de resposta multipla (RM), que se trata da
transformacao das respostas obtidas em um valor numérico que varia entre 0 e 1,
onde estas respostas normalizadas sdo somadas, resultando na RM. Desse modo,
utilizando a RM aplicada nas metodologias de superficie de resposta, € possivel
encontrar a condicdo experimental 6tima, considerando as respostas de todos os
analitos simultaneamente (BEZERRA et al., 2019).

Diante do exposto, este trabalho busca aplicar diferentes metodologias
desenvolvidas empregando DES na determinagdo multielementar por ICP-OES e
FAAS em amostras de aguas naturais, visto que estes solventes apresentam grande
potencial frente a esta aplicagdo. Foram, portanto, investigadas diferentes
composicoes de DES, assim como distintas condi¢cdes de extracdo, que pudessem
permitir a determinacédo confiavel destes analitos utilizando a DLLME. No presente
trabalho também foi investigado um procedimento baseado na SPE, empregando a
imobilizagcdo dos DES em hidrogéis, o que consiste em uma abordagem pouco
explorada na literatura, tendo sido utilizados diferentes planejamentos experimentais

no processo de otimizagado desta metologia analitica.
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3 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS
3.1 OBJETIVOS GERAIS

Desenvolvimento de metodologias analiticas visando a determinacao de

espécies metalicas em aguas naturais utilizando-se Solventes Eutéticos Profundos

(DES) na pré-concentragéo dos analitos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar o preparo dos DES, visando sua aplicacdo em processos de
extragao e pré-concentragdo de espécies metalicas.

Investigar as melhores composi¢gdes dos DES visando o preparo de
solventes que apresentem melhores eficiéncias de extracao.

Alcancar fatores de enriquecimento elevados para as espécies de
interesse, com o objetivo de desenvolver um método analitico com
sensibilidade, seletividade e robustez satisfatorias.

Caracterizar os DES e a fase solida produzida por analises por FTIR e
MEV.

Avaliar o desempenho analitico do método desenvolvido frente a
diferentes condicoes.

Aplicar o método desenvolvido, visando a determinagdo multielementar

em amostras de aguas naturais.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 INSTRUMENTACAO

A agua ultrapura utilizada foi obtida em um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, EUA), conectado em linha a um purificador que opera por osmose reversa
(Permution, Curtitiba, Brasil). A centrifugacao de solug¢des e extratos foi realizada em
centrifugas SL-700 (Solab, Sao Paulo, Brasil) e Centrifugue 5702 (Eppendorf,
Hamburgo, Alemanha). Para pesagem de reagentes foi utilizada uma balanga
analitica modelo XS205 (Mettler Toledo, Ohio, EUA). As medidas de pH foram
realizadas em um potencidmetro Orion Star (Thermo, Boston, EUA). O aquecimento
de solugbes foi realizado em um banho termostatico modelo 550 (Fisatom
Equipamentos Cientificos Ltda, Sdo Paulo, Brasil). Agitacdo de solu¢des foram
realizadas com um vértex modelo Heidolph Reax 2000 (Certomat MV B. Braun) e uma
incubadora Shaker modelo SL-222 (Solab, Sdo Paulo, Brasil). A destilacdo de acido
nitrico foi realizada em um sistema BSB-939-IR (Berghof, Marienheide, Alemanha).
Para as leituras das amostras foram utilizados um ICP-OES ICAP 6000 (Thermo
Scientific Massachusetts, Estados Unidos) e um FAAS 55B AA (Agilent Technologies
Califérnia, EUA). Os parametros instrumentais do ICP-OES e FAAS se encontram nas
Tabela 1 e Tabela 2, respectivamente, enquanto os comprimentos de ondas,

utilizados nas leituras por ICP-OES, se encontram na Tabela 3.

Tabela 1 - Parametros instrumentais utilizados no ICP-OES

Parametro Especificagao
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1150

Vazao do gas principal (L min-') 12

Vazao do gas auxiliar (L min-1) 0,5

Vazao do gas de nebulizagdo (L min') 0,7

Taxa de rotacdo da bomba peristaltica (rpm) 50

Modo de visao Axial

Numero de leituras 3

Fonte: o autor (2025)
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Tabela 2 - Parametros instrumentais do FAAS

Parametro

Especificagao

Vazao do gas acetileno (L min-')
Vazao de ar comprimido (L min-1)
Largura da fenda (nm)

Corregao de fundo

Altura do queimador (mm)
Comprimentos de onda (nm)

Corrente da lampada (mA)

1,50

6,50

1

Lampada de Deutério

=5

Cd 228.8; Co 240.7; Cu 324.7; Mn 279.5; Fe 248.3;
Zn 213.9; Ni 232.0; Pb 217.0.

Cd4;Co7;Cu4;Mn5; Fe 5;Zn 5; Ni 4; Pb 5.

Fonte: o autor (2025)

Tabela 3 - Comprimentos de onda de emiss&o (ICP-OES) utilizados na quantificacdo dos elementos.

ICP-OES
Elementos
Comprimento de onda (nm)
Cd 228,8
Co 228,6
Cr 267,7
Cu 3247
Mn 257,6
Fe 259,9
Zn 213,8
Ni 221,6
Pb 220,3
Ce 404,0
Dy 353,1
Er 369,2
Eu 381,9
Gd 342,2
Ho 345,6
La 379,4
Lu 261,5
Nd 401,2
Pr 414,3
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Sm 360,9
Tb 350,0
Y 371,0

Fonte: o autor (2025)

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Tabela 4Na Tabela 4 ¢ apresentada a lista dos reagentes utilizados no
trabalho. As solugdes estoque foram preparadas em meio de acido nitrico (HNO3) 1%
v v'1, sendo preparadas solu¢gdes multielementares (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e
Zn) e de REE (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb e Y) de forma isolada,
devido aos REE sofrerem interferéncia dos demais elementos. As curvas analiticas
foram preparadas em meio de HNOs 1% v v, para procedimentos que aplicam
DLMME, ou 5% v v, para procedimentos de SPE. Para a realizagdo de diluigbes
utilizou-se agua deionizada com resistividade 18,2 MQ.cm. O ajuste de pH das
amostras artificiais foi realizado utilizando solugdes diluidas de HNO3s e amdnia (NH3).
A 8-hidroxiquinolina (8-HQ) foi testada como complexante, com seu preparo sendo
feito em meio de etanol e acido acético 4:1 v v’ (SANTANA et al., 2019), a fim de se

verificar se a extragao das espécies metalicas era favorecida.

Tabela 4 - Lista de reagentes utilizados na realizagéo do trabalho

Reagente Fabricante Pureza / Concentragao
Acido nitrico (HNO3) Merck 65% v v
Acido cloridrico (HCI) Panreac 37% v v
Acido acético glacial Vetec 99,7% v v'
Ambnia (NHs) Sigma Aldrich 25% v v!
Etanol Honeywell 99,9% v v’
Padrao multielementar Merck 1000 mg L
Padrdo de REE AccuStandard 100 mg L
Timol (TIM) Exodo cientifica Puro

Mentol (MEN) Exodo cientifica Puro

Acido decanoico (DEC) Neon Puro
1-Hexadecanol (HEX) Sigma Aldrich 99% v v!

1 - Undecanol (UND) Sigma Aldrich 99% v v!
1,10 - Fenantrolina (FEN) Vetec 99,5% m m’



8 - Hidroxiquinolina (8-HQ)
Etanolamina (ETA)
0-Cresol (0CRE)
m-Clorofenol (mCLO)
Acido citrico (AC)
Cloreto de colina (ChCl)
Acido oxalico (OX)
Acido malico (MA)
Xilitol (XY)

Triton x-100

Etanol

Alcool polivinilico hidrolisado (PVA)

Pectina citrica (PEC)

Agarose

Sigma Aldrich
Merck

Sigma Aldrich

Eastman organic
chemicals

Biotec
Exodo
Synth
Synth
Neon
Neon

Proctona

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Kasvi

Puro

98% v v!
99% v v
99% v v!
Puro

98% m m-!
Puro

Puro

Puro

Puro

99,9 % v v?

99+% m m?

89,000 <M < 98,000 g mol’
2 74% m m' de acido
galacturénico e 6,7% m m-’
metoxilagao;

23,000 <M <71,000 g mol’

>98,9% mm?
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Fonte: o autor (2025)

4.3 PREPARO DOS SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS

As estruturas quimicas dos compostos utilizados e a composicdo dos DES

preparados estao presente na Figura 5 e Tabela 5, respectivamente. O preparo dos

solventes hidrofébicos (HDES) e hidrofilicos (DES) seguiu o procedimento mais

comumente reportado na literatura, que se trata do aquecimento, com ou sem

agitacdo, da mistura dos HBA e HBD em propor¢gées molares definidas, até a

formacao de um liquido transparente, mudanca de coloragao ou variagao das demais
propriedades da mistura (ZHANG et al., 2023)(SANTANA et al., 2019). No preparo

dos sDES, de composi¢ao Etanolamina / o-Cresol (1:1) e Etanolamina / m-Clorofenol

(1:1), com ambos apresentando caracteristicas hidrofobicas em temperatura

ambiente, foi utilizado apenas agitacdo constante, até a formagdo de um liquido

homogéneo e mudancga de coloragao da mistura, de transparente para rosa.
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Figura 5 - Estruturas moleculares dos compostos utilizados como HBA e HBD para o preparo dos DES
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Tabela 5 - Composig¢ao dos DES utilizados neste trabalho

HBA / HBD? Razdo Denominagdo  Tipode  pocorancia
molar utilizada DES
Timol / 1,10 Fenantrolina TIM/FEN (CREMA et
21 ?éi:zRoEzs?’l)-m
Timol / 1-Hexadecanol TIM/HEX et al,, 2022)
) 1:1 TIM/DEC 1:1 HDES
Timol / Acido decanoico
1:2 TIM/DEC 1:2 (SCHAEFFER
etal., 2018a)
Mentol / Acido decanoico MEN/DEC
1:1
_ (LIU et al.,
Mentol / 1 — Undecanol MEN/UND 2020)
Etanolamina / m-Clorofenol » ETA/mCLO <DES (ZHANG et
Etanolamina / o-Cresol ETA/oCRE al., 2023)
Cloreto de colina / Acido oxalico / . (CAl et al.,
Agua 1:1:1 ChCI/OX 2020)
Acido citrico / Xilitol / Agua 1:1:10 AC/XY DES
Acido citrico / Acido malico / Agua  1:1:10 AC/AM (SANTANA et
al., 2019)
Acido malico / Xilitol / &4gua 1:1:10 AM/XY

a: em alguns casos a agua foi o terceiro componente da mistura
Fonte: o autor (2025)

4.4 PREPARO DOS HIDROGEIS
4.4.1 PREPARO DE HIDROGEIS DE AGAROSE COM DES IMOBILIZADOS

O primeiro teste de imobilizacdo de DES foi realizado utilizando-se um
hidrogel de agarose (estrutura na Figura 6), um polimero natural, sendo seguido um
procedimento anteriormente desenvolvido no nosso grupo de pesquisa (WACHESKI
etal., 2021). A preparacao consistiu na adi¢gao de 0,3 g de agarose em 20 mL de agua
ultrapura a 80°C sob agitagdo constante, até a solugdo se tornar translucida. Nesta
etapa foi adicionado um volume de 500 uL de DES, primeiramente testou-se adigao
do HDES TIM/DEC, e em um segundo momento optou-se pelo DES ChCI/OX. Em
seguida, esta solugao foi vertida entre placas de vidro pré-aquecidas a 80°C,
separadas por um espacador de 0,8 mm. Apds o resfriamento e a reticulacdo do
hidrogel, as placas foram abertas e os hidrogéis foram cortados em discos de 2,5 cm
de didametro, com os discos preparados contendo 1,5% m v’ de agarose e 2,5% v v’

de DES. As etapas deste procedimento sdo representadas na Figura 7.
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Figura 6 - Estrutura da agarose
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Fonte: o autor (2025)

Figura 7 - Etapas do preparo dos hidrogéis de agarose
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Fonte: o autor (2025)

4.4.2 PREPARO DE HIDROGEIS DE PVA / PEC COM DES IMOBILIZADOS

No segundo teste de imobilizagao, foi testado o hidrogel formado por PVA /
PEC, com as estruturas do PVA e do acido D-galacturénico, estrutura predominante
na PEC, ilustradas na Figura 8. Foi escolhido esta formulagdo devido a PEC formar
hidrogéis estaveis, e o PVA conferir maior resisténcia fisica a fase solida,
reproduzindo-se a metodologia proposta por Marinho e Silva (MARINHO; DA SILVA,
2023). Primeiramente, foram preparadas dispersdes dos polimeros PVA e PEC em
agua ultrapura, nas concentragdes de 20% m v’ e 2% m v, respectivamente. Para o
preparo da dispersdo de PVA, a solugado foi mantida sob agitacdo e aquecimento a
80°C por 3 h, enquanto a dispersdo de PEC foi mantida sob agitacao a temperatura

ambiente durante 2 h.
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Figura 8 - Estrutura do acido D - galacturdnico e alcool polivinilico (PVA)
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Fonte: o autor (2025)

As dispersdes preparadas foram misturadas em uma proporgao final em que
o hidrogel seria composto por 60% PVA e 2,5% PEC, com esta mistura sendo mantida
sob agitagcédo durante 30 min. Apds este tempo, foi adicionado um volume de DES que
corresponde a 37,5% da disperséo final, sendo adicionado as combinag¢des TIM/DEC,
ETA/oCRE, ChCI/OX, AC/XY, AC/AM e AM/XY separadamente. Apds a adi¢cao de
DES, a mistura foi deixada sob agitagdo por mais 10 min, seguido da adigdo de uma
massa do agente reticulante acido citrico. A massa de reticulante adicionada é
referente a 10% da massa total dos polimeros adicionados, com a mistura
permanecendo por mais 10 min sob agitacado até a solubilizagéo do reticulante. Esta
mistura, foi vertida sob placas de Petri, com a reticulagdo do hidrogel ocorrendo
durante 14 h sob aquecimento em estufa a 60°C, e apos este tempo, os hidrogéis
foram cortados em discos de 2,5 cm de didmetro.

Devido a alta resisténcia mecanica de alguns hidrogéis produzidos, o corte
em discos tornou-se uma atividade muito morosa, resultando em discos de tamanhos
diferentes, sendo estes discos de hidrogéis utilizados apenas nos testes iniciais.
Assim, nos demais testes, a reticulagado do hidrogel foi realizada em placas utilizadas
em teste ELISA, que possuem 96 pog¢os com diametro de 7 mm e uma profundidade
de 12 mm, sendo adicionado um volume constante de 400 uL de dispersdo em cada

poco. Os hidrogéis resultantes apresentaram tamanhos e massa mais reprodutiveis e
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semelhantes. O procedimento de produgdo dos hidrogéis de PVA / PEC esta

representado na Figura 9.

Figura 9 - Procedimento de preparo dos hidrogéis de PVA / PEC com DES imobilizado
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Fonte: o autor (2025)

4.5 PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO LIQUIDO - LiQUIDO

Os procedimentos de extragao utilizando os HDES e sDES estao ilustrados
na Figura 10 e Figura 11, respectivamente. Para a realizagdo do procedimento de
extracao utilizando os HDES, em um primeiro momento uma solugéo aquosa (pH 7,5)
foi fortificada no nivel de 0,25 pg L' com os analitos. E importante ressaltar que a
extracao de espécies multielementares (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) e os REE
(Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb e Y) foi realizada separadamente.
Apos a fortificacdo, foi adicionado a amostra o complexante 8-HQ, em uma
concentragdo de 1,0% m v' (PINHEIRO et al., 2021), seguido pela adigdo de 500 uL

do HDES. Neste momento a solugao foi agitada em vortex por 1 min, seguido pela
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centrifugagdo em 5500 rpm (4058 g) durante 10 min, sendo que apds a centrifugagéo
foi realizado o congelamento da fase extratora, utilizando um banho de gelo durante
15 min. Com a fase extratora congelada e aderida as paredes do tubo falcon, foi
realizada a remogao da fase aquosa. Apds o descongelamento da fase extratora,
foram adicionados 6 mL de HNO3 1% v v’ seguido pela agitagdo em vértex durante 1
min, para realizar a dessor¢ao dos analitos presentes na fase extratora. Na sequéncia,
a solugao foi centrifugada a 5500 rpm (4058 g) durante 10 min, com a fase extratora
agora sem os analitos sendo congelada novamente. A fase aquosa (HNOs3) rica em
analito foi isolada em outro tubo, com a determinacao dos analitos sendo realizada
por ICP-OES.

Figura 10 - Procedimento de extracdo em amostras aquosas utilizando-se os HDES sintetizados
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Fonte: o autor (2025)
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Para os HDES MEN/DEC e MEN/UND nado foi possivel realizar o
congelamento da fase extratora em banho de gelo. A fase extratora foi entdo coletada
com o auxilio de uma micropipeta e transferida para outro frasco, com as demais
etapas do procedimento iguais ao descrito anteriormente.

Ja o procedimento realizado utilizando o sDES foi composto inicialmente pela
fortificagdo no nivel de 1 mg L' de 5 mL de amostra aquosa (pH 5,0), com os analitos
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn, seguido pela adigdo de 500 uL de sDES
(inicialmente em sua forma hidrofébica). E importante mencionar que testes iniciais
com os sDES demostraram que volumes de amostra superiores a 5 mL causam a
solubilizagédo da fase extratora (sDES). Além disso, no periodo de testes dos sDES, o
ICP-OES estava fora de operacgéo, sendo utilizado o FAAS, o que justifica o maior
nivel/concentracdo de fortificacdo utilizado. Apds a adicdo do sDES, a mistura foi
agitada manualmente por 30 seg, seguido pelo seu aquecimento em banho maria a
70 °C, mudando a polaridade da fase extratora (mudanca para forma hidrofilica). Em
seguida, a solugédo foi resfriada em agua corrente, causando o retorno da fase
extratora para sua forma hidrofobica, e centrifugada a 5500 rpm (4058 g) durante 5
min, com a fase extratora sedimentando no fundo do tubo. Apds isso a fase aquosa
foi removida, e sobre a fase extratora foram adicionados 5 mL de HNO3 1% v v’ e a
mistura foi agitada manualmente durante 30 segundos, para a dessorver os analitos.
Foi realizada mais uma centrifugacdo em seguida (mesmas condi¢des anteriores), a
fase extratora (sem analitos) foi removida, e a fase aquosa foi analisada por FAAS.

Para amostras contendo alta forga iénica (0,7 mol L) foi utilizado o mesmo
procedimento. Contudo, para este teste foi utilizado um volume de 40 mL de amostra
aquosa (pH 5), fortificada em um nivel de 5 ug L' dos analitos Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb e Zn, 3,5 mL de sDES, com o solvente enriquecido resuspendido em 8 mL de
HNOs3 1% v v 7, e a leitura realizada por ICP-OES. Como dito anteriormente, em
maiores volumes de amostra € necessario aumentar o volume de fase extratora, para
nao causar sua solubilizagdo na amostra, permitindo assim a obtencédo da pré-
concentracao dos analitos no extrato final. Além disso, o ICP-OES ja havia retornado
a operagao neste periodo, justificando a menor concentragéo de fortificagao.

Para a realizacdo do experimento utilizando os terras raras também foi
utilizado o mesmo procedimento, descrito na Figura 11, sendo utilizado um volume
de 5 mL de amostra (pH 5) e um nivel de fortificagao de 0,5 mg L-'(Ce, Er, Eu, Gd, La,
Lu, Nd, Pr, Sm e Y, com o solvente contendo os analitos sendo ressuspendido em 5
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mL de HNO3 1% v v -'. Como tratou-se de um experimento inicial, para avaliagdo da
eficiéncia de extracdo do REE com sDES, foi utilizado menor volume de amostra, ndo

sendo obtido um fator de pré-concentragéao.

Figura 11 - Procedimento de extragdo em amostras aquosas utilizando-se os sDES sintetizados
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4.6 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO EM FASE SOLIDA

O procedimento de extracdo em fase solida utilizando os hidrogéis com DES
imobilizado esta ilustrado na Figura 12. O procedimento consistiu na limpeza inicial
dos hidrogéis em meio de HNOs 1% v v'’, com esta mistura permanecendo sob
agitacao orbital durante 45 min. Apés a remogao do HNOs3 1% v v/, foram realizadas
3 lavagens dos hidrogéis utilizando agua ultrapura, sendo que apos as lavagens os

hidrogéis permaneceram sob agitac&o orbital em agua ultrapura durante 45 min, com
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este processo sendo repetido 3 vezes. A limpeza inicial dos hidrogéis é primordial para
a remogao da parte soluvel do hidrogel, que pode conter polimeros e o reticulante
excedente. Em seguida as lavagens, foram adicionadas unidades de hidrogéis nas
amostras fortificadas, seguida pela agitagao orbital durante 45 min. Apds este tempo,
a fase aquosa foi removida e foram adicionados 5 mL de HNO3 5% v v, seguida pela
sonicacao durante 15 minutos para dessorgcao dos analitos presentes na fase sélida.
Por fim, os hidrogéis foram removidos e foi realizada a leitura da fase aquosa em ICP-
OES.

Figura 12 - Procedimento de extragdo em amostras aquosas utilizando os hidrogéis
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Durante os testes utilizando hidrogéis com DES imobilizados, foram testados
diferentes niveis de fortificagdo. Além disso, unidades da fase solida foram utilizadas,

por conta de suas massas semelhantes.

4.7 OTIMIZACAO MULTIVARIADA DA SPE

A otimizacdo do método de SPE foi realizado a partir da aplicagcao de
planejamentos experimentais. Para a otimizagdo da composicdo da fase solida,
composta por PVA, PEC e DES ChCI/OX, foi utilizado um planejamento de misturas,
onde as porcentagens dos polimeros e DES no hidrogel preparado foram variadas. As
restricbes utilizadas para cada fator foram: PVA (60 a 97,5%), PEC (2,5 a 40%) e DES
(0 a 37,5%). Ja para a otimizagdo do procedimento de extragdo, foi utilizado o
planejamento Box-Behnken, onde foram investigados os fatores: unidades de hidrogel
(1 a 5 unidades), pH da amostra (4 a 8) e tempo de agitacdo (15 a 45 min). E
importante ressaltar que o planejamento de mistura foi realizado utilizando a
determinacdao por FAAS. Por conta disso, foram utilizados apenas as respostas
obtidas para as espécies Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn. Além disso, foram construidos
dois planejamentos Box-Behnken, utilizando respostas obtidas no ICP-OES, com os
REE sendo otimizados de maneira separada, devido a possiveis interferéncias entre
os REE e os elementos convéncionais.

Em ambos os planejamentos foram utilizadas 3 replicatas do ponto central,
para se estimar o desvio associado. Além disso, as respostas foram utilizadas em
termos de resposta multipla, calculadas a partir das % de recuperagao dos analitos,
sendo utilizada a Equagao 2. Por fim, os modelos foram avaliados utilizando a
ANOVA, com as confirmacdes sendo realizadas a partir da reproducédo experimental

das condi¢des que forneceram as maiores respostas.

Equacéao 2 - Resposta Multipla, onde REC é a recuperacéo (%) obtida em um experimento n para os
analitos a, b, ¢ ... i, RECmax é a recuperagao maxima obtida para os analitos a, b, ¢ ... i

REC,, REC,, REChe , RECy
RECamax RECbmax RECcmax RECimax

Resposta Multipla, =
4.8 GRAU DE INTUMESCIMENTO
Apos a otimizagdo da composicao da fase sdlida, foi avaliado o grau de

intumescimento do hidrogel. Para isso, uma unidade de hidrogel foi adicionada em 20
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mL de agua, com a fase solida sendo retirada da solu¢gado nos tempos de 15, 30, 45,
60 e 120 min, sendo que antes da pesagem o excesso de agua foi retirado com um
papel absorvente. Para o calculo do grau de intumescimento foi utilizada a Equagao
3:

Equacgéao 3 - Grau de intumescimento, onde M;é a massa do grau intumescido apés um determinado
tempo e My é a massa inicial do hidrogel

Mi—Mo 100
My

Grau de intumescimento (%) =

4.9 DETERMINACAO DA MASSA MEDIA DOS HIDROGEIS

Para se validar a utilizacdo dos hidrogéis em funcdo de unidades, e nao
massa, foi realizada uma estimativa da massa média por meio de um intervalo de
confianga baseado na distribuicédo t-Student. Para isso, a cada batelada de hidrogéis
produzidas, era seguido um procedimento de pesagem. Este procedimento se tratava
da transferéncia dos hidrogéis para um recipiente, seguido pela pesagem de 30
unidades, com cada unidade sendo devolvida ao recipiente apds a pesagem. Para o
calculo do intervalo de confianga, foi utilizada a Equagao 4, para a obtengcao da massa

média em um intervalo de confianga de 95%.

Equacéao 4 - Intervalo de confianga, onde ts.., 0,025 Se trata do valor de t critico no grau de liberdade
calculado, e n é o tamanho da amostra

Desvio padrao global

Vn

Intervalo de confianca = média global * tg; 5025 *

4.10 PARAMETROS DE DESEMPENHO

A exatidao foi avaliada a partir de testes de adi¢cao e recuperacao em amostras
de agua de mar e de rio, sendo utilizado niveis de fortificagdo de 0,2 e 1,0 ug L. As
amostras foram filtradas em filtro de seringa de PTFE 0,45 ym, e em seguida foram
fortificadas nos niveis de concentragao.

A precisao foi avaliada a partir do desvio padrao relativo (RSD, do inglés:
Relative standard deviation) determinado nos ensaios de adi¢ao e recuperagao (n=3),
calculado segundo a Equagao 5. Os limites de deteccéo (LOD, do inglés: Limit of

detection) e quantificagao (LOQ, do inglés: Limit of quantification) instrumental e do
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meétodo foram calculados a partir da Equagao 6 e Equagao 7, respectivamente. Para
comparacgoes estatisticas foi utilizado o teste t de Student para médias experimentais,

com um nivel de confianga de 95%, segundo a Equagao 8.

Equacao 5 - Desvio padrao relativo (RSD)

Desvio padrio do conjunto de dados
RSD (%) = e J % 100
Média dos dados

Equacao 6 - Limite de detecgao (LOD)

3,3 = Desvio padrao de 10 medicdes do branco

LOD =

Coeficiente de inclinacgio da curva de calibragio

Equacao 7 - Limite de quantificagao (LOQ)

10 = Desvio padrao de 10 medicées do branco

LOQ =

Coeficiente de inclinacao da curva de calibracao

Equacgao 8 - Valor de t calculado no teste t de Student, onde S, é a estimativa do desvio padrao
agregado e n é o tamanho da amostra

[Médiagyp,— Médiaexpa|
Valor de tcalculado - 1 1
Sa(5+2)
ni n2

4.11 CARACTERIZACAO DOS DES E HIDROGEIS POR ESPECTROSCOPIA NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A técnica de FTIR foi utilizada para averiguar a formacado do DES ChCI/OX,
como também avaliar a interacdo deste solvente com o hidrogel de PVA / PEC
sintetizado. Para anadlise de cloreto de colina e acido oxalico foi utilizado o modo
transmissao juntamente com o método de pastilha, onde 1 mg dos componentes,
previamente secos em estufa a 80°C durante 2 dias, foram misturados com 99 mg de
KBr seco, enquanto para analise dos hidrogéis e ChCI/OX foi utilizado FTIR de
refletdncia total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros foram obtidos na faixa de
comprimento de onda de 600-4000 cm', com resolugdo de 4 cm™' sendo que para as

analises no modo transmissao foi utilizado um Espectrometro FT-IR ALPHA 1l (Bruker,
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Massachusetts, Estados Unidos), enquanto para as leituras por ATR-FTIR foi utilizado
um Espectrémetro Vertex 70 (Bruker, Massachusetts, EUA), disponibilizado pelo
Laboratério Multiusuario de Espectrometria no Infravermelho UFPR (LaMIV).

Foram também obtidas Imagens de MEV no centro de microscopia eletrénica
da UFPR, a fim de se visualizar a superficie e morfologia dos hidrogéis preparados.
Para isso foram preparados hidrogéis de PVA / PEC com e sem a presenca de DES,
sendo também obtidas imagens dos hidrogéis, que continham DES, apds o
procedimento de extracao utilizado (pds dessorgédo dos analitos). Todos os hidrogéis

foram liofilizados por 2 dias antes de serem obtidas as imagens de MEV.

4.12 APLICACAO DA FASE SOLIDA EM AMOSTRA REAL

Apods a otimizacdo, o método de SPE foi aplicado em 5 amostras reais de
agua de mar, provenientes da Baia do Almirantado, Antartica. Durante a Expedigao
Brasileira a Antartica XXXVIII (2019/2020) foram coletadas amostras de aguas
superficiais, com as amostras sendo coletadas em frascos de Polietileno de alta
densidade, que foram previamente descontaminados em laboratério. Apds a coleta,
as amostras foram congeladas a -20°C, e armazenadas até a analise. Apds o
descongelamento, as amostras tiveram o seu pH medido, seguido pela filtragdo em
filtros de seringa de PTFE de 0,45 um.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 EXTRACOES LiQUIDO - LiQUIDO

Através dos testes preliminares de extracao realizados, foi possivel estimar o
grau de eficiéncia de extracéo para algumas combinagbes de DES preparados. Em
um primeiro momento, foi explorado a aplicagao dos solventes TIM/FEN, MEN/DEC,
MEN/UND e ETA/mCLO, sendo que nenhum desses apresentou desempenho
consideravel.

Para o DES TIM/FEN acreditava-se que, devido a capacidade da 1,10
fenantrolina de formar complexos estaveis com diversos metais (BENCINI; LIPPOLIS,
2010), esta combinagdo de DES poderia apresentar alta eficiéncia de extragdo para
alguns metais, como demostrado em um estudo da literatura (CREMA et al., 2023).
Porém, segundo o estudo, a proporgao volume de amostra / DES para se obter uma

extragao quantitativa teria de ser 0,5, dificultando assim a obtencgao de fatores de pré-
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concentragdo satisfatérios. Além disso, a 1,10 fenantrolina apresenta toxicidade
elevada (NUNES et al., 2020), dificultando sua aplicagao.

Para o DES MEN/DEC, segundo a literatura, as condigbes experimentais
otimizadas para extragdes de espécies metalicas em meio aquoso, se ddo em pH 4,9
e uma proporgdo de amostra aquosa/DES de 1:1 v v' (SCHAEFFER et al., 2018a;
SULJKANOVIC et al., 2024), sendo necessario um volume de fase extratora muito
maior do que o aplicado no teste realizado (500 uL), o que dificultaria a obtencéo de
fator de preconcentragédo aceitavel. Além disso, na etapa de congelamento da fase
extratora seguido pela remocao da fase aquosa (como descrito na Figura 10), ocorre
perda da fase extratora, devido ao DES (congelado) nao aderir de forma eficiente a
parede do tubo, causando perdas de fase extratora, juntamente com analitos, e
aumentando o erro experimental envolvido, podendo ocorrer um aumento nos desvios
das recuperacgoes.

A combinagdo MEN/UND foi considerada como um solvente que,
possivelmente, apresentaria recuperacdes satisfatérias devido a alcoois
apresentarem alta eficiéncia na extragdo de metais em meio aquoso (KAUL;
MANDELLA; DIETZ, 2022). Tem sido reportado na literatura o preparo de algumas
combinagdes de DES que incluem alcoois em sua composi¢ao (DEVI et al., 2023),
porém sem a aplicagdo na extracao de metais em diferentes meios. Contudo, esta
combinacdo de DES ndo apresentou desempenho satisfatério nas condi¢oes
experimentais testadas inicialmente.

No teste de extracdo utilizando o sDES ETA/mCLO, também néao foi possivel
obter recuperacoes satisfatérias. A aplicacado desta classe de DES, visando extragao
de espécies metalicas, ainda € escassa na literatura, o que gerou o interesse de
aplicacao para este fim. Para todos os solventes mencionados, as recuperacoes
apresentaram uma aleatoriedade elevada, ndo sendo possivel avaliar o
comportamento destes solventes de forma adequada. Assim, todas as combinacdes
de DES mencionadas até o momento, ndo foram mais exploradas.

O solvente TIM/HEX foi preparado e aplicado em testes preliminares neste
trabalho, devido a possibilidade de alcoois apresentarem bom desempenho em
extragdes de metais (KAUL; MANDELLA; DIETZ, 2022). O preparo do solvente foi
baseado em um trabalho da literatura, que aplicou a combinacédo timol / 1 -
tetradecanol na extragdo de compostos organicos, presentes em matrizes aquosas

(SERESHTI et al., 2022), sendo utilizado o 1 — hexadecanol pelo mesmo ser o
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composto disponivel mais semelhante ao 1 — tetradecanol. O solvente apresentou boa
eficiéncia de extracdo apenas para o metal cobre, sob as condicbes de 50 mL de
amostra aquosa, fortificagdo no nivel de 0,25 ug L', 500 uL, 1% v v’ de complexante
e pH 7,5, sendo alcangada recuperacao de 93,8% * 17,3, ndo havendo indicios de
extracdo das demais espécies metalicas avaliadas.

O teste preliminar realizado utilizando a combinagao TIM/DEC 1:1 e TIM/DEC
1:2 apresentou resultados promissores para alguns elementos, sendo eles: Eu, La, Lu
e Y. Segundo a literatura, esta combinacao, considerada como NADES, possui bom
desempenho em extracdes de Cu e Fe, com as condi¢cdes de extracao consideradas
otimas empregando-se pH 4,9 (para metais divalentes) e pH 3,0 (para metais
trivalentes), forca i6nica de 0,1 mol L-'(SCHAEFFER et al, 2018b). Porém, a
proporcao entre amostra / fase extratora seria de 1, sendo necessario um volume de
fase extratora muito maior do que o utilizado no experimento.

No experimento foi utilizado 50 mL de amostra (agua ultrapura), 500 yL de
HDES, nivel de fortificagédo de 0,25 ug L', 1% v v’ de complexante e pH 7,5. Com a
utilizacdo do solvente TIM/DEC 1:1 foi possivel obter recuperacdes superiores a 70%
para alguns REEs. Para Eu, La, Lu e Y foram alcangadas recuperacdes de 77,4 +
5,2%, 82,1 £ 5,9%, 84,9  8,4%, respectivamente. Ja para o La apresentou um desvio
muito elevado, com sua recuperagédo sendo igual a 66,5 £ 45%. Além disso, foram
obtidas recuperacdes de 40,3 + 9,2% para Cr e 49,4 + 6,0% para Ni.

Ja utilizando o solvente TIM/DEC 1:2 foram obtidas recuperagdes
semelhantes para Eu, Lu e Y, com os valores sendo iguais a 78,1 + 6,6%, 70,6 £ 4,0%
e 85,8 £ 4,9%, de acordo com a ordem indicada. Para Cr e Ni, as recuperacoes
apresentaram menores valores, com os valores sendo iguais a 20,4 + 10,1% e 41,4
4,9% para as espécies mencionadas.

Para se comparar os resultados obtidos com TIM/DEC 1:1 e TIM/DEC 1:2 foi
utilizado o teste t para médias experimentais, sendo evidenciada diferenca
significativa apenas para as recuperacoées obtidas para Cr, com um valor de calculado
de t, igual a 2,964, sendo superior ao valor tabelado (t tabelado = 2,44, para um grau
de liberdade = 6). E importante ressaltar que foi obtido um fator de enriquecimento de
8,33, permitindo a quantificacdo dos analitos presentes nas amostras em um nivel de
fortificagdo de 0,25 ug L. Segundo o INMETRO, neste nivel de fortificagéo a faixa

aceitavel de recuperacao dos analitos é entre 40 e 120%, portanto, os resultados
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obtidos utilizando o DES C e DES D estdo dentro da faixa aceitavel (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, 2020).

Os resultados descritos acima estao presentes na Figura 13, sendo que foram
realizadas 4 replicatas de cada amostra (n=4). Segundo a literatura, o 4cido decanoico
de forma isolada possui maior eficiéncia de extragdo, por conta da formacédo de
complexos com as espécies metalicas, mas sua aplicagao de forma isolada nao é
amplamente utilizada por conta do comportamento semelhante a de surfactantes, o
gue causa problemas na separacao de fases (SCHAEFFER et al., 2018c). Ja com a
adicdo de compostos aromaticos, como timol, ocorre um aumento na capacidade de
extracao do solvente (SCHAEFFER et al., 2018c) , como foi observado na aplicagao
da combinacado TIM/DEC 1:1 e TIMOL/DEC 1:2. Além disso, a capacidade extratora
do DES pode estar relacionada com a natureza acida deste tipo de solvente, por conta
das interagbes de hidrogénio que ocorre entre o HBA e HBD, que aumenta a
concentracdao de protons livres, com esta concentragédo sendo maior do que em
solugdes aquosas (NINAYAN et al., 2024).

Figura 13 - Recuperagdes obtidas para Eu, Lu, Y, La, Cr e Ni utilizando TIM/DEC 1:1 (azul) e TIM/DEC
1:2 (laranja) em determinacdes por ICP-OES (n=4 para ambos). Nivel de fortificagdo de 0,25 ug L' e
fator de pré-concentracdo de 8,33. Intervalo de recuperagdo em verde representa a faixa aceitavel
segundo o INMETRO para o nivel de fortificagéo utilizado
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Fonte: o autor (2025)

Ainda, foi testado sDES ETA/oCRE, que também apresentou resultados

promissores nas condigdes experimentais iniciais de: 5 mL de amostra aquosa, 500
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uL de sDES, pH de 5 e fortificagdo de 1 mg L', sendo possivel a obtencao de valores
de recuperacao entre 95 e 119%, com desvios entre 0,33 e 11,18% para os elementos
Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn (n=3). Para este sDES, durante o procedimento de
extracao nao foi possivel remover a fase organica na etapa de ressuspensao, pois o
sDES foi completamente solubilizado na solugdo de HNO3 1% v v/, com o extrato final
estando em meio de HNOs 1% v v’ e sDES 10% v v'. Além disso, como dito
anteriormente, durante o periodo em que os primeiros experimentos com o solvente
ETA/oCRE foram realizados, o ICP-OES estava fora de operacgao, e devido a isso foi
utilizado o FAAS, justificando assim o maior nivel de fortificagao utilizado.

Para a obtengao dos resultados, foi preparada uma curva de compatibilizagéo
de matriz, ja que testes preliminares apontaram a ocorréncia de supressao de sinal
para os elementos mencionados, devido a presenca deste sDES no extrato final. A
curva de compatibilizagao foi preparada com solugdes fortificadas e submetida ao
mesmo procedimento de extragao utilizado para as amostras.

Segundo a literatura, a etanolamina pode atuar como um ligante bidentado,
por conta de atomos de nitrogénio e oxigénio presente em sua estrutura, que
possibilitam a complexacéao e estabilizagao de diversos metais (MUHAMMAD AMJAD
SAJJAD H. SUMRRA; CHOHAN, 2016), sendo este o provavel motivo de altos valores
de recuperacao utilizando o ETA/oCRE. Além disso, a aplicacdo deste sDES
hidrofébico em amostra aquosa com a posterior mudanca de polaridade devido ao
aquecimento (de hidrofébico para hidrofilico), seguida pelo resfriamento (retorno ao
estado hidrofébico) ocasiona a formagdo de micro goticulas de solvente extrator
dispersas no meio, aumentando a area superficial e retendo os analitos no pequeno
volume do sDES, ocorrendo um acréscimo no fator de enriquecimento e na separacao
de fases (ZHANG et al., 2023). Contudo o procedimento foi aplicado novamente,
porém, sem a etapa de aquecimento e resfriamento da solugéo, sendo obtidos valores
muito semelhantes aos anteriores, com recuperagdes entre 89 e 125%, com os
resultados apresentando desvios entre 0,13 e 12,53%. Foi realizada uma comparagao
estatistica entre estes dois experimentos (com e sem aquecimento), através do teste
t para médias experimentais, sendo evidenciada diferenga significativa para Cd, com
um valor de t calculado de 3,617, valor superior ao tabelado (t tabelado = 2,776, para
um grau de liberdade = 4), resultados apresentados na Figura 14. Segundo o
INMETRO, a faixa aceitavel para a fortificagdo em 1 mg L' é entre 80 e 110%, logo,

apenas os resultados para Pb, Mn e Co estdo dentro desta faixa, enquanto Cd, Zn,
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Fe, Cu e Ni ultrapassam o limite aceitavel (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, 2020).

Figura 14 - Recuperagbes obtidas para Cd, Pb, Zn, Fe, Mn, Cu, Ni e Co utilizando ETA/oCRE, com e
sem a utilizagéo de aquecimento, em determinacdes por FAAS. Nivel de fortificagdo de 1 mg L' (n=3).
Intervalo de recuperacédo em verde representa a faixa aceitavel segundo o INMETRO para o nivel de

fortificagao utilizado
Pb Zn Fe Mn Cu Ni Co

Ocom aquecimento @Sem aquecimento
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Fonte: o autor (2025)

Como dito anteriormente, foram realizados testes iniciais onde foi comprovada
a ocorréncia de supressao de sinal para os analitos, com a presenc¢a do sDES (alto
teor de carbono) sendo a possivel causa de tal interferéncia. A Figura 15 contém as
curvas analiticas preparadas em meio aquoso plotadas juntamente com as curvas de
compatibilizacdo de matriz, onde foi possivel visualizar a diferenga de sinal causada
pela supressdo. Pelos graficos é visivel a diferenga de inclinacdo das curvas
preparadas em meio aquoso e em meio de sDES, com a ultima possuindo menores
valores de coeficiente angular, com excegéo da curva de compatibilizagao de matriz
feita para o Cd, que apresentou um coeficiente angular maior quando comparado com

a curva em meio aquoso.
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A extracdo de espécies metalicas utilizando ETA/oCRE, sem aquecimento,
também foi testada em meio de alta forga ibnica simulando o perfil salino de agua de
mar (0,7 mol L"), sendo mantido pH 5. Neste periodo o ICP-OES ja estava em pleno
funcionamento, com os experimentos seguintes sendo realizados neste equipamento.
Assim, diferente do experimento anterior, foi utilizado um volume de amostra de 40
mL, fortificadas no nivel de 5 ug L', e 3,5 mL de sDES, sendo que, apds a extragio,
o solvente contendo os analitos foi solubilizado em 10 mL de HNO3 1%, ndo sendo
possivel diminuir o volume de acido por conta da ndo solubilizagdo da fase organica
em volumes menores, obtendo-se um fator de pré-concentracdo de 4 vezes. Foi
possivel obter recuperacdes entre 60 e 91% para os elementos Cd, Co, Cr, Cu, Mn e
Ni, com valores de desvios entre 3,1 e 32,3 (n=3) sendo que o Co apresentou 0s
maiores desvios. Os resultados, representados na Figura 16, foram obtidos utilizando
uma curva de compatibilizagdo de matriz. Novamente, segundo o INMETRO nesta
faixa de concentracio a faixa aceitavel de recuperacao € entre 40 e 120%, com os

resultados obtidos em meio de alta forca ibnica estando dentro desta faixa.

Figura 16 - Recuperagdes obtidas para Cd, Co, Cr, Cu, Mn e Ni utilizando ETA/oCRE, em meio de alta
forga idnica, sem aquecimento e determinagées por ICP-OES. Fortificagdo no nivel de 5 ug L' (n=3) e
fator de pré-concentragdo de 4. Intervalo de recuperacdo em verde representa a faixa aceitavel
segundo o INMETRO para o nivel de fortificagéo utilizado
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Fonte: o autor (2025)
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Por fim, o solvente ETA/oCRE foi testado na extracdo de REE em meio
aquoso. As condi¢cdes de extracao foram: pH 5; 5 mL de amostra; 500 uL de sDES;
fortificagao de 0,5 mg L' (n=3), com as extragdes ocorrendo sem aquecimento. Como
se tratou de um experimento preliminar, foi utilizado uma concentracao mais elevada,
quando comparada com os testes anteriores feitos no ICP-OES. As recuperacdes
utilizando esta combinagdo de sDES foram muito promissoras, tendo-se atingido
recuperacoes entre 97,43 e 100,80%, e desvios entre 0,34 e 2,09% para os elementos
Ce, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm e Y, com estes resultados apresentados na Figura
17. Estes resultados se encontram na faixa aceitavel de recuperacao para este nivel
de fortificagao (entre 80 e 110 %), segundo o INMETRO.

Segundo a literatura, a etanolamina também é capaz de formar complexos
estaveis com REE, assim como ocorre com metais de transicédo (HUA et al., 2019), o
que pode explicar os elevados valores de recuperagcado observados. Igualmente ao
experimento anterior, foi utilizada uma curva de compatibilizacdo de matriz, devido a

ocorréncia de supressao de sinal do analitos.

Figura 17. Recuperagbes obtidas para Ce, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm e Y utilizando ETA/oCRE,
sem aquecimento e determinagdes por ICP-OES. Fortificagdo no nivel de 0,5 mg L' (n=3). Intervalo de
recuperacao em verde representa a faixa aceitavel segundo o INMETRO para o nivel de fortificagao
utilizado
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Fonte: o autor (2025)

A combinacdo de SDES ETA/oCRE, diferentemente de outros DES

sintetizados, apresentou maior densidade que a agua, com a fase extratora
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permanecendo no fundo do tubo, facilitando a remocéao da fase aquosa, o que diminui
as perdas de analitos durante as etapas da extragdo. Porém, a ndo remocéao da fase
organica, e sim a sua solubilizagdo em meio acido, aumenta os efeitos de supressao
de sinal durante as analises instrumentais, o que justifica a utilizagdo de curvas de
compatibilizagdo de matriz durante as analises. Contudo, existem também outras
desvantagens da utilizacdo desta combinacdo, sendo elas a necessidade de se
aumentar o volume de sDES utilizado, conforme se aumenta o volume de amostra, ja
que em volumes elevados ocorre a solubilizagcdo da fase extratora, e a toxicidade
associada com os componentes formadores do solvente. Estudos apontam que o o-
cresol pode causar inflamacgéo e irritagao no trato respiratério, enquanto a etanolamina
também pode causar problemas respiratérios, além de afetar os rins, como
demostrado em estudos com animais (FINAL REPORT ON THE SAFETY
ASSESSMENT OF SODIUM P -CHLORO- M -CRESOL, P -CHLORO- M -CRESOL,
CHLOROTHYMOL, MIXED CRESOLS, M -CRESOL, O -CRESOL, P -CRESOL,
ISOPROPYL CRESOLS, THYMOL, O -CYMEN-5-OL, AND CARVACROL1, 2006;
FRAUENKRON et al., 2001).

A utilizacdo dos hDES e sDES em extragbes liquido-liquido apresentaram
alguns resultados promissores. Contudo, durante o processo de extragao,
principalmente para os hDES, ocorre a particdo do solvente em agua, com uma
pequena parcela do solvente sendo solubilizado no meio aquoso. Quando a amostra
era aspirada pelo sistema de introducado de amostra, tanto no FAAS quanto no ICP-
OES, ocorre a separacado deste solvente que foi particionado no meio aquoso,
contaminando o sistema de introducao de amostra e diversos outros compartimentos
dos equipamentos, causando assim efeitos de memodria.

Ja para os sDES, como nao é realizada sua remogao no extrato final, e sim
sua solubilizacdo, se a fase extratora, de composi¢cado organica, for solubilizada em
volumes reduzidos, o teor de carbono nas amostras sera elevado, causando
problemas de supressao de sinal e deposi¢cédo de carbono na tocha, componente onde
€ gerado o plasma no ICP-OES. Para tentar contornar as dificuldades relacionadas
com a aplicacdo dos DES em extragdes liquido-liquido, buscou-se realizar a sua

imobilizagdo em hidrogéis, que sera descrita no proximo topico.
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5.2 EXTRACAO EM FASE SOLIDA
5.2.1 PREPARO DOS HIDROGEIS

Inicialmente, foram realizadas tentativas de imobilizagcdo de DES utilizando
hidrogéis de agarose. Para isso, foram adicionados 500 pyL de TIM/DEC 1:1
diretamente na solugdo contendo agarose solubilizada. Contudo, o HDES ficou na
parte superior da solucao, por conta de sua caracteristica hidrofébica. O teste seguinte
consistiu na adigdo do HDES juntamente com uma aliquota de 1 mL de etanol, que
de inicio causou a dissolugado TIM/DEC 1:1. Porém devido a temperatura de 80°C da
solucao de agarose, o etanol adicionado evaporou, com o HDES voltando a se separar
da solugdo. Em um teste adicional, o etanol foi substituido por 150 pL de Triton x-100,
sendo possivel sintetizar o hidrogel com o HDES imobilizado. Contudo, quando este
hidrogel foi submetido ao procedimento de extracdo em fase sélida, o HDES era
liberado em solugao, sendo visivel na parte superior do tubo reacional. Foram também
produzidos hidrogéis de agarose com ETA/oCRE. Contudo, quando este hidrogel foi
submetido ao procedimento de extracdo em fase sélida ocorreu a liberacdo do sDES
em solugdo, ndo sendo viavel a utilizacdo tanto de HDES como de sDES no
procedimento de imobilizagao.

Para contornar a dificuldade de imobilizagdo, os HDES foram substituidos por
DES hidrofilicos, sendo testados os ChCI/OX, AC/XY, AC/AM e AM/XY. A adicao dos
DES causou a nao formacgé&o do hidrogel, devido a ocorréncia da hidrolise da agarose
em temperaturas elevadas (80°C), causada pela presenga dos acidos carboxilicos
utilizados (AHMAD ADLIE SHAMSURI; RUSLI DAIK, 2012).

Com o insucesso na imobilizagdo do DES, a agarose foi substituida por um
hidrogel formado por de PVA / PEC, sendo que de inicio foi realizada uma tentativa
de imobilizagao de HDES (TIM/DEC 1:1), sendo utilizado a mesma estratégia anterior:
adicdo de HDES; adigdo de HDES juntamente com etanol ou triton x-100. Assim como
na agarose, ocorre a separacgao do solvente na superficie da dispersao, o que nao
possibilitou a formacao de um gel com o DES disperso igualmente em todo o hidrogel.

Desse modo, foi realizado um teste de imobilizacao utilizando o sDES
ETA/oCRE novamente, e alguns DES hidrofilicos, sendo eles: ChCI/OX, AC/XY,
AC/AM e AM/XY. Para ETA/oCRE, no momento de adigdo do reticulante (acido
citrico), de imediato ocorria a reticulagcédo do hidrogel. Segundo a literatura, a presenca
de aminas pode acelerar o processo de reticulagao da pectina (FENG et al., 2023), o

que explica a formagao do gel no momento que se adiciona o reticulante na dispersao
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contendo PVA / PEC e ETA/oCRE. Os testes utilizando AC/XY, AC/AM e AM/XY néo
formaram hidrogéis resistentes, com todos sendo solubilizados durante o processo de
extracao.

O unico DES que foi imobilizado com sucesso no hidrogel de PVA / PEC foi o
ChCI/OX, sendo produzido um gel com resisténcia mecanica satisfatoria, sem que
houvesse sua solubilizagdo durante o processo de extragédo. A Figura 18 contém os
hidrogéis produzidos com a presenga do ChCIl/OX e apenas com a presencga de PVA
| PEC, sendo que para os hidrogéis ilustrados foi utilizado a placa de ELISA como
molde.

Pela figura é possivel notar que o hidrogel sem o DES possui uma menor
resisténcia mecanica, ndo mantendo o formato do molde utilizado, diferente do
hidrogel em que o DES foi imobilizado. Isto pode estar associada a presenga do DES,
que aumentou o grau de ionizagao dos grupos carboxilicos da PEC, permitindo uma
melhor interacao eletroestatica entre as cadeias poliméricas que s&o essenciais para
a formacao da estrutura do hidrogel (NOOR ATIYAH MD RAFFE et al., 2024). Desse
modo, o hidrogel que possui a presenca de DES em sua composigao apresenta uma

estrutura tridimensional mais resistente, como é observado na Figura 18.

Figura 18 - Hidrogéis de PVA / PEC. Em (a) hidrogéis modificados com DES (cloreto de colina / acido
oxalico / agua 1:1:1), em (b) hidrogéis de PVA / PEC

5.2.2 CARACTERIZACOES UTILIZANDO FTIR E MEV
Foram realizadas analises de FTIR para se verificar a formagao do solvente
eutético, através de espectros gerados para cada um dos componentes do solvente,

sendo eles cloreto de colina e acido oxalico. Em seguida, utilizando a técnica de ATR-
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FTIR foram obtidos espectros referentes ao DES sintetizado, hidrogel de PVA / PEC,
PEC, hidrogel com ChCI/OX imobilizado.

Na Figura 19 se encontram os espectros gerados para o sal de cloreto de
colina, acido oxalico e ChCI/OX. Foi possivel identificar no espectro do acido oxalico
bandas referentes a vibragéo da ligagdo C=0, em 1695 cm-', e também de ligagcdes
C-0, em 1277 cm™ (COSTA et al., 2022). Ja para o cloreto de colina foi observado
uma banda alargada entre 3600 e 3033 cm', podendo indicar o estiramento de grupos
-OH, ou a presencga de agua na amostra, devido ao carater higroscopico do cloreto de
colina. Em 3256 cm™' se encontra uma pequena banda relacionada ao estiramento da
ligagdo N-H (COSTA et al., 2022). E também possivel identificar as bandas em 1480
, 1348, 1050 e 865 cm™' o estiramento da ligagdo C-N (COSTA et al., 2022; NOOR
ATIYAH MD RAFFE et al., 2024).

O espectro do ChCI/OX apresentou uma banda alargada entre 3500 e 3100
cm’ , que pode corresponder a formacdo de ligagdo de hidrogénio entre os
componentes formadores do DES. Além disso se identifica também a banda em 1314
cm™', referente a estiramento das ligagdes C-O do acido oxalico, que sofreu um
deslocamento e antes estava localizada em 1277 cm™. (COSTA et al., 2022). Além
disso se identifica o deslocamento da banda referente a ligagdes C-N do cloreto de
colina, que foi deslocada de 865 a 893 cm™' (NOOR ATIYAH MD RAFFE et al., 2024),
indicando interacdo dos componentes devido as ligagdes de hidrogénio, que causam
mudangas na nuvem eletrénica e altera a energia relacionada a estas ligacdes,

deslocando a posicédo das bandas, o que indica a formacao do DES.
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Figura 19 - Espectros de FTIR para acido oxalico, cloreto de colina e ChCI/OX
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Fonte: o autor (2025)

Na Figura 20 estao localizados os espectros da PEC, hidrogel, hidrogel com
ChCI/OX imobilizado e ChCI/OX. Para a pectina se identifica uma banda alargada
entre 3600 e 3280 cm™ referente ao estiramento dos grupos -OH presentes na
estrutura do polimero. A banda em 1630 cm™ é corresponde a ligagdo C=0 de
grupamentos acido carboxilico presentes na estrutura da pectina, enquanto a banda
em 1104 cm™' ¢ associada a ligagdes C — O — C de grupamentos éter (NOOR ATIYAH
MD RAFFE et al., 2024). Para o hidrogel foi identificado um deslocamento da banda
da pectina referente a hidroxilas, estando agora identificada entre 3550 e 3250 cm™",
sugerindo interagdo entre os polimeros pectina e PVA (PRIYA; BASHA; KUMARI,
2024).

O espectro do hidrogel modificado com DES ChCI/OX apresentou um perfil
muito semelhante ao do hidrogel sem modificagdo, onde foi possivel identificar a
banda em 893 cm™!, que é relacionada a ligagdo C-N presente no cloreto de colina,
com a integracédo entre ChCI/OX e o hidrogel sendo comprovada pelo indicativo da

presenca do cloreto de colina.
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Figura 20 - Espectros de FTIR para pectina, hidrogel, hidrogel com ChCI/OX e apenas ChCI/OX
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Fonte: o autor (2025)

Além das analises por FTIR foram coletadas imagens da superficie do
hidrogel utilizando MEV, sendo obtidas imagens referentes a superficie do hidrogel
contendo o DES ChCI/OX, antes e depois de ser submetido ao procedimento de
extracdo em fase solida. Na Figura 21(a) € possivel ver que a superficie do hidrogel
modificado é plana, contendo elevagdes por conta da PEC, além desta superficie ser
rugosa em algumas regiées, como visto na Figura 21(b). Quando se amplia aimagem,
como na Figura 21(c), pode-se observar a presenga de poros com didmetros muito
menores do que 2 um.

Quando o hidrogel € submetido ao procedimento de extragdo em fase sdlida,
uma solugédo de HNO3 5% v v-! é utilizada para realizar a dessorgéo dos analitos, com
o alto teor acido da solugdo modificando a superficie do hidrogel, tornando-o mais

poroso, conforme visto na Figura 21(d), (e) e (f).
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Figura 21 - Imagens de MEV do hidrogel modificado antes da extragéo (a,b,c), e depois da extragcédo
(d,e,f)

Fonte: o autor (2025)

A notavel diferenga na morfologia dos hidrogéis submetidos ao procedimento
de extracdo é também identificada na Figura 22, que contém imagens do hidrogel
modificado antes do procedimento (a) e depois do procedimento (b).

Figura 22 - Hidrogéis modificados antes (a) e depois (b) de serem submetidos ao procedimento de
extragao

Fonte: o autor (2025)
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5.2.3 EXTRACAO EM FASE SOLIDA APLICANDO HIDROGEL DE PVA / PECTINA
COM DES IMOBILIZADO

5.2.3.1 TESTES INICIAIS

O sucesso da sintese dos hidrogéis de PVA / PEC, possuindo o CHCL/OX
imobilizado, permitiu dar inicio aos testes de recuperacao utilizando esta fase sdlida.
Inicialmente, foram preparados esta fase solida juntamente com o hidrogel de PVA /
pectina sem modificagdo. Apos o preparo, os hidrogéis foram cortados em forma de
discos de aproximadamente 2,5 cm de didmetro utilizando-se um estilete. Uma
unidade destes discos foi adicionada em solugao fortificada em um nivel de 0,25 mg
L-' dos elementos convencionais, em pH 2,5, com as solugdes sendo deixadas em
repouso por 1 h. A Figura 23 contém os resultados obtidos neste teste inicial, onde
foi possivel observar uma maior porcentagem de recuperagdo para a maioria dos

analitos utilizando o hidrogel com o CHCL/OX imobilizado.

Figura 23 - Extracao de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn com hidrogéis de PVA / PEC com e sem
CHCL/OX imobilizado (14% de DES). Condigdes: fortificagdo de 0,25 mg L-'; pH 2,5; 5 min de agitagao
em vortex, 1 unidade de hidrogel em forma de disco (n=3). Intervalo de recuperacdao em verde
representa a faixa aceitavel segundo o INMETRO para o nivel de fortificagao utilizado
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Fonte: o autor (2025)
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A maior eficiéncia de extracdo do hidrogel modificado, foi comprovada através
da comparacao estatisticas entre os resultados obtidos. Foi evidenciado diferencas
significativas para a maioria dos elementos (t calculado = 5,821 (Cd); 6,753 (Co);
11,221 (Cr); 6,841 (Cu); 8,088 (Mn); 5,305 (Ni); 5,939 (Zn); t tabelado = 2,776, para
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um grau de liberdade = 4). Apenas para Fe e Pb (t calculado = 1,135 e 1,836,
respectivamente), ndo foi observado diferenga significativa.

A melhor taxa de extragao utilizando o hidrogel modificado pode ser associada
a presenga do acido oxalico, que compde o ChCI/OX juntamente com cloreto de
colina. O acido oxalico pode disponibilizar ions H* que participam da extracédo dos
analitos, ocorrendo um efeito de estabilizacao por conta disso (COSTA et al., 2024),
diferentemente do hidrogel sem modificagdo, que também possui a capacidade de
realizar complexacdo com espécies metalicas, porém com menor eficiéncia quando
comparado ao acido oxalico. Além disso, a presengca do DES pode melhorar a
reticulacdo do hidrogel, como também aumentar sua capacidade de intumescimento,
por conta de uma maior quantidade de grupos hidrofilicos presentes no hidrogel,
sendo estes 0s grupamentos amina e acidos carboxilicos, referentes a presenga do
cloreto de colina e acido oxalico, respectivamente. Com o possivel aumento no
intumescimento do gel, além da maior absor¢ao de agua, também pode ocorrer uma
maior extracao de espécies metalicas, como foi observado no experimento reportado
da Figura 23.

Com a capacidade de extracdao do hidrogel modificado comprovada para a
maioria dos analitos, foram testados dois tipos de agitagcao: em vortex e em agitador
orbital. Devido ao grande numero de amostras, a agitacado em vortex levaria mais
tempo, tornando o procedimento de extracdo uma atividade que consumiria muito
tempo. Assim, testou-se a agitacdo em vortex por 5 min e em agitador orbital por 10

min, com os resultados apresentados na Figura 24.
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Figura 24 - Extracao de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb € Zn com hidrogéis de PVA / PEC com CHCL/OX
imobilizado (14% de DES) e diferentes tipos de agitacao (vortex por 5 min e agitador orbital por 10 min).
Condigoes: fortificagdo de 0,25 mg L™'; pH 2,5; 5 min de agitagdo em vértex, 1 unidade de hidrogel em
forma de disco (n=3). Intervalo de recuperagcdo em verde representa a faixa aceitavel segundo o
INMETRO para o nivel de fortificagcao utilizado
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Fonte: o autor (2025)

Através de comparacgdes estatisticas, foi evidenciado diferenga significativa
entre os dois procedimentos de agitagdo apenas para o analito Pb, que apresentou t
calculado de 3,484 (t tabelado = 2,776, em um grau de liberdade = 4). Os demais
analitos apresentaram recuperag¢des semelhantes nos dois tipos de agitagéo. Assim,
devido a maior praticidade, nos experimentos seguintes foi utilizada a agitagao orbital
durante o procedimento de extracdo. Importante ressaltar que, a partir dos
experimentos iniciais descritos acima, foi possivel observar que a fase sdlida nao
apresentou indicios de extragcao quantitativa para Fe, com este elemento ndo sendo
mais monitorado nos experimentos seguintes.

Até o momento estavam sendo utilizados hidrogéis cortados em discos, onde
a reprodutibilidade de massas de hidrogéis ndo era satisfatéria. Assim, apds este
experimento, os hidrogéis produzidos foram reticulados em placas de teste ELISA.

Para se avaliar a reprodutibilidade das massas de hidrogéis obtidas em
diferentes bateladas de producao, foi calculada a média global, com um intervalo de
confianca de 95%, utilizando a Equacao 4. Ao total foram medidas 210 massas de
hidrogéis, sendo que estes valores foram obtidos através da medi¢cdo da massa de 30
hidrogel por batelada, sendo produzidas 7 bateladas ao total. O resultado obtido para

o intervalo de confianga, resultou em valores entre 69,31 mg e 70,81 mg, sendo que
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foi calculado uma massa média global, com 95% de confianga, igual a 70,06 mg. A
variagao de massa encontrada foi considerada pequena, o que permitiu a utilizagao

dos hidrogéis em fungao de unidades, e ndo de massa.

5.2.3.2 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Para se otimizar o procedimento de SPE foi utilizado dois planejamentos
experimentais, o planejamento de misturas, utilizado para otimizagdo da composigao
da fase sélida, e o planejamento Box-Behnken para otimizagdo do procedimento de
extragcdo. Em ambos os casos, foi utilizado os softwares Desigh-Expert 13 e Statistica
12.

O planejamento de misturas foi aplicado a partir da matriz experimental
contida na Tabela 6, que também contém os valores de PVA, PEC e DES ChCI/OX
descritos em % e codificados, além das respostas multiplas obtidas. Os pontos
centrais, para se avaliar a falta de ajuste do modelo, estdo representados pelos
experimentos 7,8 € 9.

O planejamento gerou uma equagéo de regressao que segue um modelo

quadratico, sendo a funcéo:

RM =0,007502 = PVA — 0,138052 = PEC — 0,110670 = DES + 0,002436 * PVA = PEC
+ 0,004782 = PVA ~ DES — 0,001249 = PEC = DES

,onde RM ¢ a resposta multipla, e os fatores PVA, PEC e DES estdo descritos em

termos de % no hidrogel.
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Tabela 6 - Matriz experimental do planejamento de misturas, com valores representados em % e
codificados (entre parénteses)

Experimento PVA PEC DES ChCI/OX Resposta
(%) (%) (%) multipla
1 60 (0) 21,25 (0,5) 18,75 (0,5) 3,17
2 60 (0) 2,5(0) 37,5(1) 7,02
3 60 (0) 40 (1) 0(0) 0,83
4 78,75 (0,5) 2,5(0) 18,75 (0,5) 5,40
5 97,5 (1) 2,5 (0) 0(0) 1,04
6 78,75 (0,5) 21,25 (0,5) 0 (0) 1,48
7 72,48 (0,333) 14,98 (0,333) 12,48 (0,333) 3,71
8 72,48 (0,333) 14,98 (0,333) 12,48 (0,333) 4,03
9 72,48 (0,333) 14,98 (0,333) 12,48 (0,333) 4,33

Fonte: o autor (2025)

A partir da ANOVA, foi verificado que o modelo de regressdo gerado foi
significativo (p-valor de 0,0058). Ja a falta de ajuste n&o foi significativa (p-valor
0,2133), com estes e demais valores da tabela ANOVA estando apresentados na
Tabela 7. Além disso, o modelo gerado apresentou um coeficiente de regresséo
ajustado (R?) igual a 0,961, com o grafico de residuos apresentado na Figura 25. A
distribuicao dos residuos apresenta-se aleatoria, permitindo afirmar que o modelo
gerado a partir do planejamento de misturas apresentou bom ajuste aos dados, sendo
capaz de prever o comportamento da resposta multipla em fungdo dos fatores
estudados.

A partir do diagrama de Pareto, presente na Figura 26, foi possivel observar
que a quantidade de DES no hidrogel produzido possui grande influéncia na resposta
obtida, sendo que a resposta e quantidade de DES sao proporcionais. Além disso, foi
observado um efeito sinérgico positivo entre PVA e DES, sendo um efeito de segunda
ordem significativo. Esta interagéo, entre PVA e DES, pode ocorrer devido a maior
disponibilidade dos grupos -OH do PVA, quando comparados com estes mesmos
grupos presentes na PEC, que possuem maior impedimento devido a estrutura mais
complexa da PEC. Os demais efeitos, como PVA, PEC, PVA x PEC e PEC x DES,

n&do apresentaram significancia.



Tabela 7 - Tabela ANOVA para o modelo gerado a partir do planejamento de misturas
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Soma Média

Fonte de variagéo . G.L. . F calculado p-valor
quadratica quadratica

Regressao 33,86 5 6,77 40,90 0,0058
Residuos 0,4966 3 0,1655
Falta de ajuste 0,3073 1 0,3073 3,25 0,2133
Erro puro 0,1893 2 0,0946
Total 34,35 8

Fonte: o autor (2025)

Figura 25 - Grafico de residuos gerado a partir do modelo de regressao do planejamento de misturas
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Fonte: o autor (2025)
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Figura 26 - Diagrama de Pareto com os efeitos padronizados das variaveis do planejamento de
mistura
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Fonte: o autor (2025)

O grafico de contorno obtido a partir do planejamento de misturas se encontra
na Figura 27. Pela superficie foi observado o comportamento descrito no diagrama
de Pareto, em que é visto um aumento na resposta multipla conforme se aumenta a
quantidade de DES no hidrogel. Ja na condigdo onde nao se tem a presenga do DES
no hidrogel observa-se uma resposta multipla minima. O PVA, assim como PEC, nao
apresentaram efeito significativo, como visto no diagrama de Pareto, sendo que a

porcentagem minima de PVA e PEC fornecem as maiores respostas.

Figura 27 - Grafico de contorno obtido com o planejamento de misturas

RM baixa [ RM alta

37,5

Fonte: o autor (2025)
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Assim, pelo modelo de regresséao obtido, foi possivel visualizar que a condigao
que forneceu as maiores respostas sao: PVA em 60%, PEC em 2,5% e DES 37,5%,
com uma resposta tedrica prevista igual a 6,96 + 0,41. Esta condigao foi reproduzida
experimentalmente, em triplicata (n=3), sendo obtida uma resposta multipla igual a
6,62 + 0,34. Esta reposta foi obtida a partir da aplicagdo do mesmo fator de
normalizacao utilizado na geracao do modelo de regressao. Para confirmagéao, foi
utilizado o teste t para médias experimentais, com o valor critico considerado foi de
2,776, considerando um grau de liberdade agregado de 4. A partir do teste, foi obtido
um valor de t calculado de 1,09, um valor menor do que o critico, confirmando assim
a auséncia de diferenca entre os resultados. E importante ressaltar que, o
planejamento de misturas foi realizado utilizando-se o FAAS, devido ao ICP-OES estar
fora de operacado durante o estudo. Assim, nio foi avaliado respostas do REE na
construcdo do modelo de regressao obtido.
Com a composicdo do hidrogel determinada, foi realizado em seguida a
otimizacdo do procedimento de SPE, com a utilizagdo do planejamento Box-
Behnken. Esta abordagem foi aplicada de maneira separada, sendo realizado
planejamentos isolados para o grupo multielementar, que contém Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Ni, Pb e Zn, como também para o grupo REE, que possui Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La,
Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb e Y. A Tabela 8 contém a matriz experimental utilizada neste
planejamento, que possui os fatores: massa de hidrogel (unidades), pH e tempo de
agitagdo (min), com os niveis dos fatores estando representada em seu valor real e

codificado.
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Tabela 8 - Matriz experimental do planejamento Box-Behnken, contendo os fatores, seus niveis reais
e codificados, além das respostas multiplas dos grupos multielementar e REE

Massa de Resposta

Experimento hidrogel pH Tempo de Resposta mdltipla multipla
(unidade) agitacao multielementar REE

1 1(-1) 4 (-1) 30 (0) 1,67 3,81

2 5(1) 4 (-1) 30 (0) 6,01 9,02

3 1(-1) 8 (1) 30 (0) 2,10 4,12

4 5(1) 8 (1) 30 (0) 7,13 10,70

5 1(-1) 6 (0) 15 (-1) 0,65 0,92

6 5(1) 6 (0) 15 (-1) 4,16 8,60

7 1(-1) 6 (0) 45 (1) 2,10 4,58

8 5(1) 6 (0) 45 (1) 8,00 12,99

9 3(0) 4 (-1) 15 (-1) 2,83 5,29

10 3(0) 8(1) 15 (-1) 2,97 4,64

11 3(0) 4 (-1) 45 (1) 7,46 8,73

12 3(0) 8 (1) 45 (1) 6,65 9,09

13 3(0) 6 (0) 30 (0) 2,99 11,26

14 3(0) 6 (0) 30 (0) 5,58 10,06

15 3(0) 6 (0) 30 (0) 4,03 11,21

Fonte: o autor (2025)

Para o grupo multielementar foi gerada uma equacdo de regressao

quadratica, que é descrita como:

RM = 3,04723 + 1,23628 * Massa — 1,76089 = pH + 0,0640104 * Tempo de agitagio
+ 0,0432167 = Massa x pH + 0,0198366 * Massa x Tempo de agitacio
—0,00792025 * pH x Tempo de agitagio — 0,152988 * Massa? + 0,16033
« pH? + 0,000622163 = Tempo de agitagio?

,enquanto que para o grupo dos REE foi gerada uma equacéao quadratica igual a:
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RMETR = —25,0665 + 4,11942 = Massa + 5,25356 = pH + 0,603485
« Tempo de agitacio + 0,0854282 = MassaxpH + 0,00612806
* Massa x Tempo de agitagao + 0,00840904 * pH x Tempo de agitacao
—0,512321 = Massa? —0,471313 = pH 2 — 0,00899075

+ Tempo de agitagio 2

, onde RM é a resposta multipla, e os fatores Massa, pH e Tempo de agitagcao estao
descritos em suas unidades originais.

Os valores presentes na ANOVA, que se encontra na Tabela 9, demostraram
que os modelos de regressao obtidos, para ambos os grupos, foram significativos,
com o grupo dos multielementares apresentando um p-valor de 0,017 e o grupo do
REE um valor de 0,0014. Além disso, os modelos também nao apresentaram falta de
ajuste, com os p-valores associados iguais a 0,799 e 0,334 para o primeiro e segundo
grupo, respectivamente, valores superiores a 0,05. Os modelos também
apresentaram um R? ajustado de 0,813, para os multielementares, e 0,936 para os
REE, além de apresentar graficos de residuos com uma distribuicdo aleatéria, com
ambos os graficos de residuos estando presentes na Figura 28. A partir destas
informacgdes, foi possivel afirmar que os modelos apresentaram bom ajuste, estando

adequados para serem utilizados como modelos de predigao.

Tabela 9 - Tabela ANOVA gerada para os modelos de regresséo obtidos pelos planejamentos Box-
Behnken para os elementos do grupo multielementares (M) e REE

Fonte de Soma Média
G.L. F calculado p-valor
variagao quadratica quadratica
Grupo M REE M REE M REE M REE M REE

Regressdo | 72,20 168,02 9 9 8,02 18,67 7,80 23,90 0,0179 0,0014
Residuos 5,15 3,91 5 5 1,03 0,78

Falta de
ajuste

Erro puro 3,38 0,92 2 2 1,69 0,46

1,76 2,98 3 3 0,5881 10,9927 0,3479 2,14 0,7992 0,3341

Total 77,35 171,92 | 14 14

Fonte: o autor (2025)
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Figura 28 - Graficos de residuos gerados pelos modelos de regressao do planejamento Box-Behnken,
onde (a) é relacionado com o grupo multielementar e (b) é relacionado com o grupo REE
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Fonte: o autor (2025)

A ANOVA também forneceu os p-valores para os fatores do planejamento,
sendo que apenas a Massa e o tempo de agitacdo apresentaram p-valores inferiores
a 0,05 em ambos os planejamentos, sendo assim, estes fatores foram considerados
como significativos, com excegao do pH.

As superficies de resposta obtidas com os Box-Behnken’s se encontram na
Figura 29. Pelas superficies obtidas, observa-se que em maiores quantidades e maior
tempo de agitagao se obtém resposta maiores, assim como € observado na literatura
(GOUDA; GHANNAM, 2016; XU et al., 2023). Isto pode estar relacionado com o fato
de haver mais sitios ativos disponiveis para os analitos se ligarem, além de um maior

tempo de contato favorecer a migragao dos analitos para o interior do hidrogel.
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Figura 29 - Graficos de contorno obtidos pelo planejamento Box-Behnken para as espécies dos grupos
multielementar (acima) e REE (abaixo)
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Fonte: o autor (2025)

Os modelos de regressao gerados permitiram determinar as condi¢des
tedricas que fornecem as melhores respostas. Como o pH se trata de um fator nao-
significativo, foram utilizadas as condigbes maximas dos fatores de massa e tempo de
agitacéo se tratando de 5 unidades de hidrogel e 45 min de agitagdo. Ao realizar a
fortificacdo das amostras (agua ultrapura), o pH medido ficou em torno de 5,65, sendo
que neste pH e nas condigbes maximas descritas, a resposta tedrica esperada para o
grupo multielementar seria de 8,38 £ 1,01, sendo obtido um valor experimental de 9,52
+ 0,60. Pelo teste t para médias experimentais, ndo foi comprovada diferenca
estatistica entre os valores experimental e tedrico, com o valor de t calculo sendo igual
a 1,68, valor inferior ao t critico (2,776, para G.L. = 4).
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Para o grupo dos REE, ao fortificar as amostras de agua ultrapura, o valor de
pH medido era de 6,1, sendo que neste pH, e nas condi¢gdes maximas (5 unidades e
45 min de agitagao), a resposta prevista pelo modelo era igual a 12,47 £ 0,88, sendo
obtido um valor experimental igual a 13,13 £ 1,91. A partir do teste t para médias
experimentais, ndo foi evidenciada diferenga significativa entre os valores previsto e
obtido experimentalmente (t critico = 2,776, G.L. = 4).

A literatura reporta diversos trabalhos que aplicam a SPE para extracido de
espécies metalicas, sendo evidenciados nestes trabalhos que o pH é um fator
determinante (FARAJI et al., 2010; RAMUTSHATSHA-MAKHWEDZHA et al., 2022,
ZANG et al., 2024), o que causou estranhamento com os resultados obtidos no
presente trabalho pelo fato deste fator ter sido considerado nao-significativo pelo
modelo gerado. Assim, foi realizado um experimento onde o procedimento de SPE foi
aplicado em solug¢des branco (agua ultrapura), com os valores de pH ajustados para
4, 5 e 8, utilizando NH3s e HNOs. Apds o procedimento de extracao, os valores de pH
foram medidos novamente, com os valores obtidos presentes na Tabela 10. E
possivel observar que os valores de pH durante o procedimento diminuem
drasticamente. Uma possibilidade € que o hidrogel, durante o procedimento de
extracdo, libere alguma espécie quimica na amostra, sendo que entre as
possibilidades, se tem a liberagédo de acido citrico, ou até mesmo o DES. Em ambas
as situacoes tem-se compostos acidos, o que explicaria a diminui¢do do pH do meio.
Porém, n&o foi realizada uma investigagdo mais aprofundada frente ao ajuste de pH

causado pela fase solida desenvolvida.

Tabela 10 - Valores de pH de brancos antes e depois de serem submetidos ao procedimento de SPE
utilizando hidrogéis modificados com DES

pH antes pH depois
4,05 + 0,08 3,14+0,13
5,25+ 0,03 4,14 + 0,02
8,76 + 0,04 4,30 + 0,09

Fonte: o autor (2025)
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5.2.3.3 GRAU DE INTUMESCIMENTO

Foi avaliado o grau de intumescimento do hidrogel produzido, sendo
comparada a quantidade e a velocidade de absorg¢ao de agua pelo hidrogel modificado
com DES e o hidrogel sem modificagdo. A Figura 30 contém os valores de
intumescimento para o hidrogel nos tempos de 15, 30, 45, 60 e 120 min. Foi observado
na figura que o hidrogel sem modificagao absorveu uma grande quantidade de agua
logo nos primeiros 15 min de contato, com o teste t entre os dois tipos de géis, neste
tempo, apresentando diferenga significativa. Ja no tempo de 30 min, os dois tipos de
géis apresentaram intumescimentos iguais, nao sendo observado diferenga
significativa. Apos isso, nos tempos de 45, 60 e 120 min ndo foram observadas
diferencgas significativas no intumescimento de ambos os tipos de géis. Assim, apenas
nos 15 min iniciais foi observado um maior intumescimento do hidrogel sem

modificagao.

Figura 30 - Grau de intumescimento para hidrogéis com DES (azul) e sem DES (laranja)
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Fonte: o autor (2025)

Segundo a literatura, o intumescimento de hidrogéis esta diretamente ligado
a capacidade do hidrogel de extrair diferentes espécies (KASHAUDHAN et al., 2025).
Contudo, se o intumescimento ocorrer em uma taxa elevada, pode ocorrer a diluicao
dos sitios ativos, reduzindo a densidade de grupos funcionais disponiveis para a

captura de espécies, diminuindo a eficiéncia de extracdo (TOHAMY et al., 2023).
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Porém, apenas nos minutos iniciais é observada uma diferenca entre o
intumescimento dos dois tipos de hidrogel, indicando que ambos possuem capacidade

de absorcao de agua equivalentes.

5.2.3.4 TESTE DE INTERFERENCIA ENTRE ESPECIES MULTIELEMENTARES

CONVENCIONAIS E REE

Até o momento, os elementos do grupo multielementar convencionais e REE
foram medidos de forma isolada, ja que os REE sofrem interferéncias com metais de
transicao. Assim, para se avaliar tais interferéncias, foi realizado um experimento no
qual agua ultrapura foi fortificada com todos os elementos de ambos os grupos, em
uma concentragéo de 0,25 mg L', com os resultados obtidos apresentados na Figura
31. Através do teste t, foi observado diferengas significativas entre as recuperagdes
para os elementos Ce, Cu, Dy, La, Mn, Ni e Tb. Contudo, as recuperagdes destes
elementos ainda permaneceram dentro da faixa aceitavel segundo o INMETRO
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, 2020) (entre 80 e 110%), para o nivel de
fortificagdo utilizado (0,25 mg L"), com excegado das espécies de Cu, que apresentou

um decréscimo consideravel na recuperagéao, e Ni.

Figura 31 - Recuperacao obtida para elementos multielementares e REE de maneira isolada (em azul)
e simultanea (laranja). Fortificagdo em 0,25 mg L-'. Intervalo de recuperacdo em verde representa a
faixa aceitavel segundo o INMETRO para o nivel de fortificagao utilizado
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Fonte: o autor (2025)
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5.3 CURVAS DE CALIBRACAO EXTERNA E DO METODO

Como mencionado anteriormente, foram utilizados dois equipamentos
distintos na leitura das amostras, sendo utilizado o FAAS e ICP-OES. As curvas
analiticas construidas para o FAAS possuiam faixa entre 0,25 e 5,00 mg L', com
todas apresentando coeficiente de correlagdo (R?) superiores a 0,99, com a Tabela
11Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. contendo os valores de LOD e LOQ
obtidos para o FAAS.

Tabela 11 - Limites de detecgédo (LOD) e quantificagdo (LOQ) instrumentais do FAAS calculados a
partir de 10 leituras do branco analitico

FAAS
LOD (ug L) LOQ (ug L)

Cd 56 169

Co 206 623

Cu 110 333

Fe 392 1187

Mn 184 556,

Ni 318 965

Pb 334 1012

Zn 28 84

Fonte: o autor (2025)

Na Tabela 12 ¢ demostrado os coeficientes angulares, o R2, o LOD e LOQ
para todos os elementos estudados, assim como os valores obtidos para o
instrumento (ICP-OES) e o método. Pela tabela, foi observado um ganho de
sensibilidade para a maioria dos elementos, com apenas Er e Zn apresentando uma

maior sensibilidade instrumental.
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5.3.1 PARAMETROS DE DESEMPENHO

Ap0bs a otimizagao da SPE, a performance do método foi avaliada a partir de
testes de adi¢cao e recuperagao, sendo estudada a eficiéncia de extragcao da fase
sélida nas matrizes de agua de rio e mar, através da fortificagdo das amostras em dois
niveis, iguais 8 0,2 ug L' e 1,0 ug L', com os testes realizados em triplicata. A Tabela
13 contém os resultados obtidos, assim como o desvio padrdo e RSD associado a
cada analise. Pela tabela, observou-se que em agua de rio, no nivel de 0,2 ug L™,
todas as espécies apresentaram recuperacoes entre 40 e 120 %, faixa aceitavel de
recuperacao no nivel utilizado, segundo INMETRO (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, 2020). Os valores de RSD obtidos nesta matriz, e neste nivel
concentragao, também estdo aceitaveis segundo o INMETRO, com valores de RSD
abaixo de 45% sendo aceitaveis para concentragbes de 1 pg L' ou abaixo. As
espécies de Ce, Gd, Pb e Sm apresentaram valores de RSD de 179, 93, 103 e 50%,
valores nao satisfatérios. Estes valores elevados podem estar relacionados ao fato de
que os LOQ instrumentais destes elementos (Tabela 12) sdo maiores do que o nivel
de fortificagao utilizado (0,2 ug L™").

Os valores obtidos no nivel de fortificagdo de 1,0 ug L', quando comparados
com o menor nivel, sdo consideravelmente menores para praticamente todos os
elementos, com Cr e Zn apresentando recuperacao abaixo da faixa aceitavel. A
diminuicdo na recuperagao pode estar relacionada a presenca de compostos
organicos na matriz de agua de rio, sendo possivel a ocorréncia de competicdo pelos
sitios ativos da fase sélida (WANG et al., 2018), além poder ocorrer alteragées no
equilibrio de adsorg¢ao, causando perdas de eficiéncia durante procedimentos de
extracao.

Ja as recuperacdes obtidas em agua de mar, no nivel de fortificacdo de 0,2
ug L, foram satisfatérias para diversos elementos, com excegéo de Ce, Cu, Dy, Ho,
Mn, Tb e Y, que apresentaram valores de 188, 29, 9, 33, 32, 35 e 31%,
respectivamente. Os valores de RSD de Ce, Cu, Dy, Ni, Pb, Tb e Zn ficaram acima do
valor aceitavel de 45%, indicando a ocorréncia de efeitos matriciais, devido a matriz
conter alta salinidade e presencga de sdlidos dissolvidos. Assim como anteriormente,
€ observado uma diminuicdo na recuperacao de diversos elementos, quando
comparados os niveis de fortificagdo de 0,2 e 1,0 yg L™, indicando a ocorréncia de
competicao entre os analitos e espécies presentes na matriz, assim como a saturagao

dos sitios da fase extratora.
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5.3.2 APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS

O método otimizado foi aplicado em amostras reais da Baia do Almirantado,
Antartica, com as amostras possuindo valores de pH entre 7,06 e 7,66, valores de pH
dentro da faixa otimizada do método. Contudo, para cada amostra o método de SPE
foi aplicado apenas uma vez, ndo havendo réplicas, por limitacdo de amostras. Além
disso, serdo apresentados apenas os resultados obtidos para os elementos Cd, Co,
Gd, La, Lu e Ni. O critério utilizado na selecdo destes elementos levou em
consideracao as recuperagdes e valores de RSD obtidos nos testes de adicao e
recuperacao em agua de mar, e se 0 elemento apresentou recuperagdo e RSD
satisfatorios nos dois niveis de fortificagdo avaliados. Os valores de concentragao
obtidos nas 5 amostras analisadas apresentaram um pequeno desvio, sendo que na
Tabela 14 estdo apresentados os valores de concentragdo médio destas amostras,
juntamente com valores obtidos em um trabalho da literatura. Neste trabalho também
foi analisado amostras da Baia do Almirantado, com a diferengca de terem sido
coletadas proximas a estagdo de pesquisa Polonesa Henryk Arctowski, no ano de
2016 (POTAPOWICZ et al., 2020).

Tabela 14 - Concentragdes obtidas em amostras reais de agua de mar superficial da Baia do
Almirantado, Antartica utilizando o método SPE deste trabalho e valores reportado na literatura

Este trabalho Literatura
(POTAPOWICZ et al., 2020)

Concentragao LOQ Concentragéao LOQ

(Mg L) (g L) (g L) (Mg L)
Cd 6,2 + 0,52 0,31 0,02 + 0,01 0,006
Co 3,08 0,25 0,31 <LOQ 0,09
Gd 10,86 + 1,12 0,48 - -
La 1,20+ 0,12 0,22 0,01 + 0,01 0,009
Lu 1,59 £ 0,24 0,14 - -
Ni 11,23+ 0,84 0,99 0,06 + 0,02 0,09

Fonte: o autor (2025)

Pela tabela, foi possivel observar que no presente trabalho foram encontradas
concentragbes muito superiores ao trabalho de referéncia. Segundo a literatura,

concentragdes superiores a 3, 5 e 20 ug L' para Cd, Co e Ni, respectivamente, ja séo
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considerados niveis toxicos para organismos (AL-KAHTANY; EL-SOROGY;
ALHARBI, [s. d.]), sendo encontrado um valor superior ao permitido para Ni. Contudo,
o método de SPE nao foi completamente validado, fazendo com que as concentragoes

obtidas possam apresentar uma menor confiabilidade.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo foi realizado o preparo de diversas combinacbes de DES
utilizando diferentes compostos como HBA e HBD, com estes solventes sendo
aplicados em testes preliminares para se determinar sua potencialidade de aplicagao
em extracao de espécies metalicas em amostras aquosas. Das combinacdes de DES
formadas, os solventes TIM/DEC (1:1 e 1:2) e ETA/0-CRE, que se trata de HDES e
sDES respectivamente, foram os que apresentaram maior potencial de aplicacao,
sendo possivel obter recuperacdes entre 70 e 120% para diversos metais em
condicbes de meio aquoso e de alta forga ibnica. Além disso, o ETA/0o-CRE
apresentou a particularidade de ser soluvel em meio de HNO3 1% v v-1, ndo sendo
possivel realizar a sua remocdo do extrato final, com estas solucbes sendo
introduzidas diretamente no FAAS e ICP-OES, diminuindo o numero de etapas e
aumentando a frequéncia analitica do método. Por conta da ndo remogao da fase
extratora, o método apresentou efeitos de matriz, que foram contornados através da
utilizacdo de curvas de compatibilizagdo de matriz. Contudo, a utilizagdo destes
solventes causou contaminagcdo de ambos os equipamentos, sendo que para o ICP-
OES foi necessario realizar uma limpeza de todo o sistema apds a aspiragao de
amostras que passaram pelo procedimento de extracao liquido — liquido.

Por conta da dificuldade de se trabalhar com DES em extracdes liquido —
liquido, foi realizada a imobilizagdo de DES em hidrogéis de PVA / PEC. A utilizagéo
de outro tipo de hidrogel, como agarose, nao foi possivel, devido a dificuldades de
formagdo do hidrogel. Além disso, para os hidrogéis de PVA / PEC foi possivel
imobilizar apenas o solvente CHCL/OX, com outras combinacdes de DES afetando as
caracteristicas do hidrogel, impossibilitando a utilizacdo em extragcbes em meio
aquoso. A capacidade de extragcdo do hidrogel modificado foi testada em diferentes
experimentos, sendo utilizado abordagens multivariadas para se realizar a otimizagao
da composigao do hidrogel e as condi¢des de extragdo. Apds a otimizagao, foi possivel
obter valores de recuperacgao na faixa de 80 a 110 % para diversos elementos, tanto
do grupo multielementar (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn) quanto os REE (Ce, Dy, Er,
Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb e Y). A sensibilidade obtida com o método SPE
€ mais elevada, quando comparada com os LOD e LOQ instrumentais, demonstrando

um ganho de sensibilidade. Contudo, em testes de adi¢ao e recuperacéo, realizados
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em matrizes como agua de rio e mar, foram obtidos valores de RSD elevados,
apontando a ocorréncia de efeitos de matriz para diferentes elementos.

A fase solida desenvolvida apresentou grande potencial, frente a aplicagao
em extragdes multielementares. Além disso, o hidrogel foi desenvolvido com
componentes biodegradaveis, atdoxicos e baratos, além de possuir um método de
preparo simples, demostrando assim um avanco na aplicabilidade dos DES na

extracido de espécies metalicas em matrizes aquosas.
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