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RESUMO

LEAL, Rafael Junqueira. Desenvolvimento de método de microextracao liquido-
liquido com solvente eutético profundo (DES) para determinagao de herbicidas
em material particulado atmosférico. 2025. 100 f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2025.

Um método de microextragao liquido-liquido dispersiva (DLLME) utilizando solvente
eutético profundo (DES) foi desenvolvido para pré-concentragao simultanea de quatro
herbicidas triazinicos: simazina, atrazina, ametrina e propazina. O método foi aplicado
em amostras atmosféricas de material particulado fino (PM2,5) para determinagao dos
pesticidas por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de
diodos (HPLC-DAD). Na DLLME, sao utilizados 200 pL do DES composto de mentol
e 2-propanol na propor¢ao molar de 1:4, respectivamente. O DES proposto foi
caracterizado por ressondncia magnética nuclear de hidrogénio ('H-RMN) e
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e, além disso, sua dispersao foi avaliada
por microscopia Optica. Os parametros da microextragao foram avaliados de forma
multivariada por um planejamento fatorial 24, com o objetivo de maximizar a fungéo
desejabilidade global para a eficiéncia de sensibilidade. Os filtros contendo PMzs
foram submetidos a extracdo assistida por ultrassom, em meio aquoso, durante 10
minutos. Posteriormente, 15 mL do extrato filtrado foram submetidos a pré-
concentragcdo com DES. Foram obtidos altos fatores de pré-concentragdo (75,7-
155,3), bem como baixos valores de LQ (0,47-0,58 ug L™'). A precisdo, avaliada em
termos de porcentagem do desvio padrao relativo (%RSD), variou de 4,6 a 10,6%. O
método foi aplicado para determinar os herbicidas em amostras atmosféricas, obtendo
altos valores de recuperacgao (82-113%), comprovando a auséncia de efeito de matriz
da metodologia e possibilitando a quantificacdo dos analitos pelo método do padréao
externo por meio de curvas analiticas.

Palavras-chave: Mentol; pesticidas; aerossol atmosférico; pré-concentragao.



ABSTRACT

LEAL, Rafael Junqueira. Development of liquid-liquid microextraction method
with deep eutectic solvent (DES) for determination of herbicides in atmospheric
particulate matter. 2025. 100 f. Master’s degree (Dissertation in Chemistry) — State
University of Londrina, Londrina, 2025.

A dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME) method using deep eutectic solvent
(DES) was developed for simultaneous preconcentration of four triazine herbicides:
simazine, atrazine, ametryn and propazine. The method was applied to atmospheric
samples of fine particulate matter (PM2s) for determination of pesticides by high-
performance liquid chromatography with diode array detector (HPLC-DAD). In the
DLLME, 200 pL of the DES composed of menthol and 2-propanol in a molar ratio of
1:4, respectively, were used. The proposed DES was characterized by hydrogen
nuclear magnetic resonance (H-NMR) and differential scanning calorimetry (DSC)
and, in addition, its dispersion was evaluated by optical microscopy. The
microextraction parameters were evaluated in a multivariate manner by a 24 factorial
design, aiming to maximize the global desirability function for sensitivity efficiency. The
filters containing PM2.5 were subjected to ultrasound-assisted extraction in aqueous
medium for 10 minutes. Subsequently, 15 mL of the filtered extract were subjected to
preconcentration with DES. High preconcentration factors (75.7-155.3) as well as low
LQ values (0.47-0.58 ug L") were obtained. Accuracy, assessed in terms of
percentage relative standard deviation (%RSD), ranged from 4.6 to 10.6%. The
method was applied to determine herbicides in atmospheric samples, obtaining high
recovery values (82-113%), proving the absence of matrix effect of the methodology
and enabling the quantification of analytes by the external standard method using
analytical curves.

Key-words: Menthol; pesticides; atmospheric aerosol; preconcentration.
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1 INTRODUGAO

O aumento rapido e crescente da populagdo mundial tornou necessario o
desenvolvimento de novas tecnologias relacionadas ao cenario agricola, a fim de
suprir a alta demanda de alimentos. A Revolugao Verde, que se iniciou a partir da
década de 1960, possibilitou o aumento da produtividade com o uso de novos
maquinarios agricolas, sementes geneticamente modificadas, fertilizantes e
pesticidas (Carvalho, 2017; McKenzie; Williams, 2015).

Em particular, os pesticidas sdo compostos quimicos que possibilitam o
controle de diferentes pragas como microrganismos, plantas e animais que geram
prejuizo no rendimento e eficiéncia das planta¢des (Rani et al., 2021). Contudo, o uso
indevido e exagerado dos pesticidas pode ocasionar 0 aumento em seus niveis nos
diferentes compartimentos ambientais como agua, solo e atmosfera, uma vez que
apenas uma pequena parcela dos pesticidas aplicados atinge efetivamente os alvos
desejados. Portanto, a contaminagdo do ambiente aumenta o risco a saude humana,
pois além de apresentarem elevada toxicidade e serem persistentes também podem
sofrer bioacumulagao e biomagnificagdo ao longo da cadeia alimentar (Rajput et al.,
2022).

A exposicdo continua aos pesticidas esta associada a diversas doencgas
graves (Rani et al., 2021). Estudos revelam a forte correlagéo entre o contato direto
com alguns principios ativos e o aumento no risco de cancer em diversos orgaos do
organismo humano além de também estarem associados a leucemia e mieloma
multiplo (Huang et al., 2019; Hvidtfeldt et al., 2023; Karalexi et al., 2021; Nguyen et al.,
2023). Outras pesquisas também relacionam esta exposi¢céo a uma relagéo direta com
o aumento no risco de desenvolver diabetes (Evangelou et al., 2016; Montgomery et
al., 2008). Além disso, doengas respiratdrias como asma, bronquite, pneumonite por
hipersensibilidade, disturbios pulmonares podem resultar da exposicao aos pesticidas,
seja em sua forma particulada ou gasosa (Faria et al., 2005; Kirkhorn; Garry, 2000).
Evidéncias também confirmam a associacao entre o contato com pesticidas e doencgas
neurologicas como a doenga de Parkinson e de Alzheimer, assim como em problemas
de fertilidade em mulheres, como por exemplo endometriose, e em homens (Aguirre,
2024; Drechsel; Patel, 2008; Garzia et al., 2022; Hayden et al., 2009; Li et al., 2021;
Moretto; Colosio, 2011).
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Portanto, as politicas publicas devem regular e estabelecer limites maximos

de exposicdo e concentracdo no meio ambiente para que o desenvolvimento
sustentavel seja alcangado, assegurando a saude e o bem-estar da populagéo
(Almeida et al., 2017). No Brasil, a Lei Federal n° 14.785 de 2023 dispde de critérios
ambientais, de saude publica e de desempenho agrondmico (Brasil, 2023). No que se
refere a aguas naturais, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357
de 2005 dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e as diretrizes para seu
enquadramento, além de estabelecer condi¢cdes e padrdoes acerca do langamento de
efluentes (Brasil, 2005). Tratando-se de agua para abastecimento humano, ha a
Portaria de Consolidagao n° 888 de 2021 do Ministério da Saude (MS) a qual trata dos
processos de controle e vigilancia da qualidade da agua, deliberando padrbes de
potabilidade (Brasil, 2021). Em relagdo aos solos, a resolugdo CONAMA n° 420 de
2009 determina critérios e valores orientadores de qualidade do solo para diversos
compostos quimicos e metais, além de estabelecer diretrizes em areas contaminadas
(Brasil, 2009).

No cenario mundial, existem outras instituigdes regulatérias que estabelecem
tanto valores de orientagao regulatéria (RGV) para pesticidas em solo quanto seus
niveis de contaminagdo maxima (MCL) em ambientes aquaticos. Existem 54
jurisdi¢gdes internacionais que apresentam valores orientadores para pesticidas em
solos e mais de 100 nagdes que regulamentam o nivel maximo desses contaminantes
em agua (Li; Jennings, 2017). No que concerne a atmosfera, apenas os Estados
Unidos possuem niveis reguladores de pesticidas nesse compartimento ambiental,
contendo modelos de risco de cancer desenvolvidos pela Agéncia de Protegao
Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) para 43 compostos volateis e semivolateis
(US EPA, 2024). Além disso, a Associagao de Monitoramento da Qualidade do Ar
Francesa (AASQA) realiza, desde 2002, estudos de monitoramento de residuos de
pesticidas no ar ambiente, contendo um banco de dados com mais de 10.000
amostras para 321 diferentes pesticidas, coletados em 176 regides distintas da Franca
(Bruggemann et al., 2024).

E importante salientar a necessidade de politicas publicas que estimulem a
regulagdo dos mais variados pesticidas presentes na fase gasosa ou na fase
particulada no ar atmosférico. A contaminacgao via inalagao, contato com a pele e olhos

€ um risco a saude humana, principalmente em trabalhadores da zona rural que estao
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em exposicao direta e constante com o ambiente agricola. Além disso, o controle dos

niveis desses poluentes no ambiente garante a protecdo de todo o ecossistema,

englobando fauna e flora (Rani et al., 2021).

1.1 MATERIAL PARTICULADO OU AEROSSOL ATMOSFERICO

Particulas finas de solidos ou liquidos em suspensao no ar sdo denominados
de material particulado (PM) ou aerossol. O particulado encontrado na atmosfera
apresenta diferentes tamanhos aerodinédmicos desde 2 nm até cerca de 100 ym. As
particulas podem ainda ser classificadas de acordo com seu tamanho: no intervalo de
2,5 um a 10 ym é denominado material particulado grosso e iguais e menores que 2,5
gm como material particulado fino. Ainda, podem ser classificadas como ultrafinas
aquelas particulas de tamanho igual ou inferior a 100 nm. (Brasseur; Orlando; Tyndall,
1999).

Ha diversas fontes de material particulado (PM) atmosférico que variam
conforme o tamanho das particulas. As particulas mais grosseiras (fragdes entre 2,5
e 10 ym ou maiores) tém origem predominantemente mecanica, resultando da
desagregacao de solos, poeira de solo ou rochas, e sua composi¢gao quimica esta
diretamente relacionada ao tipo de solo e as caracteristicas da regiao de origem
(Galvéao et al., 2022).

Por outro lado, as particulas finas (menores que 2,5 ym) sédo formadas em
grande parte por processos quimicos secundarios e pela coagulacdo de espécies
menores em fase gasosa, além da deposicdo de carbono orgénico primario e
secundario, apresentando contribuicdo significativa da fragdo orgénica em sua
composic¢ao (Franzin et al., 2021). Complementarmente, destaca-se a presencga das
particulas ultrafinas (didametro aerodinamico < 100 nm), que, apesar de representarem
pequena fracdo em massa, concentram a maior parte do numero de particulas
suspensas no ar, possuindo elevada area superficial especifica e alta reatividade
quimica (Monteiro Dos Santos et al.,, 2021). Essas particulas formam-se
principalmente por nucleagdo atmosférica decorrente da condensagao de vapores
gasosos de baixa volatilidade, frequentemente associados a emissdes veiculares,
industriais e a combustdo de biomassa (Galvao et al., 2023; Schraufnagel, 2020).

Devido ao seu reduzido tamanho, as particulas ultrafinas podem penetrar
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profundamente no sistema respiratorio e alcangar a corrente sanguinea, intensificando

seus impactos a saude humana, além de atuarem como nucleos de condensacgao de
nuvens e influenciarem os processos climaticos globais (Kim; Kabir; Kabir, 2015).

No que se refere aos indices de qualidade do ar para o material particulado
(PM), é comum que se faga o monitoramento da fragdo de particulas inalaveis, cujo
didmetro deve ser menor ou igual a 10 um (PM1o), e das particulas respiraveis de
didmetro menor ou igual a 2,5 um (PM2.5). No Brasil, a resolugdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) N° 506/2024 estabelece padrbées de qualidade do ar
referente a particulas totais em suspenséao (PTS), material particulado (PMz,5 € PM1o),
gases como SOz, NO2, O3 e CO, fumaga e chumbo. Além disso, tratando-se de
material particulado, a partir de 2025, os valores maximos estabelecidos pela
resolugdo sdo de 100 ug m= para PM1o em periodo de 24h e 35 ug m3 para média
aritmética anual, e 50 yg m para PM2,5 em periodo de 24h e 17 ug m= considerando
a média aritmética anual (Brasil, 2024a).

Os principais efeitos na saude humana provenientes da presenca do material
particulado atingem os pulmdes, de modo que o impacto no organismo proveniente
de particulas mais grossas, como PM1o, € mais reduzida ja que sedimentam mais
rapidamente de acordo com a lei de Stokes, além de serem mais facilmente filtradas
pelo proprio organismo humano. As particulas finas atingem os pulmdes e, por
apresentarem maior area superficial, tem maior capacidade de sorgao para transportar
moléculas gasosas nocivas até o sistema respiratorio e, portanto, tais particulas séo
mais danosas a saude humana (Baird; Cann, 2012). As particulas ultrafinas (de até
100 nm de didmetro) podem se translocar para todos os 6rgaos, além de causarem
maior inflamagdo pulmonar e ficarem retidas por maior tempo no pulmao
(Schraufnagel, 2020). Um esquema ilustrativo acerca da penetragdo do material

particulado no organismo humano é demonstrado na figura 1.

1.2 PESTICIDAS NA ATMOSFERA

Os pesticidas podem ser encontrados na atmosfera em fase gasosa ou
aderido ao material particulado, usualmente em niveis de concentragdes baixos, da
ordem de pg m= a ng m3. Podem ser originados durante ou apds a aplicagdo em

culturas agricolas de trés formas diferentes: spray drift que ocorre na perda para a
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atmosfera de uma parcela da quantidade total aplicada, através da erosao provocada

pelos ventos em particulas do solo contendo pesticidas sorvidos e ao volatilizarem a
partir do solo e das plantas (Van Den Berg et al., 1999).

As principais propriedades fisico-quimicas que afetam a volatilizagdo dos
pesticidas e, portanto, sua distribuigcdo no ar, sdo a pressao de vapor, solubilidade em
agua, coeficiente de adsorcdo no solo, coeficiente de partigdo octanol-agua
(Boonupara et al., 2023). De acordo com Bidleman, moléculas com pressao de vapor
superior a 102 Pa sdo encontradas majoritariamente na fase gasosa, enquanto
aquelas que apresentam pressdo de vapor inferior a 10-° Pa estdo presentes quase
exclusivamente na fase particulada e, portanto, pesticidas que apresentam pressao
de vapor entre os valores citados podem ser encontrados em ambas as fases. A
solubilidade em agua é outro fator relevante, de modo que substancias altamente
soluveis em agua tendem a permanecer dissolvidas nos corpos hidricos diminuindo
sua evaporagao e transporte no ar.

O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) avalia a tendéncia do composto
em particionar para fases hidrofébicas ou hidrofilicas, sendo um parametro importante
ao avaliar a polaridade, tendéncia da volatilizagdo dos pesticidas quando em
ambientes aquaticos e na estimativa da bioacumulacédo dos pesticidas em plantas e
animais. Contudo, a influéncia do log Kow na volatilizagdo é complexa e depende de
outros fatores como processos adsortivos nos solos e presenga de particulas em
aguas superficiais. Além disso, quanto maior for o coeficiente de adsorcdo no solo
(Koc) menor sera a disponibilidade do composto na fase gasosa, uma vez que tende a
residir no solo devido ao processo adsortivo (Bidleman, 1988, 1999; Duchowicz, 2020;
Finizio; Vighi; Sandroni, 1997; Knauer et al., 2017; Wauchope et al., 2002).

A volatilizagao € um processo que impacta significativamente a qualidade do
ar, de maneira que pesticidas volateis e semivolateis podem viajar longas distancias,
contaminando areas indesejadas e aumentando o risco a saude humana, animal e ao
ambiente. Contudo, a degradacdo desses compostos pode ocorrer via fotdlise,
reacoes radicalares e de oxidacdo com ozénio presente na troposfera. Tal fator
contribui para a diminuicdo da concentracido dos pesticidas nesse compartimento
ambiental e, além disso, outras formas naturais de remocao dos pesticidas do ar
envolvem deposigdes Umidas ou secas (Chen et al., 2017; Mattei; Wortham; Quivet,
2018; Socorro et al., 2016; Yusa et al., 2009).
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Figura 1 - Representagéo das areas de sedimentagdo do material particulado grosso
(PM10) e fino (PM2.5) atmosférico no corpo humano, e comparacdo dimensional com

didmetro médio de um fio de cabelo humano.

Cabelo humano

Fonte: O autor (2024).

1.3 HERBICIDAS TRIAZINICOS

Nesse sentido, destaca-se a classe de herbicidas triazinicos, muito utilizados
para controle de pragas e, em especial, em sistemas agricolas intensivos (Manousi et
al., 2022). Dentre as triazinas, destaca-se a Atrazina devido ao seu uso em muito
presente no setor agricola brasileiro, sendo o 6° pesticida mais vendido no Brasil em
2023 (Brasil, 2024). Tais moléculas apresentam o nucleo heterociclico de 1,3,5-
triazina e os principais constituintes desse grupo séo simazina, atrazina, ametrina e
propazina, cujas estruturas estao inseridas na figura 2. Os parametros fisico-quimicos
estdo dispostos na tabela 1. Apesar de regides como Unido Europeia e outras
localidades ja terem restringido o uso desses compostos, paises da América do Norte,
América Latina e Africa permanecem utilizando esses pesticidas (Li; Jennings, 2017).
No Brasil, a atrazina € um dos herbicidas mais utilizados de acordo com dados da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), principalmente em culturas como
milho e cana-de-agucar (ANVISA, 2022). Vale ressaltar que os compartimentos

ambientais monitorados, em todos os paises, sao solos e agua, havendo uma lacuna
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no monitoramento atmosférico (Li; Jennings, 2017).

Figura 2 — Estruturas moleculares dos herbicidas triazinicos simazina, atrazina,

propazina e ametrina.
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Fonte: O autor (2025).

Dessa forma, dado o potencial toxicoldgico dos compostos citados, bem como
o risco de bioacumulagédo nos organismos vivos, sao necessarios metodos analiticos
capazes de detectar esses analitos, tendo em vista a complexidade de amostras
ambientais e a baixa concentracdo das substancias principalmente no meio
atmosférico (Duong et al., 2021; Nascimento; Da Rocha; De Andrade, 2018a; Yera;
Vasconcellos, 2021).
Tabela 1 — Parametros fisico-quimicos dos herbicidas triazinicos simazina, atrazina,

propazina e ametrina.

__ Solubilidade em agua Presséo de vapor
Substancia log Kow pKa
(@a25°C,emmg L") (a 25 °C, em mm Hg)
Simazina 6,2 2,18 2,20.108 1,62
Atrazina 33 2,61 2,89.107 1,60
Propazina 8,6 2,93 1,31.107 1,70
Ametrina 209 2,98 8,4.107 4,10

Fonte: Hazardous substances data bank (HSDB), (2006).
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1.4 AMOSTRAGEM DE PESTICIDAS NA ATMOSFERA

Toda medicao € suscetivel a erros inerentes que ndo podem ser controlados e,
portanto, sdo chamados de erros aleatorios. A etapa de amostragem requer cuidado
e atencao especial, pois pode introduzir erros sistematicos que comprometem o
resultado da anadlise. Para obter uma amostra representativa e que nao sofra
alteracbes fisicas ou quimicas, certos critérios sdo necessarios durante a etapa de
amostragem, como: posicionar o amostrador em uma area aberta e descoberta;
proteger os amostradores de chuva, poeira e insetos; calibragao regular e periodica;
o material do qual o amostrador é feito ndo deve ser reativo aos analitos (Lee et al.,
2019; Wania; Shunthirasingham, 2020). A amostragem pode ser passiva ou ativa, com
a primeira ocorrendo espontaneamente por meio da difusdo dos analitos em fase
gasosa nos sorventes utilizados para a coleta. A amostragem ativa ocorre utilizando
um instrumento de sucgdo, como uma bomba de vacuo, cuja vazado e tempo de
amostragem devem ser conhecidos. A etapa de coleta de amostras deve ser
planejada de forma a atingir o objetivo proposto para cada trabalho, sabendo-se que
as concentragdes de pesticidas estdo em niveis de tragos ou ultratragos e, portanto,
a quantidade de ar amostrada deve ser suficiente para exceder os limites de
quantificacdo do instrumento analitico. Para tanto, a vazio utilizada no caso de
amostragem ativa e a frequéncia de amostragem devem ser escolhidas
criteriosamente (Melymuk et al., 2014; Udomkun et al., 2023).

Como a concentragao esperada de pesticidas na atmosfera é da ordem de pg
m=3 a ng m3, a quantidade de ar amostrada deve garantir que os niveis de
concentragdo encontrados estejam acima do limite de quantificagdo do equipamento
analitico. A maioria dos estudos utiliza um amostrador de alto volume (Hi-Vol), capaz
de coletar entre 1.600 e 1.700 m® de ar em 24 horas. A técnica de amostragem de alto
volume pode levar a superestimacao da fragcao de particulas no caso de compostos
gasosos serem sorvidos na fragdo de particulas sélidas ou no material filtrante (blow-
on), ou a subestimagao quando compostos volateis sdo dessorvidos do filtro (blow-
off). Entretanto, esses erros sdo menos rigorosos do que relatados em alguns
trabalhos (Kaupp; Umlauf, 1992; Sanusi et al., 1999). Também é possivel empregar
amostradores de baixo volume (vazdes de 1-60 L min') se a area de amostragem for

altamente impactada por pesticidas, como em regides industriais e agricolas ou no
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caso de amostragem interna (Udomkun et al., 2023). Além disso, esses tipos de

amostradores sao geralmente utilizados em estudos de processo de transferéncia de
volatilizagdo, spray drift, ar no interior de estufas e ar interno para seguranca
ocupacional (Galon et al., 2021; Yusa et al., 2009).

A amostragem ativa é geralmente utilizada para monitorar a variabilidade de
pesticidas em um curto periodo, como horas ou semanas. No entanto, também pode
ser empregada para amostragem de longo prazo com o objetivo de relatar tendéncias
entre anos, mas muitas amostras sao necessarias (Hung et al., 2016; Zhang et al.,
2020). Em resumo, considerando as variaveis vazao, periodo de amostragem e limites
de detecgdo da instrumentacdo analitica usada na determinagdo, a técnica de
amostragem ativa pode ser usada na maioria dos casos em que se deseja o
monitoramento de curto a médio prazo de pesticidas, em fase gasosa e particulada,
desde que nao haja problemas com relagao ao fornecimento de energia e facil acesso
para substituicao perioddica de filtros ou cartuchos, permitindo aquisi¢ao de dados mais
rapida e contribuindo para uma tomada de decisao mais agil, se necessario (Galon et
al., 2021).

1.5 PREPARO DE AMOSTRAS ATMOSFERICAS PARA DETERMINAGAO DE PESTICIDAS

ApoOs a etapa de amostragem, € necessario extrair os pesticidas da matriz.
Devido as suas propriedades fisico-quimicas, como polaridade e solubilidade, muitos
metodos relatados na literatura utilizam solventes organicos de baixa a média
polaridade para extrair os analitos. Diversas técnicas de extracao séo utilizadas,
seguidas de etapas de clean-up da amostra para remover possiveis interferentes e
etapas de pré-concentracido para exceder os limites de deteccao e quantificacéo da
instrumentac&o analitica. Dentre as técnicas relatadas, as mais comumente utilizadas
sado extragdo Soxhlet, extracdo acelerada por solvente (ASE), também conhecida
como extragdo por liquido pressurizado (PLE), extragdo assistida por micro-ondas
(MAE), extracao assistida por ultrassom (UAE) e extragdo com acetonitrila usando a
técnica QUEChERS (Nascimento; Da Rocha; De Andrade, 2018a; Udomkun et al.,
2023; Yusa et al., 2009). Ultimamente, devido a necessidade emergente de atender
aos principios da quimica verde, técnicas miniaturizadas de preparacdo de amostras,

que requerem uma pequena quantidade de amostra e reduzem ou nao utilizam
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solventes organicos e organoclorados, tém sido empregadas para determinar varios

poluentes organicos, incluindo pesticidas (Chen et al., 2022; Lépez et al., 2017,
Nascimento; Da Rocha; De Andrade, 2017, 2018b). A extracdo de analitos em
diferentes matrizes é frequentemente realizada usando solventes, nos quais os
pesticidas sado dessorvidos do material particulado ou sorvente utilizado. Alguns
parametros sao importantes de se conhecer, como a solubilidade do composto a ser
extraido no solvente escolhido e a transferéncia de massa entre a amostra e o
solvente. A solubilidade dos analitos depende de sua polaridade e da polaridade do
solvente extrator, da temperatura e da pressao do sistema de extracdo. Geralmente,
o aumento dos dois ultimos fatores mencionados aumenta a solubilidade.

Em relacdo a polaridade dos compostos, pesticidas organoclorados e
piretroides sdo predominantemente apolares e pouco soluveis em agua. A extragao
desses compostos € geralmente realizada utilizando solventes de baixa a média
polaridade, como hexano, éter de petrdleo, ciclohexano, diclorometano, acetato de
etila, acetonitrila e acetona (Santaladchaiyakit; Srijaranai; Burakham, 2012).
Carbamatos e organofosforados sdo de média a alta polaridade e, portanto, nao
requerem tais solventes hidrofdbicos para serem extraidos (Albaseer et al., 2010;
Bhattu et al., 2022).

A transferéncia de massa do analito entre a interface matriz-solvente também
depende da viscosidade do solvente, da estrutura do pesticida, da complexidade da
matriz e da temperatura. E importante avaliar a precisdo do método por adigdo e
recuperacao de padrbes para que seja possivel estimar a possivel presenga do efeito
matriz na metodologia. O efeito matriz pode causar aumento ou supresséo da resposta
analitica e deve ser conhecido para evitar possiveis superestimagbes ou
subestimagdes do resultado (Guo; Li, 2024; Nascimento; Da Rocha; De Andrade,
2018a). A Tabela 2 resume os principais métodos de extragcdo de pesticidas de
amostras atmosféricas utilizados em estudos encontrados entre 2017 e 2024 e a
Figura 3 reune as principais técnicas utilizadas para extrair pesticidas de material
particulado e sorventes.

Figura 3 — Principais técnicas utilizadas para extragcao de pesticidas em amostras
atmosféricas: (A) extragao assistida por micro-ondas (MAE), (B) extragao assistida por
ultrassom (UAE), (C) Soxhlet e (D) extragéo assistida por solvente (ASE).
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Tabela 2 - Principais trabalhos sobre determinagado de pesticidas no ar encontrados entre 2017 e 2025, com foco em técnicas de

extracao, recuperacgao, limite de detecgéo (LD) e instrumentacéao.

Clean- Técnica
Pesticidas Amostra Extracao Recuperagao LD Referéncias
up Instrumental
dSPE:
Silica 0,1-
Soxhlet: 120 mL acetona + 120 (Guida et al.,
332CUPs PGP (°PUF) ) ) gel + 86-102% 90,7 pg GC-MS
mL éter de petrdleo 2018)
Na2 m-3
SO«
Soxhlet: hexano/acetona (1:1, SPE: 0,05- (Wang et al.,
15 CUPs  °¢PP (TQFF) . 47-189% GC-MS
Viv) Silica 6,86 pg 2018)
g 1,50-30
566 GP (PUF e?¢ QuEChERS (PEF) e Soxhlet: SPE N ng GC-MS and (Zaller et al.,
multiclasse PEF) diclorometano (PUF) (PEF) . sample® LC-MS/MS 2022)
1
500 GP (PUF e QUEChERS (PEF) e Soxhlet: GC-MS/MS e (Kruse-Plal} et
_ . - 60-140% 3-60 ng
multiclasse PEF) diclorometano (PUF) LC-MS/MS al., 2021)
, KUAE: 135 mL 0,002-
221 GP (| XAD- (Zhang et al.,
acetonal/diclorometano/hexano - 52-110% 38pgm GC-MS/MS

multiclasse 2) 2022)

(1:1:1, viviv) 3
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23'0CPs

4

multiclasse

10 ™ NNIs

200

multiclasse
21 OCPs e
14 CUPs

46 CUPs

33 CUPs

GP (PUF) e Soxhlet: hexano/diclorometano

PP (GFF) (1:1, viv)
GP (PUF
UAE: 100 mL acetona
and XAD-2)

UAE: 6 mL
PP (QFF) diclorometano/acetona (3:1, v/v)

+ 6 mL acetonitrila

PP (QFF) UAE: 40 mL metanol

GP (PUF)  ASE: hexano/acetona (1:1, v/v)

GP (XAD-2)
e PP (GFF)

ASE

GP
(PUF/XAD- MAE: 30 mL acetato de etila
2/PUF,

SPE:

Florisil
+ Naz
SO«

SPE:

Silica

83-120%

71-118%

86-108%

49-87%

57-129%

1-133%

75-120%

1,1-
3444 fg

24 1-
101 pg

0,01-
0,07 ug
|_-1
0,3-15
pg m?
0,015-
2,06 pg

0,003-
0,03 ng

9,7-
38,7 pg

GC-MS

GC-MS/MS

LC-MS/MS

LC-QTOF-
MS

GC-ECD and

GC-MS

LC-MS/MS

LC-Orbitrap
MS

(lakovides;

Apostolaki;

Stephanou,
2021)

(Amaral Dias
et al., 2021)

(Du et al.,
2024)

(Duong et al.,
2021)

(Wang et al.,
2019)

(Figueiredo et
al., 2021)

(Lépez;
Coscolla;
Yusa, 2018)
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XAD-2em
XAD-4)
34
PP (QFF)
multiclass
9" OPPs PP (QFF)
13
PP (QFF)
multiclass
35
PP (QFF)
multiclass
6 OCPs
and 28 GP (PUF)
CUPs

UAE: 500 uL de
acetonitrila/acetato de etila
(70:30, viv)

UAE: 10 mL acetona
°MSPE: 15 mg P MCOF

UAE: 500 uL
acetonitrila/diclorometano
(18:82, viv)

Hard-cap espresso: 50 mL 20%
(v/v) acetonitrila em agua + 16 g
NaCl

MAE: 30 mL acetato de etila

72,1-120%

64-91%

70,2-124%

70-129%

47-110%

1543
pg m3

1,30-
3,89 ng

m'3

2,2-
17,8 pg

m-3

1,3-3,5
pg m3

16,1-
322,6
pg m=

GC-MS

4MEKC

GC-MS

LC-Orbitrap

MS

GC-MS/MS

(Nascimento;
Da Rocha; De
Andrade,
2018b)

(Chen et al.,
2022)

(Nascimento;
Da Rocha; De
Andrade,
2017)
(Lépez et al.,
2017)

(Climent et al.,
2019)

a CUP = Pesticida Utilizado Atualmente;® GP = Fase Gasosa; ¢ PUF = Espuma de Poliuretano; ¢ SPE = Extracdo em Fase Sdlida; ¢ PP = Fase Particulada; f

QFF = Filtro de Fibra de Quartzo; ¢ PEF = Espuma de Poliéster; " d-SPE = Extragcdo em Fase Solida Dispersiva; i N.I. = Nao Informado; i XAD-2 = Resina de
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Estireno-Divinilbenzeno; Kk UAE = Extragdo Assistida por Ultrassom; ' OCP = Pesticida Organoclorado; ™ NNI = Inseticida Neonicotinoide; " OPPs = Pesticidas
Organofosforados; ° MSPE = Extragdo em Fase Soélida Magnética; P MCOF = Estrutura Organica Covalente Magnética; $ MEKC = Cromatografia Eletrocinética
Micelar. Fonte: O autor (2025).
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1.5.1 Extracao Soxhlet

O método Soxhlet € o mais utilizado para extracdo de pesticidas de amostras
atmosféricas. Neste método, solventes organicos de baixa a média polaridade, como
acetona, diclorometano, hexano, éter de petrdleo ou misturas binarias e ternarias
entre eles, sdo utilizados para dessorver os analitos do material particulado ou do
sorvente, no caso de coleta em fase gasosa. A matriz sélida é geralmente disposta
dentro de cartuchos de celulose, que atuam como filtros e retém o material sélido em
seu interior. Os cartuchos s&o mantidos em refluxo por varias horas, permitindo ciclos
de extracdo devido a presenca do sifao na vidraria e garantindo valores de
recuperacao satisfatorios, comprovando a precisdo do método (Castro-Guijarro;
Alvarez-Vazquez; Fernandez-Espinosa, 2021; Burovi¢-Pejéev; Bursié; Zeremski,
2019; Wu et al., 2014).

Guida et al. utilizaram 120 mL de acetona seguidos de 120 mL de éter de
petréleo para extrair 33 pesticidas utilizados atualmente (do inglés, CUPs) coletados
em fase gasosa com espuma de poliuretano (do inglés, PUF), alcangando valores
otimos de recuperacao entre 86 e 120%, mas levando um total de 2 horas para cada
extracao (Guida et al., 2018). Nos trabalhos de Zaller et al. e Kruse-Plal et al. o volume
de diclorometano empregado na extragao Soxhlet de amostras de gas retidas em PUF
nao foi reportado, mas o tempo de extragao foi de 24 horas e incluiu no minimo 16
ciclos de extragdo com valores de recuperacao entre 60 e 140% (Kruse-Plal} et al.,
2021; Zaller et al., 2022). Wang et al. e lakovides et al. extrairam CUPs de material
particulado retido em filtros de fibra de quartzo e pesticidas organoclorados (do inglés,
OCPs) em fase particulada em filtros de fibra de vidro e em fase gasosa sorvida em
PUF, respectivamente, com misturas binarias de solventes organicos (lakovides;
Apostolaki; Stephanou, 2021; Wang et al., 2018). Os volumes utilizados também nao
foram relatados, mas o tempo de extracao foi de 24 horas para ambos os estudos. Os
valores de recuperagédo obtidos no trabalho de lakovides et al. situaram-se entre 83 e
120%, contudo, os valores relatados por Wang et al. em seu material suplementar
demonstram a possivel presenga de um efeito de matriz para alguns analitos, devido
aos valores de recuperacdo abaixo e acima dos limites estabelecidos pela AOAC
(AOAC, 2016; lakovides; Apostolaki; Stephanou, 2021; Wang et al., 2018).

Embora apresente boa precisdo na analise de diversos pesticidas e baixo
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custo, o alto consumo de solventes organicos e o longo tempo de extragdo séo
algumas das desvantagens do método. Além disso, o0 método Soxhlet pode nao ser
tdo adequado para a extragdo de compostos mais polares, e 0 aquecimento
prolongado da amostra pode levar a degradagao térmica de alguns analitos, como
clorofenoxiacidos, sulfonilureias e N-metilcarbamatos (Yusa et al., 2009). Portanto,

meétodos alternativos de extragdo surgiram para superar esses problemas.

1.5.2 Extragéo Acelerada Por Solvente (ASE)

A extracao acelerada por solvente utiliza alta pressao e temperatura para extrair
os analitos, visto que, nessas condi¢des, a solubilidade dos pesticidas no solvente
utilizado aumenta e sua viscosidade diminui, aumentando a transferéncia de massa
do analito na interface sdélido-liquido. Alguns parametros do método s&o importantes,
como o solvente utilizado, a temperatura do sistema, o numero de ciclos de extracao,
o fluxo do solvente e o tempo de extragdo. No entanto, a ASE utiliza um volume menor
de solvente organico e requer menos tempo para extrair os compostos, alcangcando
recuperacgdes semelhantes ao método Soxhlet (Nascimento; Da Rocha; De Andrade,
2018a). Para extrair analitos de aerossois atmosféricos, filtros de quartzo ou vidro séo
inseridos na célula de extragdo em pequenos pedacos. Para a extragdo de gases
sorvidos, materiais poliméricos sao geralmente inseridos completamente nas células.
Uma vez selecionado o programa de aquecimento para o equipamento, o sistema é
aquecido e pressurizado até 1500 psi e o solvente € bombeado para dentro da célula
a uma vazao constante (Nascimento; Da Rocha; De Andrade, 2018a; Yusa et al.,
2009)

Wang et al. utilizaram ASE para extrair 21 OCPs e 14 CUPs na fase gasosa,
sorvidos em PUF (Wang et al., 2019). O método utiliza uma mistura binaria de hexano
e acetona como solvente, temperatura de 100 °C e pressao de 1500 psi por 10
minutos. O método apresentou recuperacdes entre 57 e 128%, demonstrando sua
precisado. Figueiredo et al. extrairam 46 CUPs tanto em fase gasosa, retidos em resina
de estireno-divinilbenzeno (XAD-2), quanto em fase particulada, coletados em filtros
de fibra de vidro (Figueiredo et al., 2021). Tanto o material polimérico quanto o filtro
sdo inseridos na célula de extragdo, mas o autor ndo fornece informagdes mais
detalhadas sobre as condi¢cbes de ASE. Os valores de recuperagao situam-se entre

52 e 133%, exceto para alguns analitos, como asulam, sulcotriona e &cido
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trifloxistrobinico, que apresentaram baixos valores de recuperagédo, de 1, 2 e 2%,

respetivamente.

1.5.3 Extrag&o Assistida Por Micro-ondas (MAE)

A extragao assistida por micro-ondas ocorre de forma semelhante a ASE, mas
0 mecanismo de aquecimento no interior da solugdo é diferente. A MAE utiliza
radiacdo eletromagnética com frequéncia de 2450 MHz, composta por uma
componente elétrica e uma componente magnética. A primeira componente provoca
a migragao de ions e a rotacdo de dipolos, sem alterar as estruturas moleculares. O
rapido alinhamento dos dipolos e a alteragdo do movimento dos ions geram a
dissipacao de energia eletromagnética na forma de calor, provocando o aquecimento
da solugdo (Krug; Rocha, 2019). Os fornos de micro-ondas atuais comportam cerca
de 50 tubos de politetrafluoroetileno (PTFE), um material frequentemente utilizado
devido a sua transparéncia a radiagdao de micro-ondas, permitindo uma elevada
frequéncia analitica. Tal como acontece com a ASE, a MAE também requer um
pequeno volume de solvente e tempo de extracdo menor quando comparado a
extracdo Soxhlet, além de ocorrer em sistema fechado, reduzindo o risco de
contaminagao ou perda da solugado por volatilizacdo (Nascimento; Da Rocha; De
Andrade, 2018a).

Lopez et al. utilizaram uma metodologia para extrair 33 CUPs presentes na fase
gasosa, coletados com trés sorventes diferentes: XAD-2, XAD-4 e um ‘sanduiche’
PUF/XAD-2/PUF (Lépez; Coscolla; Yusa, 2018). Para a extragdo, os trés sorventes
foram submetidos a MAE utilizando 30 mL de acetato de etila, a uma temperatura de
50 °C por 20 minutos e sob uma poténcia de 1200 W. A recuperacao obtida para os
analitos ficou entre 75 e 120%. Climent et al. utilizaram a mesma metodologia para
extrair 6 OCPs e 28 CUPs de PUF, obtendo valores de recuperagao de 47 a 110%
(Climent et al., 2019).

O método apresenta as vantagens mencionadas acima em relacédo a extragao
Soxhlet, mais comumente utilizada. No entanto, a instrumentagao necessaria é cara

e apresenta risco de explosao devido ao aquecimento em um sistema fechado.
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1.5.4 Extragao Assistida Por Ultrassom (UAE)

A extracao assistida por ultrassom envolve a propagacao de ondas mecanicas
com frequéncia entre 20 e 1000 kHz. A sonicagdo de um liquido causa agitagéo e
aquecimento do meio, bem como o fenbmeno de cavitagao acustica. Esse fenbmeno
€ descrito por compressdes e rarefagbes sucessivas no interior da solugdo, que
causam variagbes subsequentes na pressao dentro do liquido, levando ao
crescimento e subsequente imploséo de bolhas. A implosao dessas pequenas bolhas
gera um aumento repentino e localizado de temperatura e pressdo, bem como a
formacao de microjatos. O aumento de temperatura e pressao extrai os analitos por
meio de um mecanismo semelhante ao ASE e MAE. A formagdo de microjatos
aumenta o contato entre o solvente e o sdlido, causando eros&o. Dessa forma, o
volume de solvente necessario e o tempo de extracdo sao reduzidos em comparagao
a extragao Soxhlet convencional (Krug; Rocha, 2019).

Amaral Dias et al. realizaram a extragdo de 4 pesticidas presentes na fase
gasosa, amostrados utilizando XAD-2 e PUF, pela UAE utilizando 2 ciclos de extragao
a 30 °C por 15 minutos com 50 mL de acetona em cada ciclo (Amaral Dias et al.,
2021). Os valores de recuperagao relatados estdo entre 71 e 118%. Zhang et al.
utilizaram a UAE para extrair 221 pesticidas na fase gasosa retidos em XAD-2 (Zhang
et al., 2022). Ap6s submergir a amostra por 30 minutos em 45 mL de uma mistura
ternaria de acetona/diclorometano/hexano, a mistura foi sonicada por 5 minutos. O
procedimento é repetido em 3 ciclos e os extratos sdo combinados. A recuperacao
obtida esta entre 52 e 110%. Du et al. extrairam 10 inseticidas neonicotinoides de
material particulado fino atmosférico. Para realizar a extragdo, 3 mL de uma mistura
de diclorometano/hexano sao adicionados a amostra e sonicados por 30 minutos (Du
et al., 2024). A mistura é centrifugada a 3000 rpm por 5 minutos e o sobrenadante é
separado. O procedimento é repetido mais uma vez e mais dois ciclos sao realizados
com acetonitrila, resultando em um volume total de 12 mL de extrato. O método
apresenta valores de recuperagao entre 86 e 108%. Duong et al. determinaram 200
pesticidas em material particulado realizando a extracao com ultrassom em 20 mL de
metanol por 15 minutos (Duong et al., 2021). O extrato & centrifugado a 2000 rpm por
20 minutos, o sobrenadante é separado e outro ciclo de extragdo é realizado. Os
valores de recuperagao para o método proposto estdo entre 49 e 87%.

A UAE é uma técnica de extragao atrativa devido a sua simplicidade, baixo
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custo, baixo volume de solvente e menor tempo de extragdo. Além disso, nao
apresenta riscos de explosao como ASE e MAE. No entanto, em alguns casos, sao
necessarios mais de um ciclo de extragdo ou tempo de sonicagdo mais prolongado, o
que pode levar a degradagcédo de alguns analitos menos estaveis. A técnica pode
apresentar altos desvios nos testes de recuperacéo devido a heterogeneidade da
intensidade das ondas ultrassénicas em um banho de ultrassom, o que também pode
causar uma reducao na frequéncia analitica devido a limitagdo do numero de frascos

dispostos no banho.

1.5.5 QUEChERS

Em 2003, Anastassiades et al. publicaram um método para extracdo de
multirresiduos de pesticidas de frutas e vegetais (Anastassiades et al., 2003). O
método baseia-se na extracado e particdo dos analitos em acetonitrila utilizando uma
grande quantidade de sal, promovendo um aumento na particdo dos pesticidas na
fase organica devido ao efeito salting-out. A mistura é agitada, centrifugada e a fase
contendo acetonitrila € submetida a uma etapa de clean-up por d-SPE com amina
primaria-secundaria (PSA). A mistura contendo o sélido € agitada, centrifugada e uma
aliquota do sobrenadante é injetada no instrumento de analise (Anastassiades et al.,
2003). Os autores cunharam o nome da metodologia de QUEChERS, que significa, do
inglés, rapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro. Desde entdo, o método tem sido
utilizado em uma ampla variedade de matrizes para extrair diversos analitos
(Brandhonneur et al., 2015; Malvar et al., 2020; Oflu et al., 2024).

Nos trabalhos de Zaller et al. e Kruse-PlaR et al., o método QUEChERS foi
utilizado para extrair 566 e 500 pesticidas, respectivamente, na fase gasosa coletada
no sorvente PEF (Kruse-PlaR et al., 2021; Zaller et al., 2022). Os autores fazem uma
modificagdo no método QUEChERS original, extraindo os PEFs com uma mistura de
agua e acetonitrila em um agitador suspenso durante a noite por pelo menos 12 horas.
Para o efeito de "salting-out", foi utilizada uma mistura de sais de citrato e sulfato de
magneésio. A mistura foi centrifugada, a fase organica foi removida e submetida a etapa
de limpeza com material de troca de amina primaria e secundaria (Kruse-Plal et al.,
2021; Zaller et al., 2022). Em alguns casos, os autores relataram que a etapa de
limpeza n&o foi necessaria (Kruse-Plal et al., 2021).

A capacidade de extracao simultadnea de diferentes classes de pesticidas com
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um procedimento rapido € uma das vantagens do procedimento QUEChERS. Ainda
assim, € uma técnica que utiliza solventes organicos como a acetonitrila e requer

alguns sorventes de alto custo para a etapa de clean-up.

1.5.6 Tendéncias Futuras

Recentemente, ha uma maior preocupagéo com os principios da quimica verde
e, portanto, a crescente tentativa de reduzir ou eliminar o uso de solventes organicos
téxicos em analises quimicas € uma tendéncia atual. Alguns principios sao a redugéo
no numero de etapas de preparo da amostra, a redugdo no tamanho da amostra, a
automacao ou miniaturizagao, a analise simultdnea de diferentes analitos, a redugao
do gasto energético envolvido no preparo da amostra e a eliminagdo do uso de
agentes derivatizantes (Abdel-Rehim et al., 2020; RaZi¢ et al., 2023).

Em dois artigos publicados em 2017 e 2018, Nascimento et al. propuseram a
miniaturizagdo para a extracéo de 13 e 34 pesticidas, respectivamente, de material
particulado atmosférico coletado em filtros de fibra de quartzo (Nascimento; Da Rocha;
De Andrade, 2017, 2018b). Em ambos os trabalhos, a extracdo é realizada em um
dispositivo de microextragdo miniaturizado, sem a necessidade de seringa para
filtracdo. Uma secao de 4,15 cm? do filtro é cortada em pequenos pedacos e inserida
no dispositivo. Para a extragdo dos 13 pesticidas, 500 yL de uma mistura binaria de
18% de acetonitrila em diclorometano sao utilizados e UAE é realizada a uma
temperatura de 26 °C. Para a extragdo dos 34 pesticidas no segundo estudo, os
autores utilizaram 500 pL de uma mistura de acetonitrila/acetato de etila (70:30, v/v)
e realizaram a UAE por 17 minutos a 39 °C. Apds a extracao por sonicacao, o pistao
do dispositivo é pressionado e a amostra é imediatamente filtrada, pronta para injecao
no sistema cromatografico. A faixa de recuperagao obtida para ambos os estudos é
proxima, entre 70 e 124%.

Chen et al. sintetizaram uma estrutura organica covalente magnética (MCOF),
que € uma combinacio de nanoparticulas magnéticas e estrutura organica covalente
(COF), usando Fe304 funcionalizado com -NH:z e 1,3,5-triformilfluoroglucinol (Tp) e p-
fenilenodiamina (PDA) utilizando um método sem solvente (Chen et al., 2022; Sargazi;
Kaykhaii, 2024). O material magnético € empregado para extrair e pré-concentrar 9
OPPs em material particulado por MSPE. Os filtros de fibra de quartzo utilizados sao

submetidos a UAE com 5 mL de acetona por 30 minutos e, apds centrifugagdo do
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extrato, o sobrenadante é separado e o residuo solido € extraido novamente em outro
ciclo. Os extratos sdo combinados e evaporados até a quase secura em uma corrente
de N2 e entdo diluidos em 20 mL de agua. Entdo, 15 mg do MCOF sintetizado s&o
adicionados a solugao e agitados por 30 minutos. Um ima é adicionado a parede do
frasco para separar o soélido contendo os analitos sorvidos da solugdao aquosa, e os
analitos sao eluidos em 700 pL de acetona por 15 minutos sob agitacédo. O eluato é
evaporado sob um fluxo de N2 até proximo da secura e dissolvido em 200 pL de
solugdo de NaH2PO4 30 mmol L' para analise por cromatografia eletrocinética. Os
autores reportaram recuperacgdes entre 64 e 91%, confirmando a precisdo do método
proposto.

Lopez et al. propdem uma metodologia para extrair 35 pesticidas de material
particulado utilizando uma maquina de café expresso Nespresso® adaptada (Lopez et
al., 2017). As amostras contidas em filtros de fibra de quartzo sdo inseridas em
capsulas de ago inoxidavel, o volume vazio restante € preenchido com um agente
dispersante e um filtro de borossilicato € colocado no topo da capsula para evitar
possivel perda de sélidos. A capsula é fechada e inserida no sistema da maquina, e a
extragao é realizada com 50 mL de uma solugao de acetonitrila a 20% em agua (v/v).
Duas fragdes de 25 mL sao coletadas e 8 g de NaCl sao adicionados a cada tubo para
promover o efeito salting-out, agitando-se em vortex e centrifugando a 3500 rpm por
5 minutos. Aproximadamente 1,1 mL de extrato em acetonitrila € obtido e analisado
diretamente em um sistema cromatografico. Os valores de recuperagao estdo entre
70 e 129%.

Portanto, a tentativa de reduzir o volume de solventes organicos e miniaturizar
o preparo das amostras é de extrema importancia para garantir que o método esteja
em conformidade com os principios da quimica verde. Poucos métodos sao relatados
na literatura, pois esta € uma tendéncia atual e que provavelmente se desenvolvera

nos proximos anos, garantindo a sustentabilidade em todas as etapas analiticas.

1.6 TECNICAS MINIATURIZADAS

Técnicas miniaturizadas de preparo de amostras como microextragao em fase
sélida (SPME), microextragdo em fase liquida com fibra oca (HF-LPME) e
microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) sédo reportadas na literatura na

analise de diversas moléculas sorvidas ao material particulado (Azeem et al., 2019;
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Hyder; Jonsson, 2012; Macedo et al., 2017; Naing; Yeo; Lee, 2020; Prieto-Blanco et
al., 2013; Teich; Van Pinxteren; Herrmann, 2014). A tabela 3 reune os principais

trabalhos encontrados acerca do tema.
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Tabela 3 — Principais trabalhos envolvendo emprego de técnicas miniaturizadas para analise de compostos em amostras

atmosféricas.
. Técnica Limite de Técnica .
Analitos o Recuperagéo . Referéncia
miniaturizada deteccéo instrumental

aMBTCA ® DLLME 0,12 pg m3 N.I. GC-MS (Azeem et al., 2019)

Acidos de lignina pirolitica ¢ HF-LPME 10 — 50 pg m3 N.I. GC-MS (Hyder; Jonsson, 2012)

d PAHs ¢eDI-CF-SPME 8 —95 pg m3 70 - 120% GC-MS (Macedo et al., 2017)

0,013 - 0,135 ug .

PAHs fDLLME-p-SPE L 57 — 88% GC-MS/MS (Naing; Yeo; Lee, 2020)

Compostos carbonilicos 9|T-SPME 0,9-8,2ngL" 80 — 90% LC-MS (Prieto-Blanco et al., 2013)
(Teich;  Van Pinxteren;

Nitrofendis HF-LPME 0,004 -2ngm3 11-90% h CE-MS
Herrmann, 2014)

Ftalatos e seus produtos de 0,09-0,52ng m (Fernandez-Amado et al.,

IT-SPME 62 — 98% HPLC-DAD

degradagéo 3 2017)

Chumbo (Pb) ' SM-DLLME 3,7 ug L 88 —97% I TS-FF-AAS (Beal et al., 2018)

KEDCs DLLME-y-SPE 0,07 -0,15ug L' 62 -96% GC-MS/MS (Naing; Goh; Lee, 2021)

Fendis e alcoois alifaticos ' SDME 1-10 ug L™ N.I. GC-FID (Rodinkov et al., 2022)

aMBTCA = Acido 3-Metil-1,2,3-Butanotricarboxilico; ® DLLME = Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva; ¢ HF-LPME = Microextracdo em Fase Liquida com

Fibra Oca; ¢ PAH = Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos; ¢ DI-CF-SPME = Microextragdo em Fase Solida com Fibra Fria e Imersao Direta; f DLLME-u-SPE

= Microextragdo em Fase Liquida combinada com p-Extragdo em Fase Sdlida; 9 IT-SPME = Microextragdo em Fase Sdlida No Tubo; " CE-MS = Eletroforese

Capilar acoplada a Espectrometria de Massas; ' SM-DLLME = Microextragcao Liquido Liquido Dispersiva com Solvente Supramolecular; i TS-FF-AAS =

Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Forno Tubular na Chama e Aerossol Térmico; K EDC = Disruptores Enddcrinos Quimicos; ' SDME = Microextragao
Fonte: O autor (2025).

em Gota Unica.
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Dentre as técnicas miniaturizadas, os trabalhos de Hyder et al. e Teich et al.
empregam a microextracdo em fase liquida com fibra oca (do inglés, HF-LPME), em
gue os analitos de interesse sao extraidos de amostras aquosas por meio de uma fina
camada de solvente organico imobilizada nos poros de uma fibra oca porosa, € em
uma solugao aceptora no interior da fibra oca. A fase aceptora pode ser organica,
resultando em uma configuragcdo de extracdo bifasica diretamente compativel com
cromatografia gasosa, ou pode ser uma solugdo aquosa, resultando em um sistema
trifasico compativel com cromatografia liquida de alta eficiéncia e eletroforese capilar,
por exemplo (Bello-Lépez et al., 2012; Esrafili et al., 2018).

No primeiro trabalho citado, os autores utilizam 15% (m/v) de tri-n-octilfosfina
(TOPO) em 6-undecanona como solvente para a membrana liquida organica, uma
solucdo alcalina (pH 9,5) como fase aceptora no interior da fibra e a amostra como
fase doadora em meio acido (pH 1,3), caracterizando um sistema trifasico. A extragao
ocorre sob agitagao constante da fibra durante 4 horas e, apos essa etapa, os analitos
sdo derivatizados para posterior injecdo em GC-MS, obtendo elevados fatores de
enriquecimento (3015 — 3585) e baixos valores de LD (10 — 50 pg m=) (Hyder;
Jonsson, 2012). No trabalho de Teich et al., os autores utilizam dihexil éter como
solvente para a membrana liquida, fase aceptora amoniacal (100 mM) e fase doadora
em meio acido (pH 2), obtendo fatores de enriquecimento entre 10 e 100, bem como
valores de LD entre 4 pg m2 e 2 ng m utilizando eletroforese capilar acoplada a
espectrometria de massas (CE-MS). Entretanto, os autores obtém baixos valores de
recuperagado para alguns analitos (entre 11 e 51%) ressaltando a necessidade da
realizagao de curva com adigao de padrao, a fim de corrigir possiveis efeitos de matriz
(Teich; Van Pinxteren; Herrmann, 2014).

A SPME também é uma técnica miniaturizada em que o dispositivo &,
geralmente, construido com uma fina fibra de silica fundida revestida com uma
camada de adsorvente como fase extratora, a qual € exposta a matriz da amostra por
tempo determinado e, apds atingir o equilibrio, os compostos adsorvidos sao
analisados colocando a fibra no sistema de injecdo de um cromatégrafo a gas ou por
cromatografia a liquido, quando realizada a dessorgdo dos analitos com solvente
(Jalili; Barkhordari; Ghiasvand, 2020; Reyes-Garcés et al., 2018).

Macedo et al. utilizam uma fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) para realizar a



39
extragcdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs). O material sorvente é

imerso em uma mistura ternaria de 16 mL de agua e 150 uL de diclorometano:acetona
(1:1), e a solugéo é colocada em ultrassom durante 5 minutos para posterior SPME a
70 °C durante 1 hora. A fibra foi mantida resfriada com auxilio de um fio espiralado de
cobre. Os analitos sao dessorvidos termicamente no sistema de inje¢ao do GC-MS e
introduzidos no instrumento para analise. A metodologia apresenta valores de
recuperacgao satisfatorios e valores de LD entre 8 e 95 pg m-3(Macedo et al., 2017).
Nos trabalhos de Prieto-Blanco et al. e Fernandez-Amado et al. a fibra é inserida no
loop de amostragem do injetor de um cromatografo liquido, e o procedimento SPME
é realizado no interior do tubo (IT). No primeiro trabalho, os autores percolam 2 mL de
um extrato contendo compostos carbonilicos derivatizados pelo interior do capilar,
realizando na sequéncia a percolacado de 34 pL de agua para limpeza e finalmente a
dessorgao ocorre com a fase movel, ao rotacionar o sistema para a posig¢ao de injegao.
O instrumento analitico utilizado € um LC-MS, os valores de recuperacao situam-se
entre 80 e 90% e os limites de detecgdo estdo entre 0,9 e 8,2 ng L' (Prieto-Blanco et
al., 2013).No trabalho de Fernandez-Amado et al. 0,5 mL de uma solugao aquosa de
0,05% TEA (pH 3) é percolada inicialmente pelo capilar, seguido de 5 mL do extrato
metanodlico contendo 60% (v/v) da solugéo 0,05% TEA e os ftalatos e seus produtos
de degradacdo como analitos, finalmente 60 pyL de agua sao percolados pelo loop
para remog¢ao de qualquer resquicio de amostra. A instrumentagao utilizada é um
HPLC acoplado a um detector de arranjo de diodos (DAD), os valores de recuperagao
estdo entre 62 e 98% e os valores de LD obtidos estédo entre 0,09 e 0,52 ng m-3
(Fernandez-Amado et al., 2017).

A técnica de microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) é empregada
nos trabalhos de Azeem et al., Naing et al. e Beal et al. para extragdo e pre-
concentracio de diferentes analitos. A técnica consiste na dispersao de um solvente
extrator em meio aquoso com auxilio de um solvente dispersor, miscivel em ambas
as fases. Maiores detalhes acerca da presente técnica serdo fornecidos no tépico
seguinte.

Azeem et al. utilizam 150 pyL de 1-octanol contendo 15% de o6xido de tri-n-
octilfosfina como solvente extrator, metanol como solvente dispersor, 25% (m/m) de
NaCl em 5 mL de amostra (acidificada com HNOs para pH 2) a fim de extrair acido 3-
metil-1,2,3-butanotricarboxilico (MBTCA). Os autores obtém um limite de deteccdo de
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0,12 pg m utilizando GC-MS como técnica instrumental, entretanto os autores néo

reportaram os valores de recuperagdo obtidos (Azeem et al., 2019). Naing et al.
realizam um procedimento combinado de DLLME assistida por vortex com y-SPE em
dois trabalhos. Para a determinacdo de PAHs, os autores utilizam 1-octanol como
solvente extrator na DLLME e 6xido de grafeno como sorvente na u-SPE, obtendo
LDs entre 0,013 e 0,135 ug L', recuperagéo entre 57 e 88% e GC-MS/MS como
instrumentacdo analitica (Naing; Yeo; Lee, 2020). Para a determinagdo dos
disruptores endécrinos (EDCs) o procedimento foi similar, contudo utilizando
cloroférmio como solvente extrator e nanotubos de carbono como sdélido sorvente. As
recuperagoes obtidas estdo entre 62 e 96%, os LDs est&o entre 0,07 e 0,15 ugL" e a
instrumentacgéo analitica também foi GC-MS/MS (Naing; Goh; Lee, 2021). No trabalho
de Beal et al. um solvente supramolecular (SUPRA) composto de acido dodecandico
e tetrahidrofurano (THF) é utilizado para extrair chumbo, por meio das micelas
reversas formadas ao dispersar o SUPRA em meio aquoso. O limite de deteccao
obtido foi de 3,7 ug L, os valores de recuperagéo situam-se entre 88 e 97% e a
técnica instrumental utilizada foi espectrometria de absorgdao atdbmica com forno
tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS) (Beal et al., 2018).

Na metodologia proposta por Rodinkov et al., compostos fendlicos e alcoois
alifaticos s&o extraidos utilizando a técnica de microextragdo em gota unica (SDME).
Na SDME, a extracao dos analitos ocorre em uma microgota do extrator localizada na
ponta de uma seringa convencional para cromatografia. Essa gota pode estar em
contato direto com o meio analisado ou na fase gasosa acima da amostra liquida ou
sélida analisada (headspace). Ao final da extragdo dos analitos, a gota € aspirada para
o interior da seringa e introduzida no injetor do cromatografo (Kailasa et al., 2021).
Rodinkov et al. utiliza um solvente eutético profundo (DES), o qual também sera
detalhado em um toépico futuro, a base de mentol e timol como solvente extrator e
obtém LDs entre 1 e 10 ug L' empregando GC com detector de ionizagido na chama
(FID) como técnica instrumental. Os autores nao reportaram os valores de

recuperagao obtidos na metodologia proposta (Rodinkov et al., 2022).

1.6.1 Microextracéo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME)

Dentre as técnicas de microextracao citadas, destaca-se a DLLME devido ao
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pequeno volume utilizado de solvente para extragao, baixo tempo de extragao e altos

fatores de enriquecimento por conta da alta razdo no volume das fases. A DLLME foi
proposta por Rezaee et al. em 2006 utilizando uma mistura de um solvente dispersor,
miscivel na fase doadora e extratora, e um solvente extrator, imiscivel na fase doadora
e miscivel no solvente dispersor. A injecao rapida dessa mistura na amostra promove
a dispersdo do solvente extrator, podendo também ser auxiliada por agitagdo manual
ou em vortex e até em banho ultrassénico, formando microgoticulas com alta area
superficial no interior da solugao, promovendo a particdo dos analitos para o solvente
extrator (Rezaee et al., 2006). Um esquema do procedimento utilizado na

microextracdo liquido-liquido dispersiva é ilustrado na figura 4.

Figura 4 — Esquema das etapas em DLLME: (a) aspiracdo da mistura de solvente
dispersor e extrator, (b) injecdo da mistura de solventes na amostra, (c) centrifugacao

para separacgao das fases e (d) remocao da fase extratora.

(a) (b) (d)

Fonte: O autor (2024).

Desde entao, diversos trabalhos empregam a DLLME e suas variagbes na
determinagao de pesticidas em diferentes matrizes (Cao et al., 2023; Carbonell-Rozas
et al.,, 2021; Gupta et al., 2022; Ma et al., 2020). Contudo n&do foram encontrados
estudos visando a extragao e pré-concentracio de pesticidas no aerossol atmosférico
utilizando as técnicas de microextracdo liquido-liquido. Além disso, nas técnicas
utilizadas comumente para extracdo de pesticidas em material particulado, citadas
anteriormente, solventes orgénicos sao quase sempre utilizados para realizar as
extracdes, desfavorecendo a insercao dos principios da Quimica Verde nas

metodologias analiticas.
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1.6.2 Solventes Eutéticos Profundos (DES) Como Solventes Verdes

Existem alguns solventes sustentaveis conhecidos na literatura como os
solventes supramoleculares (SUPRAs), os liquidos iénicos (ILs) e os solventes
eutéticos profundos (DES) que se destacam por apresentarem baixa toxicidade, alta
capacidade de extragao e baixo impacto ambiental (Cacho et al., 2018; Dal Bosco;
Mariani; Gentili, 2022; Phosiri; Santaladchaiyakit; Burakham, 2022; Raoufi et al., 2023;
Scheel; Teixeira Tarley, 2020; Zohrabi et al., 2016). Em particular, os DES se
destacam em relacéo as alternativas citadas devido ao seu facil preparo, baixo custo
e alta biodegrabilidade. Além disso, os métodos de preparo dos DES sao simples,
sem necessidade de etapas de purificagao, contendo elevada economia de atomos e,
portanto, a geracao de residuos é desprezivel (Ptotka-Wasylka et al., 2020; Tang; An;
Row, 2021).

Os solventes eutéticos profundos sao misturas, com composigdo molar bem
definida, entre um doador de ligagéo de hidrogénio (HBD) e um aceptor de ligagéo de
hidrogénio (HBA) cujo ponto de fusdo € significativamente menor do que seus
componentes individuais. Além disso, recebem o nome ‘profundos’ devido ao ponto
de fusao observado ser inferior ao ponto de fusao previso por uma equacgao baseada
nas leis termodinamicas (Cherniakova; Varchenko; Belikov, 2024). Portanto, ha a
possibilidade de alterar o tipo do HBD e HBA, assim como sua propor¢géo molar, a fim
de obter melhor eficiéncia de extracao para os analitos de interesse (Hu et al., 2024;
Smith; Abbott; Ryder, 2014). Diferentes tipos de DES sao reportados na literatura,
dentre eles estdo os DES naturais (NADES), DES hidrofébicos (HDES), DES
magnéticos (MDES) e DES alternaveis (SDES) com aplicagbes em matrizes
biologicas, alimenticias e ambientais. A tabela 4 reune os principais HBAs e HBDs
empregados para o preparo dos diferentes DES citados anteriormente. Alguns
trabalhos publicados ao longo dos ultimos anos, envolvendo microextragao liquido-
liquido utilizando diferentes tipos de DES, foram reunidos destacando a metodologia

de preparo de amostra proposta pelos autores em cada trabalho.
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Tabela 4 — Principais aceptores e doadores de ligagao de hidrogénio (HBA e HBD, respectivamente) utilizados no preparo dos DES

naturais (NADES), hidrofébicos (HDES), magnéticos (MDES) e alternaveis (SDES).

Componente
Tipo de DES HBA HBD _ Referéncias
magnético (MC)

Mentol, Cloreto de colina, Timol,  Acidos carboxilicos, Alcoois

Natural . . . ] (Carasek et al.,
Cumarina, Serina, Canfora, graxos, Monossacarideos, -
(NADES) o 2024)
Carvacrol Polidis
. _ Oxido de trioctilfosfina (TOPO), . _
Hidrofébicos . . - Terpenos, Acidos (Devi et al., 20233;
Mentol, Timol, Acidos carboxilicos, - ] . -
(HDES) _ o . carboxilicos, Alcoois Zheng et al., 2025)
Sais quaternarios de aménio
_ Sais quaternarios de amoénio, Fendis, Monossacarideos, Cloretos de Ferro (lll),
Magnéticos . o o _ . (Makos$-Chetstowska
Fendis, Monossacarideos, Polidis, Poliois, Amidas, Acidos Manganés (ll), Cobalto
(MDES) _ . - . ] et al., 2022)
Amidas, Acidos carboxilicos carboxilicos (1), Niquel (II)
o Sais quaternarios de amonio, Acidos carboxilicos, (Vicente; Tkalec;
Alternaveis |, _ . ] _ . .
(SDES) Acidos carboxilicos, Etanolaminas, Alcoois, Mentol, Timol, - Likozar, 2025; Zhang
Mentol, Aminas, Amidas Fendis et al., 2023b)

Fonte: O Autor (2025).
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No trabalho de Li et al., os autores prepararam um DES composto de L-prolina

e etilenoglicol na proporgdo molar 1:4 para determinagao de 6 horménios esterdides
em soro humano. A extracao foi realizada misturando 200 uL da solucédo de padrao
interno, 100 pL de amostra e 80 uL do DES, realizando a agitagao em vortex durante
2 minutos e, finalmente, a centrifugagao a 12000 rpm durante 5 minutos. Entéo, 70 uL
do sobrenadante foram diluidos com 60 pL de agua para posterior inje¢cdo em LC-
MS/MS. Os autores obtiveram limites de detecgdo entre 0,01 e 0,18 ug L' e
recuperacgoes entre 82 e 114% (Li et al., 2023).

Seetha et al. propuseram uma metodologia utilizando um DES natural
composto de mentol e timol na proporcdo 1:1 em DLLME para determinacao de 37
metabdlitos de pesticidas, ftalatos e PAHs em amostras alimenticias de origem animal.
ApoOs realizar um procedimento de incubacédo enzimatica e uma pré-extracdo dos
analitos em acetonitrila, 4,5 mL do extrato em acetonitrila foram misturados com 200
ML do DES proposto e injetados rapidamente em tubos de 8 mL contendo agua. Os
tubos foram submetidos a agitacdo em vortex durante 5 minutos, seguido de banho
ultrassoénico durante 10 minutos e, finalmente, os tubos foram centrifugados a 5000
rpm durante 11 minutos. A fase rica foi coletada e diluida 5 vezes em acetonitrila para
posterior injegdo em LC-MS/MS. Os autores obtiveram limites de deteccao entre 0,03
e 0,4 yg L', bem como valores de recuperagdo entre 81 e 112% (Subrahanyam
Seetha et al., 2024).

No trabalho de Pu et al., amostras de agua de rios e lagos foram analisadas
visando a determinacao de 3 quinolonas, utilizando DES composto de timol e octanol
na proporcao 2:1 para realizar a extracao e pré-concentracédo dos analitos por DLLME.
No procedimento proposto, 7 mL de amostra foram misturados com NaCl na
concentragéo de 0,68 mol L', 150 yL de DES foram adicionados e dispersados com
auxilio de ultrassom durante 5 minutos. Apds centrifugar a mistura, a fase rica foi
coletada e diluida em metanol para posterior injecédo e analise por HPLC-UV. Os
limites de detecgéo obtidos estdo entre 0,10 e 0,30 ug L' e os valores de recuperagao
variaram de 88 a 100% (Pu et al., 2023).

Fattahi et al. propuseram uma metodologia em que 5 mL de amostra foram
misturados com 500 pL de uma solugao 5% (m/v) de K2COs, e entédo os analitos foram
derivatizados e extraidos adicionando a solugao 500 pL de acetona, 20 yL do DES
composto de o-cresol e acido acético (1:3) e 40 yL de anidrido acético (agente
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derivatizante). O tubo foi centrifugado a 5000 rpm por 3 minutos e inserido em banho

de gelo, o DES solidificado é transferido a um vial, fundindo-se rapidamente, e,
finalmente, é injetado em GC-ECD. Os autores obtiveram recuperacdes entre 91 e
106%, bem como limites de detecgao entre 0,015 e 1,0 ug L' (Fattahi et al., 2022).

Os trabalhos citados no paragrafo anterior, bem como outros artigos
relacionados utilizando metodologias similares de microextragdo liquido-liquido
baseadas em DES estdo inseridos na tabela 5, contemplando os analitos, o tipo de
amostra, a composicao do DES utilizado, a técnica de preparo de amostra empregada,
os limites de detecgao, valores de recuperagao e a técnica instrumental utilizada.

No entanto, ndo foram encontrados trabalhos que abordem solventes
eutéticos profundos para o preparo de amostras de material particulado atmosférico,
visando a extragao e pré-concentragao de pesticidas. (Aguirre; Canals, 2022; Andruch
et al., 2022; Boateng, 2022; Fernandez et al., 2018; Jagirani; Soylak, 2022; Makos;
Stupek; Gebicki, 2020; Zhang et al., 2023a). Dessa forma, no presente trabalho,
solventes eutéticos profundos foram preparados a partir de DL-mentol como HBA, o
qual se destaca devido a sua biodedradabilidade e baixa toxicidade, além de sua
caracteristica hidrofobica (log Kow = 3,2) capaz de extrair analitos de propriedades
similares (Cherniakova; Varchenko; Belikov, 2024; Makos; Stupek; Gebicki, 2020). Os
doadores de ligacdo de hidrogénio para formagéo do DES utilizados neste trabalho
pertencem ao grupo dos alcoois, 0s quais sdo pouco abordados na literatura (Boateng,
2022; Fernandez et al., 2018; Hu et al., 2024; Zhang et al., 2023a). Os alcoois se
destacam frente aos acidos carboxilicos, normalmente empregados para composi¢ao
de DES a base de mentol, devido ao fato de nao ionizarem em uma ampla faixa de
pH (pKa > 15) (Diaz-Alvarez; Martin-Esteban, 2022; Liu et al., 2020; Ortega-Zamora
etal., 2020). A ionizagado do HBD provoca alteragéo no pH do meio quando se adiciona
o DES na etapa de extragao, impactando na distribuicado das espécies dos analitos e,
portanto, necessario o tamponamento do meio. Além disso, a presencga de carga no
HBD empregado com Mentol, aumenta o carater polar do DES e impacta
negativamente na extracio e pré-concentracdo de analitos de baixa polaridade.
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Tabela 5 — Trabalhos envolvendo a utilizacdo de solventes eutéticos profundos (DES) para extragdo de diversos compostos em

matrizes variadas.

Preparo
. _ Limite de Teécnica _
Analitos Amostra Composicao do DES de Recuperacéao Referéncia
deteccao Instrumental
amostra
6 hormoénios Soro L-prolina:etilenoglicol .
_ aLLE 82 - 114% 0,01-0,18 uygL' LC-MS/MS (Li et al., 2023)
esterdides humano 1:4
37
metabdlitos Alimentos (Subrahanyam
de pesticidas, de origem Timol:mentol 1:1 DLLME 81 -112% 0,03-0,4ugL' LC-MS/MS Seetha et al.,
ftalatos e animal 2024)
PAHs
. ) _ (Pu et al.,
3 quinolonas  Agua Timol:octanol 2:1 DLLME 88 - 100% 0,10-0,30 ygL' HPLC-UV 2023)
. o-Cresol:acido aceético (Fattahi et al.,
12 clorofendis Agua DLLME 91 -106% 0,015-1,0ug L' GC-ECD
1:3 2022)
7 herbicidas e (Legesse;
Agua, )
seus Cloreto de colina:fenol Megersa,;
frutas e DLLME 72-119% 0,04 -0,18 yg L' HPLC-DAD .
produtos de | 1:2 Chandravanshi,
me
degradagéao 2025)
4 PCBs Agua ¢TBAC:p-cresol 1:2 DLLME 87 -102% 6-11ngL"’ GC-MS (Mansourfar et
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al., 2025)
S Plasma (Wang et al.,
Digoxina d DMEA:n-heptanol 3:1 DLLME 80 -81% ©0,32 ug L™’ HPLC-UV
humano 2025)
7 pesticidas Mentol:acido (Pour et al.,
. Agua _ DLLME 83 -115% 0,2-0,8 ug L™ GC-MS
multiclasse decandico 1:2 2025)
. o Agua, suco Anisol:cloreto  férrico (Yue et al.,
3 inseticidas _ FSLLME 86 —95% 2 gL UHPLC-UV
e vinho 15:1 2024)
1990CPs e Agua Mentol:acido (Hristozova et
_ DLLME 70-117% 0,07-24ngL' GC-MS/MS
OPPs potavel decandico 2:1 al., 2025)

a LLE = Extracdo Liquido-Liquido; b PCB = Bifenilos Policlorados; ¢ TBAC = Cloreto de Tetrabutilaménio; ¢ DMEA = Dimetiletanolamina; € Valor do limite de

quantificagdo (LQ) do método; f SLLME = Microextragéo Liquido-Liquido Espontanea; 9 OCP = Pesticida Organoclorado; " OPP = Pesticida Organofosforado.
Fonte: O autor (2025).
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1.7 TECNICAS DE DETERMINAGAO DE PESTICIDAS NA ATMOSFERA

Todas as técnicas de determinacao relatadas envolvem separagao
cromatografica, tanto liquida (LC) quanto gasosa (GC). Na maioria dos casos, a
etapa cromatografica é seguida por detectores de espectrometro de massas
(MS), que podem levar a uma identificacdo inequivoca. A Tabela 2 resume a
instrumentacao e os limites de detecgao (LD) das técnicas relatadas. Quando
utilizadas no modo de monitoramento do ion selecionado (SIM) ou no
monitoramento de multiplas reagbes (MRM) com MS em tandem, observam-se
baixos valores de LODs, variando de fg m a pg m=. Obviamente, o limite de
deteccdo do método depende do fluxo de ar e da taxa de amostragem, no caso
de amostragem ativa, e da taxa de amostragem considerada e da duracéo na
amostragem passiva. Em alguns casos, um detector de captura de elétrons
(ECD) também pode ser utilizado devido a alta sensibilidade a compostos que
possuem atomos eletronegativos em suas estruturas, como € o caso dos OCPs.
No estudo de Chen et al., utiliza-se a cromatografia eletrocinética micelar
(MEKC), uma modificagao da eletroforese capilar (EC) (Chen et al., 2022). Neste
modo, os analitos neutros podem ser detectados e sdo separados por particao
diferencial entre micelas e uma fase de solugdo tampao moével (Molina; Silva,
2002).

Nao foram encontrados trabalhos que se apropriem da cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) acoplada a um detector de arranjo de diodos
(DAD) para separacao e deteccao de pesticidas em amostras atmosféricas.
Portanto, além da proposi¢cdo de uma metodologia visando a microextragéo de
pesticidas utilizando DES naturais, o presente trabalho também faz uso de
HPLC-DAD como instrumentacdo analitica para determinacdo dos analitos
triazinicos em amostras de material particulado atmosférico. O DAD permite o
monitoramento de multiplos comprimentos de onda simultaneamente, a
obtengao do espectro de absorgao na regiao UV-Vis para cada um dos analitos
e pode fornecer informagdes sobre a pureza da banda cromatografica, caso
compostos coeluidos apresentem diferentes perfis de absor¢cdo (Snyder;
Kirkland; Dolan, 2010). Entretanto, além de pouco explorado na literatura, o
detector de arranjo de diodos se destaca pelo baixo custo em relagéo as técnicas

mais utilizadas que empregam espectrometria de massas para detecgao dos



analitos.
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2 OBJETIVOS

Desenvolver um método analitico de microextragao liquido-liquido
utilizando solvente eutético profundo (DES) a base de mentol e alcool, visando
a determinacao de herbicidas em amostras de material particulado atmosférico
por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos
(HPLC-DAD).

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar os alcoois como doadores de ligacdao de hidrogénio (HBD) na
formagao do DES;

e Otimizar a proporgao molar entre doador e aceptor de ligagéo de hidrogénio
(HBA:HBD) para pré-concentragao dos analitos;

e Caracterizar o DES escolhido e sua disperséo utilizando as técnicas de 'H-
RMN, DSC e microscopia optica;

e Otimizar os parametros da microextragcdo liquido-liquido de forma
multivariada;

¢ Validar o método proposto e aplicar em amostras atmosféricas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PADROES, SOLVENTES E REAGENTES

Os padrdes de herbicidas utilizados foram fornecidos pela Sigma-
Adrich® (= 98,0%). Solugdes estoque de simazina, atrazina, propazina e ametrina
100 mg L' foram preparadas em metanol e armazenadas em frascos ambar a -
20 °C. As solugdes de trabalho foram preparadas diariamente a partir das
solugdes estoque, realizando a diluigdo em agua ultrapura (18,2 MQ.cm) em
sistema de purificagdo Purelab da ELGA® (Woodridge, lllinois, EUA).

Todos os solventes e reagentes utilizados foram de grau analitico ou
HPLC: acetonitrila (= 99,9%, HPLC, Sigma-Adrich®), metanol (= 99,9%, HPLC,
Sigma-Adrich®), etanol (= 99,9%, P.A. ACS, Sigma-Adrich®), 2-propanol (2
99,5%, P.A. ACS, Sigma-Adrich®), 1-octanol (= 99%, HPLC, Sigma-Adrich®), 1-
decanol (= 98%, P.A. FCC, Sigma-Adrich®), DL-mentol (= 95%, P.A. FCC,
Sigma-Adrich®), acido fosforico (85%, P.A., Nuclear®), fosfato de sddio
monobasico (= 98%, P.A., Synth®), cloreto de sédio (= 99,5%, P.A., Synth®),
acido acético (2 99,7%, P.A., Synth®) e acido bdrico (P.A., Quimis®).

3.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

A dispersao dos solventes eutéticos profundos em meio aquoso ocorreu
com auxilio de um agitador de tubos vértex AV-2 da Gehaka® (Séo Paulo, SP,
Brasil). A separagéo de fases foi realizada com uma centrifuga DT4500 da Daiki®
(SeoCho-Gu, Seoul, Coréia do Sul). A determinagdo de pH das solugdes
preparadas foi realizada com medidor de pH 827 da Metrohm® (Herisau, Suiga).
A extracdo dos analitos nas amostras foi realizada em banho ultrassénico
Q335D2 da Quimis® (Diadema, SP, Brasil). Os extratos foram filtrados em filtros
de seringa CHROMAFIL Xtra PA-45/25 da Macherey-Nagel® (Diren, Alemanha),
e os filtros eram compostos de Nylon, com 25 mm de didmetro e 0,45 pm de
porosidade.

Para pesagem dos padrdes, preparo de solugdes e dos DES foi utilizada

uma balancga analitica AUX220 da Shimadzu® (Kyoto, Japao). Uma balanca ultra
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analitica AX26 da Mettler Toledo® (Greifensee, Uster, Suiga) foi utilizada para

pesagem dos filtros de amostragem.

Os filtros utilizados foram de fibra de quartzo com tamanho 203 x 254
mm da Whatman® (Marlborough, Massachusetts, EUA). Para a etapa anterior a
amostragem, isto €, de calcinacao dos filtros de fibra de quartzo, foi utilizada uma
mufla Vulcan A-550 da Ney?®.

O sistema cromatografico utilizado foi o cromatdgrafo liquido de alta
eficiéncia Ultimate 3000 da Dionex® (Sunnyvale, California, EUA) contendo
bomba binaria LPG-3400SD, amostrador automatico ACC-3000 e detector de
arranjo de diodos (DAD-3000).

As imagens das dispersdes do DES em meio aquoso foram obtidas com
auxilio de um microscopio 6ptico V300 da Hund Wetzlar® (Wetzlar, Hessen,
Alemanha).

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protons (H-RMN)
foram obtidos em um espectrdometro Ascend Ill da Bruker® (Billerica,
Massachusetts, EUA), operando a uma frequéncia de 400 MHz, equipado com
sondas multinucleares de 5 mm. Os espectros foram registrados usando
cloroférmio deuterado (CDClI3) (dH, 7,26 ppm) como solvente e TMS como
padrao interno (6H, 0,00 ppm).

Experimentos de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
conduzidos utilizando um calorimetro DSC 204 F1 Phoenix da Netzsch®. As
amostras foram analisadas em cadinhos de aluminio de 40 pL com tampas
perfuradas, com uma taxa de variagdo de temperatura de 5 K min-! na faixa de
223 a 323 K. O comportamento dos solventes eutéticos também foi examinado
em taxas mais altas (10 K min-') e mais baixas (1 K min’'), mas ndo foram
observadas alteragdes significativas na posigcdo e magnitude dos picos. Cada
amostra passou por um ciclo completo de resfriamento e aquecimento, com os

dados coletados durante a fase de aquecimento.

3.3 CoNDICOES E PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

As analises cromatograficas foram realizadas no modo de eluicao
gradiente, com os canais A para agua, B para acetonitrila e C para tampé&o fosfato
32,4 mmol L' em pH 2,50, contendo 5% (v/v) de acetonitrila. Todos os canais
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foram degaseificados em banho ultrassénico e os frascos dos canais Ae C foram

filtrados a vacuo com filtros de Nylon 0,22 um. O gradiente (A:B:C, v/v) consistiu
em 55:35:10 entre 0 e 5 min, alterando para 40:50:10 entre 5 e 15 min, mantendo
constante em 40:50:10 entre 15 e 20 min e, finalmente, retornando a composi¢ao
inicial entre 20 e 25 min, reequilibrando a coluna para a proxima corrida
cromatografica. Os tempos de retengao foram 6,75 min para simazina, 9,20 min
para ametrina, 11,18 min para atrazina e 15,86 min para propazina.

A coluna cromatografica utilizada foi a Eclipse XDB-C18 (5 um, 4,6 x 150
mm) da Agilent® (Santa Clara, Califérnica, EUA). A temperatura do forno da
coluna foi fixada em 30 °C e a vazao da fase mével empregada foi 0,80 mL min-
. O comprimento de onda selecionado no detector DAD foi 220 nm, o qual é o
maximo de absorbancia para todos os analitos. O volume de injecao foi fixado
em 20 L.

3.4 EsTupo Dos Tipos DE DES E PROPORCAO MOLAR

Os experimentos para definir o tipo de solvente eutético profundo a ser
utilizado na microextracao dos herbicidas triazinicos, bem como a propor¢ao
molar entre o doador de ligacao de hidrogénio e o aceptor, foram realizados com
concentragdo individual dos analitos de 100 ug L', 15 mL de amostra, 200 uL de
DES, 2 min de agitagdo em vortex e 2 min de centrifugagao a 2000 rpm. A fase
rica (fase contendo DES) coletada foi diluida 1:1 (v/v) em metanol para inje¢cao
no sistema cromatografico. A porcentagem de recuperacao de extracéo (%ER)

foi calculada através da equacgao 1 abaixo.

%ER = (@ x FD) x 100% Eq. 1

oVa

Em que Co e Cr séo as concentragdes inicial e apos a pré-concentracao,
respectivamente, Va e Vbes séo os volumes de amostra e DES, respectivamente

e FD é o fator de diluicao da fase rica em metanol.
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3.5 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Para encontrar os valores 6timos de alguns parametros relevantes da
microextracdo liquido-liquido com DES, foi realizado um planejamento fatorial
completo 24 em duplicata (n = 2), com triplicata no ponto central (PC, n = 3). Os
parametros avaliados bem com a faixa estudada foram: pH (5,0 — 8,0 com
tampao Briton-Robinson 10 mmol L"), concentragéo de sal (%NaCl: 0,0 — 10,0
%m/v), volume de DES (Vbes: 200 — 400 pL) e tempo de vortex (tvsrtex: 60 — 120
s). Todos os experimentos foram realizados com concentragdo individual dos
analitos 100 pyg L', volume de solugdo padrdo em meio aquoso 15 mL e o DES
composto de mentol e 2-propanol na propor¢ao molar 1:4, composto de mentol
e 2-propanol. A variavel resposta avaliada foi a desejabilidade global da
eficiéncia de sensibilidade (ES = area de pico/tempo de extracdo), a fim de
maximizar o sinal analitico para todos os analitos, bem como aumentar a
frequéncia analitica do método. A equacdo 2 mostra o calculo realizado para

obter, primeiramente, a fungéo desejabilidade individual (di) para cada analito.

di=0,seY; <L

d; = (Y"—L)r Eq. 2

H-L

di=1,seY;, > L

Em que Yi é a resposta, r € o peso, L e H sdo as respostas menos
desejada e mais desejada, respectivamente. Considerando a resposta de cada
analito igualmente importante, o peso foi considerado unitario (r = 1) em todos
0s casos e a partir das desejabilidades individuais, a desejabilidade global (dg)

foi calculada a partir da média geométrica conforme equacao 3.

dy="dy X dy X ...dp, Eq. 3

Em que di1, d2 e dm sdo as desejabilidades individuais até a m-ésima
resposta. A influéncia de cada variavel considerada no planejamento fatorial foi

avaliada graficamente através do diagrama de Pareto, o qual representa a
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significancia de cada uma das variaveis e suas interagdes em um nivel de

confianca de 95%.
3.6 PREPARO D0s DES E CARACTERIZACAO

O preparo de cada solvente eutético profundo se deu a partir da mistura
de cada um dos componentes puros (mentol e alcoois) em recipiente fechado,
mantendo agitagado constante durante 10 minutos sob aquecimento entre 40 e
50 °C. Os DES preparados foram analisados por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) a fim de verificar a temperatura de fusdo da mistura formada.

Ap0bs escolher o melhor DES para a extragao dos pesticidas, foi realizada
a caracterizagdo com '"H-RMN dos seus constituintes puros, do DES formado e
da fase rica apds dispersdo em meio aquoso. Além disso, foram feitas imagens
de microscopia optica apés estudo da propor¢cdo molar do melhor DES, para
comparar como varia sua dispersao ao alterar a propor¢do molar entre doador

de ligacao de hidrogénio (alcool) e aceptor de ligagao de hidrogénio (mentol).
3.7 VALIDACAO DO METODO PROPOSTO

A faixa linear, fator de pré-concentracéo (PF), os limites de detecg¢ao
(LD) e quantificagao (LQ), bem como a preciséao inter e intra-dia e a exatidao do
método por meio da adigdo e recuperacgao foram avaliados sobre as condigdes
otimizadas da metodologia, conforme as diretrizes da International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) (Thompson; Ellison; Wood, 2002). O valor de PF
foi obtido a partir da razdo entre o coeficiente angular de curvas analiticas
realizando a etapa de pré-concentracédo e sem realizar a pré-concentragao. Os

valores de LD e LQ foram obtidos a partir das equacdes 4 e 5 abaixo.

LD =32 Eq. 4
m

— 1032
LQ =102 Eq. 5

Onde Sy € 0 desvio padrao do branco (n = 10) e m € o coeficiente angular
da curva analitica obtida realizando o procedimento de microextragdo. A preciséo
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foi avaliada em termos de repetibilidade intra-dia, no mesmo dia, e inter-dia, entre

dois dias consecutivos. Foram analisados padrdes contendo todos os herbicidas,
nas concentragdes individuais de 10 yg L' e 180 ug L' e submetidos ao
procedimento de pré-concentracdo com DES (n = 10 para intra-dia e n = 20 para
inter-dia) e os desvios padrdes relativos (DPR) foram calculados. A exatidao da
metodologia foi avaliada em termos de porcentagem de recuperacgao, realizando
a adigdo de padrdo (n = 3) em dois niveis distintos, 1,25 e 24,95 ng m3, nas
amostras e realizando a medigdo da concentracido encontrada. O calculo da

recuperacao foi realizado conforme equacéo 6.

C1—Cy

Recuperacio (%) = X 100% Eq. 6
3

Em que C1 é a concentracdo encontrada na amostra com adicdo de
padrao, C2 é a concentragao encontrada na amostra sem adicédo de padrao e Cs
€ a concentragao adicionada na amostra.

As curvas analiticas continham o LQ como primeiro ponto e a relagao
linear bem como a falta de ajuste dos modelos foram avaliadas por meio da
analise de variancia (ANOVA) de uma via (Thompson; Ellison; Wood, 2002).

A transformacao da unidade de concentragao, usualmente utilizada para
solugbes aquosas, de pg L'para ng m3, a qual é a unidade comumente

empregada em amostras atmosfeéricas, foi realizada através da equagao 7.

¢’ =1000C (;£°L) Eq. 7

VarAs

Em que C’ e C sdo as unidades de concentracdo em ng m3 e ug L,
respectivamente, Ve € 0 volume do extrato aquoso contendo os analitos em L,
Var € 0 volume de ar amostrado em m3, At é a area total do filtro utilizado para

amostragem em cm? e As ¢ a area da secao recortada do filtro em cm?.
3.8 AMOSTRAGEM DE MATERIAL PARTICULADO FINO

As amostragens ocorreram nas dependéncias do Sistema de Arquivo da
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UEL (SAUEL) (23°20'10”S 51°11°06.1”W) localizado na rodovia Celso Garcia

Cid, PR-445 km 378 (Figura 5). O amostrador foi instalado no patio do edificio,
as margens da rodovia Celso Garcia Cid. Sendo um local aberto, o MP25
coletado pode ter origem de varias fontes, como a frota veicular, o setor

industrial, urbano e rural, bem como queima de biomassa.

Figura 5 — Local de amostragem SAUEL, Londrina — PR, Brasil.

w

,,,,,,

Fonte: Google Earth (2025).

As amostragens de MP2,5 foram realizadas utilizando o amostrador de
alto volume (Hivol), o qual é registrado pela Associacédo Brasileira de Normas
Técnicas - ABNT, NBR9547/1997 para coletar o material particulado
atmosférico. A amostragem de MP2,5 ocorreu em julho de 2018. A vazao operada
pelo equipamento foi de 67,8 m3 h-'. Para amostragem do MP2,5 foram utilizados
filtros de fibra de quartzo para coleta por 24 horas a cada trés dias. A fim de
eliminar possiveis contaminantes organicos, os filtros de quartzo foram
submetidos a temperatura de 450 °C durante 3 h em mufla, anteriormente a
coleta. Os filtros foram inicialmente condicionados em ambiente controlado com
umidade relativa de 30 * 2% e temperatura de 24 + 3°C, permanecendo em
dessecador por 24 horas para retirada da umidade. Apds a pesagem em balanga
ultra analitica os filtros foram embalados em papel aluminio e armazenados até
o uso em dessecador. Apés a amostragem, os filtros foram sujeitos ao mesmo

processo para remog¢ao da umidade para ser pesado novamente.
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Posteriormente, foram armazenados em papel aluminio e em sacos plasticos

vedados em temperatura de -20°C até o momento da analise.

3.9 PROCEDIMENTO DE MICROEXTRACAO LiQuiDo-LiQuibo Com DES

Os filtros de quartzo contendo material particulado (MP25) foram
cortados em segbes de 15 cm? e, posteriormente, cortado novamente em fragdes
menores. A amostra foi inserida em um tubo de ensaio, 20 mL de agua foram
adicionados e os tubos foram inseridos em banho ultrassénico (40 kHz) durante
10 minutos. Uma aliquota de 15 mL foi filtrada em filtros de seringa (Nylon, 25
mm, 0,45 uym) e adicionada em tubos de vidro com tampa, contendo 1,50 g de
NaCl. Os tubos foram rapidamente homogeneizados em vortex até completa
dissolugédo do sal. Entdo, as amostras foram submetidas a microextragdo com
200 pL do DES composto de mentol:2-propanol (1:4) assistida de vortex, durante
1 minuto. Os tubos foram centrifugados a 2000 rpm durante 2 minutos. A fase
rica foi coletada com auxilio de uma micropipeta, realizando a diluicido em
metanol na propor¢ao 1:1 (v/v) para inje¢cado no sistema cromatografico. A figura

6 ilustra 0 esquema do procedimento descrito acima.

Figura 6 — Esquema do procedimento de extragao assistida por ultrassom (parte

superior) e microextragao liquido-liquido com DES (parte inferior).

3 .

il — . | ]
J —* .ﬂa - : -
20 mL &gua =y

+amostra Sonicar por 10 15 mL extrato Agitar até
min +1,50 g NaCl homogeneizar

Secdo de 15 cm?

Diluir 1:1 {v/v)
em MeOH

Agitar 2000 rpm

200 pL DES durante 1 min por 2 min Remover

fase rica

Fonte: O autor (2025).
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3.10 PROCESSAMENTO Dos DADOS

As analises estatisticas foram realizadas no software Statistica 10.0 da
Statsoft® (Tulsa, Oklahoma, EUA). O processamento dos espectros de 'H-RMN
foi feito no software MestreNova 14.2 da Mestrelab research® (Santiago de
Compostela, Galicia, Espanha). Graficos e cromatogramas foram criados no
software OriginPro 8.5.0 da OriginLab® (Northampton, Massachusetts, EUA).
Todos os dados de area cromatografica foram calculados através do software
Chromeleon 6.8 da Dionex® (Sunnyvale, California, EUA). Os esquemas e

demais figuras foram feitas no BioRender® (Toronto, Ontario, Canada).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS (DES) PREPARADOS

Inicialmente, diferentes solventes eutéticos profundos (DES) foram
sintetizados utilizando mentol como aceptor de ligagdes de hidrogénio (HBA) e
os alcoois metanol, etanol, 2-propanol, 1-octanol e 1-decanol como doadores de
ligacao de hidrogénio (HBD). As misturas foram realizadas nas proporg¢oes 2:1,

1:1 e 1:2 (mentol:alcool) conforme a tabela 6.

Tabela 6 — Identificagdo dos diferentes DES preparados, assim como o doador

(HBD) e aceptor (HBA) de ligagao de hidrogénio utilizados.

Nome HBA HBD (HBA:HBD) Ttuszo (°C)
DES 1 2:1 35,7
DES 2 metanol 1:1 35,0
DES 3 1:2 15,1
DES 4 2:1 20,2
DES 5 etanol 1:1 12,5
DES 6 1:2 1,63
DES 7 mentol 2:1 15,3
DES 8 2-propanol 1:1 15,8
DES 9 1:2 -9,25
DES 10 2:1 -38,8
DES 11 1-octanol 1:1 -32,2
DES 12 1:2 -40,4
DES 13 2:1 -14,3
DES 14 1-decanol 1:1 -11,2
DES 15 1:2 -11,4

Fonte: O autor (2025).

Os 15 DES preparados foram analisados por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) a fim de verificar a reducéo na temperatura de fusdo devido a
formacgao do solvente eutético profundo. Os graficos constam no Anexo B e as
temperaturas de fusado (Trusao) Observadas foram inseridas na tabela 6.

Algumas caracteristicas fisico-quimicas, como a solubilidade em agua e
o coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow), para os alcoois estudados bem

como para o mentol estao dispostas na tabela 7.
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Tabela 7 — Solubilidade em agua e coeficiente de particdo octanol-agua dos

alcoois estudados e mentol.

Solubilidade em agua a 25 °C (g/L) log Kow
mentol 0,42 3,2
metanol Completamente miscivel -0,77
etanol Completamente miscivel -0,31
2-propanol Completamente miscivel 0,05
1-octanol 0,54 3,00
1-decanol 0,04 4,57

Fonte: Hazardous substances data bank (HSDB) (2006).

Os alcoois de cadeia curta (metanol, etanol e 2-propanol) sao
predominantemente polares devido aos valores de seus coeficientes particao
octanol-agua (log Kow) menores que 2,7, além de serem completamente
misciveis em meio aquoso. Os alcoois de cadeia mais longa (1-octanol e 1-
decanol) bem como o mentol, além de apresentarem baixa solubilidade em agua,
tém caracteristicas predominantemente hidrofébicas, uma vez que os valores de
log Kow S@0 superiores ou iguais a 3,0 (Augusto et al., 2015)

Além disso, o mentol se destaca como HBA devido as suas
caracteristicas hidrofdbicas, baixa toxicidade, baixo custo, obtencéo a partir de
fontes naturais, estavel em ampla faixa de pH (pKa = 19) e também devido a sua
eficiéncia na interacdo com compostos apolares (Cherniakova; Varchenko;
Belikov, 2024; Devi et al., 2023b).

Os DES 1, 2 e 4 solidificaram apds alguns minutos em temperatura
ambiente. Dessa forma, a proporgéo 1:2 (mentol:alcool) foi fixada para investigar
qual o melhor alcool a ser utilizado como HBD para a pré-concentragcao das
triazinas. A partir das figuras 7 e 8 foi possivel compreender qual DES forneceu
maior sinal analitico e qual deles foi capaz de extrair maior porcentagem dos
analitos (calculada a partir da equacgao 1), respectivamente.

O DES15 resultou em uma maior porcentagem de extragao para todos
os analitos quando comparado aos outros solventes testados. Isso ocorre devido
as caracteristicas hidrofébicas tanto do HBA (mentol) quanto do HBD (1-

decanol), conferindo baixa polaridade ao DES formado e, portanto, melhor
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interacdo com os analitos, cujas polaridades sao baixas. Entretanto, na figura 7

€ possivel constatar que o DES15 forneceu o menor sinal analitico em
comparagao aos outros DES, enquanto o DES9 forneceu maior area de pico
cromatografico. Isso se deve a miscibilidade do HBD (2-propanol) que compbe
o DES9: ao ser adicionado em meio aquoso, o DES é desestruturado e grande
parte do 2-propanol que compunha o DES é solubilizado em agua, resultando
em uma fase rica de menor volume constituida majoritariamente do HBA
(mentol). Desse modo, embora o DES9 tenha apresentado menor porcentagem
de extragdo em relagao a outros sistemas, ele foi selecionado para os estudos
posteriores, pois resultou em areas de pico cromatograficas mais intensas para
todos os analitos, o que indica um maior fator de pré-concentragao e,

consequentemente, maior sensibilidade do método.

Figura 7 — Variagdo da resposta analitica em fungao do tipo de DES utilizado
para extragao de simazina, atrazina, propazina e ametrina (n = 3), utilizando 15
mL de padrao aquoso a 100 ug L', 200 uL do DES, 2 min de agitagdo em vortex

e 2 min de centrifugacao a 2000 rpm.
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Fonte: O autor (2025).
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Figura 8 — Variagdo da porcentagem de extracdo da simazina, atrazina,

propazina e ametrina em fungao do tipo de DES (n = 3), utilizando 15 mL de
padrédo aquoso a 100 ug L', 200 yL do DES, 2 min de agitagdo em vortex e 2

min de centrifugagao a 2000 rpm.
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Fonte: O autor (2025).

As figuras 9 e 10 ilustram como variou o sinal analitico e a porcentagem
de extragdo conforme a propor¢ao molar entre HBA (mentol) e HBD (2-propanol)
é alterada para o DES9. E possivel observar que quanto maior a quantidade de
2-propanol, maior o sinal analitico obtido e menor a porcentagem de extragao.
Isso se deve a maior porcentagem, em volume, de 2-propanol quanto maior sua
proporcdo molar. Portanto, o volume ocupado pelo mentol sera tanto menor
quanto maior for a quantidade de 2-propanol. Ao ser misturado em agua, o DES
€ desestabilizado e a maior parte do 2-propanol é solubilizado em agua,
enquanto a fase rica € constituida majoritariamente por mentol. A proporg¢ao 1:4
foi escolhida, uma vez que, mesmo extraindo menor porcentagem dos analitos,
fornece o maior sinal analitico devido ao maior fator de enriquecimento

ocasionado pela menor quantidade de mentol.
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Figura 9 — Variagao do sinal analitico em fungéo da proporgdo molar do DES9

composto por mentol:2-propanol (n = 3), utilizando 15 mL de padrado aquoso a
100 ug L**, 200 uL do DES, 2 min de agitagédo em vortex e 2 min de centrifugagao
a 2000 rpm.
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Fonte: O autor (2025).

Figura 10 — Variagdo da porcentagem de extragdo em funcédo da proporgao
molar do DES9 composto por mentol:2-propanol (n = 3), utilizando 15 mL de
padrao aquoso a 100 yg L', 200 uL do DES, 2 min de agitagdo em vortex e 2

min de centrifugacao a 2000 rpm.
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Fonte: O autor (2025).
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A figura 11 mostra o ganho de sinal analitico apods efetuar a
microextracdo com DES, considerando a otimizagdo do tipo de DES e sua
proporgao molar. Os cromatogramas mostram a separagao do padrao contendo
todos os analitos em concentragdo individual de 100 ug L™' contendo todos os
herbicidas sem realizar a etapa de pré-concentragcéo e outro padrao, de mesma
concentracao, submetido a etapa de pré-concentragao (200 uL DES9 1:4, 2 min

vortex, auséncia de NaCl).

Figura 11 — Cromatogramas de padrdes contendo os analitos em concentragdes
individuais de 100 ug L' sem efetuar a microextragdo com DES (preto) e apos
submeter 15 mL do padrao a etapa de pré-concentragcdo com 200 uL do DES9
(1:4) (vermelho).
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Fonte: O autor (2025).
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4.2 CARACTERIZAGAO Do DES9 (1:4)

Analises de RMN-'H foram realizadas para as substancias puras mentol
e 2-propanol assim como para o DES9 constituido da mistura de ambas as
substancias na proporgéao 1:4, respectivamente. Além disso, a fase rica coletada
apos centrifugar uma dispersédo de 200 pyL do DES em 15 mL de agua ultrapura,
também foi analisada a fim de investigar sua composicao. Através dos espectros
da figura 12, foi possivel evidenciar a formagdo do DES em (C) devido a
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presenca dos picos observados para as substancias puras em (A) e (B).

Entretanto, o espectro da fase rica (D) confirma que sua composigdo é
majoritariamente constituida por Mentol, visto que ndo ha presenga dos picos
caracteristicos do 2-propanol. Ao adicionar o DES9 em agua, o solvente é
desestabilizado devido ao meio aquoso solubilizar o 2-propanol, aumentando a
composi¢ao da fase rica com mentol.

Portanto, através das analises de RMN-"H foi possivel constatar que ao
ser adicionado em meio aquoso, o DES9 é desestruturado e o mentol age como
solvente extrator dos analitos e o 2-propanol como dispersor. A fim de
compreender fisicamente a dispersdo do DES 9, foram obtidas imagens de
microscopia Optica com 40x de ampliagédo, conforme segue na figura 13. Através
das imagens foi possivel observar que quanto maior a proporgao de 2-propanol
no DES9 maior é a dispersao das goticulas do mentol como solvente extrator e
menor € o tamanho das goticulas e, portanto, maior a area superficial. Quanto
maior a dispersao das gotas e sua area superficial, mais pronunciada é a particao
doa analitos para o solvente extrator, corroborando com o maior sinal analitico

observado para o DES9 1:4.

4.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DA MICROEXTRAGAO

Foram selecionados alguns parametros que impactam diretamente na
eficiéncia da microextracédo liquido-liquido a fim de realizar uma otimizagéo
multivariada visando maximizar o sinal analitico. Os parametros selecionados
foram pH, concentragéo de sal (%NaCl, em %m/v), volume de DES (Vbes, em
ML) e tempo de vértex (tvsrtex, €m segundos). O planejamento escolhido foi o
fatorial completo 24 e a codificacdo dos niveis das variaveis estdo dispostas na
tabela 8.

A resposta avaliada no planejamento fatorial foi a desejabilidade global
da eficiéncia de sensibilidade (ES = area de pico/tempo de extragdo), a fim de
maximizar a resposta analitica para todos os analitos, garantindo altos valores
de sinal analitico e elevada frequéncia analitica. Por meio do grafico de Pareto,
contido na figura 14, foi possivel constatar que os efeitos mais significativos, a
95% de confianga, foram twrtex € VDES, ambos impactando negativamente na

resposta.
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Tabela 8 — Codificagdo das variaveis selecionadas para otimizacdo em

planejamento fatorial 24.

-1 0 +1
pH 5,0 6,5 8,0
%NaCl (%m/v) 0,0 5,0 10,0
Vpes (uL) 200 300 400
tusrtex (S) 60 90 120

Fonte: O autor (2025).

No caso do tempo de vortex, foi observado que ao aumentar tal
parametro a variavel resposta tende a diminuir, visto que ndo ha ganho
significativo de sinal analitico (area de pico cromatografico) e, entretanto, o
tempo de pré-concentragdo aumenta ocasionando uma queda na eficiéncia de
sensibilidade. Como um dos objetivos do procedimento de pré-concentragao é
aumentar a frequéncia analitica, foi mantido tvsrtex N0 nivel inferior (60 s).

O Vbes impacta negativamente na resposta quando seu valor cresce e
isso se deve ao fato de que ao aumentar o Vpes espera-se extrair maior
porcentagem dos analitos, entretanto o fator de pré-concentragao diminui pois
como o volume da fase rica & maior, os analitos estardo mais diluidos. Portanto,
a fim de aumentar o fator de pré-concentragdo e maximizar o sinal analitico,
manteve-se Vbes no nivel inferior (200 pL).

Por outro lado, a variavel %NaCl, ainda que menos pronunciadamente
que twrtex € VDES, também se mostrou estatisticamente significativa a 95% de
confianga. Aumentando a concentragédo de sal, foi observado um aumento na
resposta analitica devido ao efeito salting-out cujo principio se baseia no
aumento da forca ibnica do meio para aumentar a atracao das moléculas de agua
com os ions provenientes do sal, reduzindo a solvatagao da agua nos analitos e
aumentando, portanto, a particido dos analitos para o DES. Desse modo, a

variavel %NaCl foi mantida no seu nivel superior (10,0% (m/v)).
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Figura 12 — Espectros de RMN-'H de (A) mentol, (B) 2-propanol, (C) DES de mentol:2-propanol (1:4) e (D) Fase rica apds disperséo

do DES em meio aquoso.
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Figura 13 — Imagens de microscopia éptica com aumento de 40x do DES9 nas proporgdes molares (mentol:2-propanol) (A) 1:1, (B)
1:2,(C)1:3 e (D) 1:4.

Fonte: O autor (2025).
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Figura 14 — Grafico de Pareto dos efeitos das variaveis pH, concentragao de sal

(%NacCl), volume de DES (Vbes) e tempo de vortex (tvertex).

Leyion T 60,8845
Vpes -50,0832
Vpes X e 16,80785
Curvatr. -9,9143
PH X e 5,683123
%NaCl X tgiex +4,98519
%NaCl 4,927667
%NaCl X Vpgs |-1,79568
PHX Vpes 1,65647
pH X %NaCl 1864472
pH 7726854
p

=05

Estimativa de efeito padronizada (valor absoluto)

Fonte: O autor (2025).

O pH do meio ndo exibiu influéncia significativa, a 95% de confianga, na
variavel resposta. Isso pode ser explicado com base no pKa das moléculas. Na faixa
de pH estudado (5,0 — 8,0) todos os analitos estao desprotonados e sem carga haja
visto que a faixa de pKa'’s se encontra entre 1,6 (simazina) até 4,1 (ametrina). Sendo
assim, como nao ha alteragdo de cargas nessa faixa de pH, a pré-concentragédo dos
analitos ndo é impactada significativamente. Portanto, ndo ha necessidade de

tamponamento do meio para controlar a variavel pH.
4.4 OTIMIZAGAO DA EXTRAGAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM (UAE)

A fim de garantir a extragdo quantitativa dos analitos dos filtros contendo
MP2,5, o tempo foi otimizado como segue na figura 15.

A porcentagem de recuperacao foi proxima a 100% quando os tubos contendo
as amostras de material particulado foram submetidas ao banho ultrassénico durante
10 minutos. Portanto, esse tempo foi fixado garantindo a extragcdo quantitativa dos

analitos para o meio aquoso.



71
Figura 15 — Otimizacdo do tempo de extracdo assistida por ultrassom (n = 3),

utilizando 15 mL de padrdo aquoso a 100 ug L', 200 yL do DES9 1:4, 1 min de
agitacdo em vortex, 2 min de centrifugagédo a 2000 rpm e 10% (m/v) de NaCl.
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Fonte: O autor (2025).

4.5 VALIDACAO ANALITICA E APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS

A tabela 9 apresenta os parametros de desempenho obtidos para o método
proposto para analise dos herbicidas simazina, atrazina, propazina e ametrina. As
condigdes 6timas foram fixadas em 10% (m/v) de NaCl, 60 segundos de vortex, 200
ML do DES9 (1:4) e 15 mL de amostra.

As regressodes lineares obtidas foram avaliadas estatisticamente pela analise
de variancia (ANOVA) de uma via, em um nivel de 95% de confianga. Os valores de
MSRr/MSres definidos por Fcal foram significativamente superiores ao valor tabelado Ftab
(4,49), demonstrando a correlagao linear entre a area dos picos cromatograficos e a
concentracao dos analitos. O resultado de f-valor, isto €, a razdo MSj/MSep foram
menores que o valor tabelado Ftab de 2,74, indicando que ndo houve falta de ajuste
dos modelos lineares.

Os fatores de pré-concentragao (PF) estédo entre 75,7 e 155,3. O valor de PF
é tanto maior quanto maior o carater hidrofébico do analito, descrito pelos valores de
log Kow. Isso se deve ao forte carater apolar do solvente extrator (mentol), cujo valor

de log Kow € igual a 3,2. A precisao foi avaliada em termos de repetibilidade (intra-dia)
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e precisao intermediaria (inter-dia) por meio dos valores de desvio padrao relativo

(%DPR), os quais situaram-se entre 4,6 e 10,6%, indicando boa precisdo do método
proposto de acordo com guia proposto pela IUPAC (Thompson; Ellison; Wood, 2002).

A fim de avaliar a aplicabilidade do método proposto, amostras de PM2z 5 foram
submetidas ao processo de extragcdo assistida por ultrassom em meio aquoso e,
subsequentemente, ao procedimento de pré-concentracdo com DES. Os analitos nao
foram detectados, considerando os limites de deteccdo do método (34,9 a 42,4 pg m-
3). Para avaliar a exatiddo da metodologia, foram realizados ensaios de adigdo e
recuperagcao nas amostras, em dois niveis distintos conforme segue na tabela 10. Os
valores de recuperacéo situam-se entre 82 e 113% e sao considerados aceitaveis de
acordo para os niveis de concentragao testados, além de sugerirem auséncia de efeito
de matriz e, portanto, a quantificacdo pode ser realizada por meio de calibragao
externa (Thompson; Ellison; Wood, 2002). Cromatogramas tipicos da amostra, bem
como da amostra apds adigdo de padrao a 1,25 ng m=3 e 24,95 ng m sdo mostrados
na figura 16.

O método proposto foi comparado com outros métodos empregados para
analise envolvendo os herbicidas triazinicos em amostras atmosféricas. O método se
destaca frente aos procedimentos encontrados na literatura, devido ao baixo volume
de solvente organico, agilidade no preparo da amostra bem como limites de detecgao
comparaveis aos encontrados em outros trabalhos, conforme tabela 11. Além disso,
os valores de LD encontrados abrangem os niveis de carcinogeicidade estabelecidos
pela EPA, os quais situam-se entre 0,47 e 49 ng m3 (US EPA, 2024). A técnica de
deteccdo envolvendo detector de arranjo de diodos também n&o havia sido reportada
na literatura para analise de pesticidas em aerossol atmosférico, a qual se destaca
devido ao seu baixo custo e simplicidade operacional.

E importante ressaltar que o método se destaca devido a sustentabilidade e
reducado no uso e consumo de solventes orgénicos para preparo de amostras, bem
como a miniaturizagao do procedimento. O método desenvolvido atende a alguns dos
17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) proveniente da Organizagao das
Nacdes Unidas (ONU). Dentre eles, destacam-se o0 objetivo 6 que trata sobre
minimizar a liberagcéo de produtos quimicos em agua, objetivo 11 envolvendo atengao
especial a qualidade do ar e gestdo de residuos municipais, bem como o objetivo 12

que visa a redugao da geragao de residuos e liberagao de produtos quimicos para ar,
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agua e solo (ONU, 2015). Além disso, a ferramenta AGREE que avalia, por meio de

um software, se o0 método esta de acordo com os 12 principios da quimica verde, foi
utilizada resultando em um score de 0,66 conforme figura 17. A coloragao verde
predominante indica que o0 método atende aos principais requisitos de
sustentabilidade, sendo de baixo impacto ambiental (Pena-Pereira; Wojnowski;
Tobiszewski, 2020).

Figura 16 — Cromatograma da amostra 3 (preto), com adigdo de 1,25 ng m=3
(vermelho) e 24,95 ng m= (azul) apds extragdo aquosa com ultrassom durante 10 min
e microextracdo com 200 pL do DES9 1:4, agitagdo em vortex durante 1 min,

centrifugac&o durante 2 min a 2000 rpm e 10% (m/v) de NaCl.
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Fonte: O autor (2025).

Figura 17 — Resultado da avaliagdo do método proposto frente ao sofftware AGREE.

1. Sample treatment
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4. Sample prep. stages
5. Automation, miniaturization
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7. Waste

8. Analysis throughput
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10. Source of reagents
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Fonte: O autor (2025).
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Tabela 9 — Figuras de mérito para a microextracdo com DES proposta para analise de herbicidas triazinicos.

Faixa Coeficiente Repetibilidade Precisao intermediaria
Analito linear Equacéao de Fraj- bLD °LQ dpE (¢ %DPR, n =10) (%DPR, n = 20)
. ~ 1 -1
a (ug L") linear reg(rgg)sao valor (ugL") (ugL™) 10ugL" 180 pugL" 10 pg L 180 pg L
, : 2,99.10%x
Simazina 0,58-180 0.010 0,9946 2,58 0,17 0,58 75,7 7,9 49 9,1 5,1
, 3,51.10%
Atrazina 0,58 — 180 014 0,9945 2,27 0,17 0,58 103,8 7,0 4,6 9,0 4,7
. 3,58.105x
Propazina 0,49-180 ™" 0.039 0,9972 1,78 0,15 0,49 1276 7,3 6,4 10,6 6,9
, 2,91.105x
Ametrina 0,47 — 180 015 0,9915 1,45 0,14 0,47 1553 6,4 57 7,7 55

a Considerando a vazao de 67,8 m® h'' e a segdo de area do filtro de 15 cm?, é vélida a aproximagéo 1 ug L' = 0,25 ng m3; ® LD = Limite de Detecgao; ¢ LQ =

Limite de Quantificagao; ¢ Fator de Pré-concentragdo; ¢ DPR = Desvio Padrdo Relativo.

Fonte: O autor (2025).
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Tabela 10 — Avaliacédo da exatidao do método e aplicagdo em amostras reais de PM2,5 (N = 3).

Analitos
Amostra
Simazina Atrazina Propazina Ametrina
Concentragcao
- 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95
adicionada (ng m-3)
Concentragao
1,19 £+ 2299 + 1,31 £ 2231 ¢ 1,34 £+ 22,10 # 1,10 £+ 20,51 #
1 encontrada + 2DP (ng - 0,00 0,00 0,00
5 0,11 1,70 0,09 1,19 0,10 0,90 0,07 1,10
-
- - 105 + - 107 -
Recuperacéo + DP (%) 95+7 92+3 5 892 . 89+2 88+3 82+3
Concentracgao
- 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95
adicionada (ng m-3)
Concentragao
1,37 £ 24,71 + 1,37 £ 2431 + 1,41 £+ 2431 + 1,33 £+ 23,51 %
2 encontrada + DP (ng - 0,00 0,00 0,00
5 0,15 0,26 0,11 0,47 0,07 0,36 0,12 0,27
m-
- 110 % - 110 - 113 - 106 *
Recuperagéao + DP (%) 99 + 1 97 £ 1 97 £ 1 94 +1
1 3 3 6
Concentracao
o - 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95 0,00 1,25 24,95
3 adicionada (ng m-3)

Concentracso 1,20 + 27,88 + 0.00 1,30 + 26,90 + 0.00 1,27 + 24,26 + 0.00 1,24 + 24,06 +
encontrada + DP (ng 0,10 3,18 " 0,06 2,48 0,02 1,47 0,04 2,37



m-3)

Recuperacgéo £ DP (%)

96 +4

112+ 9

- 104 +*

108 +7

102

97 +4

9+2 967

76

a2 DP = Desvio Padrao.

Fonte: O autor (2025).
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Tabela 11 — Comparacgao entre metodologia proposta e a literatura envolvendo determinagao dos herbicidas triazinicos.

Técnica de Tempo _
. Volume de Instrumentacgéo o
Analitos preparo de Solventes de LD B Referéncia
solvente analitica
amostra preparo
_ . (Amaral Dias et
Atrazina UAE Acetona 100 mL 30 min 30,2 pg m3 GC-MS/MS
al., 2021)
. (Martel et al.,
Atrazina SPE Acetona 1 mL - 0,4 uyg m3 GC-MS/MS
2022)
_ Soxhlet + Hexano, acetona (Wang et al.,
Atrazina _ 150 mL 24 h 0,60 pg GC-MS
SPE e diclorometano 2018)
Atrazina, Simazina,
. Hexano, acetona 1h15 0,017 -0,27 (Zhang et al.,
Ametrina e UAE 135 mL GC-MS/MS
. e diclorometano min pg m3 2022)
Propazina
Ametrina e . 0,3-1,5pg (Duong et al.,
UAE Metanol 40 mL 30 min LC-QTOF-MS
Propazina m-3 2021)
_ ASE + Hexano, acetona . (Wang et al.,
Atrazina _ 136 mL 30 min 0,60 ng GC-MS
SPE e diclorometano 2019)
Atrazina, Simazina,
DES- Mentol e 2- 349-424
Ametrina e 200 uL 13 min HPLC-DAD Este trabalho
. DLLME propanol pg m3
Propazina

" Apenas para eluicdo na SPE.

Fonte: O autor (2025).
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5 CONCLUSAO

Foram avaliados 15 diferentes solventes eutéticos profundos a base de mentol
como aceptor de ligagado de hidrogénio (HBA) e alcoois como doadores de ligagéo de
hidrogénio (HBD), os quais foram avaliados por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) a fim de verificar a temperatura de fusdo das misturas. Os diferentes DES foram
testados para efetuar a pré-concentracao de herbicidas triazinicos e o DES composto
por mentol e 2-propanol (DES9) forneceu melhor resposta analitica, para os analitos
simazina, atrazina, ametrina e propazina. A melhor proporgdao molar entre HBA e HBD
foi 1:4, devido a maior dispersao ocorrida em meio aquoso, a qual pode ser
evidenciada pelas imagens de microscopia optica com 40x de ampliagdo, e menor
volume do solvente extrator.

Foi possivel compreender o comportamento do DES desde seu preparo até a
etapa de microextragao liquido-liquido em meio aquoso com auxilio dos espectros de
"H-RMN, evidenciando a desestabilizacdo do DES composto de mentol e 2-propanol
ao ser adicionado em agua.

Os parametros da microextracdo, como pH, concentragao de sal, tempo de
vortex e volume de DES, foram otimizados por meio de um planejamento fatorial 24.
As melhores condigdes foram obtidas com 10% (m/v) de NaCl, 1 minuto de vortex e
200 pL do DES. Além disso, a extragdo assistida por ultrassom (UAE) em meio
aquoso, etapa anterior a microextracao, foi otimizada com relagdo ao tempo de
sonicagao, obtendo extragao quantitativa com 10 minutos de banho ultrassénico.

O método proposto foi validado e avaliado mediante aplicagdo em amostras
de material particulado atmosférico coletadas na SAUEL. Baixos valores de limite de
deteccéo foram obtidos (34,9 — 42,4 pg m3), bem como boa precisdo (4,6 — 10,6%
DPR) e exatiddo (82 — 113% Recuperagao), além de elevados fatores de pré-
concentracéo (76 — 155). Os herbicidas triazinicos nao foram detectados nas amostras
analisadas.

O método desenvolvido € uma excelente alternativa para a determinagao de
pesticidas em uma matriz ambiental complexa, em concentragdes na ordem de ng m-
3. O baixo volume de solvente organico utilizado e alta frequéncia analitica s&o
caracteristicas que se destacam do método, sendo possivel obter um score de 0,66

no software AGREE ressaltando a sustentabilidade da metodologia, atendendo aos
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principios da quimica verde. Considerando as técnicas instrumentais mais utilizadas

na literatura para determinacédo de pesticidas em amostras atmosféricas, o método
proposto também se destaca devido ao baixo custo relativo da instrumentagao
utilizada (HPLC-DAD) quando comparada as técnicas envolvendo espectrometria de
massas, além de nao explorada na literatura para analise desses compostos nesse
tipo de matriz.

Portanto, € de suma importancia a existéncia de pesquisas futuras envolvendo
novas metodologias de preparo de amostras atmosféricas, dado a complexidade da
matriz. E, além do fato de o assunto ser pouco explorado na literatura, € necessario
propor metodologias que abordem analitos diferentes e frequentemente utilizados no
meio agricola, com a finalidade de, futuramente, haver um monitoramento rigoroso

desses compostos na atmosfera.
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ANEXO A
Matriz do planejamento fatorial 24 contendo as variaveis otimizadas e sua codificagéo, além dos valores obtidos para
desejabilidade individual e global

. Variaveis (codificagcao)
Ensaio dsimazina datrazina dametrina dpropazina dglobal
pH %NaCl (%om/v) Vbpes (ML) tvortex (S)

0,3907 0,6715 0,7946 0,7799 0,6350
0,3197 05651 0,7021 0,7141 0,5486
0,4509 0,7487 0,9343 0,9075 0,7315
0,4817 0,7387 0,8547 0,8277 0,7084
0,8874 0,9634 0,9070 0,8570 0,9029
0,9696 0,9883 1,000 1,000 0,9894
0,6858 0,6320 0,6181 0,6298 0,6409
0,6652 0,6424 0,6101 0,6677 0,6459
0,0448 0,08305 0,06066 0,1420 0,07525
0,0284 0,07184 0,05420 0,1055 0,05848
0,03268 0,02450 0,003978 0,08972 0,02312
0,06302 0,04734 0,05370 0,1185 0,06602
0,1834 0,0951 0,01790 0,1055 0,07576
0,2063 0,1353 0,05469 0,1343 0,197
8 80(+1) 10,0(+1)  400(+1) 60(-1) 0,1988 0,1266 0,03232 0,06266 0,08451

1 50(1) 0,0 (-1) 200 (-1) 60 (-1)

2 8,0 (+1) 0,0 (-1) 200 (-1) 60 (-1)

3  50(1)  10,0(+1)  200(-1) 60 (1)

4 80(+1) 10,0(+1)  200(-1) 60 (-1)

5  5,0(-1) 0,0 (-1) 400 (+1) 60 (-1)

6 8,0 (+1) 0,0 (-1) 400 (+1) 60 (-1)

7 50(1)  10,0(+1) 400 (+1) 60 (-1)




10

11

12

13

14

15

16

PC

5,0 (-1)

8,0 (+1)

5,0 (-1)

8,0 (+1)

5,0 (-1)

8,0 (+1)

5,0 (-1)

8,0 (+1)

6,5 (0)

0,0 (-1)

0,0 (-1)

10,0 (+1)

10,0 (+1)

0,0 (-1)

0,0 (-1)

10,0 (+1)

10,0 (+1)

5,0 (0)

200 (-1)

200 (-1)

200 (-1)

200 (-1)

400 (+1)

400 (+1)

400 (+1)

400 (+1)

300 (0)

120 (+1)

120 (+1)

120 (+1)

120 (+1)

120 (+1)

120 (+1)

120 (+1)

120 (+1)

90 (0)

0,2138
0,4243
0,4276
0,3627
0,4145
0,4640
0,4295
0,9126
1,000
0,07236
0,04715
0,03127
0,000
0,2502
0,2759
0,1867
0,2138
0,2983
0,3473
0,2712

0,1287
0,7176
0,7392
0,7059
0,7242
0,4983
0,4900
0,8961
1,000
0,1083
0,09800
0,00789
0,000
0,1212
0,1333
0,09136
0,09260
0,2329
0,3480
0,3035

0,08702
0,8214
0,8607
0,8712
0,8707
0,3580
0,3396
0,8910
0,9860

0,06563

0,05320

0,000
0,03828
0,005967
0,02188
0,008454

0,02138
0,2829
0,2899
0,2237

0,1460
0,8246
0,8836
0,8715
0,8994
0,3543
0,3286
0,8999
0,9882
0,1352
0,1262
0,07123
0,1068
0,000
0,01442
0,06988
0,08836
0,2768
0,3557
0,2430

0,1367
0,6739
0,7002
0,6640
0,6963
0,4138
0,3915
0,8999
0,9935
0,09134
0,07464
0,000
0,000
0,000
0,05837
0,05634
0,07821
0,2716
0,3341
0,2586

Fonte: O autor (2025).
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ANEXO B
Graficos de calorimetria diferencial de varredura (DSC) para os 15 diferentes DES preparados
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Fonte: O autor (2025).



Fluxo de calor endo para cima (mW)

98

o
T=47,1°C ey
—_— r\ V Mentol
Mentol V % T =-40,4°C : gggl;
—— DES7 = N
—— DES9 T=153°C st DES10
——DESS8 E
'
o r=r1-322c
®
o
. o J\ _j\/
T=-925°C °
(]
S
\ s B .
T=158°C o y/\ T=-388°C /\/
©
g /\/\
x
=
L
T T T | I B T T cor— T ree T reee T e e
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
Fonte: O autor (2025).



Fluxo de calor endo para cima (mW)

T=47,1°C7\

T=-11,4°C

e Mentol

=== |\lentol:1-decanol 1:1
=== Mentol:1-decanol 1:2
== |\lentol:1-decanol 2:1

T
-30

T

T T T T

T T
-10 0 10
Temperatura (°C)
Fonte: O autor (2025).

T
-20

99



