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apresenta diferentes tamanhos aerodinâmicos desde 2 nm até cerca de 100 μm. As 
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partículas ultrafinas (diâmetro aerodinâmico ≤ 100 nm), que, apesar de representarem 
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• Avaliar os álcoois como doadores de ligação de hidrogênio (HBD) na 

formação do DES;

• Otimizar a proporção molar entre doador e aceptor de ligação de hidrogênio 

(HBA:HBD) para pré-concentração dos analitos;

• Caracterizar o DES escolhido e sua dispersão utilizando as técnicas de 1H-

RMN, DSC e microscopia óptica;

• Otimizar os parâmetros da microextração líquido-líquido de forma 

multivariada;

•



(≥ 98,0%). Soluções estoque de simazina, atrazina, propazina e ametrina 

soluções estoque, realizando a diluição em água ultrapura (18,2 MΩ.cm) em 

HPLC: acetonitrila (≥ 99,9%, HPLC, ), metanol (≥ 99,9%, HPLC, 

), etanol (≥ 99,9%, P.A. ACS, Sigma propanol (≥ 

octanol (≥ 99%, HPLC, Sigma

decanol (≥ 98%, P.A. FCC, Sigma mentol (≥ 95%, P.A. FCC, 

monobásico (≥ 98%, P.A., Synth ), cloreto de sódio (≥ 99,5%, P.A., Synth

ácido acético (≥ 99,7%, P.A., Synth



₃) (δH, 7,26 ppm) como solvente e TMS como 

padrão interno (δH, 0,00 ppm).

As análises cromatográficas foram realizadas no modo de eluição 

gradiente, com os canais A para água, B para acetonitrila e C para tampão fosfato 

32,4 mmol L-1 em pH 2,50, contendo 5% (v/v) de acetonitrila. Todos os canais 



foram degaseificados em banho ultrassônico e os frascos dos canais A e C foram 

filtrados à vácuo com filtros de Nylon 0,22 µm. 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 à composição 

inicial entre 20 e 25 min, reequilibrando a coluna para a próxima corrida 

cromatográfica. Os tempos de retenção foram 6,75 min para simazina, 9,20 min 

para ametrina, 11,18 min para atrazina e 15,86 min para propazina. 

A coluna cromatográfica utilizada foi a Eclipse XDB-C18 (5 µm, 4,6 x 150 

mm) da Agilent® (Santa Clara, Califórnica, EUA). A temperatura do forno da 

coluna foi fixada em 30 °C e a vazão da fase móvel empregada foi 0,80 mL min-

1. O comprimento de onda selecionado no detector DAD foi 220 nm, o qual é o 

máximo de absorbância para todos os analitos. O volume de injeção foi fixado 

em 20 µL. 

Os experimentos para definir o tipo de solvente eutético profundo a ser 

utilizado na microextração dos herbicidas triazínicos, bem como a proporção 

molar entre o doador de ligação de hidrogênio e o aceptor, foram realizados com 

concentração individual dos analitos de 100 µg L-1, 15 mL de amostra, 200 µL de 

DES, 2 min de agitação em vórtex e 2 min de centrifugação a 2000 rpm. A fase 

rica (fase contendo DES) coletada foi diluída 1:1 (v/v) em metanol para injeção 

no sistema cromatográfico. A porcentagem de recuperação de extração (%ER) 

foi calculada através da equação 1 abaixo. 

%ER = (஼ಷ௏ವಶೄ஼0௏ಲ × (ܦܨ × 100%
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݀௜ = 0, ௜ܻ ݁ݏ ≤ ௜݀ܮ = (௒೔−௅ு−௅)௥
݀௜ = 1, ௜ܻ ݁ݏ ≥ ܮ

݀௚ = √݀1 × ݀2 × … ݀௠೘



ܦܮ = 3 ௌ௠್ܳܮ = 10 ௌ௠್



(%) ݋çãܽݎ݁݌ݑܴܿ݁ = ஼1−஼2஼3 × 100%

′ܥ = ܥ1000 ( ௏೐஺೅௏ೌ ೝ஺ೞ)
Em que C’ e C



UEL (SAUEL) (23°20’10’’S 51°11’06.1’’W) localizado na rodovia Celso Garcia 

– –
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As análises estatísticas foram realizadas no software Statistica 10.0 da 

Statsoft® (Tulsa, Oklahoma, EUA). O processamento dos espectros de 1H-RMN 

foi feito no software MestreNova 14.2 da Mestrelab research® (Santiago de 

Compostela, Galicia, Espanha). Gráficos e cromatogramas foram criados no 

software OriginPro 8.5.0 da OriginLab® (Northampton, Massachusetts, EUA). 

Todos os dados de área cromatográfica foram calculados através do software 

Chromeleon 6.8 da Dionex® (Sunnyvale, California, EUA). Os esquemas e 

demais figuras foram feitas no BioRender® (Toronto, Ontario, Canadá).



Tabela 6 – Identificação dos diferentes DES preparados, assim como o doador 

(HBD) e aceptor (HBA) de ligação de hidrogênio utilizados.



Tabela 7 – Solubilidade em água e coeficiente de partição octanol-água dos 

álcoois estudados e mentol.

≈



Figura 7 – Variação da resposta analítica em função do tipo de DES utilizado 

para extração de simazina, atrazina, propazina e ametrina (n = 3), utilizando 15 

mL de padrão aquoso a 100 µg L-1, 200 µL do DES, 2 min de agitação em vórtex 

e 2 min de centrifugação a 2000 rpm.



Figura 8 – Variação da porcentagem de extração da simazina, atrazina, 

propazina e ametrina em função do tipo de DES (n = 3), utilizando 15 mL de 

padrão aquoso a 100 µg L-1, 200 µL do DES, 2 min de agitação em vórtex e 2 

min de centrifugação a 2000 rpm.
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de pKa’s se encontra entre 1,6 (simazina) até 4,1 (ametrina). Sendo 
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acetonitrile extraction/partitioning and “dispersive solid phase extraction” for the 
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