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INTRODUCAO

A técnica de microextracdo com fibra oca de polipropileno ¢ utilizada ha duas décadas como
um meio que seja incorporado uma fase extratora em seus poros. Os solventes eutéticos
profundos (DES) sdo uma classe de solventes formados pela interagdo entre um doador de
ligagdo de hidrogénio (HBD) e um aceptor de ligacdo de hidrogénio (HBA), onde, quando
separados, os dois componentes geralmente sdo so6lidos, mas, quando juntos, formam um
liquido. Como objetivos gerais, destacam-se o uso da técnica de HF-DES-LPME e DES-LPME
para o desenvolvimento de métodos analiticos para determinacdo de analitos organicos em
matrizes complexas. Como objetivos especificos, destacam-se o preparo e caracterizacdo dos
solventes eutéticos profundos, otimizagdo do sistema de microextragdo pela avaliagdo das
variaveis, como tipo e volume de solvente, forca idnica, pH e tempo de extracdo, avalia¢do do
dos principais parametros de mérito da metodologia desenvolvida, como faixa linear, limite de
detecg¢do, precisdo, exatiddo e robustez, compara¢do da metodologia desenvolvida com outras
similares encontradas na literatura com base nos parametros de mérito, facilidade de uso,
eficiéncia e economicidade.

DESENVOLVIMENTO

A preparagdo do DES foi realizada através da mistura do HBA com o HBD em diferentes
propor¢des molares e temperaturas até obter um liquido. Para caracterizd-los, fez-se
comparagdes entre os espectros de FT-IR dos componentes puros ¢ do DES formado. O
screening das varidveis que afetam a quantidade e velocidade da extracao foi realizado testando
o pH e forga ionica da amostra, tipo de DES, o tempo e a temperatura de extracdo e o
comprimento da membrana que ficou em contato com a amostra.

RESULTADOS

Primeiramente, ao utilizar a técnica de HF-DES-LPME, os tempos de reten¢do dos analitos
foram mapeados e fez-se o screening para saber quais variaveis afetariam a quantidade de
analito extraido da amostra. Analisou-se experimentalmente as varidveis: tipo de DES, pH,
forca i0nica e temperatura e, a partir disso, obteve-se resultados sobre cada variavel. Para o tipo
de DES, os solventes escolhidos foram compostos por timol e butanodiol (1:1) e mentol e
butanodiol (1:1), ambos a 5 mmol de cada componente. Essa escolha foi tomada a partir do
tempo de reten¢ao dos componentes no cromatograma, onde eles sairam em tempos de retencao
que ndo havia a eluicdo de nenhum analito, ou seja, nenhum dos componentes iria coeluir com
nenhum dos analitos. Por fim, escolheu-se dois DES para que houvesse ao menos dois niveis
em um futuro planejamento fatorial do experimento. Quanto ao pH, seis tampdes BR foram
feitos nos pH’s de 5 a 10 a uma concentracdo final na amostra de 10 mmol/L da amostra. Como
resultados, obteve-se que o pH afeta de formas diferentes os analitos escolhidos, sendo que em
determinados valores de pH, uma parte dos analitos era extraido mais abundantemente e, em
outro valor de pH, outra parte dos analitos sobressaia-se. Isso se deu por conta dos diferentes
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valores de pKa de cada um dos quatro analitos, logo, em um futuro planejamento fatorial, seria
necessario a investigacdo de uma faixa de pH que faca sentido com os valores de pKa dos
analitos. Quanto a forca i6nica, adicionou-se dois tipos de sais: sulfato de amoénio ((NH4)2SO4)
e cloreto de sddio (NaCl) em massas proximas a sua saturacao a 25°C. Como resultado, obteve-
se que a quantidade de analitos extraidos nao sofre influéncia da forga idnica, pois foi realizado
também uma extragdo sem adicdo de sal e essa extragdo possuiu areas maiores do
cromatograma. Por fim, quanto a temperatura, realizou-se as extragdes em banho de 40°C e,
como resultado, obteve-se que as areas dos cromatogramas foram menores que as areas das
extragdes sem o controle de temperatura. Mais ao final dos testes de screening, tomou-se a
decisdo de algumas mudangas do projeto, visto que a maioria dos testes ndo estavam resultando
em respostas esperadas por conta da complexidade dos analitos ao serem analisados por
cromatografia gasosa. As novas modifica¢des consistiram na ideia de criar um DES em que um
dos componentes seria um agente derivatizante de fendis, visto que os fendis ndo possuem
comportamento ideal para serem analisados por GC-MS, logo, ao derivatizar, sua estrutura
acaba possuindo uma melhor eluicdo por conta da alteracdo da polaridade. Inicialmente,
realizou-se a confec¢do de diferentes solventes, em que o agente derivatizante fixo seria o
anidrido acético ((CH3CO):0), e utilizou-se a variagdo entre varios componentes, sendo eles:
mentol, timol, acido decanoico, butanodiol e acido octandico, todos na razdao de 1:1:1 ea 5
mmol de cada componente. Como técnica de microextracao, utilizou-se a técnica de DES-
LPME assistida por vortex e, para caracterizar esses solventes, utilizou-se a anélise por FT-IR
e obteve-se indicios da formagdo dos DES por conta do deslocamento das bandas que
supostamente estariam interagindo para formar o solvente, como € possivel observar na Figura
1. No espectro do anidrido acético, as bandas caracteristicas sdo dos grupos C=0 (1822 ¢ 1751
cm) e C-O (1113 e 1223 cm™'), para o timol, tem-se os grupos O-H (3174 cm™"), C=C (1620
cm) e C-O (1090 cm™) e, para o mentol, as bandas caracteristicas da molécula sio vistas nos
estiramentos O-H (3265 cm™) e C-O (1042 e 1023 cm™).O DES formado apresenta dois
deslocamentos, um do grupo C=0O em 1712 cm™ e outro do grupo C-O em 1119 cm™,
evidenciando sua formagao. Por fim, realizou-se a analise por GC-MS para mapear os tempos
de reten¢do dos DES e, ap0s realizar esse mapeamento, decidiu-se escolher o solvente formado
por timol, acido decandico e anidrido acético a 1:1:1 e utilizando 5 mmol de cada componente,
pois foi o solvente que coeluiu com o menor numero de analitos durante a corrida por GC-MS.
O screening entdo foi realizado com o tipo de solvente e, entdo, para o pH, fixou-se em 12, pois,
de acordo com o trabalho de Halter (2021), o pH 6timo para esses analitos ¢ em 12, logo,
utilizou-se um tampao fosfato em pH 12 e na concentracdo final de 0,09 mmol/L na amostra.
Por fim, variou-se a forca idnica adicionando cloreto de sodio (NaCl) proximo de sua saturacao
a25°C, mas o sal atrapalhou a coleta da fase extratora, entdo decidiu-se remové-lo do screening
e considera-lo apenas na etapa de otimizacdo. Por questdes de tempo, o projeto finalizou nessa
etapa.

CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos objetivos propostos, foi possivel realizar o preparo e a caracterizacdo dos diferentes
tipos de DES estudados, bem como a aplicacao da técnica de LPME assistida por vortex e a
técnica de HF-DES-LPME para avaliagdo do desempenho na extragao dos analitos alvo. O uso
de DES contendo anidrido acético como agente derivatizante mostrou-se uma alternativa
promissora para superar as limitagdes associadas a analise de fendis por GC-MS. O estudo das
variaveis experimentais indicou que o tipo de DES e o pH da amostra influenciam o
desempenho da extragdo, enquanto a forca idnica e a temperatura, nas condigdes testadas, ndo
apresentaram efeitos relevantes em ambas as técnicas de microextragdo. A selecdo do pH,
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baseada nos valores de pKa dos analitos, contribuiu para a racionalizacdo do sistema de
extracdo. Apesar de o projeto ter sido encerrado antes da etapa de otimizagado e da validagao da
metodologia, os resultados obtidos até o momento fornecem subsidios importantes para o
desenvolvimento futuro de métodos analiticos mais eficientes, seletivos e sustentaveis. A
abordagem proposta, baseada em solventes alternativos e técnicas miniaturizadas, revela-se
viavel e alinhada a Quimica Analitica Verde, com potencial aplicagdo em matrizes complexas.

Palavras-chave: Solventes Eutéticos Profundos (DES); Microextracdo em Fase Liquida
(LPME); Microextracdo em Fase Liquida com Membrana Oca (HF-LPME); Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS).

ILUSTRACOES
Figura 1. Sobreposi¢ao dos espectros de FT-IR do DES formado por timol, acido decandico e
anidrido acético e seus respectivos espectros puros.
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