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RESUMO

A técnica de difusdo em filmes finos por gradientes de concentracéo (DGT) é utilizada
para quantificacéo in situ de metais em concentracéo-traco. O dispositivo convencional
consiste em um pistédo de polipropileno sobre o qual sdo dispostas uma camada ligante,
uma camada difusiva e uma membrana filtrante, fixados por uma capa de polipropileno
com janela de 2,0 cm de diametro. Longos periodos de imersdo e o descarte do
dispositivo apds uma Unica andlise sdo desvantagens para o uso da DGT. Para contornar
estas questbes, pesquisadores da UNESP de Rio Claro (SP) desenvolveram o
dispositivo DGT dupla-face. O DGT dupla-face reduz pela metade o tempo de imersao
sem comprometer o desempenho da técnica, e consiste em duas capas de material
plastico com janelas de 2,0 cm de didametro os quais fixam e protegem uma camada
ligante sobreposta entre duas camadas difusivas e duas membranas filtrantes. O objetivo
deste trabalho foi avaliar o comportamento e desempenho do dispositivo DGT dupla-face
comparado ao dispositivo convencional para os metais de transicao Al, Mn, Ni, Cu, Co,
Cd, Zn e Pb em solugéo aquosa. Os dispositivos dupla-face foram inseridos em uma
solucdo preparada com padrao multielementar em concentragdo de 114,3 ug L2, forca
idnica de 0,05 mol L** NaNOs e pH 6,5 a 25 °C, sendo removidos apos 4, 8, 12, 24 e 48
horas. ApGs a imersao, os dispositivos foram desmontados e as camadas ligantes foram
eluidas separadamente em tubos de 15 mL com 2 mL de HNO3z 1 M por 24 horas, sendo
analisadas em seguida por ICP-MS. Os resultados obtidos demonstraram uma
linearidade na retengéao de Ni, Cu, Co, Cd, Zn e Pb, e a massa obtida dos elementos
pela camada ligante ficou na média para o previsto pela literatura. Os coeficientes de
difusdo encontrados foram 3,21; 3,65; 6,26; 6,97; 6,07; 6,99; 6,49 e 14,06 x 10°® cm2 s!
para Al, Mn, Ni, Cu, Co, Cd, Zn e Pb, respectivamente, estando de acordo com a
literatura todos os elementos exceto o Al, Mn e Pb. A espessura da camada difusiva
contribuiu na retencéo de massa dos metais. Concluiu-se que o dispositivo DGT dupla-
face apresentou desempenho adequado aos principios da técnica DGT, sendo

necessarios estudos de efeitos do pH e da forca idnica para complementar os resultados.

Palavras-chave: DGT. Dupla-face. Curva de imersao. Metais. ICP-MS.



ABSTRACT

The technique of Diffusive Gradients in Thin Films (DGT) can be used for in situ
guantification of metals at trace concentrations. The conventional device consists of a
polypropylene piston on which a binding layer, a diffusive layer, and a filtering membrane
are stacked on top of each other, fixed by a polypropylene cap with a 2.0 cm diameter
window. Longer deployment time and the disposal of the device after a single analysis
are disadvantages for the use of DGT. To address these issues, researchers from
UNESP in Rio Claro (SP) developed the double-faced DGT device. The double-faced
DGT device reduces deployment time in half without compromising its performance, and
comprises two layers of plastic material with 2.0 cm diameter windows that fix and protect
a binding layer interposed between two diffusive layers and two filtering membranes. The
objective of this study was to evaluate the behavior and performance of the double-faced
DGT device compared to the conventional device for transition metals Al, Mn, Ni, Cu, Co,
Cd, Zn, and Pb in an aqueous solution. The double-faced devices were placed in a
solution prepared with a multi-element standard at a concentration of 114.3 ug L, an
ionic strength of 0.05 mol L' NaNOs, and pH 6.5 at 25 °C, and removed after 4, 8, 12,
24, and 48 hours. After immersion, the devices were disassembled, and the binding
layers were separately eluted in 15 mL tubes with 2 mL of 1 M HNOsfor 24 hours, then
analyzed by ICP-MS. The results showed linearity in the retention of Ni, Cu, Co, Cd, Zn,
and Pb, and the mass obtained for the elements by the binding layer was on average as
predicted by the literature. The diffusion coefficients found were 3.21; 3.65; 6.26; 6.97;
6.07; 6.99; 6.49 e 14.06 x 106 cm2 s for Al, Mn, Ni, Cu, Co, Cd, Zn, and Pb, respectively,
in agreement with the literature for all elements except Al, Mn and Pb. The thickness of
the diffusive layer contributed to the mass retention of the metals. It was concluded that
the double-faced DGT device demonstrated adequate performance according to the
principles of the DGT technique, with further studies on pH and ionic strength effects
needed to complement the results.

Keywords: DGT. Double-faced. Deployment curve. Metals. ICP-MS.
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1. INTRODUCAO

A técnica de difusdo em filmes finos por gradientes de concentracdo (DGT, do
inglés Diffusive Gradients in Thin Films) é utilizada para quantificacao in situ de metais
em concentragao-traco e avaliacdo da labilidade destes elementos em ambientes
aquaticos, solos e sedimentos (Gemeiner et al., 2021; Yapici et al., 2008). Desenvolvida
pelos pesquisadores William Davison e Hao Zhang (1994), a técnica consiste na difusdo
continua de elementos em suas frac6es labeis através de uma camada difusiva e a sua
adsorcado em uma resina ligante inseridas no dispositivo. A massa de elementos retidos
na camada ligante é recuperada em laboratério e relacionada proporcionalmente com a
concentragéo dos analitos no ambiente onde o dispositivo foi inserido (Zhang; Davison,
1995).

O dispositivo DGT consiste em uma base de polipropileno sobre a qual sao
dispostas duas camadas, uma ligante e outra difusiva, além de uma membrana filtrante
para protecdo. Estas camadas sdo entdo sobrepostas por uma capa de polipropileno
com janela de 2,0 cm de diametro. A base e a capa de polipropileno fixam e protegem
0s géis e o filtro, e a abertura da capa permite o fluxo dos analitos do meio inserido para
0s géis. A camada ligante retém os analitos, a camada difusiva transporta os analitos do
ambiente para o gel ligante por difusdo e a membrana protege os géis (Davison, 2016).

O uso da DGT para andlise guantitativa assevera uma alternativa entre as
técnicas convencionais. De acordo com o site DGT® Research, Background and Theory
of the DGT Passive Sampler (2023), esta técnica independe de componentes da matriz,

abrange os processos de pré-concentragcdo e calibracdo, fornece concentracdes
integradas ao longo do tempo e o dispositivo é simples e robusto.

Destaca-se ainda que o uso de diferentes agentes ligantes como camada de
ligacdo amplia a variedade de quantificacdo dos elementos-traco catidnicos, oxianiénicos
e substancias organicas analisados. Sua amostragem in situ demonstra mais praticidade
nas analises em comparacao as técnicas ex situ, reduzindo o risco de contaminacéo e
de alteracdes quimicas nas amostras (Turner et al., 2015).

As aplicacdes da técnica DGT estdo relacionadas com diferentes matrizes

ambientais, especificamente ambientes aquaticos, estuarinos com extensdes para solos



e sedimentos. Esta técnica pode ser utilizada para monitoramento da qualidade de agua
(Wacheski, 2017; Wallner-Kersanach et al., 2009; Ahumada et al., 2011; Chen et al.,
2017) como ferramenta de especiacdo quimica (Menegario et al., 2017), para
investigacdo de processos cinéticos e como avaliador da biodisponibilidade de
elementos (Clarisse et al., 2012; Gemeiner et al., 2021). Estes amostradores sao
utilizados em conjunto com outras técnicas analiticas para a quantificacdo dos elementos
retidos na camada ligante, como Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) e Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X com Energia
Dispersiva - EDXRF (Almeida et al., 2012).

O uso do DGT convencional requer longos periodos de imerséo para atingir niveis
de pré-concentracao satisfatérios. Isso traz dificuldades na logistica da amostragem e
na intepretacdo dos dados. Além disso, o dispositivo foi desenvolvido para ser
descartado ap6s um unico uso. Como os estudos requerem mais de um ponto e
resultados em duplicata ou triplicata, esse descarte torna-se prejudicial ao meio
ambiente. A necessidade de importacdo dos dispositivos e dos géis ligante e difusivo
também pode ser um empecilho para o uso da DGT no Brasil. O cambio entre o Real e
a Libra Esterlina encarece a aquisicao destes materiais.

Algumas alternativas foram desenvolvidas para diminuir a dependéncia do
dispositivo convencional com resultados promissores para a técnica DGT, como
hidrogéis imobilizados em agarose como camada ligante e camada difusiva (Wang et al.,
2016; Oliveira Junior, 2023), uso do acido carminico como agente ligante (Moreira et al.,
2023), e o dispositivo DGT dupla-face.

Desenvolvido pelo Grupo de Estudos e Desenvolvimento Metodolégico em
Biogeoquimica (GEMB), localizado no Centro de Estudos Ambientais (CEA) da UNESP
de Rio Claro (SP), o dispositivo DGT dupla-face pode ser reutilizado em mais de uma
amostragem, e a quantidade de material requerido para sua fabricacdo foi
significativamente reduzida, tornando-se mais sustentavel. Os custos de fabricacio séo
irrisérios, podendo ser produzido em uma impressora 3D.

O DGT dupla-face consiste em uma peca de plastico, contendo uma janela de 2,0
cm de didametro, onde sdo acomodados a camada ligante entre duas camadas difusivas

sobrepostas por duas membranas. Uma outra peca de plastico, também com uma janela
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de mesmo didmetro, fixa o sistema de modo que ndo haja entrada dos ions via
conveccdo. Quando montado, as duas janelas ficam expostas ao sistema aquético
permitindo a difusdo dos ions de interesse. Deste modo, praticamente, sdo amostrados,
somente pelo processo de difusdo (atendendo as exigéncias da técnica DGT) o dobro

dos ions presentes no sistema em estudo.

2. OBJETIVOS

Este trabalho propde avaliar o comportamento e desempenho do dispositivo DGT
dupla-face comparado ao dispositivo convencional para os metais Al, Mn, Ni, Cu, Co,
Cd, Zn e Pb em solucao aquosa.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Dispositivo DGT

3.1.1. Introducdo a Técnica DGT

A técnica DGT foi desenvolvida inicialmente como um método de amostragem in
situ e avaliacao da fracdo labil de elementos-traco em ambientes aquaticos. Elaborada
pelos pesquisadores William Davison e Hao Zhang, pode ser aplicada em aguas
superficiais como lagos, rios e oceanos, além de solos e sedimentos (Zhang; Davison,
2000).

A técnica consiste na transferéncia por difuséo continua dos elementos presentes
no ambiente através de uma camada difusiva para uma camada de hidrogel com uma
resina ligante inserida no dispositivo (Zhang; Davison, 1995). Em laboratério, relaciona-
se a massa do elemento recuperado da camada ligante com a concentracdo do analito
presente no meio no qual o dispositivo foi introduzido.

O dispositivo convencional, produzido pela DGT® Research Limited, € composto

por um pistdo e uma capa de polipropileno, uma camada ligante, uma camada difusiva
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e uma membrana filtrante (Figura 1). Sobre o pistdo € sobreposta a camada ligante,
seguidas pela camada difusiva e a membrana filtrante. A capa de polipropileno, com uma
janela de 2,0 cm de diametro, fixa e protege as camadas no pistdo. A camada ligante,
composta por uma resina ligante (usualmente Chelex-100) imobilizada em um hidrogel
de poliacrilamida, é responsavel pela retencdo dos analitos. A camada difusiva,
composta pelo hidrogel de agarose-poliacrilamida (APA), transporta os analitos do meio
para a camada ligante por difusdo. A membrana filtrante de nitrato de celulose protege a

camada difusiva de sedimentos e impactos diretos (Zhang; Davison, 1995).

Figura 1: Dispositivo DGT.

Pistao Camada Ligante
@ Qucéo
Capa e janela do dispositivo
Camada
Difusiva
Membrana

Filtrante

Fonte: WALLNER-KERSANACH et al., 2009 (Modificado).

Davison e Zhang (2012) afirmam que a pré-concentracdo dos analitos por
amostragem em longo periodo de tempo e o baixo potencial de contaminacado e perda
da amostra destacam a técnica DGT em comparagcdo com técnicas convencionais.
Contudo, alguns fatores associados as caracteristicas fisico-quimicas do ambiente
podem prejudicar o processo de difusdo e retencdo dos analitos, como salinidade,
temperatura, pH, forga ibnica e formagéo de biofilme na membrana em casos de baixo

fluxo do meio aquatico. A formacao da Diffusive Boundary Layer (DBL) em razédo do
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baixo fluxo do meio e de forcas de atrito na membrana também podem impactar a
eficiéncia do dispositivo (Zhang; Davison, 1995).

A técnica DGT baseia-se na Primeira Lei da Difusdo de Fick. Zhang e Davison
(1995, p.2) definem a Equacéo 1 do fluxo (F):

F=D(Ch—-C’)-Ag? (2)

Onde:
D = coeficiente de difusdo no gel (cm2 s);
Cp = concentragao labil do analito na solugéo (mg/L);
C’ = a concentragéo do analito no gel ligante (mg/L);

Ag = espessura do gel difusivo (cm).

Zhang e Davison (1995, p.2) afirmam que se o analito entrar rapidamente em
equilibrio com a resina da membrana ligante mantendo o gradiente de concentracdo sem

haver a saturacdo do ligante, a concentracéo C’ tendera a zero. Sendo assim:

F=DCp-Agt @)

De acordo com a definicdo de fluxo (F = M / At), a massa M difundida por uma

area A (janela do dispositivo) em um periodo de tempo t tem-se:

M=DCptA-Agt 3)

Usualmente, a camada ligante passa pelo processo de eluicdo em laboratorio
para a recuperagdo dos analitos retidos na resina. A massa do analito (M) é obtida
relacionando a concentragéo do analito na camada ligante (Ca) com o volume de solvente

utilizado para eluir o analito (Va) pela Equacgao 4:

M:Ca'Va (4)
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Com M D, t, A e Ag conhecidos, pode-se relacionar essa massa retida com a

concentragéo do analito na solugéo (Cp) através da Equacéo 5:

Cb=MAg - (DtA)? (5)

3.1.2. Alternativas ao dispositivo convencional

A DGT depende de fatores como fluxo minimo, pH e for¢a idbnica. Em ambientes
com pH &cido, a camada ligante Chelex-100 tem sua eficiéncia reduzida na retencéo de
analitos por conta da competicdo pelos sitios ligantes da resina (Bennett et al., 2016
apud Moreira et al., 2023). Para contornar este problema, Moreira et al. (2023)
desenvolveram um disco ligante composto pelo hidrogel de &cido carminico imobilizado
em agarose, aplicado na retencédo dos Elementos Terras Raras (ETR) La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu. Os dispositivos com a camada ligante de &cido
carminico foram analisados em amostras de quatro pontos na mina de uranio Osamu
Utsumi, localizada em Caldas, Minas Gerais. Em dois pontos ocorre a descarga direta
de drenagem acida de mina (DAM) das pilhas de rejeito, apresentando pH acido. Nos
outros pontos a DAM é tratada com adi¢cdo de CaO e BaCl: para descarte no corpo
hidrico, apresentando pH neutro. A avaliacdo do acido carminico foi feita através de
testes de curva de imersao, pH e forca ibnica, eficiéncia de retencéo e fator de eluicao.
Os resultados foram comparados com valores disponiveis na literatura para a camada
ligante Chelex-100 imobilizado em APA. Os coeficientes de difuséo (D) obtidos ficaram
entre 7 e 30% menores que os da literatura. Os testes de pH demonstraram que néo
houve mudancas significativas na difusao dos ETRs entre pH 3,5 e 7,0, com a taxa de
recuperacéo dos analitos entre 85 e 100%, comprovando que o acido carminico possui
alta capacidade de interacdo com ions carregados negativamente, mesmo em pH baixo,
e seu uso pode abranger diversos sistemas aquéticos sem a aplicacdo de um fator de
correcao para o coeficiente de difusdo. Portanto, o uso do acido carminico imobilizado
em agarose como camada ligante do DGT demonstrou-se uma alternativa viavel para

determinacdo de elementos terras raras em ambientes aquaticos.
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De acordo com Wang et al. (2016), a camada difusiva convencional de agarose-
poliacrilamida (APA) gerou resultados inconsistentes entre medigcdes de metais-traco
pelo DGT em forca ibnica menores que 1 mM, por conta de interacdes eletrostaticas
entre elementos carregados ionicamente do gel com metais. O hidrogel de agarose é
amplamente utilizado em medic¢des, porém os autores afirmam que suas caracteristicas
difusivas ndo foram detalhadamente analisadas. Os autores entdo analisaram sua
performance medindo os cations Fe(ll), Mn(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) e Cd(ll),
e dos anions P(V), As(V), Cr(VI), Mo(VI), Sb(V), Se(VI), V(V) e W(VI). Os testes utilizaram
camadas ligantes de oxido de zircénio e Chelex-100, mais comumente utilizados nos
trabalhos. A amostragem foi realizada em um lago de agua doce e em aguas marinhas,
e em solucdes de forca ibnica variando entre 0 e 1,0 M, pH entre 2 e 11 e temperatura
variando de 4 a 40 °C. Os resultados dos coeficientes de difusédo obtidos apresentaram
variacéo entre 6,56 a 8,64 x 10°° cm2 s'! para os anions e entre 5,91 a 8,64 x 10°cm2 s
! para os cations, ambos a temperatura padrdo de 25 °C. Ao comparar com o0s valores
da literatura, observaram uma relacdo linear entre ambos os coeficientes difusivos,
indicando a eficiéncia da técnica. Para o teste na agua doce, a razdo entre a
concentracdo dos analitos retidos no DGT e a concentracdo na solu¢do (Cpct/Csol)
apresentou variacdo entre 0,9 a 1,11, considerado aceitavel para a técnica DGT. A
analise da forca ibnica evidenciou que a técnica DGT funciona com valores acima de 1
mM, sendo o intervalo de 1 a 2 mM e de 3 a 750 mM (NaNO3s) para anions e cations,
respectivamente. Com estes resultados, foi validado o uso do gel de agarose como
camada difusiva do DGT.

Por conta dos custos de aquisicdo do dispositivo e da substancia utilizada na
imobilizacdo dos géis convencionais ser patenteado, outras alternativas foram
desenvolvidas. Em seu trabalho, Oliveira Junior (2023) produziu e avaliou géis ligantes
de Chelex-100 e 6xido de zirconio (ZrO2) imobilizados em agarose em dispositivos DGT
com camada difusiva de agarose. Em suas imersdes em laboratério, com solucfes de
pH 6,5 e forca idnica de 0,05 mol L, foram analisados os elementos Al, Cd, Co, Cu, Mn,
Ni, Pb e Zn para a Chelex-100 e os elementos As, Cr, Mo, Sb, Se e V para o ZrO2. Com
excecao do Al, todos os elementos obtiveram linearidade nas curvas de imersao.

Contudo, alguns elementos apresentaram discrepancias nos valores de coeficiente de
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difuséo e fator de eluicdo. Os elementos Cu e Pb apresentaram valores de recuperacéo
menores que 50%, e o elemento Sb apresentou baixo valor de for¢a ibnica associado a
baixo valor de coeficiente de difusédo. Portanto, ficou validado o uso dos géis imobilizados
em agarose para Zn, Mn, Co, Ni e Cd utilizando Chelex-100, e para V, As, Mo, P, Se e
Cr utilizando ZrOs.

3.1.3. DGT dupla-face

O dispositivo DGT dupla-face foi desenvolvido pelo Grupo de Estudos e
Desenvolvimento Metodolégico em Biogeoquimica (GEMB), localizado no Centro de
Estudos Ambientais (CEA) da UNESP de Rio Claro (SP). O dispositivo consiste em duas
capas de material plastico com janelas de 2,0 cm de diametro os quais fixam e protegem
uma camada ligante sobreposta entre duas camadas difusivas e duas membranas
filtrantes (Figura 2). A presenca de duas janelas permite que a difusdo dos ions de
interesse presentes no sistema aquatico ocorra dos dois lados do dispositivo, sendo

amostrados, praticamente, o dobro dos ions em comparacdo ao convencional.

Figura 2: Modelo esquemético do DGT dupla-face.

Dispositivo DGT dupla-face

Capa e janela do dispositivo Membrana Filtrante Capa e janela do dispositivo

Camada Disufiva ! i M
Camada Ligante / !Camada Disufiva

embrana Filtrante

Fonte: Elaborado por David Michel dos Santos Lima (2023).

O desenvolvimento deste dispositivo ocorreu em fungcéo do tempo de imerséo e

dos custos de aquisicdo do DGT convencional. A técnica DGT frequentemente demanda
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longos periodos de imersédo (geralmente entre 4 horas e 7 dias), em certas situacoes, a
fim de alcancar niveis adequados de pré-concentracdo. O DGT dupla-face reduz pela
metade esse tempo sem comprometer o desempenho da técnica. Além disso, a
quantidade de material requerido para sua fabricacdo é significativamente reduzida,
podendo ser produzido em uma impressora 3D.

Dentre as vantagens compartilhadas entre o dispositivo dupla-face e o
convencional, destaca-se que apenas uma Unica fase ligante é necessaria, com a
diferenga que no DGT dupla-face a retencéo dos ions por difusdo ocorre nas duas faces
do gel, contextualizando o aumento da eficiéncia da técnica. Além disso, permitem a
determinacdo de metais e outros elementos a nivel traco, e sdo aptos a receber
guaisquer camadas ligantes e difusivas disponiveis, comercialmente e produzidas em
laboratério. Se usada uma camada ligante catibnica, elementos como metais de
transicao (Fe, Mn, Ni, Cu, Co, Cd e Zn) e elementos terras raras (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) podem ser amostrados. Se a camada for
aniodnica, elementos como V, Se, As, Mo e P podem ser retidos. Contudo, o dispositivo
requer mais materiais que o convencional, no caso uma membrana filtrante e uma
camada difusiva a mais e, sem um pistdo de polipropileno como base, sua montagem e
manuseio torna-se mais sensivel. Pela massa retida prevista pelas duas faces ser maior,

mais reagente pode ser necessario para a eluicéo.

3.2. Aplicacbes ambientais

Yapici et al. (2008) e Ahumada et al. (2011) analisaram metais inorganicos em
ambientes aquosos utilizando a técnica DGT. Yapici et al. (2008) avaliaram a especiacao
de Cd, Cu, Ni, Pb, Co, e Zn pelo dispositivo em amostras de quatro estacbes de
tratamento de aguas residuais municipais e dois pontos de efluentes de minas no
Canada. Os dispositivos foram inseridos em duplicata nas solu¢des por 24 horas, e 0s
resultados obtidos foram comparados com os valores previstos por um software de
modelagem quimica. A concordancia entre todos 0s metais analisados validou a
eficiéncia da técnica DGT. O estudo de Ahumada et al. (2011) analisou a fracdo

dissolvida de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb pelo dispositivo ao longo da coluna de
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agua do Fiorde Reloncavi, no Chile. Foram distribuidos 36 dispositivos ao longo de
quatro pontos do fiorde em trés niveis de profundidade por 48 horas. Apesar de perderem
os dispositivos no ponto de desembocadura do fiorde, os resultados obtidos pelos
dispositivos nos trés pontos recuperados evidenciaram uma sequéncia caracteristica
guanto a ordem de concentracdo de cada metal por profundidade, e os valores foram
similares as concentracdes obtidas por amostragem direta, demonstrando a eficiéncia
da técnica DGT.

De acordo com Wacheski et al. (2017), um dos grandes problemas na questéo de
saneamento basico € o descarte continuo de contaminantes emergentes (CE) em corpos
hidricos, devido a deficiéncias no tratamento de esgoto. Os CE englobam diversos
compostos quimicos, sintéticos e naturais, como pesticidas, produtos farmacéuticos e de
higiene, aditivos e solventes. Por sua toxicidade, a ingestdo pode provocar, a longo
prazo, complicacfes aos seres humanos e a biota. A fim de avaliar a concentracdo de
alguns CE na agua potavel e em matrizes aquaticas, os autores aplicaram a técnica DGT
para substancias organicas (0-DGT) em amostras de agua da torneira e do rio Irai,
localizado em Piraquara (PR). Foram determinados os elementos 4-octilfenol, 4-
nonilfenol, triclosan e bisfenol, utilizando camada ligante de polimero de fase-reversa
Oasis-HLB imobilizado em agarose, e hidrogel de agarose como camada difusiva. Os
dispositivos foram aplicados nas amostras por sete dias, com os quatro CE detectados
e quantificados. A camada ligante apresentou alta capacidade de sor¢do, o que diminui
o risco de saturacdo no o-DGT durante longos periodos de amostragem. Os coeficientes
de difusdo determinados experimentalmente para os CE encontraram-se dentro dos
valores encontrados na literatura para outras substancias orgéanicas. Diante dos
resultados e parametros, concluiu-se que os dispositivos 0-DGT estdo de acordo com 0s
principios da técnica DGT, e podem ser utilizados como amostradores ambientais para
deteccdo de CE nos corpos hidricos.

Chen et al. (2017) também utilizaram amostradores o-DGT para determinagéo de
compostos quimicos organicos. O estudo englobou treze elementos em solu¢cdes com
variacdes de pH, forca idbnica e matéria organica dissolvida, sendo sete conservantes e
um dos seus metabolitos, dois antioxidantes e trés desinfetantes. As amostragens

ocorreram em uma estacao de tratamento de esgoto (ETE) do Reino Unido. Foram
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testadas trés camadas ligantes, HLB, XAD18 e SXLA, sendo a HLB a camada com
melhor eficiéncia. Os testes demonstraram que o DGT com camada ligante de HLB
possui uma performance independente do pH entre 3,5 e 9,5, da forca ibnica entre 0,001
e 0,1 M, e da matéria organica dissolvida na faixa de 0 a 20 mg L™, apresentando a
relacdo Cpct/Csolvariando entre 0,9 e 1,1 para a maioria dos compostos quimicos. As
concentracfes dos elementos retidos pela DGT em uma imersdo de sete dias foram
comparadas com as concentragdes obtidas em amostragem ativa, e apresentaram
similaridade para a maioria dos elementos. A massa acumulada dos elementos quimicos
pelo dispositivo confirmou-se consistente com os valores tedricos previstos. Estes
resultados validaram a eficiéncia da técnica DGT com camada ligante de HLB,
possibilitando sua aplicabilidade na avaliagdo da eficiéncia de remog¢édo de compostos
guimicos em ETEs e na deteccdo de descargas ilegais de compostos industriais em
ecossistemas aquaticos.

Clarisse et al. (2012) avaliaram o uso do dispositivo DGT para a avaliacéo e
biomonitoramento da exposi¢cdo ao monometilmercario (MMHg) em sistemas aquaticos.
A concentracédo retida pelo DGT seria comparada a concentracdo acumulada por um
molusco baltico (Macoma balthica), considerado um organismo sentinela. Os
experimentos laboratoriais testaram os efeitos da salinidade e das concentracdes e
especiacdes do MMHg. A diferenciacao entre o MMHg bioacumulado e o MMHg natural
do meio é um desafio analitico, portanto utilizaram um isétopo enriquecido do elemento
como marcador aquoso nas solugdes de teste. Quinze dispositivos e 20 moluscos foram
inseridos em solucdes de agua do mar reconstituido e removidos em triplicata depois de
1, 3,7, 14 e 21 dias. Os resultados obtidos nos experimentos mostraram forte correlagéo
entre a retencdao de MMHg pelo DGT e pelos moluscos, e ambos foram afetados
igualmente por mudangas na salinidade e especiagédo do MMHg. Portanto, a técnica DGT
mostrou-se eficaz na mimetizagdo do organismo sentinela quanto a bioacumulacéo de

MMHg, demonstrando ser uma alternativa viavel para analises ambientais.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

¢+ Dispositivos DGT dupla-face (Centro de Estudos Ambientais - CEA, Brasil);
¢+ Vidrarias e acessorios de laboratorio;

¢ Camada ligante Chelex-100 (DGT® Research Ltd, UK);

¢ Agarose;

¢ Membrana filtrante de nitrato de celulose;

¢ Solucdo Padrdo Multielementar G1947V - 100 mg/L SpecSol®, Lote
F22E0069E (Quimilab, Brasil);

+ Sistema de purificacdo de agua com resistividade final de 18,2 MQ cm*
(Milli-Q, Millipore, USA);

¢ Balanca analitica (AG 200, Gehaka, Brasil);

¢ Mesa agitadora “Open Air Shaker” (Jeio Tech, modelo OS-3000, Coréia do
Sul);

¢ Capela de fluxo laminar (Telstar Technologies, modelo BV-100, Espanha);
o Espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS,
ICAP RQ, Thermo);

¢ Equipamentos de rotina em laboratérios de quimica analitica como pipetas
automaticas, ponteiras, medidor de pH, agitadores magnéticos, chapas de
aguecimento, termémetros e geladeira;

» Softwares Microsoft Excel e OriginPro 8.
4.2. Métodos
4.2.1. Preparo dos géis e montagem do dispositivo
A camada difusiva foi preparada aquecendo 20 mL de &gua ultrapura em um

béquer e adicionando 0,30 g de agarose (1,5% m/v). Ainda aquecida, a solucdo foi

homogeneizada com espétula até completa dissolucdo da agarose. Em seguida, verteu-
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se a solucdo em um fundidor com espessura padrao de 0,8 mm e deixado em repouso
na bancada até atingir a temperatura ambiente. O fundidor foi aberto revelando uma
“folha” de gel difusivo, e o gel foi cortado em discos de 25 mm de didametro. Os discos
foram armazenados em tubos contendo 4gua ultrapura.

A espessura do gel difusivo é um fator importante para o célculo da técnica DGT,
pois minimiza os efeitos da DBL (Osterlund et al., 2016). Portanto, amostras dos discos
foram analisadas em microscopio com aumento de 40x (Figura 3). As unidades 6pticas
do gel foram medidas com a camara de Neubauer para maior exatidao, e convertidas

para unidade decimal.

Figura 3: Medic¢ao do gel difusivo em microscopio.

50 60 70 80 :
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Fonte: Elaborado por Natalia Ferraz Bertachini Speltri (2023).

As membranas filtrantes foram descontaminadas em &cido nitrico (HNOz) 2 M por
24 horas e lavadas com agua ultrapura até estabilizacdo do pH em valor neutro. As
membranas foram armazenadas em um frasco com agua ultrapura.

A montagem dos dispositivos DGT dupla-face foi feita na capela de fluxo laminar
para evitar contaminacgéo. Foi disposto sobre uma peca do dispositivo uma membrana
filtrante de nitrato de celulose, seguida por uma camada difusiva de agarose e um disco

ligante de Chelex-100 convencional. Sobre a camada ligante colocou-se outro disco
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difusivo de agarose e outra membrana filtrante. A segunda peca do dispositivo foi entéo
encaixada para fixar as camadas (Figura 4). Todos os dispositivos montados foram
armazenados em recipientes com agua ultrapura e conservados na geladeira até o

momento da imersao.

Figura 4: Montagem do dispositivo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2. Preparo da Solugéo de Imerséo

Foi preparada uma solucéo de imersao de 7 litros, forca i6nica de 0,05 mol L*
NaNOse pH 6,5 a 25°C. Foram adicionados 8 mL de solucéo padrdo de multielementar
G1947V (SpecSol®) contendo os elementos Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Si, Sr, Tl e Zn para obter a concentracéo de 114,3
ug L. A forca idnica foi ajustada adicionando 29,75 g de NaNOs. A solucdo permaneceu

em agitacdo por 24 horas anteriores a imersao para estabilizacdo do pH.

4.2.3. Imersédo do DGT dupla-face

Foram imersos 15 dispositivos na solucdo. No instante da imerséo, a solucéo

encontrava-se a 25 °C e pH 6,41. Os dispositivos permaneceram sob agitacdo na
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solucao e foram retirados em triplicata apos 4, 8, 12, 24 e 48 horas. Para cada retirada
dos dispositivos eram coletados 5 mL de aliquota da solucao para controle em tubos de
15 mL. Até a conclusdo da imersédo, os dispositivos retirados da solucéo foram
armazenados em recipientes com agua ultrapura na geladeira.

A tabela a seguir contém os valores de pH e temperatura em cada horério de
retirada do DGT:

Tabela 1: Dados da solugéao de imerséo.

Tempo (horas) pH Temperatura (°C)
| 0 6,41+ 0,01 25,0
4 6,02 £ 0,01 24,8
8 6,04 + 0,01 25,0
12 6,00 £ 0,01 26,1
24 6,00 + 0,01 26,0
48 5,99 £ 0,01 25,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4. Eluigéo e diluicdo das amostras

Ao final da imerséo, os dispositivos foram desmontados e cada gel ligante foi
inserido em um tubo de 15 mL com 2 mL de HNOz 1 M. As membranas e os géis difusivos
foram descartados. Para calcular o fator de eluicdo e determinar o background do
dispositivo, foram separados trés discos ligantes convencionais como branco e também
inseridos em tubos com 2 mL de HNOsz 1 M. As amostras foram colocadas na mesa
agitadora por 24 horas (Figura 5) para eluicdo dos elementos retidos do gel para a
solucado (Zhang; Davison, 1995) Em seguida, os géis foram removidos dos tubos e cada
solucdo foi avolumada com 3 mL de &agua ultrapura. Para a determinacdo da
concentragéo por ICP-MS, as solugdes de 12 e 24 horas foram diluidas em 5 vezes e as

solucdes de 48 horas diluidas 10 vezes. As amostras entdo foram analisadas pelo ICP-
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MS focando nos elementos deste estudo, e os dados obtidos foram analisados através

dos softwares Microsoft Excel e OriginPro8.

Figura 5: Elui¢céo dos discos ligantes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.5. Andlise por ICP-MS

As amostras eluidas foram analisadas através do espectrémetro de massa com
plasma indutivamente acoplado - ICP-MS (Figura 6) do Centro de Estudos Ambientais
(CEA).

O equipamento foi otimizado utilizando uma solucéo contendo 1 pg L de Ba, Bi,
Ce, Co, In, Li e U contendo HNO32 % (v v!) e HCI 0,5 % (v v1), a fim de atingir as
condicbes de desempenho estipulada pelo fabricante. Apos a verificacdo do
desempenho instrumental, as amostras foram quantificadas utilizando calibracdo
externa. As curvas de calibracdo foram construidas a partir de uma solucdo estoque de
100 mg L multielementar. A faixa linear empregada foi de: 0, 10, 25, 50, 75, 100 e 125
ug L. Juntamente com os padrdes analiticos, foi introduzido on-line uma solucédo de 100
mg L contendo Sc, Ge, Y, In, Tb, Bi utilizados como padréo interno (Pl). Durante as
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determinacoes, as variagdes dos elementos utilizados como PI variaram de 80 a 120%

do valor inicial. A tabela 2 a seguir apresenta as condi¢cdes de operacédo do ICP-MS.

Figura 6: Espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 2: Condicfes de Operacao do ICP-MS.

Nebulizador MiraMist
Poténcia (W) 1550
Vazao gas nebulizador (L mint) 1,04
Vazdao gas auxiliar (L min-t) 0,8
Vazao gas refrigerante (L min-t) 14
Analitos (m/z) Al, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb
Padrao Interno (m/z) Sc,Ge, Y, Tb
Sensibilidade (m/z) In 498127,00 cps
Razéo Ba?*/Ba* 2,50%
Razéo CeO*/Ce?* 1,49%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.6. Coeficiente de difusado e fator de eluicdo

Para o calculo do coeficiente de difusao, foi utilizado a equacdo segundo Colaco
(2012):

D= (k Ag) - (Co AL (6)

Onde:
D = coeficiente de difuséo (cm? s™);
k = coeficiente angular da reta (razdo massa retida por tempo - ng s);
Ag = espessura do gel difusivo (cm);
Cb = concentracéo do elemento-traco na solucédo de imersdo (mg L™?);
A = area do orificio da camara (cm?);
Para avaliar a eficiéncia da retencéo do analito retido pelo gel ligante, calcula-se

a porcentagem de retencéo (%R), definida pela Equacéo 7:

%R = (Ci— Ct¢/ Ci) x 100 (7)

Sendo Cié a concentracao inicial dos analitos antes da imersao dos géis e Cié a

concentracao final, apds retirada dos géis da solucao.

O fator de eluicdo (fe) determina quanto do analito foi recuperado pela eluicdo do
total adsorvido na camada ligante, uma vez que o procedimento néo recupera 100% do

analito, sendo definido pela Equagéao 8:

fe = Me/Mr (8)

Sendo Me € a massa eluida e M, é a massa retida no gel ligante. A massa retida

é calculada pela diferenca da concentragéo inicial e final.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Limite de Deteccao

A tabela 3 a seguir apresenta os Limites de Deteccao (LD) instrumental do ICP-
MS, utilizado para analise das solugfes. Os valores foram calculados de acordo com as
definicdbes da IUPAC pelos valores de imersdao em 48 horas (DGT dupla-face) e
multiplicando 3 vezes os desvios-padrao dos brancos (ICP-MS). Utilizou-se os valores
de 48 horas pois quanto mais massa retida no gel ligante (maior tempo de imersao),

menores serdo os LD (Santner; Williams, 2016).

Tabela 3: Limite de Detecgcédo do DGT e instrumental.

LD DGT 48 LD instrumental

Elemento horas (ng/mL) (égg/m_s)) Melhora

Al 1,55 4,1 3

Mn 0,15 3,0 20
Co 0,11 4,6 40
Ni 0,38 2,3 6

Cu 0,38 13,2 35
Zn 0,96 11,8 12
Cd 0,12 10,7 93
Pb 0,12 14,7 119

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que os valores de LD do DGT e LD instrumental apresentaram uma
variagcéo entre 3 e 119 vezes para os elementos analisados, com destaque para Al e Ni,
gue apresentaram variagdo menor que 10 vezes, e para Cd e Pb que variaram 93 e 119
vezes, respectivamente. A pré-concentracdo do DGT é o fator responsavel pela

otimizag&o do LD, por permitir a quantificacdo em nivel-trago dos elementos.
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5.2. Curvade Imersao

A tabela 4 a seguir apresenta os valores de concentragdo dos elementos
analisados nas aliquotas retiradas da solugcdo de imersdo, o desvio-padrdo (SD) e o

desvio-padrao relativo. Com essas concentracdes foram realizadas as curvas de

imersao.
Tabela 4: Concentragdes (em ppb) dos elementos nas aliquotas.

Tempo/Elemento Al Mn Ni Cu Co Cd Zn Pb
Oh 44,5 75,2 69,9 17,4 72,4 82,0 75,1 26,7

4h 46,5 79,8 78,9 35,0 79,8 79,3 83,9 21,1

8h 76,9 78,7 75,8 39,7 78,2 86,3 81,8 21,3

12h 56,5 83,9 81,0 47,0 83,2 91,2 120,9 25,7

24h 59,9 83,5 78,6 49,8 824 79,3 86,2 241

48h 66,3 90,5 83,8 65,3 89,1 93,3 97,8 28,9
Média 58,4 81,9 78,0 42,4 80,8 85,2 90,9 24,6

SD 12,2 5,3 4.8 16,1 5,6 6,0 16,5 3,1

RSD 20,9 6,5 6,1 37,9 6,9 7,1 18,1 12,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A seguir, sdo apresentadas as curvas de imersao referentes ao experimento de
48 horas para Al, Mn, Ni, Cu, Co, Cd, Zn e Pb, respectivamente, nas figuras 7-14, obtidas
com o disco de Chelex-100 na DGT dupla-face. As curvas de imersdo do DGT
representam a variacdo da concentracao do elemento analisado em funcéo do tempo, e
a correlacdo linear, representada por R?, determina a eficiéncia ou ndo do DGT na

retencdo do elemento. Quanto mais proximo de 1, mais eficiente foi a retencao.



Figura 7: Curva de imersdo para Aluminio.

Figura 8: Curva de imersdo para Manganés.
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Figura 9: Curva de imerséo para Niquel.

Fonte: Elaborado pelo autor.
y = 0,0289x + 254,922
R2?=0,886

Figura 10: Curva de imerséo para Cobre.
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Figura 11: Curva de imerséo para Cobalto.
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Figura 12: Curva de imersao para Cadmio.
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Figura 13: Curva de imersao para Zinco. Figura 14: Curva de imerséo para Chumbo.
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y = 0,0570x + 634,302
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Fonte: Elaborado pelo autor.
y = 0,0334x + 1900,5
R2 = 0,965

Constata-se a linearidade nas curvas de imersao para a maioria dos elementos

(Ni, Cu, Co, Cd, Zn e Pb). Os resultados mostram-se adequados no principio da lei de
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Fick, portanto valida-se o desempenho da DGT dupla-face pelo periodo de 48 horas para
a maioria dos elementos.

A retencdo do Al ndo apresentou resultados satisfatérios pelo DGT dupla-face.
Imprecisdes na calibracdo do ICP-MS e interferéncias na analise podem ser justificativas
para a nao linearidade da retengao.

A retencdo do Mn néao foi linear para o experimento de 48 horas. Isso pode ser
justificado pois, de acordo com Osterlund et al. (2016), em solugcdes com alta
concentracdo de Fe (200 ug/L) a retencdo de Mn pode ser afetada em longos periodos
de imers&o. A presenca de Pb e Cu também impactam a retengdo de Mn (Osterlund et
al., 2016). Ao desconsiderar os resultados de 48 horas, a retencéo torna-se mais linear
(Figura 15), o que cumpre com a proposta do DGT dupla-face de realizar imersdes em

periodos curtos de tempo mantendo a eficiéncia da técnica.

Figura 15: Curva de imerséo até 24 horas para Manganés.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
y =0,0379x + 7,394
R2=0,990

5.3. Coeficiente de Difuséo e Fator de Eluicao
A tabela 5 apresenta os fatores de eluicdo (fe) calculados para os elementos

analisados, bem como os coeficientes de difusdo encontrados para 25 °C e da literatura

(Wang, 2016). Os coeficientes de difusdo foram determinados através do método de
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imersao durante 48 horas e ajustados usando os fatores de eluicdo. Destaca-se que o
coeficiente de difusdo do Al foi obtido através do website da DGT® Research (Diffusion
Coefficients; 2023), pela auséncia na literatura utilizada para os demais elementos,

sendo um valor para 25 °C em gel difusivo convencional de APA.

Tabela 5: Coeficientes de Difusdo para 25 °C corrigidos com Fator de Eluicao.

Coeficiente de Coeficiente de

Fator de e x s e a s Diferencaentre
Elemento Fa}to~r de Eluicao Difusao er_n 10 Difuséo em 10 Coeficientes de
Eluicao (fe) (Literatura)? cm2s- cm#s Difuséo
(encontrado) (Literatura)®c

Al 83% 84 £ 3% 3,21 4,75 32,4%
Mn 91% 90,7 £9,1% 3,65 591+£0,11 38,2%
Ni 81% 81,4+22% 6,26 6,54 £ 0,18 4,3%
Cu 75% 79,3 £ 6,4% 6,97 6,59 +£0,12 57%
Co 78% 93,0 £ 2,0% 6,07 6,53 £ 0,08 7,1%
Cd 86% 839+2,7% 6,99 6,38 £ 0,09 9,6%
Zn 89% 91,1+2,8% 6,49 6,89 + 0,43 5,8%
Pb 53% 89,0 £ 0,8% 14,06 8,41+0,15 67,2%

a- Bennett et al. (2016); b- Wang. Y et al. (2016); c- DGT® Research (2023).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os coeficientes de difusédo obtidos a 25 °C do Ni, Cu, Co, Cd e Zn apresentaram
variagoes entre 4 e 10% dos valores da literatura. Isso indica que o uso de duas camadas
difusivas no DGT dupla-face ndo alterou as propriedades difusivas destes elementos, e
estes resultados apontam a eficiéncia da técnica.

Para Al e Mn, a diferenca foi entre 30 e 40% menor dos valores da literatura,
considerados baixos para a técnica. Para o Al, isso poderia ser justificado por
imprecisdes na analise pelo ICP-MS. Para o Mn, a saturagdo na camada ligante apos 24
horas e interferéncias de outros elementos na solugdo, como Fe, Pb e Cu (Osterlund et

al., 2016), podem ter contribuido para os resultados abaixo do esperado.
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Os fatores de eluigcdo encontram-se de acordo com os valores da literatura para a
maioria dos elementos (Al, Mn, Ni, Cu, Cd e Zn). O fator de eluicdo do Co encontrou-se
16% menor que o da literatura, mas como manteve-se acima de 50% (fe > 0,50), pode
ser considerado.

O coeficiente de difusdo do Pb apresentou-se aproximadamente 67% maior que
o valor da literatura, e seu fator de eluicdo encontrou-se 40% menor, proximo a 50%. De
acordo com Osterlund et al. (2016), os ions de Pb%* e Cu?* possuem forte atratividade
com os sitios de ligagdo do gel Chelex-100 imobilizado em APA. A presenca deste ion
pode exceder a retencdo sobre outros metais-traco, como Co?*, Ni?*, Cd** e Mn?*.
Portanto, a presenca de duas camadas difusivas no DGT dupla-face pode ter aumentado
a retencdo de Pb comprometendo a retencdo do Mn, e o0 excesso de massa de Pb retido
na camada ligante n&o permitiu sua eluicdo completa no processo, diminuindo seu fator

de eluicdo.

5.4. Massa esperada x Massa obtida

Nos gréficos a seguir, foram demonstradas as massas previstas na retengdo em
48 horas pelo dispositivo convencional e pelo dupla-face, e a massa obtida
experimentalmente. Os valores previstos foram calculados através da Equacédo (3)
utilizando os coeficientes de difusédo da literatura (Wang et al., 2016; DGT® Research,
2023) e os valores maximos e minimos dos analitos nas aliquotas da solucao de imersao.
Os graficos de Al, Mn, Ni, Cu, Co, Cd, Zn e Pb correspondem, respectivamente, as
figuras 16-23.



Figura 16: Massa prevista e obtida para Aluminio.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17: Massa prevista e obtida para Manganés.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 18: Massa prevista e obtida para Niquel.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 19: Massa prevista e obtida para Cobre.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20: Massa prevista e obtida para Cobalto.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21: Massa prevista e obtida para Cadmio.
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Figura 22: Massa prevista e obtida para Zinco.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23: Massa prevista e obtida para Chumbo.
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As massas retidas pelo DGT dupla-face encontraram-se acima ou dentro dos

valores previstos pela literatura em uma retencdo em dupla-face para todos os
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elementos. Os resultados podem ser justificados pela diferenca entre os coeficientes de
difuséo encontrados e os da literatura. Além disso, a espessura do gel difusivo influencia
na maior ou menor retencéo dos ions (Osterlund et al., 2016). Os géis difusivos utilizados
no experimento de imersdo possuiam a espessura de 0,65 mm, menor que o gel
convencional, de 0,80 mm. O gel difusivo mais fino favorece a maior retencdo dos
elementos na camada ligante (Yapici et al., 2008; Osterlund et al., 2016).

As massas retidas de Pb e Cu encontraram-se acima do previsto. Isso pode ser
justificado pela presenca das duas camadas difusivas no DGT dupla-face e de suas
espessuras menores que as convencionais, sobre as quais favoreceram maior retencéo
na camada ligante (Osterlund et al., 2016).

Observa-se gque a massa de Mn retida em 48 horas de imersao encontrou-se
abaixo do minimo previsto para duas faces e bem préximo do valor obtido anteriormente,
indicando a saturacdo do metal na camada ligante. Isso pode ser justificado pela
presenca de Fe na solucao, o qual interfere na retencdo do Mn em longos periodos de
imersao, bem como a competicdo por sitios de ligacdo da Chelex-100 com Pb e Cu
(Osterlund et al., 2016).

6. CONCLUSAO

O uso do dispositivo DGT dupla-face com gel difusivo de agarose e gel ligante
de Chelex-100 imobilizado em APA demonstrou-se validado para a maioria dos
elementos analisados. Para estes elementos, os respectivos coeficientes de difuséo,
fatores de eluicdo e curvas de imersao apresentaram resultados promissores e
condizentes com os principios da lei de Fick e da técnica DGT em literatura.

Para Ni, Cu, Co, Cd e Zn, suas curvas de imersao, coeficientes de difusdo e
fator de eluicdo apresentaram concordancia com os valores da literatura. No entanto
para o Al e Pb valores de retencdo, dentre outros fatores dificultam a determinacao
desses elementos fazendo-se necessario mais estudo no desenvolvimento do metodo

para esses analitos.
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Para Mn, a possivel presenca de alta concentracdo de Fe e o desfavorecimento
na competicdo pelos sitios de locacdo da Chelex-100 com Pb e Cu, provocando a
saturacdo do Mn, comprometeram sua analise com o dispositivo apdés 24 horas de
imersdo. Contudo, pode-se mostrar valido para periodos curtos, estando de acordo com
o principio do DGT dupla-face em diminuir o tempo de imersdo sem comprometer a
eficiéncia da técnica. Para isso, sdo necessarios testes complementares para
compreender o comportamento do Mn em curtos periodos de imersdo no dispositivo
dupla-face.

Conclui-se que a presenca de duas camadas difusivas aumenta a massa retida
pelo gel ligante. A retencdo da massa obtida dos elementos proxima ao estimado
fundamenta a eficiéncia do DGT dupla-face. Vale ressaltar a necessidade de testes de
pH, Forca lonica, DBL e imersfes in situ para complementacdo dos resultados

anteriores.
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