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Impacto potencial desta pesquisa

A presente pesquisa apresenta contribui¢bes significativas para o estudo de deteccdo e
quantificacdo dos diferentes retardantes de chama polibromados (PBDESs), 0s quais sdo
categorizados como compostos quimicos emergentes (CECs) devido a sua elevada persisténcia
ambiental. A miniaturizacdo dos métodos de preparo de amostra tem como propdsito a redugao
na quantidade de amostra utilizada, enquanto a incorporacao do liquido idbnico magnético (MIL)
proporciona a diminuicdo do uso de solventes organicos e tempo de extracdo, aplicando os
principios da quimica verde e facilitando etapa de separacdo da fase extratora da amostra
analisada. Ao realizar a associacdo da utilizacdo do MIL com a técnica de cromatografia gasosa
com detector de massas e pirolisador integrado ao sistema de injecdo (Py-CG/MS), é possivel
lograr conhecimento acerca da compatibilidade entre estes temas para uma nova metodologia
eficiente na extracao, deteccédo e quantificacdo de PDDES em matrizes de ambientais.

Potential impact of this research

This research presents significant contributions to the study of detection and quantification of
different polybrominated flame retardants (PBDESs), which are categorized as emerging
chemical compounds (CECs) due to their high environmental persistence. The miniaturization
of sample preparation methods aims to reduce the amount of sample used, while the
incorporation of magnetic ionic liquid (MIL) leads to a decrease in the use of organic solvents
and extraction time, applying the principles of green chemistry and facilitating the separation
step of the extracting phase from the analyzed sample. By combining the use of MIL with the
gas chromatographic technique with mass spectrometry detector and pyrolyzer integrated into
the injection system (Py-GC-MS), it is possible to gain knowledge about the compatibility
between these elements for a new efficient methodology in the extraction, detection, and
quantification of PBDEs in environmental matrices.
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RESUMO

Algumas classes de substancias sdo classificadas como compostos quimicos emergentes
(CECs), uma vez que sdo encontradas em diversos tipos de amostras, incluindo amostras
ambientais como agua e esgoto. Os CECs sdo caracterizados pela elevada persisténcia
ambiental e pela falta de legislacdo para o seu controle e monitoramento. Para determinar esses
contaminantes, geralmente sdo usadas técnicas de cromatografias acopladas a espectrometria
de massas. Entretanto, geralmente sdo necessarias técnicas de preparacdo de amostras
previamente a analise instrumental as quais se apresentam como estratégia viavel neste tipo de
andlise. Nesse contexto, destaca-se a importancia da microextracdo liquido-liquido dispersiva
(DLLME), pois permite reduzir o volume da amostra e dos solventes. Atualmente, diferentes
solventes tem sido empregados incluindo liquidos idnicos magnéticos (MILs) os quais
apresentam propriedades fisico-quimicas semelhantes aos liquidos ibnicos possuindo respostas
adicionais aos campos magnéticos devido a incorporacao de um componente paramagnético na
estrutura quimica. Portanto, o uso de MIL no DLLME simplifica o procedimento excluindo a
etapa de centrifugacdo. Assim, o objetivo dessa pesquisa foi preparar um liquido idnico
magnético (MIL) e aplica-lo na DLLME como solvente de extrator, a fim de analisar retardantes
de chama éter difenil polibromados (PBDES) em amostras de lodo de esgoto por GC/MS. O
PBDE 8, PBDE 47, PBDE 99, PBDE 100, PBDE 153 foram selecionados, e a amostra foi
introduzida no GC/MS usando um pirolisador. Os pardmetros DLLME e de introducdo de
amostra foram otimizados usando um planejamento fatorial multivariado. O MIL preparado foi
0 ([Pess1a']2[MnCls?7]) e caracterizado por UV-Vis, infravermelho (FTIR), Raman e Analise
térmica. No método cromatografico foi utilizado um pirolisador na etapa de introducdo da
amostra (Py-GC-MS), as condicdes de injecdo foram otimizadas em abordagens multivariadas
por Box-Behnken usando trés variaveis. A condi¢do ideal alcangada foi temperatura de 220 °C,
tempo de pirdlise de 0,6 min e 0 volume de inje¢do de 9,00 pL. As condi¢des otimizadas da
DLLME por delineamento composto central (CCD) foram 10 mg de MIL, 3,00 puL de
acetonitrila (ACN) como solvente dispersor e um tempo de extracdo de 120 s com volume de
amostra de 8,50 mL. As condi¢bes otimizadas para Py e DLLME permitiram a separacao
adequada de PBDEs em amostras de lodo, sem a etapa de centrifugacdo. Obteve-se os valores
de preciséo entre 0,11 % e 12,5 % com limite de deteccdo (LOD) de 44,4 ug L™* PBDE 28, 16,9
ug L't PBDE 47 e PBDE 99, 33,0 ug L™ PBDE 100 e 375 pg L* PBDE 153. Foi possivel
quantificar o PBDE 28 na amostra de lodo de esgoto presente na concentragio de 800 ug L.
O método desenvolvido se mostrou eficiente para a extracdo de todos os PBDESs de compostos
estudados e o liquido iGnico magnético se mostrou preciso quando associado a técnica de
DLLME.

Palavras-chave: liquido idnico magnético; contaminantes emergentes; PBDE; DLLME;
cromatografia gasosa; pirolisador.



ABSTRACT

Some classes of substances are classified as emerging chemical compounds (CECs) because
they are found in various types of samples, including environmental samples like water and
sewage. CECs are characterized by high environmental persistence and a lack of legislation for
their control and monitoring. To determine these contaminants, chromatographic techniques
coupled with mass spectrometry are commonly used. However, sample preparation techniques
are often required prior to instrumental analysis, which are a viable strategy in this type of
analysis. In this context, the importance of dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME)
stands out because it allows reducing the sample and solvent volume. Currently, different
solvents have been employed, including magnetic ionic liquids (MILs), which have
physicochemical properties similar to ionic liquids and exhibit additional responses to magnetic
fields due to the incorporation of a paramagnetic component into their chemical structure.
Therefore, the use of MIL in DLLME simplifies the procedure by excluding the centrifugation
step. Thus, the aim of this research was to prepare a magnetic ionic liquid (MIL) and apply it
in DLLME as an extraction solvent to analyze polybrominated diphenyl ether flame retardants
(PBDES) in sewage sludge samples by GC/MS. PBDE 28, PBDE 47, PBDE 99, PBDE 100,
and PBDE 153 were selected, and the sample was introduced into GC/MS using a pyrolyzer.
DLLME and sample introduction parameters were optimized using a multivariate factorial
design. The prepared MIL was ([Pessia"]2[MnCls?>7]) and characterized by UV-Vis, infrared
(FTIR), Raman, and thermal analysis. In the chromatographic method, a pyrolyzer was used in
the sample introduction stage (Py-GC-MS), and the injection conditions were optimized using
a Box-Behnken multivariate approach with three variables. The ideal condition reached was a
temperature of 220°C, pyrolysis time of 0.6 minutes, and an injection volume of 9.00 pL. The
optimized conditions for DLLME using a central composite design (CCD) were 10 mg of MIL,
3.00 pL of acetonitrile (ACN) as the dispersing solvent, and an extraction time of 120 seconds
with a sample volume of 8.50 mL. The optimized Py and DLLME conditions allowed for the
proper separation of PBDES in sludge samples without the centrifugation step. Precision values
ranged from 0.11% to 12.5% with a detection limit (LOD) of 44.4 ug L™ for PBDE 28, 16.9 ug
L for PBDE 47 and PBDE 99, 33.0 ug L™ for PBDE 100, and 375 pg L™ for PBDE 153. It
was possible to quantify PBDE 28 in the sewage sludge sample at a concentration of 800 pg L
! The developed method proved to be efficient for the extraction of all the studied PBDE
compounds, and the magnetic ionic liquid showed accuracy when combined with the DLLME
technique.

Keywords: magnetic ionic liquid; emerging contaminants; PBDE; DLLME; gas
chromatography; pyrolyzer.
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1. INTRODUCAO

1.1. Saneamento no Brasil

No Brasil o saneamento basico é precério, o Sistema Nacional de Informacdes sobre
saneamento (SNIS) realiza pesquisa anualmente sobre o indice de atendimento de esgoto, as
informacdes utilizadas na pesquisa sdo coletadas pelos prestadores de servigos de saneamento
basico presentes em cada um dos municipios brasileiros. Em 2019 foi observado que no total de
4.225 municipios, 2.589 contém rede coletora de esgotos e 1.634 municipios ndo possuem
sistema publico de esgoto, ou seja, mais que a metade dos municipios ndo possuem sistema
publico de tratamento de esgoto, utilizando como alternativa fossas ou descarte do esgoto
diretamente na natureza [1]. No ano de 2020 a média do pais foi de 55,0% com um aumento de
0,9 ponto percentual referente ao ano de 2019, isso sem incluir a existéncia do tratamento do
esgoto, se referindo apenas ao acesso da captacdo da rede publica coletora de esgoto [1]. Na
Figura 1 esta descrito por regido a porcentagem total do indice de atendimento de esgoto, e
como pode ser observado que a regido com maior capitacdo de esgoto € a regido Sudeste devido

a sua densa faixa populacional.

Figura 1. indice de atendimento esgoto no ano de 2020 com as porcentagens regionais.

Norte
13,1% Nordeste
30,3%
Centro-Oeste
59,9%
Sudeste

80,5%

Fonte: Adaptado SNIS (2022).

De acordo com os dados divulgados pelo Trata Brasil 48,8% da populagdo brasileira
ndo tém acesso ao tratamento de esgoto, sendo despejados na natureza por ano cerca de 1,3
bilhGes de litros que representa um total de 5,3 milhGes de piscinas olimpicas de esgoto sem
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tratamento. O langcamento de esgoto sem tratamento adequado coloca em risco a qualidade da
agua em areas urbanas, afetando a satde da populacao além de dificultar a utilizacéo da jusante

para o abastecimento [2].

No levantamento da Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA) de 2017
foi analisada a situagdo do esgoto sanitario em todos os municipios brasileiros, e seus impactos
decorrentes aos lancamentos nos rios, lagos e reservatorios em todo o Pais. O estudo foi
realizado utilizando os valores resultantes de concentracfes da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), parametros como fosforo e nitrogénio visando o controle de eutrofizacdo de

lagos e reservatério, tendo como foco a contaminagdo de mananciais e jusantes [3].

Com os valores de DBO foi estimado a classificacdo dos trechos de rios conforme o
enquadramento previsto na Resolugdo CONAMA n° 357/2005, sendo aceitaveis valores de
DBO de até 3 mg O, L™ Foram apresentados que mais de 136 mil km de trechos de rio estdo
comprometidos conforme a Tabela 1. Foi obtido DBO acima de 10 mg L™, sendo que valores
entre 5,0 e 10 mg L ndo permitem que a 4gua seja usada para captacio e abastecimento. Esse
tipo de rio é classificado como classe 3 e 4 respectivamente, requerendo o tratamento prévio
para que a agua seja destinada para abastecimento. O seu uso é permitido para a navegacgao e

paisagismo [3].

Tabela 1. Extenséo dos rios brasileiros comprometidos por DBO segundo ANA.

Extensdo Km Concentragdo de DBO mg L™!
1.656.930 Até 3
83.450 Acima de 10
27.040 Entre 5e 10
25.760 Entre3e5

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os tratamentos de esgotos sanitarios tém como objetivo a redugdo de matéria organica,
dos microrganismos patogénicos, dos solidos em suspensdo e, em circunstancias especiais, dos
nutrientes presentes nos esgotos sanitarios, e supdem na auséncia de residuos toxicos
provenientes de industrias. Os processos de tratamentos mais encontrados séo constituidos por

lagoa anaerdbia seguida de lagoa facultativa, também sdo encontrados em diferentes
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tratamentos como reator anaerobio, tanque séptico associado a filtro anaerdbio, lagoa
facultativa, reator anaerdbio seguido de filtro bioldgico [3].

A DBO juntamente com os padrfes da qualidade da agua estabelecidos pelo CONAMA
n°357/2005, ndo fornece valores relativos, ou mesmo, consegue correlacionar a presenga dos
contaminantes emergentes em aguas residuarias. Os contaminantes emergentes também sao
considerados micropoluentes, por serem encontrados em baixas concentragdes na ordem de ug

L™ e ng L™ em estaces de tratamento de agua e esgoto [4].

1.2. Retardantes de chama bromados

Diversas substancias séo consideradas contaminantes emergentes como 0s praguicidas,
drogas ilicitas, farmacos, produtos de higiene pessoal, alquilfendis e seus derivados, retardantes
de chama bromados, compostos organicos perfluorados e outros. Alguns desses compostos sdo
considerados desreguladores enddcrinos, e causam danos morfolégicos como alteraces
sexuais, além de puberdade feminina precoce, leucemia, céncer cerebral e disturbios

neurocomportamentais [5], [6].

A data de inicio de uso dos retardantes de chama foi 450 a.C., com o0s egipcios que
usavam alume para reduzir a inflamabilidade da madeira, e cerca de 200 a.C. 0os romanos
comecaram a utilizar uma mistura de alume e vinagre para reduzir a possibilidade de combustéo
da madeira. Os retardantes de chama sdo aplicados em materiais inflamaveis para retardar o
processo de queima, aumentando assim a possibilidade de fuga para um local sem chamas.
Atualmente s&o usados retardantes de chama como os nitrogenados, fosforados e halogenados

dentre os halogenados existem os clorados e os bromados [7].

Os compostos PBDE 28, PBDE 47, PBDE 99, PBDE 100, PBDE 153 (Figura 2) séo
éteres difenilicos polibromados (PBDE), formados por um atomo de oxigénio (ligacdo éter)
ligado a dois anéis benzénicos. Os a&tomos de bromo podem substituir os &tomos de hidrogénio
variando-se pelo numero de atomos de bromo e sua posicdo resultando assim em 209
congéneres. PBDE com maior numero de atomos de bromo tendem a se decompor em
congéneres de menor quantidade de bromo por meio de vias bidticas ou abiéticas, e também

apresentam maior toxicidade [8], [9].
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Figura 2. Estrutura plana das moléculas de PBDE 28, PBDE 47, PBDE 99, PBDE 100, PBDE 153.

Fonst J;j 75&

PBDE 28 PBDE 99

OO =

Br Br Estrutura PBDE
0
Br
Br Br
PBDE 47 OI;[& PBDE 100
Br Br Br

Br PBDE 153

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Os PBDEs possuem estruturas semelhantes aos horménios tireoidiano (tiroxina T4 e
triiodotironina T3) como é observado na Figura 3. Os atomos de Bromo e lodo possuem
semelhancas atbmica, sendo classificados como halogénios pertencentes ao grupo 17 da Tabela
Periodica. Ambos possuem sete elétrons no nivel eletrénico mais externo e séo diferenciados
no nimero de niveis energéticos. Os dois elementos encontram-se como moléculas diatbmicas
e sdo coloridos, 0 Br g), e no estado liquido s&o castanho avermelhado escuro, e 0 I2 g é violeta,
ambos sdo eletronegativos [10].

Por causa da semelhanca estrutural, podem ocorrer alteracdes nos niveis desses
horménios tireoidiano, devido a competicdo entre o substrato e seu receptor, levando assim a
mudancas na sua concentracdo sérica. O seu mecanismo inclui a substituicdo da proteina de
transporte da tireoide (transtirretina) e os receptores do horménio tireoidiano, afetando o
metabolismo da tiroxina (T4) [11], [12].
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Figura 3. Semelhanca entre as estruturas dos hormonios tireoidianos e a estrutura base dos PBDEs.

0
| OH
O | Br Br
OH Estrutura Triiodotironina 0
Br Br B
PBDE 100
I I
HO O

Estrutura Tiroxina

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

No mercado mundial estima-se que a producao global de todos os PBDEs entre 1970 a
2005 foi no total cerca de 1,3 e 1,5 milhGes de toneladas, sendo comercializados como trés
misturas éter difenilico penta-, octa- e deca-bromado, sendo denominados de acordo com 0s
principais congéneres presentes nas misturas. Sdo utilizados os PBDEs em produtos como
computadores, TV e tecidos domésticos. No ano de 2009 as misturas de penta e octa-BDE
foram regulamentadas globalmente, e apenas em 2019 a mistura deca-bromado foi
regulamentada. S&o estimados que a emissdo em uso, e 0s estoques de residuos devem continuar
até o ano de 2050. Os PBDEs possuem baixa pressdo de vapor como € observado no Tabela 2,
séo lipofilicos, devido a resisténcia a degradagéo fisica, quimica e bioldgica sdo considerados

persistentes, toxicos e bioacumulaveis [5], [8], [13], [14].

O Bromobenzeno (BrB) pode ser encontrado em ambientes atmosféricos, terrestres e
aquaticos, ndo é biodegradavel, sendo conhecido pela sua alta toxicidade e resisténcia

ambiental. Ao ser metabolizado gera hepatotoxicidade e seus metabolitos secundarios sao
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altamente toxicos aos rins. O BrB é utilizado em producdes de pesticidas, solventes, aditivos
para 6leos de motor e também como intermediario de sintese organica [15], [16], [17].

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos PBDE 28, PBDE 47, PBDE 99, PBDE 100, PBDE 153 e

BrB.

Compostos e I\rﬁl]g/ll_l) Pre?;éac? ggo\éa)lpor alog K
PBDE 28 406,9 1,43 x 10 6,70
PBDE 47 485,8 1,45 x 10°® 7,40
PBDE 99 564,7 7,76 x 10°® 8,20

PBDE 100 564,7 - 8,90

PBDE 153 643,6 - 8,90

BrB 157,0 0,55 3,00

* Os dados dessa tabela foram obtidos na plataforma de dados PubChem e NIST.
- N&o encontrados na literatura

Estudos demonstram que em areas industrializadas os niveis de PBDEs encontrados em
peixes variam de 1,5 a 100 ng gt e 30,6 a 281 ng g* peso lipidico) na América do Norte e
estuarios de Taiwan, respectivamente. No leste da China os niveis sdo de 200 pg m™ na

atmosfera e nos sedimentos aproximadamente 0,02 a 46,6 ng g™ de peso seco [18].

Pesquisadores relataram que faltam informacg6es disponiveis sobre o efeito toxico do
BrB no ambiente aquético, eles investigaram os efeitos ecotoxicoldgicos induzidos por BrB,
Chlorella vulgaris e imobilizacdo do cladécero Daphnia magna. Observaram que a
consequéncia morfolégica mais marcante foi a degeneracdo hidropica, perda de células e
distribuicdo de lisossomos ao redor do nucleo. Assim, o BrB foi classificado como toxico para

organismos aquaticos [18].

1.3. Py-GC-MS

Um dos métodos analiticos utilizados na determinacdo de contaminantes emergentes é

a cromatografia gasosa (GC) acoplada a espectrometria de massas (MS). A espectrometria de
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massas € uma técnica que permite a separacdo, quantificacdo e identificacdo de compostos por
meio da analise das razdes massa/carga (m/z) oriundas da fragmentagdo/ionizacdo do analito.
A capacidade de filtrar os ions pela diferenca m/z proporciona uma alta seletividade e
sensibilidade, sendo utilizado em analises quantitativas. Existem varios tipos de fontes de
ionizacdo, sendo a mais comum a ionizacdo por elétrons (El). Na El as moléculas s&o
bombardeadas com um feixe de elétrons de alta energia (70 eV) produzindo ions positivos, ions
negativos e especies neutras. Os ions positivos séo dirigidos para o analisador por repulséo
eletrostatica. Devido a alta intensidade de energia, ha o rompimento das moléculas gerando
muitos fragmentos que sdo peculiares de cada grupo funcional presentes nas espécies
moleculares analisadas [19].

1.3.1. Introducdo da amostra

O sistema de introducdo de amostra deve permitir a entrada rapida e quantitativa da
amostra na corrente de gas de arraste no caso da cromatografia gasosa. Ao se utilizar uma coluna
cromatogréfica capilar o sistema de introducéo de amostra tradicional, consiste nos modos split,
splitless, on-column e vaporizacdo com temperatura programada (PTV). No modo split a
injecdo € realizada com divisdo da amostra enquanto no modo splitless ndo acontece a divisdo
da amostra sendo ambas inje¢des feitas no injetor aquecido, no qual acontece a vaporizacgéo da
amostra. A injegdo on- column toda a amostra € introduzida diretamente na coluna conhecida
como entrada fria. O PTV é uma porta de injecdo com capacidade de ser aquecida muito

rapidamente a uma taxa definida e programada [20].

Além das introduc¢des de amostras tradicionais, ha os dispositivos auxiliares de amostras
0s quais introduzem amostras na coluna cromatografica quando a injecdo com seringa é
inadequada um exemplo, quando utilizadas amostras sélidas. Existem dispositivos 0s quais
incluem amostradores automaticos headspace, dessorventes térmicos e pirolisadores. Esses
dispositivos de amostragem podem ser conectados diretamente a coluna ou a uma entrada

existente.

Dentre os dispositivos citados o pirolisador é usado para clivar termicamente amostras
ndo volateis em fragmentos volateis que podem ser analisados por cromatografia gasosa. A
pirélise combinada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (Py-GC-MS)
amplia a aplicacdo dessa técnica, sendo uma ferramenta essencial na determinacdo de

contaminantes emergentes em amostras solidas e semissdlidas.
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O sistema de introdugdo de amostra consiste em colocar uma quantidade de amostra em
um cadinho que desce para um miniforno pré-aquecido do pirolisador, em seguida, a amostra é
aquecida sob as condi¢des de temperatura programadas (Figura 4), e analisada no GC/MS. Esta
técnica oferece vantagens por utilizar pequena quantidade de amostras, recomendados 0,10 a

0,50 mg ou um volume de no méaximo 80 puL, obtendo uma andlise rapida e precisa [21], [22].

Figura 4. llustracdo da parte interna do pirolisador com a porta amostra nas posicoes inicial e de
analise.

Entrada de Gas

Posigdode
espera do copo
de amostra

Posicédo de queda —— Micro forno

docopode
amostra

GC/MS

Fonte. Adaptado Seerley, M.E. e Lynch, J.M 2023

O sistema de pirdlise pode ser operado no modo pulsado no qual utilizam um filamento
aquecido ou pirolise de ponto de Curie que utilizam metal ferromagnético indutivamente
aquecido com radiofrequéncia. Além disso, pode ser feita pirolise continua utilizando forno ou
microforno vertical, possibilitando diferentes programacdes térmicas. Essa ferramenta permite
uma andlise répida, auxilia na minimizacdo de ocorréncia das reagdes secundérias, ja que a

amostra é instantaneamente direcionada para a separagéo na coluna cromatogréafica [23].

Existem algumas abordagens que podem utilizar o pirolisador, como em analise de
gases evoluidos (EGA) para compreender as caracteristicas térmicas totais de uma amostra.

Nessa analise a amostra ¢ aquecida lentamente, ¢ o MS também pode ser operado a uma
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velocidade de varredura lenta. Também pode ser realizada analise de pir6lise rapida (single-
shot) com temperatura fixa, e a pirélise em duas etapas (double-shot) no qual pode ser realizada

uma rampa de aquecimento, usando diferentes patamares de temperatura [23], [24], [25].

1.4. Preparo de amostra

Em um panorama geral observa-se que a etapa de preparo de amostras demanda grande
quantidade de tempo, é passivel de erros. Estima-se que o preparo de amostra representa até
99% do tempo total de uma analise. Esses processos utilizam grandes volumes de amostras e
de solventes. Dependendo da natureza da amostra ha a necessidade de tratamentos fisicos como
lavagem, secagem, moagem e peneiramento ou tratamentos quimicos como as extragdes
convencionais como a extracao liquido-liquido (LLE). Além desta, a extracao solido-liquido do
tipo Soxhlet que apresenta tempo de analise médio de 16 a 24 horas. Ha ainda, a extragdo em
fase solida (SPE); extracdo por headspace (HS) que estdo presentes nos métodos oficiais para
preparo de amostra. O preparo de amostra € etapa essencial, e antecede a introducdo de amostra
nos equipamentos analiticos. O objetivo dessa etapa € compatibilizar a amostra, de forma que
possa ser analisada, sem causar danos ao equipamento usado. Além disso, esta etapa também
permite um aumento da detectabilidade dos analitos que sdo encontrados em baixas

concentracdes nas mais variadas matrizes [26]

Dentre as diversas técnicas de preparo de amostras, as técnicas de microextragdo tém
sido amplamente usadas na determinacdo dos contaminantes emergentes. A miniaturizacdo da
extracdo possibilita a diminuicdo da quantidade de solventes utilizados, requer menor
quantidade de amostra, reduz etapas, e possiveis perdas dos analitos, bem como a contaminacgéo
cruzada. A microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) é baseada no sistema ternario
de solventes: amostra aquosa (fase doadora), solvente dispersor e solvente extrator (fase
receptora) alcancando o equilibrio rapidamente. O solvente extrator deve ser imiscivel na
amostra e conter alta capacidade de extracdo ao analito, o solvente dispersor deve ser soluvel
na fase doadora e na receptora. O procedimento para a realizacéo da técnica consiste em injetar
na amostra a solucgdo contendo os dois solventes para a formacéo de uma solucao turva que sera
centrifugada e retirada para a analise [27]. Na DLLME sdo comumente utilizados solventes
clorados de alta densidade, tais como o cloroférmio, clorobenzeno e tetracloreto de carbono, o
que favorece o processo de separacdo por centrifugacdo. Surgindo assim, a necessidade de usar
solventes menos toxicos, dentre os quais, 0s liquidos idnicos e os liquidos idnicos magnéticos

que séo o tema dessa dissertacdo. Os liquidos i6nicos j& foram utilizados como fase extratoras
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de diferentes técnicas de microextracdo como microextracdo em fase sélida (SPME), extracéo
por sor¢céo em barra de agitacdo (SBSE), extracdo em disco rotativo de extracdo (RDSE) [28],
[29].

Existem diversos fatores que devem ser estudados quando s&o utilizadas microextragdes
na etapa de preparo de amostras tais como tempo de extra¢do, volume de solventes extratores
e dispersores, volume de amostra, efeito salting-out, pH dentre outros, para otimizar o tempo o

uso de ferramentas quimiomeétricas auxiliam nesses estudos.

1.5. Liquidos iénicos (ILs) e Liquidos idnicos magnéticos (MILS)

Os ILs sao formados por cations organicos e anions organicos ou inorganicos tendo
como caracteristica serem sais fundidos a temperatura ambiente e ponto de ebuli¢do inferiores
a 100 °C. Dentre as suas propriedades apresentam pressao de vapor desprezivel, ponto de fusdo
baixo, alta estabilidade térmica e quimica, além de boa solubilidade para analitos organicos e
inorganicos. Além disso, os ILs permitem diversas combinagfes de cations e anions (Figura 5)
possibilitando variadas estratégias de sinteses que resultam em compostos com propriedades
diversas de acordo com o interesse de anélise. A alta estabilidade térmica dos ILs esté associada
a sua estrutura quimica, principalmente ao anion que é utilizado para formar o determinado
liquido i6nico. Os ILs com anions menos nucleofilicos ou coordenados geralmente exibem
maior estabilidade térmica, comparados com anions de haletos que normalmente se
decompdem em temperaturas mais baixas. A viscosidade estd relacionada ao cation (sua
natureza e tamanho) utilizado no ILs, quando aumenta o comprimento da cadeia carbonica

ligada ao cation aumenta a viscosidade [28].
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Figura 5. Principais estruturas de anions e cations mais utilizados nos ILs e MILs.
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Os MILs constituem-se uma subclasse de ILs que apresentam resposta a um campo
magnético externo, sendo produzidos pela incorporagdo de um componente magnético em sua
estrutura quimica. Contém como caracteristicas especificas suscetibilidade magnética,
hidrofobicidade, estabilidade térmica e viscosidades variadas, além da multipla capacidade de
solvatagdo de moléculas com distintas propriedades. Os MILs se dispersam bem em solucGes
aquosas, e uma das vantagens em seu uso € a eliminacdo da etapa de centrifugacdo comumente
usadas em técnicas de extracdo. Além disso, O MIL facilita sua retirada da solucéo, pois eles
respondem a campos magnéticos externos, o que auxilia significativamente a separacédo da fase
extratora da amostra [29]. Os MILs utilizados como solventes de extragdo em técnicas
miniaturizadas sdo recentes, tendo muito potencial de pesquisa de novas rotas sintéticas e

interaces com diferentes analitos.

1.6. Estado da arte relativo ao uso de ILs e MILs

A primeira publicacdo referente aos ILs foi em 1887, mas somente nos anos 2000, como

é observado na Figura 8, houve um crescente aumento no interesse de se desenvolver os ILs,
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sendo conhecidos como o0s solventes do século 21. Esse aumento se deve pela versatilidade das
caracteristicas quimicas adquiridas dependendo do &nion ou cétion utilizados em sua sintese,
com isso, permitindo diferentes interacfes quimicas que ndo ocorreriam em solventes

convencionais, possibilitando o seu uso em técnicas de preparo de amostra [28].

A recente descoberta dos MILs, que teve a sua primeira publicacdo em 2001, desperta
a necessidade de estudar as suas propriedades e possiveis aplicacGes, obtendo assim o
crescimento de suas aplicacBes em diferentes areas das ciéncias. Em 2014 foi registrado a
primeira utilizacdo do MIL como solvente extrator em microextragdo. Com isso ha grande
interesse de se estudar possibilidades de novos MILs, e aplica-los como solventes extratores e

demais importantes aplicacdes [29].

Merib e colaboradores (2018) determinaram os hormonios como estriol, 17-p-estradiol,
17-o-etinilestradiol e estrona em amostras de urina humana utilizando os MILs hidrofébicos
derivados do trihexiltetradecilfosfénio tetracloromanganato (1) ([Psss14]2[MnCI427]) e aliquat
tetracloromanganato (I1) (JAliquat*],[MnCl,27]) como fases extratoras, usando a DLLME no
preparo de amostra, o que permitiu eliminar a etapa de centrifugacdo. O MIL utilizado é
compativel com HPLC-DAD e as figuras de mérito obtidas foram LODs de 2 ng mL™,
recuperacdo relativa do analito avaliada em trés amostras variando de 67,5 a 115,6 %. Obtendo
uma abordagem baseada em DLLME/MIL com precisdo e exatidao, além do de alto rendimento

extrativo.

O trabalho da Will (2021) determinou benzofenona, metolacloro, triclocarban,
pendimetalina, 4-metilbenzilideno cénfora, e 2-etilhexil-4-metoxicinamato de amostras
ambientais aquosas utilizando extracdo em goticulas dispersivas de modo paralelo (PaDDE),
obtendo a formacdo in situ de MILs hidrofébicos ([Co(C4IM)42"]2[NTF,7],
[Ni(C4IM)42"]2[NTF,7] e [Ni(BelM),2*];[NTf,7]) e foram analisadas com o HPLC-DAD. Foi
possivel a extragio simultanea de 96 amostras, obtendo LODs entre 7,5 a 25 pg L™, com elevada

preciséo, e alta porcentagem de recuperacao.

Os MILs possuem alta versatilidade podendo ser encontrados em diversas aplicacfes
como em catélise e degradacdo da celulose sintese de nanomateriais, absorcdo de gases e
microfluidica, remediagcdo ambiental, obtendo destaque na analitica em microextracées, sendo

utilizados em diferentes tipos de amostras [32].

O uso do MIL em cromatografia (HPLC) € um desafio, pois sua alta viscosidade, causa

0 aumento exacerbado na pressao do sistema e na coluna cromatografica. Um meio de contornar
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esse problema é uso de solventes para dissolver o MIL antes das analises, diminuindo assim o
seu fator de pré-concentracdo. Em GC e com o uso do pirolisador traz como vantagem a
volatilizacdo dos compostos antes de ser introduzidos na coluna cromatografica, contornando
0s problemas associados aos fundos cromatograficos e a injecdo direta de MILs em

instrumentos de GC.

E relevante salientar que ha um aumento no interesse de se usar os MILs em técnicas de
microextracao e, segundo uma extensa pesquisa na literatura, a técnica de DLLME que utiliza
0 MIL como fase extratora e a sua introducdo de amostra usando um pirolisador ainda nao foi

descrita para amostras ambientais, como o lodo de esgoto.

1.7. Planejamento de experimento

Em geral, a otimizacdo de variaveis experimentais é realizada por meio de
procedimentos que avaliam o efeito de uma variavel de forma individual (univariado). Tal
processo apresenta limitacdes, como o tempo necessario para a otimizagdo e a auséncia de uma
avaliacdo adequada das interacGes entre as variaveis que afetam o procedimento extrator em

questdo [33].

O uso de planejamento experimental multivariado é baseado em principios estatisticos,
ao ser utilizado, diminui a quantidade de experimentos a serem realizados quando comparado
com o procedimento univariado. Para encontrar a condicdo 6tima, abordagens multivariadas
avaliam as influéncias de todas as variaveis ao mesmo tempo, dando-lhe 0 maximo de

informacao e previsdes de condi¢cdes que ndo foram testadas [34]-[36].

Com o planejamento fatorial completo pode-se medir os efeitos de uma ou mais
variaveis na resposta do processo, sendo utilizado como uma triagem preliminar na qual
identifica-se os fatores que influenciam na resposta analitica, sendo considerados como efeitos
significativos. O planejamento de dois niveis pode ser representado como 2, sendo que 2
significa 0 nimero de niveis que por convencdo sdo apresentados como -1 referente ao nivel
baixo, e +1 para o nivel alto. O k refere-se ao nimero de fatores sendo no méximo 4 para o
planejamento completo, e acima desse valor, utiliza-se o planejamento fracionario. Para a
realizacdo do planejamento fatorial completo sdo realizados os experimentos com todas as
possiveis combinagdes, gerando uma listagem dessas combinagfes, chamada de matriz de

planejamento, podendo ser codificada com os valores dos niveis (- ou +) [36], [37].
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Para refinar e otimizar as condi¢cdes 6timas de trabalhos podem ser utilizados
experimentos mais complexos classificados como superficie de respostas, tais como,
planejamento Doehlert, delineamento composto central (CCD) e planejamento de trés niveis,
tendo como exemplo o Box-Behnken, sendo possivel de serem obtidos modelos estatisticos
quadréticos em contraste aos obtidos a partir dos planejamentos fatoriais onde modelos lineares
séo gerados.

1.7.1. Delineamento composto central (CCD)

O delineamento composto central € uma otimizacdo do planejamento fatorial completo,
formado por trés partes, conforme observado na Figura 6. A sua distribuicdo espacial, sendo
uma parte fatorial contendo os pontos de coordenadas +1 e -1, a parte axial ou estrela formada
por 2k com todas as coordenadas nulas, exceto uma, que é o ponto central (Co). O nimero de
experimentos para um delineamento composto central € N=2k+2k+Cq. Os valores dos pontos
axiais ficam entre 1 e vk , quando o valor for vk , todos os pontos ctbicos e axiais estdo sobre
a superficie de uma esfera tridimensional e quando o valor for 1, os pontos axiais se localizam
nos centros das faces da esfera tridimensional definida pela parte cubica do planejamento.
Conforme aumenta o namero de fatores (k) aumenta a distancia do ponto central [38], [39],
[36].
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Figura 6. Delineamento composto central sendo k=3 e axiais \3. As bolas azuis sdo a parte ctbica, as
bolas verdes representam os pontos axiais e a bola vermelha representa o ponto central.

)

O

Fonte. Adaptado de BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001.

1.7.2. Planejamento Box-Behnken

No Planejamento Box-Behnken o nimero de experimentos é reduzido e possui 3 niveis
(-1, 0 e +1), os pontos experimentais estdo localizados em uma esfera tridimensional
equidistante do ponto central. Na Figura 7 esta representado a distribuicédo espacial dos pontos
experimentais para um planejamento com trés varidveis. O numero de experimentos (N)
necessarios para o desenvolvimento do planejamento Box-Behnken é definido como
N=2k(k—1) +Co [39].



Figura 7. Distribuicdo espacial dos pontos experimentais de um planejamento Box-Behnken para
otimizacéo de k= 3.

Fonte. Adaptado de Ferreira et al., 2007.
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5. CONCLUSOES

No dmbito desta pesquisa, foi possivel realizar a preparagédo do liquido idnico magnetico
(MIL) por meio de uma metodologia simples, composta por poucas etapas. A caracterizacao e

confirmacéo da sintese do MIL também foram efetuadas com sucesso.

A utilizacdo do MIL como solvente extrator revelou-se promissora, dado que suas
propriedades fisico-quimicas e estruturais o destacam como uma alternativa altamente
vantajosa em comparacdo aos solventes organicos convencionais empregados em
microextracdo em fase liquida. Além disso, sua natureza magnética conferiu celeridade ao

processo de microextracdo, eliminando a necessidade da etapa de centrifugacéo.

A otimizacdo dos parametros de injecdo de amostra e da microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) foi realizada por meio de abordagens multivariadas, resultando na reducéo
do namero de experimentos necessarios. Essa estratégia permitiu a obtencdo da condicao 6tima
de trabalho, considerando interacGes entre os parametros avaliados. Sob tal condicdo, a
aplicacdo da DLLME em amostras de lodo de esgoto proporcionou um desempenho analitico
satisfatorio, com valores de limite de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e precisdo
aceitaveis. Ainda sdo necessarios estudos sobre efeito matriz, recuperacdo e fator de

enriquecimento do método para finalizar as figuras de mérito.

O método desenvolvido foi aplicado com éxito na determinacdo de Eteres Difenil-
polibromados (PBDESs) em amostras de lodo de esgoto. Destaca-se como o primeiro relato da
utilizacdo da técnica DLLME/MIL e da introducdo de amostras por meio de pirolisador para
analise em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). Até o presente
momento, ndo ha descri¢cdo de outro método na literatura que empregue essa configuracéo

experimental.

Ressalta-se a incompatibilidade de injetar diretamente o MIL em sistemas de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, podendo levar & degradacdo no
injetor e & formac&o de artefatos prejudiciais a analise. A utilizacdo do pirolisador minimizou

esses efeitos, resultando em um desempenho otimizado do equipamento.

Por fim, a DLLME/MIL demanda pequenos volumes de amostras e solventes,
apresentando um tempo de extracdo rapido em comparacdo com métodos convencionais.

Adicionalmente, este trabalho adere aos principios da Quimica Analitica Verde ao reduzir
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significativamente os volumes de reagentes e insumos utilizados, alinhando-se a diminui¢do do

tempo de analises e volumes de solventes.

Este estudo contribui significativamente ao conhecimento da quantificacdo de
retardantes de chama polibromados em amostras de lodo de esgoto. Dada a toxicidade e
bioacumulacdo desses contaminantes, sua presenca em matrizes ambientais suscita
preocupac0es diversas. A identificacdo e quantificacdo proporcionadas por este trabalho podem
incitar pesquisas adicionais para o desenvolvimento de métodos de tratamento eficazes para

mitigar a presenca desses contaminantes no meio-ambiente.
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