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RESUMO

Nos ultimos anos, a busca pela aplicagao dos principios da Quimica Verde em
meétodos analiticos tem crescido bastante. Na Quimica Analitica verde, os
solventes ocupam um lugar importante. Um solvente precisa atender a diferentes
critérios, para ser qualificado como um meio verde, como disponibilidade, baixa
toxicidade, biodegradabilidade, pouca ou nenhuma inflamabilidade e baixo
custo, entre outros. Liquidos idnicos, solventes eutéticos e solventes com
hidrofilicidade comutavel enquadram-se nesta nova classe. Neste trabalho,
sistemas de microextragdo em fase liquida versateis foram desenvolvidos
utilizando cada um dos trés tipos de solventes verdes ja mencionados. Os
elementos-modelo foram antiménio, cobalto e vanadio. A utilizacdo dos sistemas
apresentou diversas vantagens, como baixo custo, pouca geragao de residuos,
baixo risco ao operador, e altos fatores de enriquecimento, entre outras. Os
sistemas foram aplicados a determinagdo dos elementos-modelo em amostras

de alimentos e aguas naturais.
Palavras-chave: Liquido i6nico, solvente eutético, solvente de hidrofilicidade

comutavel, colorimetria por imagem digital, determinagéo elementar, alimentos,

aguas naturais
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ABSTRACT

In recent years, the search for the principles of green chemistry in analytical
methods has grown considerably. In green analytical chemistry, solvents occupy
an essential place. To be qualified as a green medium, a solvent needs to meet
different criteria, such as availability, low toxicity, biodegradability, and low cost.
lonic liquids, eutectic solvents, and switchable hydrophobicity solvents fall into
this new class. In this work, a liquid-phase microextraction system was developed
using each of the three types of green solvents mentioned above. The model
elements were antimony, cobalt, and vanadium. The strategies presented several
advantages, such as low cost, low waste generation, low risk to the operator, and
high enrichment factors, among others. The systems were applied to the

determination of the model elements in food and environmental water samples.

Keywords: lonic liquid, eutectic solvent, switchable hydrophilicity solvent, digital

imaging colorimetry, elemental determination, food, natural waters.
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INTRODUGAO

Atualmente, a Quimica Analitica busca métodos e procedimentos que
contribuam para a Quimica Verde [1]. Os solventes sao explicitamente
mencionados no quinto principio da Quimica Verde: "solventes e auxiliares mais
seguros: uso de substéncias auxiliares (solventes e agentes de separacao),
sempre que possivel, devem ser evitados e, quando utilizados, essas
substancias devem ser inofensivas". Além disso, o termo esta implicito em outros
principios. Por exemplo, o terceiro principio busca sintetizar produtos menos
perigosos: "quando possivel, a sintese de um produto deve usar e gerar
substancias que tenham pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e ao
meio ambiente". O quarto principio, por sua vez, concentra-se no
desenvolvimento de compostos seguros: "os produtos quimicos devem ser
desenvolvidos para apresentar a fungdo desejada e, ao mesmo tempo, baixa
toxicidade" [2, 3]. Esses principios abrangem muitas questdes relativas a
minimizagc&o da geragao de residuos, ao consumo de energia e aos solventes
organicos volateis.

As substancias utilizadas em muitos métodos convencionais de extracio e
técnicas de separagdo sao solventes, geralmente utilizados em grandes
quantidades e caracterizados por sua alta volatilidade, inflamabilidade e
toxicidade. A busca por solventes ecologicamente corretos e matérias-primas
biodegradaveis aumentou significativamente [4-6].

Assim, liquidos i6nicos (ILs), solventes eutéticos (DESs) e solventes de
hidrofilicidade comutavel (SHS) tém sido bastante explorados neste campo da
pesquisa [7, 8]. Os solventes verdes devem apresentar algumas caracteristicas
ambientais, de saude e de seguranga que os diferenciam dos solventes
convencionais [9]. Os liquidos idnicos sao substancias com pontos de fus&o
relativamente baixos, formadas por um cation organico e um anion organico ou
inorganico. Estes compostos sao liquidos a temperatura ambiente. DESs s&o
misturasue apresentam pontos de fusao muito abaixo daqueles relativos a cada
componente individual. SHS s&o definidos como uma classe de solventes
capazes de alternar entre as formas hidrofilica e hidrofébica em solugéo aquosa,

ou seja, podem ser convertidos reversivelmente de uma forma para outra [8].
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Neste trabalho, aplicacbes de solventes verdes em sistemas de
microextracdo em fase liquida (LPME) sao propostas.

O Capitulo | apresenta uma fundamentagao teérica acerca da LPME, tipos
de solventes verdes e suas aplicacdes na determinacao de espécies-trago, e
alguns aspectos da colorimetria por imagem digital (DIC). Os objetivos gerais e
especificos deste trabalho sdo apresentados no Capitulo II.

Uma abordagem de microextragdo baseada em um solvente de
hidrofilicidade comutavel (SHS) para a determinag&o de cobalto em amostras de
alimentos, suplementos alimentares e agua é apresentada no Capitulo Ill. O
processo incluiu a formacao de um complexo de cobalto com 1-nitroso-2-naftol
(NN) e extracdo com acido octanoico (CgH1602) em um sistema em linha com
deteccdo por DIC. O cobalto € um elemento essencial para humanos e
organismos vivos. O metal faz parte da vitamina B12 ou cobalamina. A
deficiéncia da vitamina pode causar doengas graves [10, 11]. O consumo de
alimentos ou suplementos alimentares contendo cobalamina € uma forma de
prevencao contra transtornos de deficiéncia [12]. Assim, a determinacdo do
cobalto em diversas matrizes é essencial para o controle de qualidade,
considerando a diversidade de alimentos e produtos vitaminicos disponiveis
comercialmente.

No Capitulo 1V, é proposto um método para a determinagdo de vanadio
baseado no uso de um solvente eutético (DES) na microextragdo em fase liquida
assistida por ultrassom (UA-LPME). A detecgao foi realizada empregando-se
DIC. O método proposto foi aplicado a determinag&o das espécies V(V) e V(IV)
em niveis tragco em amostras de agua e alimentos. Geralmente, o vanadio existe
em dois estados de oxidagdo em meio aquoso, tetravalente (V) e pentavalente
(V). A toxicidade depende do estado de oxidacdo; o V(V) € mais tdéxico que o
V(IV). O vanadio esta presente em concentragbes muito baixas em varias
matrizes, como plantas, solo, agua e alimentos[13]. Devido a dupla natureza do
vanadio, essencial e toxico, € muito importante desenvolver métodos seletivos e
sensiveis para a determinagao deste elemento[14, 15]. Portanto, monitorar os
niveis de contaminagao de agua e alimentos, € importante, pois esse elemento
pode ser téxico quando presente em concentragdes que ultrapassam os niveis

estabelecidos.
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O Capitulo V trata da determinagcdo de antimdnio em amostras de agua
usando microextragdo em fase liquida assistida por vortice (VA-LPME) e DIC. A
fase aceptora consiste do liquido ibnico (IL) 1-hexafluorfosfato de butil-3-
metilimidazdlio, disperso em solugdo aquosa com um agitador de vortice.
Propde-se uma abordagem rapida, de baixo custo e ambientalmente correta
para a determinagao de antiménio. O procedimento foi aplicado a especiagao de
antiménio em amostras de aguas de rio e aguas minerais. Antiménio € um
elemento téxico cumulativo cujos compostos sdo amplamente utilizados em
varias aplicagdes industriais. Alguns compostos de antimdnio, como o trioxido de
antiménio (Sb203), sdo catalisadores na sintese de polietileno tereftalato (PET).
Como matéria-prima na embalagem de alimentos, os recipientes PET
armazenam agua potavel, bebidas e condimentos. Alguns pesquisadores tém
estudado a contaminagdo da agua embalada em garrafas PET, avaliando a
lixiviacdo de Sb do material polimérico para a agua [16-20]. Assim, o
desenvolvimento de métodos robustos e confiaveis para a determinacdo de
espécies de antimdnio na agua e nos alimentos é considerado imprescindivel.

Algumas conclusbes e tendéncias provenientes deste trabalho s&o
apresentadas no Capitulo VI. No Capitulo VIl sdo listadas as referéncias
utilizadas no texto. Anexos a este documento, estdo as publicagdes advindas do
trabalho.
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CAPITULO | — Referencial teérico
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1.1. MICROEXTRAGAO EM FASE LiQUIDA

Dentre os varios métodos de preparo de amostras, a LPME apresenta
grande destaque, principalmente quando comparada com a extragdo em fase
liquida (LPE). Uma das principais limitagbes da LPE é o uso de grandes
guantidades de solventes. Métodos baseados em LPME tém sido desenvolvidos
para minimizar essa e outras desvantagens, tais como: operagbes demoradas e
entediantes, geragdo de grandes quantidades de residuos, dificuldade de

automacao e exposi¢cao do operador a solventes toxicos.

1.1.1. Microextracao liquido-liquido dispersiva

O principio basico da microextragdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) é a
injecdo de uma mistura (solvente de extragao e solvente dispersor) em uma fase
doadora, formando um sistema ternario de solventes. O solvente dispersor deve
ser miscivel na fase de extracido e na fase doadora. Por sua vez, o solvente de
extragdo deve ser imiscivel na fase doadora. A injecdo rapida causa uma
dispersdo do solvente extrator, resultando na formagdo de uma mistura turva,
devido a produgao de goticulas da fase aceptora. A grande area superficial
formada entre o solvente extrator e a fase doadora resulta na rapida
transferéncia dos componentes entre as fases. A sedimentacdo da fase de
extragao é geralmente promovida por centrifugagao [21, 22].

DLLME foi aplicada pela primeira vez em um sistema de pré-concentragao
de compostos organicos em amostras aquosas [23]. Muitos métodos que
empregam DLLME s&o aplicados a fases aquosas doadoras. No entanto, alguns
estudos relatam a aplicagao da técnica em fases doadoras organicas associadas
a solventes extratores aquosos. Neste caso, a técnica € denominada
microextracdo liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME) [24, 25].

As principais vantagens obtidas com o uso da DLLME s&o: operagao
simples, velocidade, pequenas quantidades de reagentes, solventes e amostras,
baixo custo e eficiéncia de extracdo. Apesar das vantagens, muitos
procedimentos que utilizam DLLME relatam o uso de solventes extratores
altamente poluentes e toxicos. Assim, métodos baseados em LPME e DLLME
mais corretos, sob o ponto de vista toxicolégico e ambiental tém sido cada vez
mais desenvolvidos. Alguns solventes verdes tém sido usados em DLLME
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convencional e em métodos com outros tipos de dispersao, utlizando ultrassom,
agitacdo magnética, efervescéncia e controle de temperatura.

O uso de substancias dispersoras em DLLME, como solventes ou
surfactantes, tem sido bastante eficaz. No entanto, a necessidade de um agente
dispersor pode diminuir os coeficientes de particido dos componentes, devido a
solubilidade na fase aceptora, prejudicando a extracdo. Além disso, o uso de
mais uma classe de reagentes pode estar em desacordo com o uso de solventes
ecologicamente corretos. Desta forma, muitos métodos encontrados na literatura
envolvem a dispersdo do solvente extrator utilizando técnicas diferentes
técnicas, como agitagdo por voértice, borbulhamento gasoso, ultrassom ou
gradiente de temperatura [26-29].

1.1.2. Microextragcao em fase liquida assistida por ultrassom

Em UA-LPME, ultrassom € empregado como uma alternativa ao solvente
dispersor para auxiliar na emulsificagdo. Nesta técnica, ha um fenémeno gerado
pela sonicagdo, conhecida como cavitacdo, na qual o solvente de extracédo €&
dividido em pequenas gotas, gerando a emulsao [30-32]. A principal vantagem
em UA-LPME é o uso de uma fonte externa para gerar a emulsao, eliminando
solventes dispersores. Diversos estudos tém sido relatados usando a
combinacao de UA-LPME com solventes verdes [33-35].

1.1.3. Microextracao em fase liquida assistida por vértice

Um agitador vortice é utilizado em VA-LPME para a dispersao do solvente de
extragdo. Devido a grande area superficial, as goticulas formadas na
emulsificagcado extraem rapidamente os componentes da fase doadora. A técnica
tem baixo custo, curto tempo de extracéo e facilidade de operacéo. Outra grande

vantagem apresentada por esse processo € a simplicidade [36, 37].

1.1.4. Microextracao em fase liquida assistida por ar

Ciclos repetidos de pressao da mistura da amostra e solvente promovidos
por uma seringa promovem a dispersdo na microextragdo em fase liquida
assistida por ar (AA-LPME). Uma das vantagens do AA-LPME ¢ alta eficiéncia
da extracdo e reduzido tempo de operagdo. A formagédo das goticulas do

solvente de extracdo na solugdo aquosa € rapida, aumentando a superficie de
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contato entre os dois liquidos imisciveis [38, 39]. Métodos empregando AA-
LPME reduzem ou eliminam o uso de solventes dispersores. E eliminagao de um

componente de agitagdo, como o ultrassom ou vortice

1.1.5. Microextracao em fase liquida assistida por efervescéncia

Reagdes que resultam em produtos gasosos também tem sido usada
como uma nova forma de dispersar solventes extratores. A técnica
correspondente € chamada de microextragdo em fase liquida assistida por
efervescéncia (EA-LPME). A efervescéncia é geralmente produzida por uma
reacao simples entre um solvente doador de prétons e um agente efervescente
que produz diéxido de carbono e ajuda a dispersar o solvente de extragdo. A
reacao produz microbolhas de didxido de carbono, permitindo a dispersdo do
solvente extrator na fase aquosa. Os componentes da fase aquosa sao, entéo,
extraidos sem energia adicional [40].

1.2. SOLVENTES VERDES EM QUIMICA ANALITICA

A busca por solventes n&o toxicos e ecologicamente corretos e processos
quimicos sustentaveis é identificada como prioridade entre os principios da
Quimica Verde e da Quimica Analitica Verde [1, 41]. Muitas aplicacdes desses
solventes em Quimica Analitica Verde sédo descritas na literatura. A busca por
novos solventes com propriedades ecoldgicas possibilita 0 desenvolvimento de
diferentes métodos de microextragdo, melhorando assim as caracteristicas
verdes de todo o processo analitico [4-7, 9, 41]. Métodos e procedimentos
analiticos levaram ao projeto e uso de novos solventes para substituir solventes
organicos convencionais. Neste contexto, liquidos ibnicos, solventes de
hidrofilicidade comutavel e solventes eutéticos sdo substancias ou misturas
bastante exploradas.

Em técnicas que envolvem extracao de fase liquida, a escolha adequada do
solvente extrator € essencial para a eficiéncia do processo. As substancias
geralmente utilizadas para extragdo s&o solventes orgénicos imisciveis na fase
aquosa, como cloroférmio, metanol, tricloroetileno, acetonitrila e tetracloreto de
carbono, entre outros. No entanto, a maioria dos solventes é prejudicial ao meio
ambiente, humanos e animais. Assim, solventes que apresentam baixa

toxicidade s&o considerados opcdes melhores e tém sido aplicados cada vez
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mais em diversos processos analiticos como uma alternativa muito viavel nos
processos de LPME [42].

1.2.1. Liquidos i6nicos

Nas ultimas décadas, os liquidos ibnicos tém sido amplamente estudados
em diversas areas do conhecimento humano, ganhando muita atencdo da
comunidade cientifica e aplicados nas mais variadas areas da pesquisa, como
Biotecnologia, Eletroquimica, Industria Farmacéutica, Sintese Organica, Energia
e Combustiveis, Quimica Analitica, entre outras [43]. O uso de liquidos ibnicos
em Quimica Analitica nos ultimos anos tornou-se muito promissor, devido a
eficiéncia desses compostos em métodos de separacdo. Assim, o numero de
artigos relatados na literatura sofreu uma rapida evolugado, como mostra a Figura
1 [44].

Figura 1. Evolug&do do numero de publicagdes relacionadas a aplicagéo de IL na
microextracdo de substancias visando a determinagao analitica.
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Fonte: Web of Science, acessada em 12 de janeiro de 2022, palavras chave
utilizadas na busca “liquido i6nico” e “microextragao”.

Liquidos i6nicos sédo liquidos organicos que apresentam pontos de fusao
iguais ou inferiores a 100 °C. Essas substancias também sdo conhecidas como
liquidos i6nicos a temperatura ambiente (RTIL) [45]. A maioria dos liquidos

ibnicos consistem em grandes cations organicos assimétricos e anions

25



Tese de Doutorado - Luana Bastos Santos

inorganicos ou organicos [42, 44, 46]. A natureza e o tamanho dos constituintes
catidnicos e anidnicos podem afetar significativamente as propriedades fisicas e
quimicas dos liquidos i6nicos. Assim, muitas combinagbes podem ser
alcangadas, permitindo a sintese direcionada de muitos liquidos i6nicos. Estima-
se que existam 108 liquidos idnicos disponiveis [47]. A Figura 2 apresenta as

estruturas de cation e anion mais comuns para a composi¢ao de liquidos ibnicos.

Figura 2. Cations e &nions mais comuns na composi¢ao dos liquidos idnicos.
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Algumas das principais vantagens no uso de liquidos iGnicos sdo a pressao
de vapor quase inexistente, alta condutividade ibnica, a capacidade de solubilizar
compostos organicos, inorganicos e polimeros, e alta estabilidade térmica e
quimica. Além destas, pode ser mencionada a possibilidade de sintese
direcionada, utilizando uma boa combinacdo de cation e anion. A sintese
direcionada permite a producdo de uma nova substancia com propriedades
como viscosidade, densidade, solubilidade, entre outras, otimizadas para
desempenhar o papel desejado em aplicagdes analiticas [48-50]. Além das
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propriedades citadas, os liquidos ibnicos também podem ser manipulados para
exibir seletividade excepcional sobre grupos especificos de compostos. Por
exemplo, a atribuicdo de substitutos polares pode promover interagdes dipolares
entre IL e solutos polares. Da mesma forma, a adaptagédo de cadeias longas de
alquila a um IL pode aumentar sua capacidade de passar por interacdes de
dispersdo com analises n&o polares [47, 51].

As propriedades fisicas e quimicas unicas e ajustaveis permitem a sintese
de liquidos ibnicos especificos para analise seletiva, o que expandira o campo
de pesquisa em tecnologia de microextracdo. Embora varias caracteristicas
favoraveis estejam relacionadas aos liquidos i6nicos, seu uso também pode
apresentar algumas desvantagens. O custo dessas substancias € maior do que
os solventes convencionais de extracdo, e podem ocorrer dificuldades de
purificagdo. Aléem disso, a inflamabilidade e a toxicidade de alguns liquidos
ibnicos ainda sao desconhecidas. Portanto, a escolha do IL adequado para um

determinado método de extragao requer cuidados [42, 52, 53].

1.2.2. Solventes de hidrofilicidade comutavel

Recentemente, solventes de hidrofilicidade comutavel (SHS) tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores, devido as suas propriedades, bastante
adequadas para uso em processos de microextracao [54]. A alternancia entre as
duas formas (hidrofébica e hidrofilica) pode ser obtida por uma simples mudancga
na composigao da solugdo. A mudanca entre as formas torna essas substancias
bastante adequadas para uso em sistemas que envolvem a dispersdo do
solvente extrator. A Figura 3 mostra o avango no uso de SHS aplicados a

microextracao.
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Figura 3. Evolugdo do numero de publicagdes relacionadas a aplicagdo de SHS
na microextragdo de substancias visando a determinagao analitica.
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Fonte: Web of Science, acessada em 12 de janeiro de 2022, palavras chave
utilizadas na busca “solventes de hidrofilicidade comutavel” e “microextragao”.

Os primeiros relatos sobre o estudo de SHS envolveram amidinas e aminas
secundarias [55]. No entanto, a sintese desses solventes apresenta alto custo,
0 que pode dificultar o seu uso. O emprego de aminas secundarias e terciarias
nao volateis, comercialmente disponiveis ou facilmente preparadas viabilizou a
producao de solventes com menor toxicidade, volatilidade ou inflamabilidade
[56]. Essas substancias podem ser alternadas entre as duas formas adicionando
CO2 e, em seguida, revertidas a sua forma nao idnica por nitrogénio, gas inerte
ou a adi¢cao de hidréxido de soédio. A mudanca na miscibilidade deve-se a uma
reacao acido-base entre CO> hidratado ou acido carbénico em agua carbonada
e 0 SHS, resultando no sal de bicarbonato hidrofilico do solvente protonado. O
CO2 é usado como um gatilho para o processo de comutagéo porque € barato,
nao-toxico, e pode ser facilmente removido. [56-60].

A capacidade de uma substancia em exibir propriedades de um SHS pode
estar relacionada com o valor do log Kow. Aminas devem apresentar um log Kow
entre 1,2 e 2,5, aproximadamente, para que sejam consideradas SHS. Aminas
com log Kow mais baixo sdo muito hidrofilicas, formando, em sua forma neutra,
misturas monofasicas com agua. Contrariamente, aminas com log Kow mais alto

possuem carater hidrofobico e formam misturas bifasicas com agua, mesmo
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apo6s exposicdo ao COz. Outra caracteristica importante do SHS é a forga do
acido conjugado (pKa). Para a maioria das aminas misciveis em agua, o valor
de pKa é cerca de 9,5. Se a amina nao for basica o suficiente, ela ndo reage com
a agua carbonatada e ndo forma uma mistura monofasica. Além disso, a relagéo
de volume especifico com agua, dependendo de sua basicidade para diferentes
aminas, € diferente. Para a maioria das aminas com pKa de cerca de 9,5, os
melhores resultados foram obtidos com uma propor¢éo de 1:1 com agua [56].

As primeiras publicag¢des relatando o uso de SHS em Quimica Analitica
surgiram apenas em 2015 [60]. A aplicagdo de um SHS em um sistema de LPME
foi realizada empregando o solvente imiscivel em agua, N,N-
dimetilciclohexilamina, que foi solubilizado na propor¢cédo de 1:1 usando CO:
como reagente. Apds a extragdo, a separagao das fases foi induzida pela adigéo
de hidréxido de sédio, que produz uma alteracdo no estado de ionizacdo da
amina, dispensando centrifugagédo. O benzantraceno foi o componente-modelo,
e a deteccéo foi realizada por fluorimetria.

Acidos carboxilicos também apresentam propriedades de SHS.
Alteragcbes na miscibilidade dessas substancias podem ser induzidas,
promovendo-se reagdes acido-base apos ajuste do pH do meio de extragdo. Se
o pH de uma solugdo aquosa € maior que o pKa do acido graxo, a espécie
dissocia-se em sua forma anidnica e apresenta propriedades surfactantes. Nesta
condicdo, a substancia se dissolve na fase aquosa. Se o pH da solucéo for
ajustada a um valor menor que seu pKa, o acido graxo ionizado pode retornar
ao seu estado hidrofébico, assumindo caracteristicas de solvente extrator em
fase aquosa. Esse processo leva a uma grande area de superficial entre a fase
aceptora e doadora, resultando em rapido equilibrio, seguido de separagéo das
fases. [54, 61-63].

Os acidos graxos de cadeia média (pentandico a nonandico) tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores, devido as suas propriedades de SHS,
bastante adequadas para uso em processos de microextracdo. Essas
substancias podem ionizar-se eficientemente, ajustando-se os valores de pH
[54]. Um acido graxo saturado de cadeia média foi utilizado como solvente de
extracdo em um sistema para determinagcdo de alquilfendis em amostras
aquosas usando HPLC-UV [64]. A Figura 4 ilustra o mecanismo de um acido

graxo como um SHS em um sistema de microextragcéo
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Figura 4. Mecanismo de interagdo de moléculas entre um acido graxo e a fase

aquosa.
o % B e

Acido graxo Agua Componente Micela

MISTURA DISPERSAO - EXTRACAO SEDIMENTACAO

Alguns sistemas LPME em linha também tém empregado SHS. Um
procedimento de microextracdo em fase liquida com solvente totalmente
automatizado assistido por efervescéncia (EA-SS-LPME) foi desenvolvido para
a determinacao da ofloxacina em amostras de urina humana [61]. A conversao
do acido graxo em forma hidrofilica foi realizada em presencga de carbonato de
sédio. A injecao de acido sulfurico na solugéo diminuiu o valor do pH do meio,
gerando microgotas de acido graxo. Bolhas de didxido de carbono foram geradas
in situ e promoveram a dispersao da fase aceptora. Um sistema em linha que
emprega acido di-(2-ethylhexyl) fosférico como SHS foi empregado para a
determinacdo de sulfonamidas por HPLC-UV [65]. O acido di-(2-ethylhexyl)
fosforico foi solubilizado em um meio alcalino, formando uma mistura
homogénea. Em seguida, a fase extratora foi gerada apds a acidificagao.

O desenvolvimento de SHS é essencial para o desenvolvimento de
aplicagdes quimicas baratas, seguras e ambientalmente corretas e para o
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alcance de novas possibilidades para processos ecoldgicos. Atualmente, o uso
desses solventes é focado em aplicagdes como extracédo, separagao e reacao.
As principais vantagens do uso de SHS em sistemas de microextragdo séo a
execugao do processo em fase homogénea sem dispersao por solventes ou
energia externa, e a facil separagao de fases sem equipamentos adicionais [59,
61, 65, 66]. Um resumo das caracteristicas analiticas de métodos que utilizam
acidos graxos como SHS em processos de microextragcdo € apresentado na
Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas dos métodos que utilizam acido graxo como solvente SHS em processos de microextragao.

Doador de
prétons e . LOD Fator de .
Técnica Solvente Analito . . Amostra Deteccao Ref.
agente (ug L) enriquecimento
alcalinos
o Antibicticos Agua do mar,
Acido Na:COse i )
EA-SFAM -SFO . fluoroquinolonas e  0,007-0,113 -- sedimentos e HPLC-UV [67]
nonanoico H2SO4
tetraciclinas frutos do mar
Acido NH4OH e Nonilfenol 0,7 195
FA-IT-DLLME . Efluentes HPLC [64]
heptandico H2S04 4-Terc-octilfenol 0,5 143
Acido Na:COse _ 1,0x10¢ mol _
EA-SS-LPME . Ofloxacina - Urina humana HPLC [61]
hexanoico H2SO04 L
Acido di (2- Sulfametoxazol 20 7,8+0,4
SHS-LPME etilhexil) NaOH e H2SO04 Urina HPLC [65]
) Sulfametazina 40 3,410,2
fosforico
Ag* 20 31.0 Leite de vaca,
Acido Na2COs e vitamina B12,
EA-DLLME-FA . ] FAAS [54]
hexandico H2SO4 Co?* 3.0 23.3 suco de laranja e
agua da torneira.
Acido NaHCOs e Horménios ]
ETA-SHS-ME . ) . ] 0,002-0,017 2450-2500 Agua HPLC [62]
nonandico acido oxalico esterodides
Acido Na:COse .
SS-LPME-SFO . OH-PAHs 0,018-0,076 - Urina HPLC [68]
octanoico H2SO4
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1.2.3. Solventes eutéticos

DES tém sido bastante usados como novos solventes verdes nos ultimos
anos. A Figura 5 apresenta o aumento da correspondente produgao cientifica ao
longo dos anos. Esses solventes possuem propriedades analogas a IL, com a
vantagem de apresentar sintese mais simples e de baixo custo. A produgédo de
DES requer matérias-primas facilmente acessiveis e obtidas a partir de fontes
renovaveis, o que os torna solventes alternativos de grande interesse para
aplicacdes em processos de extracdo [69]. Estes solventes consistem em
misturas que apresentam ponto de fusao muito abaixo daquele correspondente
a cada componente puro, geralmente abaixo de 100 °C. Eles sdo obtidos
misturando dois ou mais componentes para interagir através de ligagbes de
hidrogénio [70, 71].

Figura 5. Evolugdo do numero de publicagdes relacionadas a aplicagao de DES
na microextragdo de substancias visando a determinagao analitica.
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Fonte: Web of Science, acessada em 12 de janeiro de 2022, palavras chave
utilizadas na busca “solventes eutéticos” e “microextragao”.

DES possuem uma estrutura ibnica composta por um sal e uma molécula
neutra (doadores de hidrogénio), formando um complexo. A realocagao da carga
do anion, que ocorre através de ligagdes de hidrogénio, € responsavel pela
diminuicdo do ponto de fusdo da mistura em relagdo ao ponto de fusdo dos
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compostos puros. As ligagdes de hidrogénio e impedem a cristalizacdo do
composto inicial, resultando em misturas no estado liquido.

A magnitude e a natureza das forgas intermoleculares resultam em uma
grande variedade de estruturas. DES podem ser classificados de acordo com a
natureza do agente complexo [72]:

e Tipo I: cloreto metalico + sal de amdnio quaternario. Exemplo: ZnCl> +

ChCl (cloreto de colina)

e Tipo II: cloreto metalico hidratado + sal de aménio quaternario. Exemplo:

CoCl2-6H20 + ChCl

e Tipo lll: sal de aménio quaternario + doador de ligagdo de hidrogénio

(HBD). Exemplo: ChCI + ureia

e Tipo IV: cloreto de metal hidratado + doador de ligagdo de hidrogénio.

Exemplo: ZnCl> + ureia

A quantidade de haletos metalicos nao hidratados disponiveis € limitada, o
que restringe o numero de solventes tipo |. Muitos doadores de ligagdes de
hidrogénio estao disponiveis, por isso a quantidade de solventes eutéticos tipo
lIl obtidos & bastante ampla. Além disso, a variedade de doadores de ligagbes
de hidrogénio torna possivel a escolha das propriedades do solvente de acordo
com a aplicagao. Alguns estudos envolvendo propriedades fisicas, como energia
de ativacdo e condutividade, relatam solventes tipo IV. Essas misturas séo
consideradas uma classe de liquidos iénicos [73, 74].

Um DES é geralmente composto de uma mistura de um receptor de ligagao
de hidrogénio (HBA), como um sal quaternario, como um doador de ligagcéo de
hidrogénio (HBD), a diferentes propor¢des. Cloreto de colina (ChCl) € o sal
quaternario mais usado devido ao seu baixo custo e biodegradabilidade. Muitos
outros sais halégenos ou halogenetos (brometo de metiltrifenilfosfonio, cloreto
de benziltrifenilfosfénio, cloreto de tetrametilaménio, entre outros) também sé&o
adequados para a producado de DES. Espécies usadas como HBD podem ser
amidas, acidos carboxilicos e alcoois [75]. A Tabela 2 apresenta alguns

exemplos comuns de HBA e HBD que podem ser combinados para formar DES.
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Tabela 2. Alguns exemplos de HBA e HBD.

HBA

Brometo de metiltrifenilfosfénio (MTFB), brometo de tetrabutilamonio (TBAB),
cloreto de benziltrietilaménio (BTAC), cloreto de colina (ChCl), cloreto de
tetrabutilamonio (TBAC), cloreto de trioctiimetilaménio (TOMAC), cloreto de zinco
(ZnCl2), iodeto de metiltrifenilfosfonio (MTFI); cloreto de metiltrioctilaménio
(MTAC); brometo de metiltrioctilaménio (MTAB), cloreto de tricaprilmetilaménio
(IN8,8,8,1] ClI), cloreto de 1-octil-3-metilimidazdlio ([(OMIM] ClI), cloreto de 1-decil-
3-metilimidazolio ([DMIM] Cl), cloreto de trihexil (tetradecil) fosfonio ([P14,6,6,6] Cl)

HBD

Ureia, tioureia, glicerol, glicina, prolina, acetamida, benzamida, etilenoglicol,
decanol, timol, fenol, hexanol, isopentanol, acido citrico, acido oxalico, acido
lactico, acido malico, acido maleico, acido tartarico, acido decanoico, acido
dodecanoico; TNO: 5,6,7,8-tetrahidro-5,5,8,8-tetrametilnaftalen-2-ol

Uma das caracteristicas mais destacadas desses novos solventes € a
variedade de DES obtidos simplesmente alterando os componentes. Essas
combinacdes podem resultar em muitas misturas eutéticas com diferentes
propriedades quimicas e fisicas. Esta nova abordagem de solventes foi relatada
pela primeira vez em um estudo envolvendo uma mistura de ureia e ChCl em
uma relacdo molar de 2:1 [70]. O DES resultante funde a 12 °C.
Consequentemente, a mistura é liquida a temperatura ambiente, possibilitando
a sua aplicagao como solvente.

A Figura 6 mostra uma representagao das ligagdes entre um HBA (cloreto
de colina) e um HBD. A Figura 6 nos permite observar que o ion cloreto HBA
interage com o grupo HBD funcional —OH através de uma ligagao de hidrogénio
[76]. Uma vantagem significativa dos DES em comparagcdo com IL a base de
imidazolio € a possibilidade de uma sintese rapida, promovida a temperatura
ambiente e resultando em alta pureza. De fato, DES podem ser rapidamente
produzidos, simplesmente misturando-se os componentes e promovendo-se o
aquecimento. A temperatura utilizada geralmente varia de 40 a 90 °C sem a
necessidade subsequente de qualquer etapa complexa.
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Figura 6. Representagcdo de um exemplo da formag&o de um DES.
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Uma mistura é chamada de solvente eutético natural (NADES) quando
seus compostos constituintes sdo metabdlitos primarios: aminoacidos, acidos
organicos, agucares ou derivados de colina [77]. NADES cumprem os principios
da Quimica Verde quase inteiramente. Esses solventes oferecem muitas
vantagens, incluindo estabilizacdo do soluto, volatilidade insignificante,
viscosidade ajustavel, sustentabilidade, biodegradabilidade combinada com
perfis de toxicidade aceitaveis, alto poder de solubilizacdo de compostos polares
e nao-polares, baixo custo, e preparo simples. Como a definigdo de NADES ¢é
bastante recente, é possivel encontrar misturas descritas como DES que se
encaixam nessa definicédo [78].

Muitos estudos envolvendo LPME usam DES como fase receptora. Na
maioria desses estudos, varias combinacdes de HBA com HBD sao testadas,
pois muitas interagbes podem ocorrer entre 0 DES e o componente extraido.
Essas interacbes podem ser eletrostaticas, hidrofobicas, dispersdes de Van der
Waals, dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio, 1r-cation, -1 € ion-dipolo. Algumas
interagcbes ainda podem controlar a viscosidade da mistura, que € um fator
crucial em LPME. Portanto, a eficiéncia no uso de DES esta relacionada a sua
capacidade de formar interagdes eficientes com os componentes extraidos [79,
80]. Um resumo das caracteristicas analiticas de métodos envolvendo DES e
LPME é apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3. Caracteristicas dos métodos utilizando DES e dispersao a base de solventes, dispersao assistida por ultrassom,

emulsificagao assistida por vértice, dispersao assistida por ar e dispersio assistida por efervescéncia.

Razao
HBA HBD | Microextragao Amostra Analito LOD (ug L) EF Deteccao Ref.
molar
. Acido Oleos Fenilpropandides
Betaina ) ] 1:2 DLLME ] ) . 0.00-0.01 - HPLC [81]
fenilacético comestiveis oxiprenilatados
Sucos de frutas Residuos de
ChCl 4-Clorofenol 1:2 DLLME ] o 0.39-3.1 312-482 GC-FID [82]
e vegetais pesticidas
; Droga, suco de
Acido . .
TBAB 3 1:2 DLLME frutas em pd e Eritrosina 0.53 100 Uv-Vis [83]
decanaico .
agua
] As(lll)
ChCl Fenol 1:3 UA-DLLME Agua natural 0.01 25 ETAAS [34]
As(V)
ChCl Fenol 1:4 UA-DLLME Agua e comida Cd 0.000161 100 ETAAS [84]
ChCl Fenol 1:3 UA-DLLME Agua e comida Se(lV) and (VI) 0.00461 50 ETAAS [85]
ChCl p-Cresol 1:2 UA-DLLME Agua Tiofenois 10-15 - GC-FID [86]
ChCl Fenol 1:2 UA-DLLME Agua BTE e HPA 0.02-6.8 134-170 HPLC [87]
ZnCl Acetamida 1:3 UA-DLLME Agua Cr(lln 0.006 85.1 GFAAS [88]
Agua cultivada
ChCl Fenol 14 UA-DLLME em aquariode  Verde de malaquita 3.6 15 Uv-Vis [89]
peixe
Fosalona 0.070 169.9
ChCl Fenol 1:2 UA-DLLME Suco de fruta _ HPLC [90]
Clorpirifés 0.096 119.3
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ChCl Acido lactico 1:2 UA-DLLME Figado Cu(ll) 4.0 10 FAAS [32]
Medicamentos
ChCl Fenol 14 UA-DLLME tradicionais Pesticida 20-200 - HPLC [91]
chineses
Acido ] . Inseticidas
([P14,6.6,6]Cl) ) 1:2 UA-DLPME Agua ambiental o 0.30-0.60 127-136 HPLC [92]
dodecandico piretoides
Agua doce e Hg(ll) 0.073 34
ChCl Fenol 1:3 UA-DLLME . ETAAS [93]
peixes CHsHg(lIl) 0.091 18.3
ChCl Fenol 1:2 UA-DLLME Aipo e maga Cd(ln) 0.35 80 FAAS [94]
Bolo, urina
Acido artificial e Marrom HT (E155) _
TBAB ] 1:2 UA-DLLME 230 37.5 UVv-Vis [95]
decandico amostras de corante azo
agua
Acido Aguas de _
TOMAC . 1:3 UA-DLPME o ] Filtros UV 0.15-0.30 76-67 HPLC [35]
decandico piscinas e rios
Amostras
([P14,6,6.6]Cl) Decanol 1:2 UA-DLPME ) ] Aminas aromaticas 0.07-0.11 116-121 HPLC [96]
ambientais
Acido Aguae _
TBAC ] 1:3 UA-DLLME . Ni(ll) 0.13 60 FAAS [97]
decaddico alimentos
Chae
ChCl Fenol 1:4 UA-DLLME suplemento Co(ll) 1.10 15 FAAS [98]

farmacéutico
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ChCl Fenol 1:3 UA-DLLME Agua ambiental Cr(lll) e Cr(VI1) 5.50 20 FAAS [33]
. Amostras de
Acido
TBAC ) 1:3 UA-DLLME tabaco e Pb 4.4 60 FAAS [99]
decandico .
alimentos
ChCl Fenol 1:4 UA-DLLME Azeite e agua Cu(ll) 6.6 15 FAAS [100]
Cu 0.077 105
] UA-DLLME
Acido citrico Sacarose 3:2 Mel Pb 0.29 80 FAAS [101]
Cd 0.16 92
, As(lll) 1.7
Prolina Acido malico 1:1 UA-DLLME Arroz HG-AAS [102]
Se(lV) 30 e
2:1+10% . .
] Oleos terc-Butil-
ChCl Acido ascorbico agua UA-DLPME ] . . 0.02* e HPLC [103]
comestiveis hidroquinona
Cloridrato de ] 1:3+10% Peixes e aguas CHasHg(Il) 0.25 120 ]
Sorbitol UA-DLLME ) i UV-Vis [104]
betaina agua ambientais Hg(Il) 0.92 35
. . terc-Butil-
ChCl Sesamol 1:3 UA-DLPME Oleos de soja . . 0.02** e HPLC [105]
hidroquinona
TOMAC 2-Octanol 1:2 UA-VA-DLPME Suco de fruta Sulfonamidas 20-50 - HPLC [106]
Aguas Microcistina -YR 0.16
ChCl Fenol 1:2 VA-DLLME T e HPLC [107]
superficiais Microcistina -LR 0.14
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Agua ambiental

TOMAC Acido oleico 1:2 VA-DLPME e amostras Nitrito 02 e HPLC [108]

biolégicas
Cinco corantes
BTAC Timol 14 VA-DLPME Alimentos vermelhos 10.0-80.0 95-100 HPLC [80]
sintéticos
TOMAC Isopentanol 1:4 VA-DLLME Farinha de trigo Acido félico 1.0 71 HPLC [79]
ChCl Fenol 1:2 VA-DLLME Leite Pb 8.7 48 FAAS [109]
Agua e extratos
FeCls Fenol 1:5 VA-DLPME Pb 0.008 60 FAAS [110]
aquosos

TBAB Hexanol 4:1 VA-DLPME Agua Esteres de ftalato 1.0 e GC-FID/ GC-MS  [111]
] ) Derivados

ChCl Etilenoglicol 1:2 VA-DLPME . Parabeno 49-61 - HPLC [112]
cosmeticos

Acido Urina, suco de Malondialdeido 2.0 125.50
MTAB . 2:1 VA-DLPME maca e agua da HPLC [113]
decanoico chuva Formaldeido 10.0 146.40

Cha, mel e

ChCl Maltose 1:3 VA-DLLME o Curcumina 0.1 114 UV-Vis [114]
especiarias

Cha deervas e ] ]

ChCl Fenol 1:4 VA-DLLME . Curcumina 2.86 12.5 UV-Vis [115]

alimentos
_ _ Oleos vegetais N o
TBAC Etilenoglicol 1:2 VA-DLPME Herbicidas triazinas 0.60-1.50 27 a 31 HPLC [116]

comestiveis
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TOMAC Acido oleico 1:2 VA-DLPME Alimento Sudan | 03 HPLC [117]
ChCl Sesamol 1:3 VA-DLPME Alimento Sudan | 0.02* - HPLC [118]
Glucose ChCl/Agua 1:4:4 VA-DLPME Agua Ortofosfato 0.20 71 UV-Vis [119]
Bebidas
. , alcodlicas e ndo ,
ChCl Acido acético 1:2 VA-DLLME ] 11 Esteres ftalicos 20-1770 - LC-MS [120]
alcodlicas a
base de uva
ChCl Fenol 1:2 VA-DLLME Cha Co 20 - FAAS [121]
Acido
ChCl 1:1:1
cafeina/glicerol
_ Monossacarideos e
Acido AA-DLPME Alga L 0.29-0.78 - HPLC [122]
aminoacidos
TBAC octandico/acido 1:1:1
decandico
Acido i
Menthol . 1:1 AA-DLPME Agua Filtros de UV 0.05-0.2 144-151 HPLC [123]
decandico
Injecéo de ) i
ChCl Fenol 1:3 AA-DLLME ] Ginsenosidos 10.2-137.8 - HPLC [124]
kang’ai
Amostras de
ChCl TNO 1:2 AA-DLLME agua e Metadona 0.7 270 GC-FID [125]
biolégicas
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Biolégico e i

ChCl TNO 1:2 AA-DLLME Cd, Ni, Pb, and Cu 0.31-0.99 67-69 FAAS [126]
ambiental
Amostras

ChCl Fenol 1:3 EA-DLLME Cu(ll 2.9 78 FAAS [127]
aquosas

Acido _
TOMAC ) 1:2 EA-DLPME Alimento Corantes 20-29 - UV-Vis [128]
decandico
Suco de frutas e o

ChCl p- Clorofenol 1:2 TC-DLPME ) Pesticidas 0.13-0,31 280-465 GC-FID [129]
vegetais

ChCl p- Clorofenol 1:3 UA-TC-DLPME Agua Fe(ll) 1.2 UV-Vis [130]
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1.3. COLORIMETRIA POR IMAGEM DIGITAL

A cor é uma propriedade muito importante e explorado nos diversos ramos
da quimica. No ambito das solu¢des, as mudangas na cor podem indicar a
ocorréncia de uma reacdo quimica e a intensidade da cor pode estar relacionada
a concentracdo dos produtos envolvidos nessa reagdo. As determinagdes
colorimétricas baseiam-se na intensidade da cor. A intensidade da cor pode ser
mensurada usando varios métodos ou espagos de cores que especificam a cor
das trés cores primarias (vermelho, verde, azul), semelhante a percepcéo
humana [131].

Procedimentos analiticos baseados em extragao colorimétrica e deteccao
com imagens digitais estdo se tornando promissores, permitindo o
desenvolvimento de metodologias analiticas rapidas, precisas e de baixo custo
[132-136]. Um levantamento acerca das publicagdes envolvendo os termos de

busca “imagens digitais” e “microextracdo” € observado na Figura 7.

Figura 7. Evolugdo do numero de publicagdes relacionadas a aplicagao de DIC
na microextragdo de substancias visando a determinagao analitica.
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Fonte: Web of Science, acessada em 12 de janeiro de 2022.

1.3.1 Espacgo de cores RGB
O espago RGB (red, green e blue) é definido por coordenadas em trés
eixos, ou seja, vermelho, verde e azul. RGB €& o espago de cores mais comum

em dispositivos de captura, pois o sistema visual humano funciona de maneira
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semelhante e, por isso, € usado como 0 espacgo de cores inicial de onde sao
obtidas as coordenadas de alguns outros espagos [137]. A origem de todas as
outras cores do espectro visivel percebidas pelo olho humano é uma combinacao
do sistema RGB em diferentes proporgdes, combinando duas cores primarias
puras sera produzida uma cor secundaria, conforme o diagrama mostrado na

Figura 8.

Figura 8. Cores primarias aditivas: vermelho, verde e azul.

Vermelho

A

O sistema RGB possui 24 bits, e 8 deles sdo determinados para cada
componente (vermelho, verde e azul). A intensidade de cada uma das cores
obtidas estd em uma escala que varia de 0 a 255. O valor zero refere-se a
nenhuma contribuicdo de uma cor. O valor correspondente ao valor zero (RGB:
0,0,0) é a cor preta (RGB: 0,0,0). O valor 255 refere-se a intensidade maxima
das cores, que resulta na cor branca (RGB: 255, 255, 255) [138, 139].

A representacdo geomeétrica desse sistema de cores em um espago
tridimensional gera um solido conhecido como cubo de cor, que apresenta os
trés principais eixos com as cores primarias (Figura 9). Cada eixo representa a
contribuigdo de uma cor primaria com intensidades variando na faixa de 0 — 255
(8 bits) na formag&o das demais cores, ou seja, com 255 niveis de intensidade
totalizando 16,7 milhdes de cores. A Intersecao dos trés planos define a cor preta
(ndo ha contribuicdo de nenhuma das cores primarias) e a cor branca (mistura
das trés cores primarias com a intensidade maxima). A diagonal principal deste
cubo representa a escala de cinza [132, 134, 140, 141].
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Figura 9. Representagdo geométrica em um espaco tridimensional do sistema
RGB.
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1.3.2 Aquisicao, processamento e analise de imagens

Imagens digitais podem ser obtidas em muitos dispositivos, incluindo
cameras digitais, webcams, scanners, microscopios e até telefones celulares
[139, 141-146]. Sensores presentes em dispositivos de imagem, como CCD
(dispositivo acoplado por carga) e CMOS (semicondutor de 6xido de metal
complementar), podem converter a intensidade da radiagdo incidente em um
sinal elétrico analdgico. Este sinal é convertido em um valor digital armazenado
em bits e pixels dispostos em uma matriz, semelhante ao modo RGB [132].

Apos a captura das imagens digitais € selecionada a area de interesse de
uma imagem (ROI). O sinal analitico é extraido da ROI selecionada de cada
imagem. Nesta etapa, varios pard@metros analiticos podem ser monitorados e o
espaco de cor é selecionado para o processamento dessas informagdes. Alguns
programas com softwares como Photoshop e Matlab e freewares como ImageJ,
ChemoStat e GIMP, permitem a expressdo de intensidades por meio de
histogramas, onde é possivel verificar a distribuicdo colorida dos pixels. Através
deste histograma, varios parametros podem ser calculados, a fim de obter uma
curva analitica. Além disso, uma correlagao da concentragcédo do analito pode ser
feita através de uma medida indireta da radiacdo absorvida usando a Lei de
Lambert-Beer (-log (l/lp), onde lo é a intensidade do sinal do branco e | é a
intensidade do sinal da amostra em relagcéo aos canais RGB monitorados a partir
das reacgdes [131, 134].
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CAPITULO lI- Objetivos
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Objetivo Geral
Desenvolver sistemas de microextracdo em fase liquida utilizado solventes
verdes (IL, SHS e DES) e detecgao por colorimetria digital para a determinagéo

de elementos-traco.

Objetivos Especificos
Desenvolver sistemas simples, versateis e de baixo custo utilizando

solventes verdes e captura por imagens digitais.

Otimizar e validar os sistemas de microextracdo em fase liquida com

deteccédo por colorimetria digital.

Aplicar os sistemas desenvolvidos a determinagao do teor dos elementos-

traco em amostras de aguas e alimentos.
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CAPITULO llI- Microextracido em fase liquida baseada em
solvente de hidrofilicidade comutavel em um sistema on-line:

determinacao de cobalto em alimentos e agua
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3.1 PARTE EXPERIMENTAL

3.1.1 Instrumentacao

Um sistema em linha foi construido para a microxtragao e a detecg¢ao. Os
liquidos foram aspirados ou injetados usando uma valvula manual de selegéo de
seis portas modelo V-240 (Upchurch Scientific, Oak Harbor, EUA). Uma valvula
de duas posi¢des de seis portas (V-451, Upchurch) também foi usada com o
mesmo objetivo da valvula anterior. Os processos de aspiragao e inje¢cao foram
controlados utilizando uma bomba de seringa Nanjing Runze (Nanjing, Jiangsu,
China) modelo ZSB-LS 20,0 mL. As imagens digitais do sistema foram obtidas
usando uma camera microscopio portatil multifuncional (Marca Knup, modelo
KP-8012).

Bombas de digestdo de acido parr (Moline, EUA) modelo 4745 foram
usadas na digestdo de amostras sdélidas. Um medidor de pH modelo Quimis
Q400AS (Diadema, Brasil) foi utilizado para medi¢des de pH. Um espectrémetro
de absorcdo atdbmica Perkin Elmer (Shelton, EUA), modelo Analyst 400,
equipado com forno de grafite HGA 900, foi usado para a comparagdo de
resultados. As condicbes de ET AAS para a determinagcdo de cobalto,
apresentadas na Tabela 4 foram adotadas conforme recomendado [147].

A camara de separacéao foi construida em laboratoério, adaptando-se uma
pipeta volumétrica de 10 mL. Tubos de PTFE também foram utilizados em todo

o sistema. Um tubo de vidro capilar foi usado para a captura das imagens.

Tabela 4. Paradmetros instrumentais e condi¢des de temperatura do forno de
grafite para determinacéo de Co por ET AAS.

Vazao de gas

Etapa Temperatura (°C) Rampa (s) Patamar (s)
(mL min™)
Secagem 01 130 5 10 250
Secagem 02 160 10 20 250
Pirdlise 1500 15 20 250
Atomizagao 2600 0 5 0
Limpeza 2650 1 2 250
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3.1.2 Reagentes e solugoes

e Acido nitrico (Merck, Darmstadt, Alemanha), &cido cloridrico (Merck),
acido sulfurico (Merck), carbonato de sédio (Labynth, Diadema), hidréxido de
sédio (Labynth), acido octanoico (Labynth) e hidréxido de amdnio (Merck).

e Solugdes de 1-nitroso-2-naftol foram preparadas pela dissolugdo da
correspondente quantidade do reagente comercial (Sigma-Aldrich, S&do Paulo,
Brasil) em etanol (Labynth).

e Solugdes de trabalho de cobalto foram preparadas pela diluigdo da
solugdo de estoque em agua desionizada (Sigma-Aldrich, 1000 pug mL™).

e Material de referéncia certificado Tomato Leaves NIST1573a, National
Institute of Standards and Technology (Gaithersburg, USA).

e Solucdo de KCI/HCI (pH 2,0 a 3,5) e solugbes-tampéao de acetato (pH 4,0

a 6,0), borato (pH 8,0) foram usados para ajustar o pH das solugdes de cobalto.

3.1.3 Preparo das amostras

Amostras de agua foram coletadas na cidade de Jequié, Bahia, Brasil. As
amostras foram filtradas através de um filtro quantitativo de porosidade de 7-12
Mm com um sistema de filtragem a vacuo. Foram transferidas diretamente para
um baldo de 25,0 mL contendo 5,0 mL de solu¢des tampao de acetato pH 4,8
foram usadas para ajustar o pH, em seguida, submetidas ao procedimento de
pré-concentragdo. Amostras de levedura nutricional, farinha de amendoim,
chocolate, castanha de caju, figado bovino, espirulina e espinafre em po6 foram
adquiridas em mercados locais.

Amostras solidas (amostras reais e material de referéncia) foram pesadas
(0,1 g) e transferidas para o copo de Teflon de bombas de digestdo acida. Em
seguida, foram adicionados 0,5 mL de agua ultrapura, 1,0 mL de acido nitrico
concentrado e 0,5 mL de peroxido de hidrogénio 30%. A bomba de digestéo
acida foi fechada, e o sistema foi mantido a 110 °C em estufa por 6,0 h. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, o pH de cada digerido foi ajustado para
4,8 com uma solugdo de NaOH 7,0 mol L™. O liquido resultante foi transferido
para um baldo volumétrico de 10,0 mL. O volume do baldo foi finalmente
completado com agua ultrapura. Brancos de reagentes foram preparados de

maneira similar as amostras.
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3.1.4 Procedimento de pré-concentragao

Uma representacdo esquematica e imagens do sistema utilizado no
procedimento sdo apresentadas na Figura 10. Cada ciclo de operagao € iniciado
com ambas as valvulas V1 e V2 na posigdo 01. A amostra contendo Co(ll) e 1-
nitroso-2-naftol a pH 4,8 foi introduzida no sistema. Na etapa 1, a amostra foi
aspirada, utilizando-se a bomba de seringa (SP), durante 95 s a uma vazao de
3,2 mL min”', o que corresponde a um volume aspirado de 5,0 mL, na diregcdo da
bobina de retengcdo (HC). Em seguida, V1 foi acionada, em sequéncia, nas
posi¢cdes 02 e 03, para succao de acido octanodico concentrado e solucédo de
carbonato de sodio 2.0 mol L' para HC, respectivamente. Em seguida, a posigao
de V1 foi alterada para 04, e a bomba de seringa promoveu o transporte da
mistura para a camara de extragao (EC). Nesta fase, o liquido em EC é limpido
porque a espécie do acido octandico tornou-se miscivel em um meio aquoso.
Alterando a posi¢cao de V1 para 05 e 06, foram introduzidos agua e acido
sulfurico 2,5 mol L™, respectivamente, no HC. Esta ordem de adigdo dos
reagentes promove uma limpeza prévia, evitando a formagao de CO2 no HC pelo
contato de HoSO4 com algum Na>CO3 residual. A diregao de SP foi invertida para
o transporte de liquidos para EC. Neste momento, a posicdo de V1 foi
simultaneamente alterada para 04. Neste momento, a mistura ficou
instantaneamente turva na camara porque a mudanga no pH promovida pelo
acido sulfurico causou a transformacdo do solvente extrator em sua forma
imiscivel. Apds 40 s, SP foi desligada. A fase enriquecida em EC foi submetida
ao processo de deteccgdo na caixa branca (WB). Um tubo de vidro (GT) de 0,50
mm de didmetro (C) foi anexado ao topo da EC. A camera (MC) foi posicionada
para fotografar a fase enriquecida em GT. Um equipamento de deteccédo (R,
smartphone ou computador) foi conectado a MC para o tratamento subsequente
dos resultados. Em seguida, a posigdo de V1 foi alterada para 02, e SP foi
novamente ligada. Esta ac&o direciona a mistura em EC para o descarte (W). A
posicdo de V1 foi, entdo, alterada para 05 e 03, para a aspiragdo de agua e
carbonato de sédio, respectivamente, para HC. A direcdo de SP foi invertida, e
a mistura foi transportada para EC. Assim, o compartimento foi lavado, e
finalmente, o liquido fluiu para W. A Tabela 5 mostra as posi¢gdes das valvulas e
as operagdes realizadas durante as etapas de cada ciclo.
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Figura 10A: Representacédo esquematica do sistema de pré-concentragao para
a determinagéo do cobalto. B: Imagem do sistema de pré-concentragéo para a
determinagao de cobalto sem DIC. C: Imagem do sistema de pré-concentragao
para a determinagao de cobalto com DIC.

V1: valvula de selecdo de seis portas, V2: valvula de duas posicdes de seis
portas; SP: bomba de seringa, HC: bobina de retencao, EC: camara de extragéo,
W: descarte, WB: caixa de madeira, GT: tubo de vidro, MC: camera de

microscopio, R: sistema de registro, L: luz interna.
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Tabela 5. Etapas do procedimento.

Posicao

Etapa ——————— Direcgao Acédo de SP AcdoemEC Tempo
V2 V1 (s)
1 01 01 HC Aspiracédo da amostra Nenhum 95
2 01 02 HC Aspiracido do SHS Nenhum 2
3 01 03 HC Aspiracido de Na;COs3 Nenhum 6
4 01 04 EC Transporte da mistura Preenchimento 105
5 01 05 HC Aspiragdo de agua Nenhum 60
6 01 06 HC Aspiracdo de H2SO4 Nenhum 8
7 01 04 EC Transporte da mistura Dispersao e sedimentacao 40
8 01 04 MC Parada Deteccao 10
9 02 04 W Transporte da mistura Descartando 170
10 02 05 HC Aspiragéo de agua Lavagem 60
11 02 03 HC Aspiracido de Na;COs3 Lavagem 10
12 02 03 Descarte  Transporte da mistura Lavagem 80

3.1.5 Obtencgao das imagens e avaliacao de dados RGB

A captura das imagens digitais foi realizada em um sistema fechado
composto por uma caixa branca (17x9,5x14,5 cm) para evitar os efeitos do
reflexo e da influéncia da luz externa. O controle de iluminagdo no interior da
caixa consiste em seis lampadas na cor branca, posicionadas na parte superior,
para padronizar a incidéncia de luz e garantir a reprodutibilidade da imagem
durante as medigdes. As imagens digitais foram armazenadas em formato JPEG
com resolugdo de 96 dpi. Para cada imagem foi selecionada uma regido
quadrada de interesse (ROI) foi definida um tamanho e posigao fixa ao longo das
analises, usando o software Chemostat. Este programa permite a aquisigao de
dados RGB para todos os pixels no ROI. Essas informag¢des foram organizadas
em um histograma de cor, e o valor médio de cada canal de cores, vermelho (R),
verde (G) e azul (B), foi calculado. Em seguida, foram obtidas as respostas
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analiticas relacionadas aos trés canais. Para cada resposta analitica, utilizou-se
log (P/Po), onde P é o valor médio do canal R, G ou B medido por amostra ou
solugao padrao e Po € o valor médio adquirido a partir do branco analitico. A
curva analitica é representada com absorvancia como -log (P/P0), assim como

todos os estudos.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.2.1 Otimizagao das variaveis

A correlagao da absorgéo da radiagao € dada pela atenuacéo proporcional
de um dos canais dentro do sistema RGB. Um desses canais, que compreende
uma faixa de comprimento de onda dentro da radiagédo eletromagnética, possui
maior correlacdo com a concentracao analitica estudada. Um estudo preliminar
foi realizado para identificar o canal de cor com maior correlagdo com a
concentracdo de Co(ll). O canal mais adequado a determinagao foi aquele
referente a cor azul, sendo empregado nos estudos posteriores. Algumas
variaveis foram estudadas de forma univariada, empregando-se solu¢des de
Co(ll)a 50,0 ug L.

3.2.2 Doadores de prétons e agentes alcalinos

SHS podem converter-se em formas misciveis ou imisciveis em solugdes
aquosas. Além da miscibilidade, outras propriedades, tais como, forga idnica,
polaridade e hidrofilicidade podem ser alteradas a partir da introdugdo com o
auxilio de um gatilho. Neste trabalho, a conversao do acido octandico, imiscivel
em agua, a sua forma iénica (hidrofilica) foi realizada através da adi¢do de um
agente alcalino. Solugdes a 2,0 mol L-'de hidréxido de sédio, carbonato de sddio
ou hidroxido de amoénio, foram avaliadas como agentes alcalinos. Apos a adigéo
desses agentes, forma-se uma mistura homogénea, pois ocorre a passagem do
acido octandico a sua forma ionizada.

Simultaneamente, solugbes aquosas a 2,5 mol L' de acidos minerais
(cloridrico, nitrico e sulfurico) foram investigadas como doadores de hidrogénio.
A diminuigdo do pH induz a reconversao de octanoato de sédio em acido
octanoico. Nesta fase, o complexo é transferido para a fase orgénica. A
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efervescéncia resultante da reagdo do acido com o excesso de carbonato de
sédio, causada pelas bolhas de didxido de carbono geradas in situ, promove a
separacdao das fases. Assim, todo o processo de extracdo ocorre apenas
alterando-se o valor do pH do meio. A Figura 11 apresenta os resultados obtidos

para todas as solugdes testadas.

Figura 11. Influéncia do agente alcalino e doador de hidrogénio na pré-
concentracéo de Co(ll).

0.500
0.000 - T T T T T T I T I T [

Agente alcalino:doador de hidrogénio

Absorvancia
o o
N w
o o
o o

o
=
o
o
1

Na,COs:HCl
Na,CO3:HNO3
Na,C03:H,S04
NaOH:HCI
NaOH:HNO;
NaOH:H,S0,
NH4OH:HCI
NH,OH:HNO;
NH4OH:H,S04

Dentre as substancias alcalinas estudadas, hidroxido de sédio e carbonato
de sddio apresentaram resultados similares, enquanto o hidroxido de amdnio
proporcionou sinais analiticos menores que os anteriores. No entanto, carbonato
de sodio foi escolhido devido ao seu papel adicional como agente dispersor. A
efervescéncia do carbonato proporcionou uma separacgao de fase mais eficaz do
que as outras substancias testadas. Por sua vez, o H2SO4 foi selecionado para
estudos posteriores porque possibilitou a formacdo de um maior volume de
bolhas de gas, quando comparado com o mesmo volume dos outros acidos.
Desta forma, foram escolhidos o carbonato de sédio e o acido sulfurico, como
agente alcalino e doador de protons, respectivamente, para os experimentos
subsequentes.

Outro parametro estudado é a quantidade do agente alcalino e do doador

de hidrogénio. Foram testadas quantidades de solugbes de carbonato de sodio
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ou acido sulfurico que variaram entre 200 e 600 uL. Os resultados sdo mostrados
na Figura 12. Para garantir uma dispersao significativa do solvente organico na
solugdo aquosa combinada com os maiores sinais analiticos, os volumes de
solucéo de NaxCO3 e H2SO4 escolhidos para os experimentos foram de 400 e

400 L, respectivamente.

Figura 12. Influéncia das quantidades de agente alcalino e doador de hidrogénio
na pré-concentragao de Co(ll).
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3.2.3 Quantidade de acido octandico

O volume de solvente extrator também foi estudado. O procedimento de
microextragao foi realizado com diferentes volumes de CgH1602 na faixa de 40 a
100 pL (Figura 13). Apesar de permitir uma separacédo efetiva das fases,
quantidades de 40 e 50 yL resultaram em dificuldade na captura das imagens,
pois 0 pequeno volume de fase enriquecida produzida nao foi suficiente para
preencher o tubo de vidro. O uso dessas quantidades acarretou uma perda
significativa na precis&o. Observa-se, também, que o sinal analitico diminuiu com
o aumento do volume do solvente de extragdo, devido aos efeitos de diluigéo.
Com base nesses resultados, um volume de solvente de extragao de 60 L foi

selecionado para os experimentos posteriores.
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Figura 13. Influéncia da quantidade de solvente de extracdo na pré-
concentracéo de Co(ll).
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3.2.4 Quantidade de 1-nitroso-2-naftol

A eficiéncia da extracdo também depende da formagao do complexo entre
o ligante e o analito. NN é seletivo para Co(ll) e é a substancia mais usada para
a determinacao espectrofotométrica deste elemento. NN oxida Co?*, e o ion Co®*
reage imediatamente com o ligante para produzir um complexo avermelhado
muito estavel [148, 149]. O efeito da concentragdo de NN na microextracéo foi
avaliado na faixa entre 0,50x10* e 2,50x10* mol L-!. Os resultados mostraram
que a eficiéncia de extragédo atingiu um maximo quando a concentragdo de NN
foi 1,75x10* mol L', como mostrado na Figura 14. Portanto 2,00x10“ mol L™ foi

escolhido para concentragcdo de NN nos experimentos subsequentes.

Figura 14. Influéncia da quantidade de NN na pré-concentragao de Co(ll) .
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3.2.5 pH

O pH da solugcédo contendo Co(ll) e NN é um parametro critico, pois
estabelece a concentragcdo de HzO" mais adequada a formacdo de espécies
extraidas. As espécies formadas entre Co(ll) e NN sdo estaveis em uma ampla
faixa de pH [148, 150, 151]. A influéncia do pH foi avaliada na faixa entre 1,0 e
9,0. A Figura 15 mostra que os melhores resultados foram obtidos quando foram
utilizados valores de pH entre 2,0 e 7,0. Esses resultados confirmam os obtidos
para a formacdo de complexos entre Co(ll) e NN para métodos
espectrofotométricos. Assim, o valor do pH 4,8 foi escolhido para estudos
posteriores, pois valores menores requerem maiores quantidades de carbonato,

provocando excesso de bolhas no sistema.

Figura 15. Influéncia do pH na pré-concentragao de Co(ll).
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3.3 SELETIVIDADE

Também foi avaliada a influéncia dos ions interferentes na microextragao
de Co(ll). Cada espécie foi gradualmente adicionada as solu¢des de cobalto
(20,0 ug L"), e o sinal analitico foi comparado com o correspondente a solugao
de Co(ll) . Considerou-se que uma espécie interfere quando o sinal analitico em
sua presenga varia £+ 10% em relacdo ao sinal Co(ll). Os resultados s&o
mostrados na Tabela 6. Observa-se que as espécies que apresentaram
interferéncia significativa na determinagéao de Co(ll) foram aquelas relacionadas
a Fe(lll) e Ni(ll). Este resultado deve-se aos complexos estaveis de Fe®* e Ni?*
com NN [148, 152]. Esses complexos coloridos podem ser extraidos do sistema,

interferindo na detecgao na fase rica.

Tabela 6. Estudo da interferéncia causada por alguns ions na pré-concentragao
de Co(ll).

Espécies Co (ll):Razao de espécies
As(lll), Sn(ll), Se(1V), Cr(lll), Ag(l), Zn(ll), Hg(ll),

1:75
Pb(ll), Na(l), CI(-1)
AI(II), Ca(ll), K(1), Mg(ll), NOs(-1), Mn(ll), V(V), 1150
Cu(ll), Cd(l) '
Fe(ll), Ni(ll) 1:5

3.4 CARACTERISTICAS ANALITICAS

O desempenho analitico do método foi avaliado em condigdes otimizadas.
Foram calculadas faixas de calibrac&o linear, equacao da curva de calibragao,
limite de detecgdo (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ). As curvas de
calibragdo foram construidas para determinar o cobalto em uma faixa de
concentragédo de 5,0 a 20,0 ug L. A Figura 16 apresenta as curvas analiticas
correspondentes aos canais RGB. Observa-se que a curva analitica referente ao
canal azul apresentou maior inclinagédo, proporcionando maior sensibilidade. Os
resultados deste canal foram, portanto, processados para obtencdo de sinais

analiticos.
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Figura 16. Curvas analiticas correspondentes aos canais vermelho, verde e
azul e suas respectivas correlagdes e equacdes.
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As equacdes das secdes lineares das curvas analiticas obtidas foram: A =
1,69x102 C + 8,00x10° (vermelho), A = 1,31x102 C + 2,21x102 (verde), e A =
2,70x1072 C + 1,40x102 (azul), onde A é a absorvancia, e C é a concentragio de
cobalto em pg L. Uma curva analitica utilizando medigéo direta, sem pré-
concentracéo, foi construida utilizando-se o sistema Co(ll)-NN e DIC. A equacéo
correspondente a esta curva de medigéo direta é A =4,15x10* C + 1,23x1072.

O fator de enriquecimento (EF) foi calculado utilizando-se a inclinagdo das
curvas analiticas referentes ao canal azul em relagdo a medicéo direta [153,
154]. A razéo entre esses valores proporcionou um fator de enriquecimento de
41. O indice de consumo (IC) é definido como o volume amostral consumido
para alcangar uma unidade de fator de enriquecimento. A IC pode ser calculada
pela razdo entre o volume da fase aquosa (V) e o fator de enriquecimento (EF):
CI=V/EF. Neste método, obteve-se IC de 0,12 mL. O tempo total estimado para
cada amostra foi de 11 minutos, considerando o tempo de extragao e aquisicao
de imagem. Assim, a frequéncia analitica (f), expressa em amostras analisadas
por hora, € de 5 h'.

O limite de detecg¢ado (LOD) foi calculado utilizando-se a expressao LOD =
3,30/s, onde & é o desvio-padrdo de onze medidas de branco analitico e s é a
inclinacdo da curva analitica em relagdo ao canal azul. Da mesma forma,
calculou-se também o limite de quantificagdo (LOQ): LOQ = 108/s. Os valores
LOD e LOQ para este método foram 0,8 e 2,4 ug L™, respectivamente. A
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precisao do método foi calculada em termos do desvio padrao relativo (RSD) de
sete medigdes de uma solugdo de cobalto de 20 ug L™'. A precisio obtida foi de
4,8%. A Tabela 7 mostra o resumo dos parametros analiticos apds o processo

de pré-concentracéo de Co(ll).

Tabela 7. Resumo dos parametros analiticos apos o processo de pré-
concentragéo de Co(ll). a: com pré-concentragao, b: medida direta.

aA = 2,70x103 C + 1,40x1072

Equacéo da curva analitica
PA =4,15x10“ C + 1,23x102

Limite de detecgdo (ug L) 0,8 (0,04 ug g9)
Limite de quantificagdo (ug L") 2,4 (0,12 ug g)
Fator de enriquecimento 41
indice de consumo (mL) 0,12
Precisao (%) 4.8

3.5 APLICAGAO

O método proposto foi aplicado a determinagao de cobalto em amostras de
agua, alimentos e suplementos alimentares. A precisdo do método foi verificada
pela analise do SRM, Folhas de Tomateiro NIST1573a. O resultado encontrado
utilizando o método proposto (0,54 + 0,04 mg kg™') esta de acordo com o valor
certificado (0,55 + 0,02 mg kg™). O erro relativo calculado considerando os
valores para o SRM foi de -1,9 %. Os resultados obtidos para amostras de
suplementos alimentares e alimentos também foram comparados com aqueles
referentes a determinagdo de Co por ET AAS. Algumas amostras foram
fortificadas com quantidades conhecidas de Co para o calculo da recuperacgao.
Os resultados sao mostrados nas Tabelas 8, 9 e 10. O teste t mostrou que os
resultados obtidos com a metodologia proposta ndo apresentaram diferenca
significativa no nivel de 95%. Os resultados obtidos comprovam a exatidao do

meétodo e sua aplicabilidade as amostras analisadas.
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Tabela 8. Resultados da determinacao de cobalto em amostras de alimentos.

Concentragédo de cobalto (mg kg™)

Erro relativo

Amostra

Método proposto ET AAS (%)

Levedura nutricional 0,26 + 0,02 0,27 £ 0,01 -3,8
Farinha de amendoim 0,50 + 0,01 0,47 £ 0,05 +6,0
Castanha de caju 0,37 £0,03 0,33 £0,04 +10,8
Spirulina 0,39 £ 0,07 0,43 £ 0,02 -10,3
Figado bovino 0,73 +£0,02 0,70 £ 0,06 +4,1

P6 de espinafre 0,34 £ 0,05 0,33 +£ 0,01 +2,9

Tabela 9. Resultados da determinagao de cobalto em amostras de alimentos.

Concentragéo de cobalto (mg kg™')  Recuperacdo
Amostra
Adicionada Encontrada (%)

0 0,26 + 0,02

Levedura nutricional 1 100
5 5,26 + 0,44
0 <LOQ

Levedura nutricional 2 93
20 18,65 + 0,21
0 0,50 £ 0,01

Farinha de amendoim 110
5 6,04 + 0,47
0 <LOQ

Chocolate 1 Q99
5 4,94 + 0,58
0 <LOQ

Chocolate 2 100
20 19,97 £ 2,44
0 0,45+ 0,02

Castanha de caju 1 100
5 5,46 + 0,66
0 0,37 £0,03

Castanha de caju 2 95
20 19,30 + 0,09
0 0,73+0,12

Figado bovino 106
20 21,90 +1,15
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Tabela 10. Resultados da determinac&o de cobalto em amostras de agua.
Nivel de confianca: 95 % e n=4.

Quantidade de cobalto (ug L™) Recuperacéo

Amostra 0

Adicionada Encontrada (%)

0 <LOQ

Agua de pogo 1 5 54+0,6 108
10 10,8 +0,8 108

0 2,0+0,1 -—-

Agua de pogo 2 5 6,6+0,1 94
10 12,1 +£0,7 101

0 <LOQ

Agua de pogo 3 5 55+0,2 110
10 10,4 £0,5 104
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CAPITULO IV - Solvente eutético em microextraciao em fase
liquida assistida por ultrassom para especiagao de vanadio em

amostras de agua e alimentos
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41 PARTE EXPERIMENTAL

4.1.1 Instrumentacgao

A mistura para a realizagdo da sintese do DES foi preparada utilizando-se
um agitador vortex Lab Dancer (lka, Campinas, Brasil). A dispers&o do solvente
na fase aquosa foi realizada empregando-se banho de ultrassom Unique
(Indaiatuba, Sao Paulo, Brasil), modelo USC1450, frequéncia de 25 kHz,
poténcia ultrassonica 135 watts RMS. Uma centrifuga SP Labor (modelo SP-32
T, Presidente Prudente, Brasil) foi utilizada para a sedimentagdo da fase
enriquecida. O medidor de pH, as bombas de digestdo acida, o sistema de
deteccdo com imagens digitais, e o espectrometro de absorgcao atdébmica
eletrotérmica foram utilizados de acordo com a se¢ao 2.1.1.

A espectrofotometria também foi utilizada para comparagéo, empregando-
se um espectrofotémetro Cary Varian 50 (Palo Alto, EUA) a um comprimento de
onda de 585 nm [155].

4.1.2 Reagentes e solugoes

Acido cloridrico concentrado (Merck, Darmstadt, Alemanha), acido nitrico
concentrado (Merck), peroxido de hidrogénio concentrado (Vetec) e
tetrahidrofurano (THF, Vetec, Duque de Caxias, Brasil) foram usados no
procedimento. Para a sintese de DES, foram utilizados: cloreto de colina (Sigma-
Aldrich, Sao Paulo, Brasil), fenol (Sigma-Aldrich), timol (Merck) e mentol (Merck)

Solugdes de 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietillamino)fenol (Br-PADAP)
foram preparadas por dissolugdo da quantidade apropriada do reagente
comercial (Sigma-Aldrich) em etanol. A solugdo estoque V(V) foi preparada
dissolvendo uma quantidade adequada de metavanadato de amonio (NHsVOs3,
Sigma-Aldrich) em agua destilada e 1,0 mL de HCI concentrado.

Uma solugao de KCI/HCI (pH 2,0 a 3,5) e solugdes-tampéo acetato (pH 4,0
a 6,0) e borato (pH 8,0) foram usados no ajuste do pH das solu¢des de vanadio.
O material de referéncia certificado Plancton BCR 414 do Institute for Reference
Materials and Measurements (IRMM, Geel, Belgium) foi empregado nos estudos
de exatid&o.
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4.1.3 Preparagao da amostra

Amostras de agua foram coletadas no Rio de Contas na cidade de Jequié,
Brasil. As amostras de agua subterraneas foram coletas em pogos no municipio
de Jaguaquara, Brasil. As amostras de agua de mar foram coletadas em
Salvador, Brasil. As amostras foram filtradas e transferidas diretamente para um
baldo volumétrico de 25,0 mL contendo 5,0 mL de solucdes tampé&o de acetato
pH 4,25, foram usadas para ajustar o pH e, entdo, submetidas ao procedimento
de pré-concentragao.

Amostras em po de beterraba, maracuja, berinjela, ameixa e espinafre
foram compradas em mercados locais na cidade de Jequié, Brasil. As amostras
sdlidas (amostras reais e material de referéncia) foram digeridas conforme o
procedimento descrito em 3.1.3. O pH de cada digerido foi ajustado para 4,25
com uma solugéo de NaOH 7,0 mol L. O liquido resultante foi transferido para
um baldo volumétrico de 10,0 mL.

4.1.4 Sintese do DES

DES foram preparados com ChCl e fenol ou timol e mentol. As proporgoes
molares utilizadas foram 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4. As misturas contendo ChCl e fenol
foram agitadas em um agitador de vortice a temperatura ambiente até o
aparecimento de um liquido incolor e homogéneo. Os DES preparados foram
mantidos em um banho de ultrassom por 5 a 10 segundos para a eliminagao de
bolhas de ar. As misturas com timol e mentol foram mantidas a 50°C por 15
minutos até o aparecimento de um liquido homogéneo [82, 87, 121].

4.1.5 Procedimento geral

Solugbes contendo V(V) (5,0 mL), ajustada a pH 4,25, tampao
acetato/acido acético, foram adicionadas a tubos de ensaio contendo 50 pL de
uma solucao de Br-PADAP. Entdo, foram adicionados, nesta ordem, DES (250
uL) e THF (400 pL). O sistema foi submetido a um banho de ultrassom durante
120 s e, em seguida, a centrifugagédo por 5 minutos. Apds a centrifugagéo, o
sobrenadante foi observado como uma fase separada. A fase rica foi coletada
empregando-se uma seringa cromatografica Hamilton modelo 810 RN de 50 pL,

na qual um tubo de PTFE foi adaptado na ponta. Em seguida, a captura da
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imagem foi realizada utilizando uma gota formada na ponta do tubo. Uma
representacéo esquematica do procedimento pode ser observada na Figura 17.

O tratamento das imagens foi similar aquele descrito na segéo 3.1.5.

Figura 17. A: Representagdo esquematica do procedimento; B: Imagem do
sistema de detecgao; C: Imagem da gota.
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4.1.6 Determinacao das espécies de vanadio

O vanadio total foi determinado apdés a oxidagao de V(IV) a V(V) com
peréxido de hidrogénio [156]. Um volume de 150,0 pL de perdxido de hidrogénio
concentrado (30%) foi adicionado a 20,0 mL da amostra. Apds 5 min, a mistura

foi aquecida por 20 minutos para remover o excesso de HxO.. Apds este
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procedimento, a solugao resultante foi resfriada a temperatura ambiente. Apds o
resfriamento, o vanadio total foi determinado de acordo com o procedimento de
UA-LPME. V(IV) foi determinado a partir da diferenga entre os teores de vanadio
total e V(V).

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Otimizagao das variaveis

A correlagédo da absorgao da radiacéo é dada conforme o procedimento
descrito em 3.2.1. Um estudo preliminar foi realizado para identificar o canal de
cor com maior correlagdo com a concentragao de V(V). O canal mais adequado
a determinacédo foi aquele referente a cor vermelha, sendo empregado nos
estudos posteriores. Algumas variaveis foram estudadas de forma univariada,

empregando-se solugdes de V(V) a 50,0 ug L.

4.2.2 Sintese do DES

Um solvente de extracdo ideal deve ser selecionado considerando-se
algumas propriedades desejaveis, como miscibilidade, densidade e seletividade
para o componente de interesse. Além disso, o interesse por solventes
ecologicamente corretos ou solventes verdes em procedimentos de
microextragdo vem ganhando significativo destaque. Essas substancias
apresentam baixa toxicidade e geram residuos que podem ser descartados com
seguranga no ambiente, quando comparados com os solventes tradicionais. O
uso de DES como solventes extratores neste estudo foi considerado para
atender a esses requisitos [157].

Diferentes DES contendo cloreto de colina e fenol ou timol e mentol a
diferentes proporgdes foram preparados. As misturas contendo timol e mentol,
em todas as proporgdes, proporcionaram uma separagao de fase adequada
apo6s a aplicacao de UA-LPME. Ainda, a fase rica separou-se da fase doadora,
permanecendo na superficie do liquido. No entanto, o complexo V(V)-Br-PADAP
apresentou-se altamente instavel no meio do DES timol-mentol. A coloracéo
esverdeada da fase enriquecida desaparece gradualmente alguns segundos
apos a centrifugacgéo. Os resultados do DES de ChCl-fenol sdo apresentados na

Figura 18. A mistura a uma razao de 1:1 proporcionou um baixo sinal devido a
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quantidade insuficiente de fenol. Melhores resultados sdo observados com
misturas contendo maiores quantidades de fenol. Maiores quantidades de anéis
benzénicos de fenol aumentaram o carater hidrofébico do DES [158]. Assim, a
guantidade de fenol é proporcional a hidrofobicidade do DES. Portanto, a razdo
1:2 foi utilizada nos experimentos posteriores, pois 0 preparo exigia uma

quantidade menor de fenol.

Figura 18. Influéncia da composi¢cdo do DES na pré-concentragao de V(V).
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4.2.3 Volume de THF

A maioria dos solventes eutéticos é obtida associando-se um HBA e um HBD,
que geralmente resultam em misturas hidrofilicas. A hidrofilicidade destas
misturas torna necessaria a adicao de um solvente emulsificante ao meio de
extracdo, para a separacao das fases. Solventes apréticos devem ser inseridos
no meio aquoso, para aumentar as interagdes destas substédncias com as
moléculas de agua. Esse processo induz uma diminui¢do na interagdo entre o
DES e agua. Sob esta condicdo, as moléculas de agua tornam-se melhor
associadas a solventes aproticos, e as moléculas de solvente eutético agregam-
se, separando-se da fase aquosa [87]. O solvente aprético empregado neste
trabalho foi o THF. A quantidade de solvente emulsificante foi testada na faixa
entre 200,0 a 600,0 pyL. Observou-se que o volume de 200,0 uL de solvente
emulsificante ndo é suficiente para promover a separagao de fases. De acordo
com o grafico apresentado na Figura 19, volumes entre 350,0 e 400,0 yL
proporcionaram os melhores resultados. Volumes abaixo de 350,0 uL nao
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promovem uma separacdo de fases eficiente. Por outro lado, quando
quantidades acima de 400,0 uL s&do empregadas ocorre diluicdo excessiva e,
consequentemente, a diminuicdo do sinal. Desse modo para os proximos

experimentos foi utilizado o volume de 350,0 uL de volume emulsificante.

Figura 19. Influéncia do volume THF na pré-concentragéo de V(V).
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4.2.4 Volume de DES

Em métodos de microextragdo, o volume do solvente de extragao
adicionado controla o volume da fase enriquecida e a eficiéncia da extragdo. O
efeito do volume do solvente foi estudado na faixa de 100,0 a 500,0 pL. Quando
volumes de DES abaixo de 200,0 pyL foram utilizados, n&do foi observada a
formagdo de fase enriquecida. De acordo com a Figura 20, os volumes do
solvente de extragc&o para 100,0 e 150,0 yL nenhuma fase foi formada, devido a
quantidade insuficiente de solvente. Quando volumes acima de 300,0 yL foram
empregados, foi observada uma diminuigao no sinal, devido a diluicdo excessiva.
Maiores eficiéncias de extragdo foram obtidas utilizando-se os volumes entre
250,0 e 300,0 pL. O volume de 275,0 uL de solvente eutético foi escolhido como

o volume de solvente de extragdo para os estudos seguintes.
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Figura 20. Influéncia do volume DES na pré-concentragao de V(V).
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4.2.5 Concentragao de Br-PADAP

O efeito da concentracdo de Br-PADAP na extracdo e determinagdo do
vanadio foi avaliado no intervalo de 7,16x107 a 5,37x10% mol L™'. O reagente
forma um complexo azulado com o vanadio. De acordo com os resultados
observados na Figura 21, o sinal analitico € maximo para concentragdes maiores
ou iguais a 3,60x10° mol L™'. Concentragdes do ligante menores do que este
valor ndo sao suficientes para complexar todo o V(V) presente no meio, de forma
que uma parte do elemento permanece na fase doadora, prejudicando a
extragdo. Portanto, solugdes de Br-PADAP a uma concentracédo de a 3,60x10°

mol L™ foram utilizadas nos experimentos posteriores.

Figura 21. Influéncia da concentragdo de Br-PADAP na pré-concentragéo de
V(V).
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4.2.6 Tempo de extragao

A formacédo de microgoticulas proveniente da dispersdo do solvente
extrator foi induzida com o auxilio de um banho de ultrassom. Essa fonte externa
de energia promove maior eficiéncia na transferéncia de massa do componente
extraido. O tempo de exposigédo ao ultrassom foi investigado na faixa entre 0 a
300 s. Os resultados podem ser observados na Figura 22. Valores acima de 120
s viabilizaram os maiores valores de absorvancia. Entdo, 150 segundos foram

selecionados para os experimentos posteriores.

Figura 22. Influéncia do tempo de extragdo na pré-concentragéo de V(V).
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4.2.7 pH

O pH da amostra influencia ndo apenas o estado de carga e oxidagao do
vanadio, mas também a complexacédo das espécies com Br-PADAP, afetando
consideravelmente a eficiéncia de extragdo. Em um meio acido, a interacéo de
V(V) com Br-PADAP resulta em um complexo estavel [148]. O pH foi variado em
uma faixa de 2,0 a 8,0, usando solugdes tampao. Observou-se que o pH 6timo
nao estava na faixa de 3,5-5,0. Nesse valor de pH, obtém-se uma forma quimica
neutra do 5-Br-PADAP, indicada por suas constantes de formacéo (pKas = 0,1;
pKaz = 2,02 and pKasz = 11,30) [159]. Para manter um pH constante que permita
a formacéao e estabilidade de complexos, utilizou-se um pH de 4,25 com uma
solugédo tampao de acetato. Esse resultado coincide com aqueles observados
em estudos espectrofotométricos da determinacdo de V(V) com Br-PADAP
[155]. A valores de pH mais elevados, observou-se diminuicdo na extrac&o
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devido a hidrdlise do metal. Portanto, para experimentos subsequentes, foi
utilizado pH 4,25. Os resultados podem ser observados na Figura 23.

Figura 23. Influéncia do pH na pré-concentragao de V(V).
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4.3 SELETIVIDADE

A possibilidade de interferéncia causada por alguns ions na pré-
concentragéo foi avaliada utilizando solugbes de vanadio a 20,0 ug L. Cada
espécie foi adicionada as solugdes de vanadio, e o sinal analitico foi comparado
com o correspondente ao sinal de solugédo contendo apenas V(V). Considerou-
se que uma espécie interfere quando o sinal analitico varia £ 10% ao sinal do
elemento. Os resultados sdo mostrados na Tabela 11. Algumas espécies que
formam complexos com Br-PADAP, como Cu(ll), Fe(lll), Ni(ll) e Co(ll), interferem
no sistema em quantidades relativamente baixas. Essas interferéncias foram
relatadas, considerando que o Br-PADAP forma complexos com muitas espécies
[155]. No entanto, espécies interferentes estdo comumente presentes em
amostras de agua em niveis inferiores aos que causariam interferéncia no

método.

Tabela 11. Estudo da interferéncia causada por alguns ions no processo
de extracdo de V(V).

Proporgao de

Espécie
espécies:V(V)
Al(l), CI(-1) e Na(l), Zn(Il), K(l), NO3(-I), 1000
As(l11), Mn(ll), Se(1V), Fe(lll), 500
Cd(ll), Cr(lll), Hg, Pb(Il), Ca(ll), 50
Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) 25

4.4 CARACTERISTICAS ANALITICAS

O desempenho analitico do método foi avaliado sob condi¢des otimizadas.
Faixas lineares de calibragdo, equacdo da curva de calibragdo, limite de
detecgao (LOD), e limite de quantificagao (LOQ) foram calculados. As curvas de
calibracdo foram construidas para a determinagcado de vanadio a uma faixa de
concentragéo de 1,0 a 20,0 ug L.

Os dados do canal vermelho apresentaram maior sensibilidade, conforme
observado na Figura 24. Por isso, o canal vermelho foi utilizado para obter sinais
analiticos. A equacao da curva de calibragao foi obtida pelo método de regresséao

linear e € A = 1,44x102 C + 1,67x102, onde A ¢ o sinal de absorcao, e C ¢ a
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concentragéo de vanadio, em ug L-'. LOD e LOQ foram calculados utilizando-se
as expressdes LOD =36/se LOQ =100/ s, respectivamente, onde d € o desvio
padrao de onze medidas do branco analitico e s € a inclinag&o da curva analitica.
LOD e LOQ foram 0,33 e 1,00 ug L™". A precisdo do método foi de 4,6, calculada
em termos de desvio padrao relativo (RSD) de oito medi¢des de uma solugéo
vanadio a 20,0 ug L™'. O fator de enriquecimento foi calculado considerando o
quociente entre os coeficientes angulares da curva analitica e o relacionado a
medigdo direta (A = 2,90x10* C + 5,79x103) [153]. O fator de enriquecimento
em relacdo ao DIC foi de 49,7. O método também foi comparado com
espectrofotometria em termos de fator de enriquecimento. Se a curva analitica
em relagdo a medigdo direta do sistema V(V)/Br-PADAP em um
espectrofotdbmetro (A = 3,10x10% C + 9,27x1073) considera-se, o fator de
enriquecimento obtido & de 46,5. O indice de consumo (IC) é definido como o
volume da amostra consumida para alcangcar uma unidade fator de
enriquecimento. O IC pode ser calculado pela razdo entre o volume da fase
aquosa (v) e o fator de enriquecimento (EF): Cl = v/ EF. Neste método, obteve-
se um IC de 0,10 mL. Um resumo dos parametros analiticos é apresentado na
Tabela 12.

Figura 24. Curvas analiticas correspondentes aos canais RGB.
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Tabela 12. Resumo dos parametros analiticos apds o processo de pré-
concentracado de vanadio. a: com pré-concentragao, b: medida direta, C: medida
direta espectrofotdmetro.

aA = 1,44x102 C + 1,67x107

Equacéo da curva analitica bA = 2,90x10“ C + 5,79x103
CA =3,10x10* C + 9,27x10°3

Fator de enriquecimento 497

Limite de detecgado (ug L) 0,33

Limite de quantificagéo (ug L) 1,00

indice de consumo (mL) 0,10

Precisao (%) 4.6

4.5 APLICAGAO

O método proposto foi aplicado para determinar vanadio em amostras de
agua e alimentos. A precisdo do método foi verificada pela analise do material
de referéncia certificado Plancton (BCR 414). O teor de vanadio obtido pelo
método proposto (8,29 + 0,20 mg kg™') concorda com o valor certificado (8,10
0,18 mg kg™). Os resultados da especiagdo do vanadio em amostras reais sdo
apresentados na Tabela 13. Algumas amostras foram fortificadas com valores
conhecidos de V(V) para o calculo da recuperagéo. Os valores de recuperagéo
das amostras variaram de 92 a 108%, o que demonstra a aplicabilidade do

meétodo proposto.
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Tabela 13. Resultados para determinagédo de vanadio em agua natural.

Concentragéo de vanadio (ug L™) Recuperacéao
Amostra
Adicionado V(V) V(IV) V(V) (%)
. 0 27+04 09+11
Agua do rio 1 107
20 242+20
] 0 1,5+£0,2 0,5+04
Agua do rio 2 105
20 22,7+ 1,7
. 0 <LOQ <LOQ
Agua do rio 3 98
20 19,5+ 0,9
] 0 1,3+£0,3 0,7+04
Agua do rio 4 108
20 23,0+1,1
] 0 4,7+0,3 20+1,0
Agua do mar 1 87
20 21,5+0,6
. 0 39104 34+£1,0
Agua do mar 2 83
20 199+04

Os resultados obtidos aplicando o método proposto (Tabelas 14 e 15)
também foram comparados com a determinacdo do vanadio por ETAAS. Os
resultados obtidos comprovam a exatiddo do método e sua aplicabilidade as
amostras analisadas.
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Tabela 14. Resultados para determinagédo de vanadio em agua de poco.

Concentragéo de vanadio (ug L™)

Amostra Erro (%)
Método proposto ET AAS
Agua de pocgo 1 6,1+0,4 6,6 +0,7 -8,2
Agua de poco 2 8,7+0,7 90+1,2 -34
Agua de pocgo 3 11,0+£1,5 10,3+ 0,9 +6,4
Agua de poco 4 8,0+0,3 88+1,7 -10,0
Agua de pogo 5 72+15 79+0,9 9,7
Agua de pogo 7 1,2+0,6 1,1+0,4 +8,3
Agua de poco 8 10,6 £ 0,3 10,9+1,9 -2,8

Tabela 15. Resultados para determinacao de V(V) em alimentos.

Amostra Concentragao de vanadio (mg kg™)
Beterraba 0,56 + 0,11
Maracuja 0,98 £ 0,06
Beringela 1,16 £ 0,16
Ameixa 0,45+ 0,04
Espinafre 1,08 £ 0,17
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CAPITULO V - Microextracido em fase liquida baseada em
liquido i6nico assistido por vértice: um método simples, de
baixo custo e ecologicamente correto para determinagao de

antiménio em agua
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5.1 PARTE EXPERIMENTAL

5.1.1 Instrumentagao

A captura das imagens digitais foi realizada em sistema constituido por uma
caixa (32x23x8 cm) de MDF (medium-density fiberboard) com as mesmas
caracteristicas do dispositivo descrito na se¢ao 2.1.5. No entanto, a caixa usada
neste trabalho apresenta um orificio de diametro compativel com um tubo de
ensaio, conforme a Figura 25. O medidor de pH, o agitador de vortice e a
centrifuga foram usados conforme descrito na segdo 3.1.1. Uma cémera
microscopio portatil multifuncional (Supereyes modelo BO07, Shenzhen, China)

também foi utilizada.

Figura 25. A: Imagem do sistema de detecao; B: Imagem da fase enriquecida
no fundo do tubo de ensaio.

5.1.2 Reagentes e solugoes

Acido cloridrico 37% (Merck, Darmstadt, Alemanha), acido ascorbico
(Synth, Diadema, Brasil), iodeto de potassio (Synth), cloroférmio (Synth),
tricloroetileno (Synth), tetracloreto de carbono (Synth) e hexaflourfosfato de 1-
butil-3-metilimidazolio ([C4AMIM][PFe]) (Sigma-Aldrich) foram utilizados no
procedimento.

As solucdes de Br-PADAP foram preparadas conforme a secéo 4.1.2. As
solugdes de trabalho de antiménio (1000 ug mL™") foram preparadas a partir de
Sbh20s3 (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e SbCls (Sigma-Aldrich) dissolvidas em 15,0
mL de acido cloridrico e diluidos em agua desionizada.
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5.1.3 Procedimento para VA-IL-LPME

Em um tubo de ensaio contendo 5,0 mL de uma solug&o de Sb(lll), foram
adicionadas solugdes de acido cloridrico (750 yL), acido ascorbico (0,25 pL),
iodeto de potassio (1000 uL) e Br-PADAP (100 pL). Em seguida, 120 uL de
[C4sMIM][PFe] foram adicionados a mistura. O sistema foi levado ao agitador de
vortice e, em seguida, submetido a centrifugagdo por 5 minutos. A fase aquosa
foi descartada, e a fase enriquecida avermelhada foi fotografada diretamente no
fundo do tubo de ensaio. Uma representagdo esquematica do procedimento é
mostrada na Figura 26. As imagens foram obtidas diretamente do tubo de ensaio
sem a necessidade de remocao da fase enriquecida. A determinacao do Sb total
foi realizada por meio da redugao para Sb(lll), utilizando iodeto de potassio a 1,0
% (mv') e acido ascorbico a 10,0 % (mv') como agentes redutores [160]. O teor
de Sb(V) foi calculado pela diferenga entre a quantidade total de antiménio e
Sb(lll). As imagens foram armazenadas e tratadas de acordo com o

procedimento descrito na segéo 2.1.5.

Figura 26. Representacdo esquematica do sistema para a determinagéo do antiménio.
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5.1.4 Preparo das amostras

Amostras de agua mineral foram adquiridas em estabelecimentos
comerciais da cidade de Jequié€, Bahia, Brasil. Foram adquiridas quatro amostras
de cada marca de agua mineral. Amostras de agua do rio foram coletadas e
preparadas conforme a sec¢ao 4.1.3.

5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Otimizacao das variaveis

A correlagcado da absorgao da radiacdo é dada conforme o procedimento
descrito em 3.2.1. Um estudo preliminar foi realizado para identificar o canal de
cor com maior correlagdo com a concentragao de Sb(lll). O canal mais adequado
a determinacédo foi aquele referente a cor vermelha, sendo empregado nos
estudos posteriores. Algumas variaveis foram estudadas de forma univariada,

empregando-se solugdes de Sb(lll) a 50,0 ug L.

5.2.2 Solvente de extragao

A eficiéncia de extragao esta relacionada com a escolha adequada do
solvente. Essa substancia deve apresentar algumas caracteristicas, como baixa
solubilidade na fase aquosa e alta capacidade de extracdo dos componentes.
Cloroférmio, tricloroetileno, tetracloreto de carbono e [CsMIM][PFs] foram
testados como solventes extratores. Como mostrado na Figura 27, cloroférmio,
tricloroetileno e [C4sMIM][PFs] forneceram resultados semelhantes. O IL foi,
entdo, selecionado para estudos posteriores devido ao seu potencial no
atendimento a diversas caracteristicas ambientais, de saude e de seguranga que
o diferenciam dos solventes convencionais. Essas caracteristicas tornam o

solvente bastante adequado para os critérios estabelecidos pela quimica verde.
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Figura 27. Influéncia do solvente de extragdo na pré-concentragao de Sb(lll) por
VA-IL-LPME.
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5.2.3 Quantidade do solvente de extragao

Em métodos que utilizam LPME, a quantidade do solvente de extragao
controla o volume da fase enriquecida e a eficiéncia da extragcdo. O efeito do
volume de solvente de extragao foi estudado na faixa entre 50,0 e 170,0 uL. De
acordo com a Figura 28, o volume de solvente de extragdo de 50,0 pL
proporcionou sinais analiticos baixos devido a quantidade insuficiente de fase
aceptora. Volumes entre 70,0 e 150,0 uL proporcionaram sinais medios
proximos, embora os menores volumes nesta faixa tenham resultado em menor
precisdo. Quando volumes acima de 150,0 yL foram empregados, também foi
observada uma diminuigdo no sinal, devido a diluicdo excessiva. Com base
nestes resultados, 120,0 yL de [C4sMIM][PFe¢] foi escolhido como o volume de

solvente de extragdo para os estudos seguintes.
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Figura 28. Influéncia da quantidade de solvente de extracdo na pré-
concentrac&o de Sb(lll) por VA-IL-LPME.
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5.2.4 Tempo de agitagao

Um agitador vértex foi utilizado no procedimento, para promover a
dispersédo do solvente extrator na solugdo aquosa. Essa fonte externa de energia
promove maior eficiéncia quanto a transferéncia de massa do analito. O tempo
de agitagcao necessario para o deslocamento do analito da fase aquosa para o
solvente extrator foi estudado. A faixa de tempo investigada foi de 10 a 60
segundos (Figura 29). O valor do sinal analitico obviamente aumenta a medida
que maiores quantidades do Sb sao transferidas para a fase aceptora. Apos 30
segundos, o sinal se mantém constante. Este intervalo de tempo foi, entéo,

escolhido para os experimentos posteriores.
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Figura 29. Influéncia do tempo de agitagdo na pré-concentragao de Sb(lll) por
VA-IL-LPME
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5.2.5 Quantidade de Br-PADAP
O efeito da concentracdo de Br-PADAP na extracédo e determinacao de Sb

foi avaliado no intervalo de 2,15x10¢ a 1,42x10° mol L™'. De acordo com os
resultados observados na Figura 30, o sinal analitico € maximo a para
concentragdes maiores ou iguais a 7,16x10° mol L™'. Concentragdes do ligantes
menores do que este valor ndo sao suficientes para complexar todo o Sb
presente no meio, de forma que uma parte do elemento permanece na fase
doadora, prejudicando a extragdo. Portanto, solu¢gbes de Br-PADAP a uma
concentragdo de 7,50x10® mol L' foram utilizadas nos experimentos

posteriores.

Figura 30. Influéncia da concentragdo de Br-PADAP na pré-concentragéo de
Sb(lll) por VA-IL-LPME.
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5.2.6 Quantidade de acido cloridrico

Um composto de coordenacgao ternario de coloragdo azul-esverdeada é
formado entre Sb (lll), iodeto e 5-Br-PADAP [161]. O composto é formado em
meio acido, o que contribui significativamente para a intensificagdo da cor
formada. Além disso, 0 meio acido contribui para o aumento do efeito redutor do
acido ascérbico. Acido cloridrico e sulfarico foram testados, e ambos
apresentaram resultados similares. A seguir, a concentragédo do acido cloridrico
no meio foi estudada entre 0,08 e 0,60 mol L. A Figura 31 apresenta os
resultados obtidos. Observa-se que solucdes de acido de concentragdes entre
0,20 e 0,40 mol L' viabilizaram os maiores valores de absorvancia. Desta forma
uma concentragdo de 0,30 mol L' de HCI foi estabelecida para os préoximos

experimentos.

Figura 31. Influéncia da concentragéo acida na pré-concentragéo de Sb(lll) por
VA-IL-LPME
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5.2.7 Quantidade de acido ascérbico

O acido ascérbico foi usado para prevenir a liberagao de iodo por qualquer
espécie oxidante presente no meio. Assim, a introdugao do acido ascorbico evita
a transformacao de I em |2, 0 que diminuiria a quantidade de complexo formado,
além de afetar a coloragcdo do meio. A concentracao do redutor foi estudada entre
os valores 0,5 x102 a 5,5 x 102mol L-'. De acordo com a Figura 32, os melhores

resultados foram obtidos quando solug¢des de acido ascérbico de concentracdes
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entre 1,5 x 102 e 4,5 x 102 mol L' foram usadas. Entao, solugdes a 2,0 x 102

mol L-! foram empregadas nos experimentos subsequentes.

Figura 32. Influéncia da concentrag&o de acido ascorbico na pré-concentragéo
de Sb(lll) por VA-IL-LPME
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5.2.8 Quantidade de iodeto

A quantidade de iodeto é uma condi¢do muito importante, pois influencia
diretamente na quantidade da espécie extraida. O anion deve ser adicionado ao
meio de extracdo, de forma que garanta a produgcdo de uma quantidade
significativa do complexo ternario formado entre Sb(lll), iodeto e 5-Br-PADAP.
lodeto de potassio foi o sal utilizado. O efeito da concentragdo de iodeto foi
estudado na faixa de 0,00 a 0,48 mol L'. A adigdo de uma solugéo a 0,24 mol
L-" de iodeto de potassio foi suficiente para a obteng&o do sinal maximo. Uma
concentragdo de 0,25 mol L' de iodeto foi selecionada para trabalhos
posteriores. Os resultados sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33. Influéncia da concentracdo de iodeto de potassio na pré-
concentrag&o de Sb(lll) por VA-IL-LPME
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5.3 SELETIVIDADE

A possibilidade de interferéncia causada por alguns ions na pré-
concentragéo foi avaliada usando solugbes de antiménio a 30,0 ug L'. Cada
espécie foi adicionada as solugdes de Sb, e o sinal analitico foi comparado com
aqueles correspondentes ao sinal da solugcdo contendo apenas antiménio.
Considerou-se que uma espécie interfere quando o sinal analitico em sua
presencga varia £ 10% em relagdo ao sinal do elemento. Os resultados s&o
mostrados na Tabela 16. Observa-se que o método nao é afetado pela presenca

das espécies nas quantidades testadas.

Tabela 16. Estudo da interferéncia causada por alguns ions na pré-concentragao
de Sb por VA-IL-LPME.

Proporgao de

Espécie
espécies:Sb
CI(-1) e Na(l), Al(l, K(1), Pb(ll), Cd(Il), Cr(lll), Cu(ll), 100
Fe(lll), Mn(Il), Ni(ll), V(V), Zn(ll), As(l11)
Ca(ll), Co(ll), Hg(ll) 50
Se(lV) 25
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54 CARACTERISTICAS ANALITICAS

O desempenho analitico do método foi avaliado sob condi¢des otimizadas.
Faixas lineares de calibragdo, equacdo da curva de calibragdo, limite de
detecgao (LOD), e limite de quantificagao (LOQ) foram calculados. As curvas de
calibracédo foram construidas para a determinagao de antiménio a uma faixa de
concentragéo de 5,0 a 50,0 yg L. Os dados do canal vermelho apresentaram

maior sensibilidade, conforme observado na Figura 34.

Figura 34. Area correspondente a cada ponto da curva analitica.

Concentracado de antiménio (ug L")

Os dados do canal vermelho apresentaram maior sensibilidade e,
portanto, foram processados para obtencéo dos sinais analiticos. A equagao da
curva de calibracdo foi obtida pelo método de regressao linear e é apresentada
na Tabela 17, onde A é o sinal de absorvancia, e C é a concentracdo de
antiménio, em ng L. Os limites de detecgéo e quantificagdo foram calculados
usando a expressdo LOD =30/se LOQ =108/ s, onde d € o desvio-padrao de
onze medidas do branco analitico e s é o declive da curva analitica. A precisao
do método foi calculada em termos de desvio padréo relativo (RSD) de oito
medidas de uma solugéo de antimonio a 30,0 ug L™'. O fator de enriquecimento
foi obtido calculando-se o quociente entre o coeficiente angulares da curva

analitica e aquele relativo a medida direta.
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Tabela 17. Caracteristicas analiticas do método. A: absorvancia; C:
concentracao.

VA-LPME A=7,2x103C + 3,6x1073

Equacgdes da curva analitica
Medida direta A =2,0x10°C + 4,1x103

Limite de detecgdo (ug L) 1,4
Limite de quantificagdo (ug L") 4,2
Precisao (%) 7,0

Fator de enriquecimento 360

5.5 APLICAGAO

O método desenvolvido foi aplicado a determinagcdo de antimdénio em
amostras de agua de rio e agua mineral. Os resultados s&o mostrados nas
Tabelas 18 e 19. O teste t mostrou que os resultados obtidos com a metodologia
proposta ndo mostraram diferenga significativa ao nivel de 95%. Os valores de
recuperacado para as amostras variaram de 92 a 104%, o que demonstra a

aplicabilidade do método proposto.

Tabela 18. Resultados para determinacao de Sb(lll) e Sb(V) em agua.

Concentragao de Sb(lll) Concentragao de Sh(V)

Amostra
(ng L) (ng L)
Agua do rio 7 6,1+0,7 2,6+0,8
Agua dorio 8 6,0+0,6 44 +11
Agua mineral 14 92+14 14,0+ 2,1
Agua mineral 15 83+1,8 9,4+13
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Tabela 19. Resultados para determinacao de Sb(lll) em agua.

Quantidade de Sb (ug L)

Amostra Recuperacao (%)
Adicionado Encontrado
] 0 56+1,1
Agua do rio 1 96
30 342+1,3
] 0 1,3+1,2
Agua dorio 2 104
30 32,6 +1,5
] 0 3,7+0,1
Agua dorio 3 94
30 31,8+2,8
) 0 6,7 £ 0,1
Agua dorio 4 94
30 344+24
] 0 13,5+0,8
Agua dorio 5 95
30 41,3+3,2
] 0 15,7+2,9
Agua dorio 6 101
30 46,1+ 3,6
] 0 13,1+0,7
Agua mineral 01 95
30 40,8 +0,8
] 0 11,0 £ 1,1
Agua mineral 02 90
30 36,9 + 3,3
] 0 14,6 +0,9
Agua mineral 03 91
30 399+14
Agua mineral 04 0 16,9 + 2,1 —
Agua mineral 05 0 12,0+0,8 —
Agua mineral 06 0 10,2 +1,2
Agua mineral 07 0 18,7 + 2,6 —
Agua mineral 08 0 16,7 + 0,8 —
Agua mineral 09 0 14,5+0,5 —
Agua mineral 10 0 228+ 1,1 —
Agua mineral 11 0 14,7 + 1,1 —
Agua mineral 12 0 12,0 + 2,1 o
Agua mineral 13 0 15,1 + 3,2 a——
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CAPITULO VI - Conclusdes e perspectivas
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O desenvolvimento de um método de microextragao utilizando SHS como
solvente ofereceu novas possibilidades para processos ecologicamente corretos
e € essencial para aplicagdes quimicas acessiveis e seguras a partir do aspecto
toxicolégico. O sistema desenvolvido neste método foi aplicado com sucesso
para determinar cobalto em amostras de alimentos, agua e suplementos
alimentares. O método evidencia a viabilidade da realizacdo dos procedimentos
de microextragao baseados em fluxo.

A separagédo das fases ocorre sem equipamentos adicionais. Além disso,
a extrac&o do analito ocorre sem a necessidade do uso de um solvente dispersor
ou energia externa. O método apresenta como novidade a associagédo entre um
sistema LPME em linha e deteccéo por DIC. E uma combinacdo adequada, pois
elimina algumas etapas de sistemas em batelada, além de proporcionar
detecgao imediata.

Todas as etapas do procedimento, incluindo a deteccdo, sao realizadas
em linha, o que reduz o manuseio e os riscos de contaminagao. As vantagens
obtidas, como baixo custo e eficiéncia, se somam a grande adequagédo do
meétodo proposto aos principios da Quimica Verde. As caracteristicas analiticas
deste método o tornam bastante atrativo para uso como uma alternativa aos
procedimentos convencionais que requerem equipamentos mais complexos. A
abordagem deste trabalho pode ser explorada para outros tipos de sistemas e
componentes, como ametais, substancias organicas e farmacéuticas.

Os DES ainda s&o relativamente recentes em Quimica Analitica e, mais
especificamente, em LPME, mostrando que ainda tém muitos estudos em sua
area. Neste contexto, um método UA-LPME foi desenvolvido para pré-
concentracdo e especiacdo de vanadio combinado com DIC. O ultrassom foi
aplicado para induzir a dispersdo do DES. As principais vantagens do método
proposto sdo simplicidade, baixo custo, eliminacdo do uso de solventes de
extracao clorados. Além disso, em comparagé&o com outros solventes verdes, os
DES podem ser sintetizados a temperatura ambiente com alta pureza e em
pouco tempo. O método permitiu uma determinagcdo confiavel e precisa do
vanadio em amostras de agua, alimentos e material certificado, mostrando a
possibilidade de utilizacdo de técnicas de microextragao.

O método proposto para a extracdo e determinacédo da concentracéo de
Sb(lll) e Sb(V) apresentou uma abordagem simples, rapida e de baixo custo. O
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procedimento possibilitou a determinacdo de quantidades-traco de Sb em
amostras de agua mineral e agua do rio. O método baseia-se nos principios da
quimica verde, pois ndo emprega solventes toxicos. Ao contrario, a fase aceptora
utilizada € um IL, uma substancia com varias caracteristicas que o diferenciam
dos solventes convencionais. Essas propriedades incluem baixa toxicidade,
baixa volatilidade e baixa pressao de vapor, além da capacidade de extragao de
varias especies.

O procedimento também apresenta a vantagem de utilizar pequenas
quantidades de reagentes e solventes, reduzindo a geragdo de residuos. A
associagao do VA-IL-LPME com o DIC resultou em um método cujos beneficios
o tornam uma excelente alternativa a determinagao das espécies de antimdnio
em amostras de agua. Outras abordagens para a especiagdo do Sb podem ser
testadas, como inserir operagdes usando injecao de fluxo ou diferentes tipos de
LPME, como SDME ou HS-SDME.

A aplicacao dos principios da Quimica Verde pode parecer muito distante
da realidade atual. No entanto, este trabalho procurou mostrar que existem
alternativas viaveis. O uso pratico e cotidiano da Quimica Verde € um grande
desafio para o desenvolvimento sustentavel e processos verdes mais
econdmicos. Do ponto de vista ecoldgico, a substituicdo de solventes organicos
tradicionais € de grande importancia. Além disso, o uso de solventes alternativos
possui varios principios de Quimica Analitica Verde, como a quantidade minima
de reagentes, biodegradabilidade e solventes mais seguros, com baixa
inflamabilidade e baixa presséo de vapor. Neste trabalho, foi demonstrada com
sucesso a aplicabilidade de solventes alternativos ecologicamente corretos em
diferentes sistemas de quantificacdo de espécies. Pesquisas no contexto da
Quimica Verde e provindas dos resultados apresentados neste texto
prosseguem em desenvolvimento no Laboratério de Quimica Analitica da

Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia.
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In recent years, the search for the principles of green chemistry in analytical methods has grown
considerably. In green analytical chemistry, solvents occupy an essential place. Some criteria are
necessary for a solvent to be qualified as a green medium, such as availability, low toxicity, biodegrad-
ability, and low cost. So far, the number of green solvents available is quite limited. Many extraction
techniques have emerged as alternatives to conventional extraction procedures, using green solvents. A
new group of solvents known as deep eutectic solvents (DESs) has emerged as a new and promising
alternative for substituting traditional solvents. DESs attract attention due to their peculiar character-
istics: eco-friendly, inexpensive, and simple to obtain. This work presents a critical review involving DESs

in liquid-phase microextraction (LPME) and their contributions to green chemistry.

© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Today, analytical chemistry seeks methods and procedures that
contribute to green chemistry [1]. Solvents are explicitly mentioned
in the fifth principle of green chemistry: “safer solvents and aux-
iliaries: use of auxiliary substances (solvents and separation agents)
where possible, should be avoided and, when used, these sub-
stances should be harmless”. Moreover, the term is implicit in other
principles. For example, the third principle seeks to synthesize less
dangerous products: “where feasible, the synthesis of a product
should use and generate substances that have little or no toxicity to
human health and the environment”. The fourth principle, in turn,
focuses on the development of safe compounds: “chemicals must
be developed to present the desired function and at the same time
low toxicity” [2,3]. These principles cover many issues concerning
minimizing waste generation, energy consumption, and volatile
organic solvents.

The substances used in many conventional extraction methods
and separation techniques are solvents, usually used in large
quantities and characterized by their high volatility, flammability,

* Corresponding author. Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Programa
de P6s-Graduagao em Quimica, Campus de Jequié, Jequié, Bahia, 45206-510, Brazil.
E-mail address: vlemos@uesb.edu.br (V.A. Lemos).

https://doi.org/10.1016/j.trac.2021.116478
0165-9936/© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

and toxicity. The search for environmentally friendly solvents and
biodegradable raw materials is growing [4—6].

Green solvents must have several environmental, health, and
safety characteristics that differentiate them from conventional
solvents [7]. Thus, ionic liquids, switchable hydrophobicity sol-
vents, and DESs are the most exploited candidates in this field of
research [8,9]. DESs are defined as the eutectic mixtures composed
of two or more components that are immiscible, which can provide
anew homogeneous liquid phase presenting a lower freezing point
than those observed for individual components.

2. Properties of deep eutectic solvents

The search for non-toxic and environmentally friendly solvents
and sustainable chemical processes is identified as a priority be-
tween the principles of green chemistry and green analytical
chemistry [1,10]. Many applications of these solvents within green
analytical chemistry appear in the literature. The search for new
solvents with ecological properties enables the development of
different microextraction methods, thus improving the green
characteristics of the entire analytical process [4—8,10]. Analytical
methods and procedures have led to the design and use of new
solvents to replace conventional organic solvents.

DESs have attracted attention in recent years as new green
solvents. Fig. 1 can show the increase in scientific production over
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Keywords: An on-line system employing switchable-hydrophilicity solvent-based liquid-phase microextraction (SHS-LPME)
Digital image is described in this work. The method is based on the preconcentration of the species formed between cobalt and
Cobalt the reagent 1-nitroso-2-naphthol (NN), with subsequent detection by digital image colorimetry. The system’s
FWO;‘; operation begins with the on-line mixture of sample, switchable solvent, and an alkaline agent in a reaction coil.

Then the mixture is transported to an extraction chamber. The introduction of a proton donor leads to the
passage of the solvent to its hydrophobic form, which allows phase separation. The rich phase is then directed to
a glass tube, where detection is performed. Octanoic acid, sodium carbonate, and sulfuric acid were used as the
extraction solvent, the alkaline agent, and the proton donor, respectively. Under optimized conditions, the
method presented a detection limit of 0.8 pg L™! and an enrichment factor of 41. The precision obtained was
4.8% (20 pg LY. The accuracy of the method was tested by the analysis of Tomato Leaves certified reference
material (NIST 1573a). The method was applied to the determination of cobalt in food, dietary supplements, and
water samples. The method is presented as a green alternative and very accessible to the determination of cobalt

Dietary supplement
Switchable-hydrophilicity solvent

in the analyzed samples.

1. Introduction

Recently, switchable hydrophilicity solvents (SHS) have attracted
the attention of many researchers due to their properties, quite suitable
for use in microextraction processes [1]. The alternation between the
two forms (hydrophobic and hydrophilic) can be obtained by a simple
change in the composition of the solution. The change between forms
makes these substances very attractive for use in microextraction sys-
tems involving the dispersion of the extraction solvent. The first report
on the study of SHS involved amidines and secondary amines [2].
However, the production of these solvents is expensive and can make it
impractical. Using non-volatile, commercially available, or readily
prepared secondary and tertiary amines provided SHS with low toxicity,
volatility, or flammability [3]. These substances can be alternated be-
tween the two forms by adding carbon dioxide and then reverted to their
non-ionic form by gaseous nitrogen, sodium hydroxide, or inert gas. The
change in miscibility is due to an acid-base reaction between hydrated

CO> or carbonic acid and switchable hydrophilicity solvent, resulting in
a hydrophilic bicarbonate salt of the protonated solvent. CO5 is used as a
trigger for the switching process because it is cheap, non-toxic, and is
easily removed [3-7].

Tertiary amines and carboxylic acids are among the used substances
in microextraction procedures with switchable hydrophobicity. Most of
the changes in miscibility are due to an acid-base reaction by adjusting
the pH of the medium. If the pH of an aqueous solution is higher than its
pKa, fatty acid dissociates in its anionic form and has surfactant prop-
erties. At this condition, the substance dissolves in the aqueous phase. As
the solution is adjusted to a pH value lower than its pKa, ionized fatty
acid can return to its hydrophobic state and possess organic solvent
characteristics [8]. This process leads to a large surface area between the
extraction solvent and the aqueous phase, resulting in rapid equilibrium,
followed by phase separation [1,9-11]. In this context, SHS has been
widely used in preconcentration procedures with liquid-phase micro-
extraction to determine several chemical species. The determination of
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Keywords: A me!hod based on ul d-assisted liquid-| phase (UA-] LPME) was developed for the deter-

Liquid phase extraction of dium in food and envi | water les. Pr is based on the extraction of V

F""“‘:‘ solvent (V) ions in a deep eutectic solvent (DES), composed of choline chloride and phenol at a molar ratio of 1:2.

n:::“":’ Vanadium is extracted in the form of a complex consisting of V(V) and 2-(5-bromo-2-pyridylazo)- 5-(d.|eth-
ylamino)phenol (Br-PADAP). The extraction solvent is di d in the lution using ul
Tetrahydrofuran (THF) is used to aid dispersion. Detection was performed directly in the solvent after centri-
fugation and removal of the rich phase by digital image col y (DIC). Under optimized diti the
method presented a limit of detection of 0.3 pg L~! and an enrichment factor of 50. The procedure was suc-
cessfully applied to determine V(V) and V(IV) species in environmental water. Total vanadium was also deter-
mined in food samples. The proposed method follows the principles of green chemistry, as it uses an alternative
solvent and generates few residues.

1. Introduction urea and ChCl at a molar ratio of 2:1 [9]. The resulting DES fuses at

Deep ecutectic solvents (DESs) have attracted much attention from
the scientific community, like a new generation of green solvents.
Analytical methods and procedures have required novel solvents to
replace conventional organic solvents [1-3]. A wide variety of appli-
cations of these green solvents can be found in the literature. The search
for new solvents with ecological properties induces the development of
different microextraction methods, thus improving the green charac-
teristics of process analytical [4,5].

DESs consist of mixtures that have a melting point far below that of
each separate component, usually below 100 °C. These mixtures are
obtained by joining two or more substances to interact through
hydrogen bonds. DESs have a hydrogen bond receptor (HBA), such as
quaternary salt, and a hydrogen bond donor (HBD) of different pro-
portions. Choline chloride (ChCl) is the most used quaternary salt due to
its low cost and biodegradability [6.7]. One of the most outstanding
features of lhesc novel solvents is the pombllny of combinations by

12 °C. Consequently, the mixture is liquid at room temperature, making
it possible to apply as a solvent.

Preconcentration methods are essential for obtaining low limits of
detection in determining many substances by various analytical tech-
niques. Separation techniques have been widely used for this purpose,
such as liquid-phase extraction (LPE), solid-phase extraction (SPE),
cloud point extraction (CPE), and coprecipitation, among others [10].

Liquid phase microextraction (LPME) origi d from requir that
are not satisfied by lhc conv I technique (LPE), such as the use of
small of and sol and the possibility of ion

Among the techmqucs derived from LPME, uluasound-assmslcd liquid-
phase microextraction (UA-LPME) stands out [11-13]. Several studies
have been reported using the combination of DESs with (UA-LPME)
[14-17]. In UA-LPME, ultrasound is used as an alternative to the
dispersion solvent to aid emulsification. The extraction solvent is broken
into tiny drops, generating the emulsion, and the droplets formed in the
Isification quickly extract the analyte from the aqueous solution.

simply « g the comp These ¢ ions can result in
many eulcctic mmurs with different chemical and physical properties
[3.8]. This new solvent approach was first reported in a study involving

Methods based on digital images have been widely used in analytical
hemistry, bling the devel of fast, accurate, and low-cost
analytical mclhodologmcs ll%—’l] Digital images can be obtained
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Article

Vortex-Assisted Ionic Liquid-Based Liquid-Phase Microextraction: a Simple, Low-Cost,
and Environmentally Friendly Method for Speciation of Antimony in Water

Luana B. Santos”** and Valfredo A. Lemos ™ ***

“Programa de Pés-Graduagcao em Quimica, Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
Campus de Jequié, 45206-510 Jequié-BA, Brazil

*Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal da Bahia,
Campus Universitdrio de Ondina, 40170-280 Salvador-BA, Brazil

A sensitive method is proposed to determine antimony species using vortex-assisted ionic
liquid-based liquid-phase microextraction and digital imaging colorimetry. Sb™ forms a terary
complex with 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-(diethylamino)phenol, ascorbic acid, and iodide in

4’01_ an acid medium. The acceptor phase consists of the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazole
% hexafluorophosphate, dispersed in the aqueous solution with a vortex stirrer. After centrifugation,
2 Sb™ was determined directly in the rich phase. Sb¥ can also be measured by converting to reduced
N species. The method presented a limit of detection of 1.4 and 4.2 ug L' and an enrichment factor
@, é‘é‘* of 360. The precision (relative standard deviation) of the method is 7.0%. The procedure was
"Bityy ng S applied to the speciation of antimony in river water and mineral water samples. Some results were
compared with those obtained by electrothermal atomic absorption spectrometry (ET AAS). The
method is an attractive al ive for determining antimony species, considering the aspects of

green analytical chemistry.
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Keywords: liquid phase extraction, antimony, digital image colorimetry, speciation

Introduction

Antimony is a cumulative toxic element whose
compounds are widely used in various industrial
applications.'? Some antimony compounds, such as
antimony trioxide (Sb,0,), are catalysts for synthesizing
polyethylene terephthalate (PET). PET containers store
drinking water, beverages, and condiments as raw materials
in food packaging. Some researchers'* have studied the
contamination of water packed in PET bottles evaluating
the leaching of Sb from the polymeric material to the water.
The factors that influence the Sb content in water have also
been studied. Thus, the development of robust and reliable
methods for determining antimony species in water and
food has been required.

Preconcentration techniques are essential for obtaining
low limits of detection in the determination of many
substances. Extraction techniques have been widely
used for this purpose, such as liquid-phase extraction
(LPE).*” solid phase extraction (SPE),* and cloud point

*c-mail: vlemos @uesh.cdu.br
Editor handled this article: Luiz Ramos (Guest)

extraction (CPE),* among others. The formation of stable
complexes between the antimony and some pyridylazo and
thiazolylazo compounds has been the basis of procedures
involving these techniques.'*"

Liquid-phase microextraction (LPME) has reduced or
eliminated some disadvantages of the classical technique
(LPE), such as using large amounts of reagents and
consequent waste management, operating time, tedious
procedures, and risk to the operator, among others.
Many approaches to LPME have been described in the
literature, such as single-drop microextraction (SDME),'*
hollow-fiber liquid-phase microextraction (HF-LPME),"”
and dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME)."*
DLLME methods are based on the dispersion of the
extraction solvent into fine microdroplets. The cloudy
mixture formed increases the surface area between the
extraction solvent and the aqueous phase. A dispersive
solvent is necessary."* In some LPME techniques, the
dispersion of the extraction solvent can be performed in
other ways, such as vortex agitation, ultrasound, pressure
variation, and controlled temperature, among others,
eliminating the use of dispersive solvent. These approaches
have given rise to several microextraction techniques, such
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