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RESUMO

Esta tese apresenta o desenvolvimento e aplicacdo de metodologias inovadoras para a
extracdo e determinacdo de contaminantes emergentes em amostras ambientais de aguas,
com foco na sustentabilidade, acessibilidade e eficiéncia analitica. No primeiro estudo,
investigou-se o uso da silica mesoporosa SBA-15 funcionalizada com diferentes grupos
funcionais como fase sorvente para a extracéo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAS) por meio de microextracdo dispersiva em fase solida (D-u-SPE), com posterior
determinacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS).
O método apresentou desempenho satisfatorio na determinacao desses contaminantes. No
segundo trabalho, foi desenvolvido um dispositivo de extracdo impresso em 3D, com
estrutura semelhante a um favo de mel, utilizando a tecnologia de modelagem por
deposicdo fundida (FDM). Fabricado em poliamida com 15% de fibra de carbono, o
dispositivo foi empregado na extragédo de pesticidas organoclorados e organofosforados,
seguido pela analise por GC-MS. O sistema mostrou-se eficiente, reprodutivel e capaz de
realizar maltiplas extracGes simultaneas por meio de uma plataforma de extracdo. No
terceiro estudo, prop6s-se um prot6tipo automatizado e de baixo custo para microextragao
por adsorcdo em poliamida ndo revestida (PANDA), utilizando um sistema impresso em
3D e programado por meio da plataforma eletr6nica de cddigo aberto Arduino. O sistema
apresentou desempenho adequado para a determinacdo de 20 poluentes organicos por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em tandem (LC-MS/MS),
demonstrando ser uma alternativa viavel e acessivel para laboratérios com recursos
limitados. Os métodos desenvolvidos foram totalmente otimizados, validados e aplicados
com sucesso em amostras ambientais de aguas. Além disso, foram avaliados
positivamente quanto a sua sustentabilidade segundo métricas de quimica analitica verde.
Os resultados obtidos evidenciam avancos significativos na miniaturizacdo, automacao e
sustentabilidade dos processos de preparo de amostras, tornando técnicas analiticas
modernas mais acessiveis e com menor impacto ambiental. Os trabalhos desenvolvidos
trouxeram contribuicdes importantes nas areas de desenvolvimento de novos materiais
sorventes, uso de tecnologias de impressédo 3D e implementacdo de solucdes de baixo

custo e automatizadas para a preparacdo de amostras em quimica analitica.

Palavras-chave: Microextracdo, quimica analitica verde, impressdo 3D, automacéo,

contaminantes ambientais.



ABSTRACT

This thesis presents the development and application of innovative methodologies for the
extraction and determination of emerging contaminants in environmental water samples,
focusing on sustainability, accessibility, and analytical efficiency. In the first study,
mesoporous silica SBA-15 functionalized with different chemical groups was
investigated as a sorbent phase for the extraction of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) by dispersive micro-solid-phase extraction (D-u-SPE), followed by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS). The method presented
satisfactory performance in determining these contaminants. The second work developed
a novel rotating-disk sorptive device with a honeycomb-like structure fabricated by fused
deposition modeling (FDM) 3D printing. Manufactured from polyamide with 15% carbon
fiber, the device was used for the extraction of organochlorine and organophosphorus
pesticides, followed by GC-MS analysis. The system proved to be efficient, reproducible,
and capable of performing multiple simultaneous extractions through an extraction
platform. In the third study, a low-cost automated prototype for polyamide noncoated
adsorption-based microextraction (PANDA) was proposed, using a 3D-printed system
programmed via the open-source Arduino electronic platform. The system presented
adequate performance for the determination of twenty organic pollutants by liquid
chromatography coupled to tandem mass spectrometry (LC-MS/MS), demonstrating a
viable and affordable alternative for laboratories with limited resources. The developed
methods were fully optimized, validated, and successfully applied to environmental water
samples. Additionally, they were positively evaluated according to green analytical
chemistry metrics. The obtained results show significant advances in miniaturization,
automation, and sustainability of sample preparation processes, making modern
analytical techniques more accessible and environmentally friendly. The developed
works contributed importantly to the fields of new sorbent material development,
application of 3D printing technologies, and implementation of low-cost automated

solutions for sample preparation in analytical chemistry.

Keywords: Microextraction, green analytical chemistry, 3D printing, automation,

environmental contaminants.
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1. INTRODUCAO

1.1 Contaminantes Emergentes

Os contaminantes emergentes (CEs) correspondem a um conjunto diversificado
de poluentes que, embora jé estejam presentes em varias matrizes ambientais — como
agua, solo e ar — ainda nao sdo suficientemente monitorados nem regulamentados pelas
normas ambientais vigentes. Esse grupo inclui uma ampla variedade de substancias, como
produtos farmacéuticos, de higiene pessoal, pesticidas, hormonios sintéticos, produtos
quimicos industriais, drogas ilicitas e seus metabdlitos ou produtos de biotransformacéo
[1-3].

A auséncia de regulamentacdo especifica para esses compostos esta relacionada,
principalmente, a falta de dados conclusivos sobre seus efeitos ambientais e
toxicologicos. Muitos CEs apresentam caracteristicas preocupantes, como alta
persisténcia no ambiente, resisténcia aos tratamentos convencionais de remogédo e
capacidade de bioacumulacdo na cadeia alimentar, 0 que os torna potencialmente
perigosos tanto para 0s ecossistemas quanto para a saude humana, especialmente em
exposicdes de longo prazo [4].

As fontes de emisséo dos CE s&o variadas e incluem o descarte de efluentes
domésticos e industriais, 0 escoamento agricola, a deposicdo atmosférica e processos de
lixiviacdo. Esses mecanismos facilitam a entrada desses compostos nos rios, lagos, solos
e até no ar, representando um desafio crescente para 0 monitoramento ambiental e a
gestdo da qualidade da agua [4].

A presenca frequente desses contaminantes em aguas superficiais, subterraneas e
até mesmo potaveis tem despertado crescente preocupacdo, especialmente porque 0s
corpos hidricos acumulam residuos provenientes de diferentes fontes. Estudos recentes
sugerem que a exposi¢cdo a CEs pode causar efeitos adversos a fertilidade e a satde de
organismos aquaticos e humanos. No entanto, 0s possiveis impactos a salde associados
as concentragOes geralmente detectadas ainda sdo motivo de debate na literatura cientifica
[5,6].

A presente pesquisa investigou diferentes grupos de contaminantes emergentes,
selecionados por sua relevancia ambiental, toxicoldgica e diversidade de propriedades
quimicas. O primeiro estudo abordou hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAS),
poluentes hidrofobicos e persistentes, majoritariamente oriundos de processos de
combustdo, reconhecidos por seu potencial carcinogénico e elevada estabilidade no

ambiente [7]. O segundo estudo abordou agrotéxicos organoclorados e organofosforados,
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amplamente utilizados na agricultura e associados a alta persisténcia ambiental,
toxicidade, carcinogenicidade e efeitos adversos a salde humana e aos ecossistemas.
Apesar de restricdes ao uso, esses compostos ainda sdo encontrados no ambiente [8,9]. O
terceiro estudo, por sua vez, englobou uma ampla gama de compostos de diferentes
classes quimicas — incluindo farmacos, horménios e agrotoxicos — evidenciando o
desafio analitico de detectar simultaneamente substancias com ampla variagdo de
propriedades fisico-quimicas. Essa selecdo de analitos permitiu avaliar o desempenho das
metodologias propostas frente a diferentes perfis quimicos, reforcando sua aplicabilidade
em cenarios reais e complexos de monitoramento ambiental.

No contexto brasileiro, revisdes recentes sobre a presenca de contaminantes
emergentes em aguas continentais evidenciam a relevancia ambiental do tema, ao
apontarem a ocorréncia recorrente desses compostos em diversos corpos hidricos e a
ineficiéncia dos sistemas convencionais de tratamento de efluentes em remové-los
completamente. As estacOes de tratamento de 4agua e esgoto foram projetadas
principalmente para remover sélidos, matéria organica e microrganismos, nao sendo
eficazes contra contaminantes em concentracdes traco, especialmente os quimicamente
estaveis ou pouco biodegradaveis. Assim, esses residuos podem persistir no efluente e
alcancar corpos d’agua, ampliando sua dispersdao ambiental. Isso evidencia a necessidade
de metodologias analiticas sensiveis e seletivas para detectar essas substancias em niveis
traco [10,11].

1.2 Preparo de Amostras

A maioria das metodologias analiticas requer um preparo prévio das amostras
antes da analise instrumental, principalmente devido a complexidade das matrizes, as
baixas concentracdes dos analitos e & necessidade de compatibilidade com o0s
instrumentos analiticos. Esse preparo frequentemente envolve técnicas de extracdo
baseadas em materiais sélidos ou solventes, sendo a extracdo liquido-liquido (ELL) e a
extracdo em fase sélida (SPE) as abordagens tradicionais mais empregadas [12].

Estas técnicas sdo reconhecidas por sua elevada precisdo e eficiéncia na
recuperacdo dos analitos em diferentes matrizes aquosas. No entanto, apresentam
limitagdes significativas, como o elevado consumo de solventes toxicos, a necessidade de

grandes volumes de amostra e a execugdo de multiplas etapas manuais, fatores que
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implicam riscos a salde do operador, impacto ambiental e baixa produtividade analitica
[13].

Nesse contexto, o desenvolvimento de metodologias rapidas, eficientes e
simplificadas tem se tornado uma demanda crescente na Quimica Analitica. Embora a
evolucdo dos instrumentos analiticos modernos tenha promovido avancos notaveis em
termos de sensibilidade e robustez, a etapa de preparo da amostra ainda representa uma
etapa crucial para o sucesso da analise [14].

Até as décadas de 1990 e 2000, as técnicas classicas de preparo de amostras
dominavam a Quimica Analitica, apesar das suas limitacbes. Com o avanco das técnicas
de microextracdo, como a microextracdo em fase sélida (SPME) e as diferentes
configuracBes da microextracdo em fase liquida (LPME), foi possivel minimizar essas
limitacBes, promovendo métodos mais rapidos, eficientes e menos agressivos ao meio
ambiente. Essas novas abordagens estdo alinhadas aos conceitos da Quimica Analitica
Verde (GAC, Green Analytical Chemistry) e da Quimica Analitica Branca (WAC, White
Analytical Chemistry), que buscam equilibrar sustentabilidade e desempenho.

Aliadas ao aumento da sensibilidade dos instrumentos, as técnicas de
microextracdo tém sido cada vez mais utilizadas por seu baixo consumo de solventes, alta
eficiéncia e possibilidade de automagéo [15-17].

Uma tendéncia nessa area € a utilizacdo de fases extratoras alternativas em
técnicas de microextracdo. A principal vantagem dessa abordagem é a possibilidade de
empregar fases extratoras especificas para determinados grupos de analitos, o que
contribui para maior seletividade, exatiddo e precisdo, além de favorecer a obtencdo de
melhores limites de deteccdo (LODs) e quantificacdo (LOQs) [18].

Nesse cenério, destaca-se a microextracdo dispersiva em fase sélida (D-u-SPE),
uma técnica miniaturizada de preparo de amostras que tem ganhado destaque devido a
sua simplicidade, eficiéncia e alinhamento com os principios da sustentabilidade em
quimica analitica. Nessa técnica, 0 material sorvente € disperso diretamente na amostra
liquida, promovendo uma interacdo rapida com os analitos presentes. A dispersdo do
sorvente pode ser realizada por diferentes estratégias, como sonicagdo, agitacdo
magnética, agitagdo com vortex ou agitacdo mecanica. Ap6s 0 tempo de contato
adequado, o0 sorvente contendo os analitos adsorvidos é separado da matriz por processos
simples, como centrifugacdo ou filtracdo, e os analitos sdo posteriormente eluidos com
um reduzido volume de solvente compativel com a técnica analitica instrumental

empregada [19].
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Outra interessante técnica de extracdo miniaturizada baseada em materiais
sorventes é a extracdo sortiva em disco rotativo (RDSE, Rotating Disk Sorptive
Extraction), que foi proposta pela primeira vez no ano de 2009. O dispositivo de extracdo
consiste em um disco de Teflon com uma barra de agitacdo incorporada. A fase extratora
é aderida a superficie superior do disco, que é movimentado por um agitador magnético
comum de laboratério, conforme Figura 1. Esta técnica permite grande superficie de

contato entre o sorvente e a amostra, facilitando o processo de extracdo [20].

frasco
¥

& Amostra aquosa

“ disco rotatério

'@'/ __~ agitador

g magneético

disco de teflon magnética

Figura 1. Técnica de preparo de amostras RDSE.
Fonte: Adaptado de [21].

No primeiro estudo com a técnica RDSE, membranas de polidimetilsiloxano
(PDMS) foram utilizadas para a extragdo de nonilfenol em amostras aquosas, com a
rotagdo do disco promovendo um contato eficiente entre a fase extratora e a amostra [20].
A partir desse estudo inicial, a técnica RDSE passou a ser aplicada na extracdo e analise
de diversos analitos, como pesticidas em amostras de arroz [22] e farmacos anti-
inflamatdrios ndo esteroidais em urina [23]. Recentemente, fases extratoras baseadas em
materiais renovaveis, como cortica [24] e quitosana [25], vém sendo exploradas, o que
tem ampliado as possibilidades de aplicagdo da técnica, tornando-a mais versatil e
alinhada aos principios da sustentabilidade.

Entre as abordagens mais atuais voltadas ao aprimoramento do preparo de
amostras, destaca-se a aplicacdo da impressdo 3D, que tem viabilizado a producdo de
dispositivos analiticos customizados e adaptaveis a diferentes necessidades

experimentais.
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1.3 Impressé@o 3D em quimica analitica

Nos Ultimos anos, a manufatura aditiva (MA), também chamada de impresséo 3D,
tem se consolidado como uma valiosa tecnologia para 0 avan¢o no campo do preparo de
amostras, permitindo a rapida confeccdo de dispositivos e contribuindo para o
desenvolvimento de métodos automatizados [26]. A impressdo 3D é um processo aditivo
de prototipagem réapida na qual um objeto é construido tridimensionalmente a partir de
um modelo digital, com a deposicao sucessiva de finas camadas de material. Esta técnica
tem ganhado popularidade devido a sua capacidade de produzir prototipos de forma
simples, com precisdo geométrica e sem a necessidade de pds-processamento,
viabilizando a sua aplicacdo em diversas areas, entre elas a quimica analitica [26-28].

Essa tecnologia permite a fabricacdo de materiais analiticos com caracteristicas
inéditas, sendo que ja foi utilizada para a confeccdo de fases estacionarias para
cromatografia [29], detectores [30], sensores [31] e dispositivos utilizados no preparo de
amostras [32].

Com relacdo as técnicas de impressdo 3D, a modelagem por deposicao fundida
(FDM, Fused Deposition Modeling) é amplamente empregada na fabricacdo de
dispositivos utilizados no preparo de amostras, sobretudo por ser um método acessivel,
de fécil operacdo e compativel com uma ampla gama de materiais. Nesse processo, um
filamento de polimero termoplastico é aquecido até atingir seu ponto de fusdo, sendo
extrudado por um bico aquecido e depositado camada por camada sobre uma plataforma
de construcéo, até que o objeto final seja formado. A medida que o material resfria, ocorre
sua solidificacédo, o que garante a estabilidade dimensional da peca impressa. A resolugédo
do processo esté relacionada ao didmetro do bico extrusor, situando-se geralmente na
faixa submilimétrica [27,33,34].

A técnica FDM é compativel com uma ampla variedade de polimeros
termoplésticos comerciais, como polipropileno (PP), poliestireno (PS), policaprolactona
(PCL), &cido polilatico (PLA), alcool polivinilico (PVA), acrilonitrila butadieno estireno
(ABS), polietileno (PET) e polietileno tereftalato glicol (PETG), além de filamentos
compoésitos reforcados com vidro ou carbono, o que amplia suas possibilidades de
aplicacdo. A personalizacdo dos filamentos por extrusdo a quente (HME, hot melt
extrusion) possibilita a incorporacdo de materiais ativos, agregando funcionalidades
especificas aos dispositivos impressos. Embora o uso direto de filamentos comerciais
convencionais como fases extratoras seja limitado pela sua composicdo quimica,

modificagdes nos materiais — como a incorporacdo de aditivos — podem aprimorar
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significativamente a seletividade e o desempenho dos dispositivos. A versatilidade
quimica dos polimeros utilizados, aliada a possibilidade de suas modificagdes, faz com
que a técnica de impresséo FDM seja frequentemente empregada em preparacdes
analiticas, especialmente no preparo de amostras [26,35].

No contexto da impressdo 3D aplicada ao preparo de amostras, a etapa inicial
consiste na criagdo de um modelo tridimensional virtual do objeto a ser fabricado. Esse
modelo é desenvolvido utilizando um software de desenho assistido por computador
(CAD), permitindo o detalhamento da geometria desejada. Em seguida, gera-se um
arquivo no formato STL (Standard Tessellation Language), que contém a representacao
digital do projeto. Esse arquivo é processado por um programa de fatiamento, que divide
0 modelo em camadas horizontais. Essas camadas guiam a impressora 3D em seus
movimentos ao longo dos eixos X, Yy e z, possibilitando a construgédo do objeto de forma
precisa, camada por camada [35].

Diversos estudos tém evidenciado o potencial da impressdo 3D na fabricacéo de
fases extratoras e dispositivos para o preparo de amostras. Entre essas aplicacdes,
destacam-se o desenvolvimento de filamentos modificados para remocao de compostos
organicos volateis em &gua [36], a criacdo de sorventes impressos para extracdo de
hidrocortisona em plasma [37] e o desenvolvimento de dispositivos impressos voltados a
remocao de ions metalicos e microplasticos em matrizes ambientais [38]. Além disso,
foram propostos dispositivos magnéticos com formato semelhante a gaiola, impressos em
3D e preenchidos com micro e nanofibras poliméricas, empregados na extracdo de
bisfendis em amostras de agua de rio [39]. Outra abordagem envolveu a impressdo de
suportes para acomodar fases sorventes a base de papel revestidos com poliamida,
utilizados na extracdo de compostos disruptores endocrinos em amostras de agua, por
meio da técnica de TFME [40]. Esses avancos reforcam a versatilidade da impresséo 3D
como uma ferramenta promissora para aplicacfes em analises ambientais e bioanaliticas.

Dentre as diversas inovag¢des no uso da impresséo 3D para o preparo de amostras,
destaca-se 0 desenvolvimento do dispositivo denominado PANDA (Polyamide
Noncoated Device for Adsorption-Based Microextraction), proposto por Kotodziej et al.
em 2022. Esse dispositivo € constituido por pentes extratores produzidos por impressdo
3D, utilizando filamento de poliamida 6 reforgado com 15% de fibra de carbono. Esses
pentes apresentam geometria semelhante a utilizada na técnica de microextracdo por
filme fino (TFME) e s@o compativeis com plataformas baseadas em placas de 96 pogos

[41]. Um dos principais diferenciais do PANDA ¢ a possibilidade de realizar a extracéo
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diretamente na superficie do material impresso, sem necessidade de aplicagdo de
revestimentos adicionais, 0 que contribui para a reducdo de etapas no preparo, além de
diminuir os custos e a geracdo de residuos.

No estudo inicial, o dispositivo demonstrou desempenho satisfatorio na extracéo
de 38 compostos com diferentes propriedades fisico-quimicas, a partir de amostras de
fluido oral. Em trabalho posterior, os autores ampliaram a investigagdo ao imprimir
pentes utilizando 15 diferentes tipos de filamentos termoplasticos por FDM [42]. Na
maioria dos casos, esses pentes puderam ser usados diretamente ap0s a impressdo, sem
necessidade de tratamentos quimicos adicionais. Os resultados evidenciam que a
impressdo 3D € uma estratégia promissora e versatil para a fabricacdo de dispositivos
analiticos, com grande potencial de aplicacdo em sistemas automatizados e de alta
produtividade. A Figura 2 apresenta os diferentes pentes extratores impressos no estudo

citado.

Figura 2. Prototipo PANDA impresso em 3D, compativel com sistema de placas de 96
pOCOS.

Fonte: Apresentado por [35], adaptado com permissao de [42].

A impressdo 3D tem se consolidado como uma técnica promissora que pode
impulsionar o desenvolvimento da analise quimica, especialmente em técnicas

miniaturizadas de extragdo, representando um campo com grande potencial de
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crescimento. Além de possibilitar a producdo de dispositivos personalizados, essa
tecnologia tem estimulado o avango de sistemas automatizados para o preparo de
amostras. A integracdo da impressao 3D com plataformas eletrénicas acessiveis permite
criar solucbes integradas que automatizam etapas analiticas, promovendo maior

reprodutibilidade, eficiéncia e redugéo de custos.

1.4 Automacéo do preparo de amostras

A aplicacdo de sistemas automatizados nas técnicas de preparo de amostras visa
substituir ou minimizar as operagdes manuais, utilizando dispositivos capazes de executar
etapas do processo de forma autbnoma. Os principais objetivos incluem tornar o processo
mais reprodutivel e eficiente, minimizar falhas associadas a manipulacdo manual,
otimizar o tempo de preparo e viabilizar o processamento simultaneo de diversas amostras
com menor intervengdo do operador. Normalmente, essa implementagéo envolve o uso
de técnicas de fluxo continuo e sistemas robéticos [43].

Apesar dos avangos na area, automatizar técnicas de extracdo — tradicionais ou
miniaturizadas — ainda representa um desafio significativo na analise quimica. Existem
equipamentos comerciais que possibilitam a automacdo de algumas técnicas de
microextracdo, mas esses dispositivos sdo, em geral, caros e inacessiveis para muitos
laboratdrios. Por esse motivo, vem crescendo o interesse pelo desenvolvimento de
sistemas de microextragdo construidos em laboratorio [44].

Nesse contexto, é importante o desenvolvimento sistemas compativeis com
softwares de codigo aberto, que oferecam flexibilidade no ajuste de parametros analiticos,
como tempo, numero de ciclos e agitacdo, evitando limitagbes impostas por
programac0es rigidas. Plataformas como o Arduino destacam-se nesse sentido, surgindo
como solugdes acessiveis e de facil operacdo para os usuarios [45].

Recentemente, diversos estudos tém investido na automacdo de técnicas de
microextragcdo utilizando plataformas desenvolvidas com controladores Arduino,
complementadas por componentes impressos em 3D e materiais de baixo custo. Um
destaque é o rob0 cartesiano multifuncional criado em 2019, capaz de realizar
integralmente o preparo de amostras e ser conectado diretamente a sistemas analiticos
como cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS) [46]. Essa
plataforma apresentou excelente desempenho em aplica¢fes envolvendo microextracao
com gota unica (SDME) e microextracdao em fase liquida com fibra oca (HF-LPME),

demonstrando alta preciséo e exatiddo [47,48].
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Em outra abordagem, um amostrador automatico multisseringa foi projetado para
operar com a técnica de microextracdo por sorvente empacotado (MEPS) na analise de
canabinoides em urina humana, incorporando ainda sorventes alternativos, como
polimeros de impressdo molecular [49]. Mais recentemente, um sistema compacto e
impresso em 3D foi construido para realizar D-uSPE com materiais magnéticos, aplicado
a determinacdo de acilcarnitinas e analise por injecdo em fluxo acoplada a espectrometria
de massas em tandem (FIA-MS/MS). Apesar de processar uma amostra por vez, 0
dispositivo apresentou desempenho analitico satisfatorio, evidenciando o potencial de
sistemas abertos e personalizaveis no avango da automacéo do preparo de amostras.

Considerando os avangos recentes e as demandas crescentes no campo do preparo
de amostras para a determinacdo de contaminantes emergentes em aguas ambientais, este
trabalho integrou trés abordagens complementares. De forma integrada, estes estudos
avancaram desde o uso de fases extratoras nanomeétricas para hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, passando pelo desenvolvimento de um dispositivo tridimensional para
extracdo de pesticidas, até a criacdo de um protétipo automatizado no formato PANDA.
Em conjunto, demonstram o potencial de unir materiais inovadores, manufatura aditiva e
automacdo para criar metodologias de preparo de amostras mais sustentaveis, acessiveis

e alinhadas as demandas analiticas atuais.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver metodologias utilizando técnicas de microextracdo baseadas em
materiais sorventes para a determinagdo de contaminantes emergentes em amostras

ambientais de agua.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar e caracterizar materiais sorventes nanoestruturados a base de silica
modificada para aplicacdo em microextracao dispersiva em fase sélida (D-uSPE).

e Otimizar os principais parametros que influenciam a extracdo por D-USPE: tipo
de sorvente, massa do sorvente, volume de amostra, tempo de extracdo, tempo de
centrifugacdo, solvente de dessorcdo e tempo de dessorcao.

e Validar o método proposto para a determinacdo de HPAs em agua por D-uSPE,
quanto aos parametros analiticos de mérito (limites de deteccdo e quantificacéo,
linearidade, precisdo e exatidao).

e Aplicar a metodologia desenvolvida para a anélise de HPAs em amostras
ambientais de agua.

e Projetar e fabricar, por impressdo 3D, um novo dispositivo sorvente com
arquitetura tipo favo de mel para uso na técnica de extracdo sortiva por disco rotativo
(RDSE).

e Otimizar os principais parametros que influenciam a extracdo por RDSE: tipo de
sorvente, velocidade de agitacdo, concentracdo de NaCl e tempo de dessorcao.

e Validar o método proposto para a determinacdo de organoclorados e
organofosforados em adgua por RDSE, quanto aos parametros analiticos de mérito (limites
de deteccdo e quantificacdo, linearidade, precisao e exatidao).

e Aplicar a metodologia desenvolvida para a analise de organoclorados e
organofosforados em amostras ambientais de agua.

e Projetar e fabricar, por impressdo 3D, pentes de extracdo a base de poliamida.

e Desenvolver e montar o sistema automatizado de extracdo por adsor¢éo baseada
em poliamida sem revestimento (PANDA), incluindo componentes mecanicos impressos
em 3D e integragéo eletronica com microcontrolador Arduino para controle preciso dos

movimentos verticais.
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e Otimizar os principais parametros que influenciam a extracdo por PANDA: tipo
de sorvente, tempo de extracdo, concentracdo de NaCl, solvente, tempo e volumes de
dessorcao.

e Validar o método proposto para a determinagdo de contaminantes emergentes em
agua utilizando o sistema automatizado PANDA impresso em 3D, quanto aos parametros
analiticos de meérito (limites de deteccdo e quantificacao, linearidade, preciséo e exatiddo).

e Avaliar a sustentabilidade dos métodos desenvolvidos utilizando métricas
reconhecidas, considerando aspectos como consumo de solventes, geracdo de residuos,

tempo de preparo, seguranca do operador e reutilizacdo de materiais.
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3. ARTIGOS CIENTIFICOS
Os artigos cientificos, cujas partes experimentais foram desenvolvidas no decorrer

desta tese, sdo apresentados a seguir:

3.1 Artigo Cientifico |

Efficient analysis of polycyclic aromatic hydrocarbons by dispersive-p-solid-phase
extraction using silica-based nanostructured sorbent phases coupled to gas

chromatography-mass spectrometry

Artigo publicado na Revista cientifica Advances in Sample Preparation
https://doi.org/10.1016/j.sampre.2023.100070

Fator de impacto (Journal Citation Reports JCR 2023): 5.2


https://doi.org/10.1016/j.sampre.2023.100070

Graphical Abstract:
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3.2 Artigo Cientifico Il

A novel honeycomb-like 3D-printed device for rotating-disk sorptive extraction of
organochlorine and organophosphorus pesticides from environmental water

samples

Artigo publicado na Revista cientifica Journal of Chromatography A
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2024.464892

Fator de impacto (JCR 2023): 3.8
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3.3 Artigo Cientifico 111

Affordable 3D-printed prototype integrated with open-source electronic platform

for low-cost polyamide noncoated adsorption-based microextraction

Artigo publicado na Revista cientifica Analytica Chimica Acta
https://doi.org/10.1016/j.aca.2025.344317

Fator de impacto (JCR 2023): 5.7
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4. DISCUSSAO

Os trabalhos desenvolvidos ao longo desta tese tiveram como objetivo explorar novas
abordagens para técnicas de microextracdo voltadas a determinacdo de contaminantes
emergentes em amostras ambientais de agua, com énfase na inovacao de fases extratoras,
no design de dispositivos e na automacgdo de processos analiticos. Os trés artigos que
compdem esta tese refletem etapas complementares dessa proposta, cada um contribuindo
com avancos especificos, mas interligados dentro de uma linha de pesquisa integrada.

O primeiro artigo — Efficient analysis of polycyclic aromatic hydrocarbons by
dispersive-p-solid-phase extraction using silica-based nanostructured sorbent
phases coupled to gas chromatography-mass spectrometry — descreve o uso de fases
sorventes nanoestruturadas a base de silica aplicadas na técnica D-u-SPE. O foco
principal esteve no aprimoramento da fase extratora, com resultados que evidenciaram o
potencial das modifica¢6es na superficie da silica para melhorar o desempenho analitico
da técnica.

O segundo artigo — A novel honeycomb-like 3D-printed device for rotating-disk
sorptive extraction of organochlorine and organophosphorus pesticides from
environmental water samples — abordou o desenvolvimento de um dispositivo inédito
para RDSE, fabricado por impressdo 3D com arquitetura hexagonal tipo “favo de mel”.
O dispositivo permitiu uma maior area de contato entre a amostra e a fase extratora, além
de ser reutilizavel, e evidenciou o potencial da manufatura aditiva como ferramenta para
a customizacdo e maior acessibilidade em dispositivos analiticos.

O terceiro estudo — Affordable 3D-printed prototype integrated with open-source
electronic platform for low-cost polyamide noncoated adsorption-based
microextraction — deu continuidade aos avangos anteriores ao propor a automacgao de
etapas da preparacdo de amostras, por meio do desenvolvimento de um prototipo de
bancada de baixo custo, produzido por impressdao 3D e integrado a uma plataforma
eletrbnica de codigo aberto. Essa abordagem viabilizou maior controle operacional e
reducdo da intervencdo manual, com um custo significativamente inferior ao de
plataformas comerciais disponiveis no mercado. O sistema também incorporou o uso de
placas de 48 pocos, permitindo elevado rendimento amostral e favorecendo a sua

aplicacdo em analises de rotina.
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Todos 0s métodos propostos nesta tese foram otimizados por meio de abordagens
estatisticas univariadas e multivariadas, que permitiram a selecdo de condi¢es capazes
de maximizar a resposta analitica, resultando em métodos mais eficientes, reprodutiveis
e adequados a determinacdo de contaminantes emergentes em amostras ambientais de
agua. As variaveis avaliadas incluiram tipo e massa do sorvente, volumes de amostra e
solvente de dessorcao, tempos de extracdo e dessorcao, além das condi¢des de agitacao.
Esses parametros sdo essenciais em tecnicas de extracdo baseadas em sorventes, pois
afetam diretamente a eficiéncia de extracdo, a seletividade analitica e a capacidade de
adsorcao.

A adequada escolha do tipo e da massa de sorvente garante uma superficie de contato
apropriada para a interacdo com os analitos, evitando tanto a saturacdo quanto o uso
excessivo de sorvente. A definicdo dos volumes de amostra e solvente de dessorcao visa
maximizar a concentracdo dos compostos extraidos, ao mesmo tempo em que reduz o
consumo de reagentes, favorecendo a sustentabilidade do método. J& os tempos e as
intensidades de agitacdo influenciam a cinética de extracdo e a eficiéncia do processo,
sendo fatores determinantes para a viabilidade em rotinas analiticas.

Adicionalmente, todos os métodos foram validados, apresentando parametros de
mérito satisfatérios (LOD, LOQ, linearidade, precisdo e exatiddo). A sustentabilidade
também foi avaliada por meio de métricas consolidadas, e os resultados indicaram
praticas alinhadas aos principios da quimica verde, com destaque para a reducdo no
consumo de solventes, a minimizacdo de residuos e o uso de materiais acessiveis e
reutilizaveis. Esses fatores reforcam a aplicabilidade das propostas desenvolvidas nesta
tese, ndo apenas do ponto de vista técnico, mas também em consonancia com 0s
principios da quimica verde e com as demandas contemporaneas por solugdes analiticas
mais sustentaveis.

Apos a otimizagéo e validagdo, os métodos desenvolvidos foram aplicados a anélise
de amostras reais de dgua subterranea e superficial, provenientes de diferentes regides e
contextos ambientais. Em todos os trabalhos, foi possivel detectar contaminantes em
concentragdes acima dos respectivos limites de quantificagdo para alguns analitos,
demonstrando a aplicabilidade das metodologias propostas para o monitoramento de
poluentes nessa matriz ambiental. Esses resultados reforcam ndo apenas a eficiéncia
analitica dos métodos, mas também a importancia de se realizar esse tipo de analise, dada
a presenca recorrente de contaminantes emergentes em recursos hidricos e 0s potenciais

riscos associados a exposi¢éo continua.
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Os trés métodos desenvolvidos apresentaram desempenho analitico competitivo em
comparagcdo com outras abordagens reportadas na literatura, destacando-se pelo baixo
consumo de amostras, solventes e materiais sorventes, além da capacidade de detectar
multiplos compostos com limites de deteccdo e quantificacdo satisfatérios. O primeiro
método apresentou baixos tempos de extracdo e dessorcdo, favorecendo um maior
rendimento analitico, enquanto o segundo e o terceiro método apresentaram tempos
maiores, uma limitacdo comum as técnicas de extracdo utilizadas. No entanto, essa
desvantagem é compensada pela simplicidade dos procedimentos, possibilidade de
automacao e maior reprodutibilidade, especialmente no método automatizado do terceiro
estudo.

A sustentabilidade dos métodos propostos foi avaliada por meio de métricas
especificas, como AGREEprep e SPMS que consideram aspectos como consumo de
solventes, geracdo de residuos, seguranca do operador, simplicidade do procedimento e
reutilizacdo dos materiais. Os resultados indicaram que as metodologias apresentam um
perfil sustentavel satisfatorio, destacando-se pela reducédo no uso de reagentes e volumes
de amostra, minimizacéo da geracdo de residuos e pela utilizacdo de materiais acessiveis
e reutilizaveis. A automacado implementada em um dos métodos contribuiu para a reducao
da intervencdo manual, aumentando a reprodutibilidade e a seguranca do processo. Essas
caracteristicas reforcam o compromisso dos métodos desenvolvidos com os principios da
quimica verde, tornando-os adequados para aplicacbes praticas em analises ambientais

sustentaveis.

5. CONCLUSAO

Esta tese apresentou avangos significativos no desenvolvimento e aplicagdo de
metodologias inovadoras para a extracdo e determinacdo de contaminantes emergentes
em amostras ambientais, com énfase na sustentabilidade, acessibilidade e eficiéncia
analitica. Os trés estudos que compdem este trabalho demonstraram a viabilidade e o
impacto de diferentes estratégias, desde o uso de fases sorventes nanostruturadas,
passando por dispositivos impressos em 3D com arquiteturas inovadoras, até a integragédo

de solugdes automatizadas de baixo custo para microextracao.
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No primeiro estudo, foi proposto e otimizado um método sustentavel e sensivel
baseado na extracdo dispersiva em fase solida utilizando SBA-15 funcionalizada com
grupos octil (SBA-15/C8), sendo esta a primeira aplicacdo desse material nanostruturado
para a extracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em aguas ambientais. A fase
sorvente mostrou elevada estabilidade quimica e mecanica, e a metodologia demandou
quantidades minimas do sorvente (apenas 2 mg), o que, aliado a rapida execucao e baixo
impacto ambiental, ressalta seu alinhamento com os principios da quimica analitica verde.
Essa abordagem reforca a importancia do estudo e desenvolvimento de materiais
sorventes nanostruturados versateis para aplicacdes analiticas especificas.

O segundo trabalho introduziu um dispositivo sorvente inovador em formato de disco
rotativo com estrutura em favo de mel, fabricado por impressdo 3D via FDM. O uso de
poliamida reforcada com fibra de carbono garantiu alta eficiéncia e reprodutibilidade na
extracdo de pesticidas organoclorados e organofosforados, com a vantagem adicional de
permitir a execucao simultanea de maltiplas extraces. A simplicidade e baixo custo de
producdo, bem como a possibilidade de reutilizacdo do dispositivo, evidenciam a
aplicabilidade e sustentabilidade da metodologia.

No terceiro estudo, foi desenvolvido um protétipo automatizado, acessivel e de baixo
custo para microextracdo por PANDA, integrando impressao 3D e plataforma eletronica
de codigo aberto. Esse sistema ndo apenas minimiza a necessidade de intervencdo do
analista, mas também facilita o acesso a automacdo em laboratérios com recursos
limitados, com um custo de producdo cerca de dez vezes menor que os dispositivos
comerciais similares. A versatilidade arquitetonica e a capacidade de customizagdo do
dispositivo ampliam as possibilidades para futuras aplicacbes em quimica analitica,
especialmente com potencial para adaptacdo a sistemas com alta capacidade de
processamento de amostras, como placas de 96 pocos. Embora seja necesséria a
continuacdo do desenvolvimento para alcancar uma automacdo completa, os resultados
alcancados até o momento representam um avanco significativo no caminho para
métodos mais acessiveis e sustentaveis.

Diante do aumento do consumo e descarte de substancias como farmacos, pesticidas
e produtos de uso industrial e domeéstico, 0s contaminantes emergentes tém se tornado
cada vez mais presentes em ambientes aquaticos, mesmo apos o tratamento convencional.
Nesse cendrio, o desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis, eficientes e
ambientalmente responsaveis é fundamental para viabilizar o monitoramento adequado

desses compostos. Os métodos desenvolvidos ao longo deste trabalho representam
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ferramentas importantes que podem apoiar futuras estratégias de vigilancia ambiental e
iniciativas voltadas a protecdo da qualidade da &gua.

Por fim, esta tese abre caminhos para futuros estudos que exploram novos formatos
de dispositivos impressos em 3D, materiais especificos para aplicacdes direcionadas, e a
integracdo de sistemas de automacao mais completos, ampliando o potencial da quimica
analitica verde no monitoramento ambiental e na garantia da qualidade da agua. O
trabalho realizado contribui de forma relevante para a quimica analitica ao integrar
inovacdo tecnologica, sustentabilidade e acessibilidade, aspectos cada vez mais
importantes para o desenvolvimento de solugdes eficazes e responsaveis na area da

quimica ambiental.
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matéria-prima e produto final. Analises
espectrofotométricas e baseadas na farmacopeia.
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