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RESUMO

O trabalho aqui proposto conjuga estudos de quimica fina, com aplica¢fo na area
de quimica analitica ambiental. A proposta envolve a avaliagdo da possibilidade de
utilizagdo destes materiais como fase sOlida para o desenvolvimento futuro de
metodologia analitica para pré-concentrag@o de analitos em nivel de tragos.

 Neste trabalho, a silica gel com propriedades fisicas bem definidas, foi
primeiramente = modificada com  grupos  3-aminopropiltrimetoxisilanos €
3-cloropropiltrimetoxisilanos. Posteriormente, os grupos cloro e aminopropil ligados a
superficie da silica gel, foram reagidos através de reagGes de substituigdo com os
seguintes grupos aromaticos: p-anisidina, anilina e benzilamina foram enxertados na
silica gel contendo grupos cloropropil na superficie; 3-fenilcloropropil foi enxertado na
silica gel contendo grupos aminopropil na superficie.

A caracterizagio dos sorventes sintetizados foi realizada por analise no
infravermelho, que confirmou a presencga dos grupos aromaticos ligados a superficie da
silica gel. A estabilidade térmica foi determinada por analise termogravimétrica € no
infravermelho, observando-se que todas as fases sélidas sintetizadas sdo termicamente
estaveis até pelo menos 260 °C. A determinagio da quantidade de grupos aromaticos
enxertados na superficie da silica gel foi realizada através de analise elementar (CHN),
obtendo-se concentragdes de pelo menos 0,30 mmol de grupos aromaticos ligados a
superficie, para cada grama de silica gel utilizada.

Foi avaliada a capacidade de retengdo dos adsorventes frente a compostos
fenodlicos em meio aquoso. Os compostos fenodlicos utilizados como analitos para o
presente estudo foram: fenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2-etilfenol, 3-etilfenol e
4-etilfenol. Sendo que destes, alguns estdo incluidos na lista de poluentes prioritarios da
Agéncia de Protecio Ambiental Americana, US-EPA e da Comunidade Européia, EC.

A identificagdo e caracterizagdo dos compostos fendlicos presentes como
analitos no estudo realizado, foi conduzida via espectrometria de massas acoplada a
gromatografia gasosa, GC-MS. A determinag¢do quantitativa da eficiéncia dos
adsorventes, na pré-concentragdo dos compostos fenodlicos, foi realizada através de
analise por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama, GC-FID.

Os valores de retengio dos compostos fenolicos acima citados, através do

método de pré-concentragio por extragdo em fase sélida utilizando as fases sintetizadas



neste trabalho, foram bem superiores aos valores obtidos quando da utiliza¢do da silica
gel pura como fase estacionaria.

Nos estudos aqui realizados, pdde-se verificar que o aumento na densidade
eletronica do anel aromatico produz um aumento na capacidade de adsor¢do dos

analitos pela superficie.
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ABSTRACT

This work deals with advanced surfaces and its application on environmental
chemistry. The purpose is the development of analytical methods for pre-concentration
of analytes at trace levels

Silica gel modified with 3-chloropropyltrimethoxysilane was grafted with the
aromatic groups aniline, p-anisidine and benzylamine and silica gel modified with
3-aminopropyltrimetoxysilane was grafted with 3-phenyilchloropropyl.

The characterization of the synthesised adsorbents was carried out using infrared
spectroscopy which confirmed the presence of aromatic groups on the surface. Thermal
stability of surfaces was observed by thermogravimetric analysis and infrared
spectroscopy. The surfaces are very stable up to 260 °C. The quantitative analysis was
carried out using CHN elemental analysis and aromatics groups on the surface showed a
concentration greater than 0.30 mmol . g,

Evaluation of the retention capacity of phenolic compounds was carried out in
aqueous medium. The compounds phenol, o-cresol, m-cresol, p-cresol, 2-ethylphenol,
3-ethylphenol, and 4-ethylphenol were studied by being main pollutants according to
The United States Environmental Protection agency (US-EPA) and The European |
Community (EC).

Gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) was used for the
identification and characterization of phenolic compounds. Quantitative analysis of
phenolic compounds and the adsorbents performance in pre-concentration was
determined by gas chromatography with flame ionisation detector (GC-FID).

The sorption capacities of the modified silica are better than those of pure silica
gel. The increase in electronic density of aromatics rings grafted on the silica gel surface

causes na increase in the sorption capacity.
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1 OBJETIVOS

1 - Sintetizar e caracterizar fases solidas a base de silica gel, quimicamente modificadas
com diferentes grupos aromaticos.

2 - Estudar a capacidade de retengdo das fases solidas obtidas, na retengio de compostos
fenodlicos em solugdo aquosa. ‘

3 - Estudar os efeitos dos grupos aromaticos enxertados na superficie da silica gel, na
adsorc¢do de compostos fenolicos.

4 - Comparar os diferentes substituintes utilizados, frente a uma fase solida constituida

de silica gel pura, com as mesmas propriedades fisicas.



PARTE A

MODIFICACAO DA SUPERFICIE
DA SILICA GEL COM GRUPOS
AROMATICOS




2. INTRODUCAO

Matrizes inorganicas soOlidas sdo utilizadas -ha muito tempo em processos
heterogéneos tais como, adsor¢do de complexos metalicos,’ catalise,® troca-ibnica’ e
mais recentemente em processos de adsorgdo de moléculas organicas, como fase
estacionaria para cromatografia liquida, cromatografia gasosa e na pré-concentragdo por
extragdo em fase solida (SPE).*”

Dentre as matrizes inorganicas, a silica gel tem se destacado como suporte de
fases estacionarias devido & sua grande area superficial, propriedades fisicas bem
definidas, habilidade para adsorver uma enorme quantidade de compostos orgénicos € a
possibilidade de sua superficie ser facilmente modificada com iniimeros grupos
quimicos.*® Estas caracteristicas sio uma conseqiéncia das propriedades quimicas da
sua superficie que € coberta com grupos Si-OH e Si-O-Si, os quais podem interagir com

grupos orgénicos.” A Figura 1 propde a estrutura da superficie da silica gel.

FIGURA 1 - Estrutura da superficie da silica gel.

Os grupos silanoéis, Si-OH, sdo os mais importantes porque além da adsorgéo
fisica de inimeras substincias, podem reagir quimicamente com alguns grupos
quimicos, modificando inteiramente as suas propriedades originais.**°

As interacdes de adsor¢do da superficie da silica gel com grupos
organofuncionais dependem da quantidade e da distribuigdo dos grupos silanois
presentes na sua superficie. Na Figura 2 sdo apresentados os tipos de grupos silanois

presentes na superficie da silica gel."



A superficie da silica gel, totalmente hidrolisada contém uma concentra¢io de
. 2 . /. , . \ P ..
aproximadamente 8 umol/m” de grupos silanodis, porém devido as condigdes estéricas,

no maximo 4,5 pmol/m® destes grupos silandis podem reagir.*

/ / e

o) o o)
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FIGURA 2 - Tipos de grupos silandis presentes na superficie da silica gel.

A presenca de agua na superficie da silica gel dificulta a adsor¢do de reagentes
quimicos e consequentemente a imobilizagio dos mesmos na sua superficie. Além das
moléculas de agua ligadas aos grupos silanois por ligagdes de hidrogénio, existem
moléculas de agua ligadas por ligagdes coordenadas entre o par de elétrons livres do
oxigénio e os orbitais “d” vazios do silicio, sendo assim, mais fortemente ligadas a
superficie.!! As moléculas de 4gua ligadas por pontes de hidrogénio & superficie, podem
ser removidas por ativagdo térmica entre 100 e 150 °C, sob vacuo, desta forma os
grupos silandis tornam-se disponiveis para reagir.'>"* Além disto, a 4gua deve ser
eliminada da superficie para prevenir a hidrolise e polimerizagio do agente
silanizante.'* A reagdo de silanizagdo em presenca de agua aumenta a concentracio de

material ligado a superficie, porém ocorre a formagido de cadeias poliméricas na



superficie, perdendo a caracteristica de uma superficie coberta com uma monocamada
de grupos organicos.

A ativagdo em temperaturas superiores a 200 °C pode levar a condensagdo de
grupos silanoéis geminais e vicinais, diminuindo assim, o niimero de grupos silandis que
podem reagir. !

Outro procedimento que pode ser utilizado para aumentar a concentra¢io de
grupos silandis na superficie da silica gel € a ativagdo acida, que converte grupos
siloxanos em silanéis.*'%!

Os principais tipos de ligagdes que podem ser formados na superficie da silica
gel sédo:

a) Si-O0-C

b) Si—-N

¢) Si-C

Estas ligagbes sdo obtidas reagindo-se a substancia que se deseja imobilizar

diretamente com a superficie da silica gel via processo chamado de enxerto.

a) Ligacoes do Tipo Si-O-C

A reacio é preparada pela esterificagio direta dos grupos silanois,'*'® de carater
fracamente 4cido, da superficie da silica gel com alcoois. Esta reagio esta associada ao
primeiro registro de fases estacionarias a base de silica gel modificada com grupos
organicos, utilizada em cromatografia liquida."”” As silicas com superficie modificada

obtidas por este tipo de reagdo nio sdo hidrolitica e termicamente estaveis.

REACAO 1 - Formagdo da ligagio Si-O-C.

MSi-——OH + HO—R —» g0 Si —OR

b) Ligacées do Tipo Si-N

A reagdo é conduzida pela cloragdo dos grupos silanois da superficie da silica
gel, com cloreto de tionila. Posteriormente, a silica clorada reage com aminas primarias
ou secundarias para formar ligagSes do tipo Si-N.'>?° Modificagdes adicionais podem

ser feitas na extremidade externa do grupo orgénico ligado a superficie da silica gel. A



estabilidade hidrolitica e térmica das silicas obtidas por este processo ¢ marcadamente
superior aos €steres silicatos, porém sdo restritas a utilizacdo em limite de pH entre 4-8,
quando utilizadas com solventes aquosos.

REACAO 2 — Formagio da ligagdo Si-N

2¥Si—OH +  S0CL ——» g¢Si —Cl

e Si —Cl + HoON—CH,CH,—NH; > XXX Si —NHCH,CH,—NH,

¢) Ligacées do Tipo Si-C

Este é o tipo de ligagdo mais utilizado para a obtencdo de silicas modificadas
com grupamentos organicos, porque € hidrolitica e termicamente mais estavel do que
os outros tipos de ligagio. >
A ligagdo do tipo Si-C pode ser obtida através da cloragdo da superficie da silica

gel com cloreto de tionila, e posterior reagio com um reagente de Grignard.*'*>

REACAO 3 — Formagio da ligacdo Si-C, através de clorag@o e posterior reagdo com

reagente de Grignard.

2Si—OH  +  SOCL, — #sSi —Cl

mo - O — )

O método preferido para a modificagido da superficie da silica gel é o que utiliza
grupos silanos. Geralmente os grupos silandis da superficie da silica gel reagem com
organoclorosilanos ou organoalcoxisilanos.'*'® Estes grupos silanos contém um grupo
orginico desejado que também pode sofrer reagSes adicionais. Silicas modificadas

através deste tipo de ligagdo sdo estaveis hidroliticamente na faixa de pH 2,0-8,5.



REACAO 4 — Formagio da ligagio Si-C, através da reagiio com silanos.

CISiR3
281 —OH  + ou ——>» 2 Si—OSiRy

ROSiR;

Para este tipo de reagdo podem ser utilizados silanos com 1, 2, ou 3 grupos cloro
ou metoxi, que poderdo ser substituidos na ligagdo com os grupos silandis da superficie
da silica gel.

Dependendo da estrutura do grupo R do cloro ou alcoxisilano, reagdes
posteriores na superficie da silica gel podem ser efetuadas. Quando a silica gel for
modificada com organosilanos que possuem grupos NH; ou Cl na extremidade externa
do grupo R, estes podem sofrer reagdes de substituigio.” Um exemplo ¢ o trabalho
realizado por Tamamoto, M. e colaboradores,” que imobilizaram piridina através deste
processo, reagindo-a com o grupo Cl-propil ligado a superficie. Outro exemplo
interessante que utilizou este processo foi a imobilizagdo de colesteril cloroformato na
superficie da silica gel. Delaurent, C.° reagiu o grupo colesteril cloroformato com a
superficie ja funcionalizada com aminopropil. A determinagio dos grupos colesteril
ligados 4 superficie foi determinada por analise elementar, obtendo 2,1 pmol m?” de
grupos colesteril na superficie.

Outros exemplos de imobilizagdo de grupos organicos usando alcoxisilanos
foram observados. No caso de silicas modificadas com alcoxisilanos em que o grupo R
¢ um hidrogénio, pode-se reagir com uma olefina (H,C=CH- R), na presenca de
catalisadores.**

Kiyokatsu, J. e colaboradores > sintetizaram uma fase estacionaria a base de
silica gel, imobilizando fulereno Ceo na superficie, reagido o grupo fulereno silanizado
com a superficie da silica gel. A quantidade de grupos organicos ligados a superficie,
foi determinada por analise elementar, obtendo-se concentragées de 0,411 pmol m>.

Na reagdo da silica gel com os grupos organicos que se deseja imobilizar,
somente uma parte dos grupos silandis reagem, sobrando uma grande quantidade
desses gupos silandis residuais, que geralmente possuem propriedades diferentes do
grupo imobilizado, alterando desta forma as propriedades da fase sintetizada. Estes
grupos silandis podem ser desativados pelo processo de end-capping, através da reagio

destes grupos residuais com pequenos grupos, tais como: Cl — Si (CHz); %



A sintese via enxerto proporciona algumas caracteristicas interessantes a fase
estacionaria, tais como:
i) a substincia imobilizada esta fortemente ligada a superficie;
i1) obten¢do de uma monocamada, ou seja, a substincia € imobilizada na forma
. . 4
altamente dispersa e homogeneamente na superficie.

Neste trabalho, a silica gel foi modificada com grupos aromaticos, através do

processo de enxerto, em duas etapas: >>*

i) reagdo com grupos organoalcoxisiloxanos: 3-cloropropiltrimetoxisilano ou
3-aminopropiltrimetoxisilano.

i) posterior reagdo com diferentes grupos aromaticos: p-anisidina, anilina,

benzilamina e 3-fenilcloropropil.

As superficies modificadas foram caracterizadas por espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e quantificadas através de analise elementar (CHN). A
estabilidade térmica das superficies foi verificada utilizando-se a analise

termogravimétrica (7GA) e infravermelho.



3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 SINTESE DA FASE SOLIDA
3.1.1 REAGENTES E SOLVENTES

e Silica gel 100 (Merck) — utilizada apos ativagio.
¢ 3-Cloropropiltrimetoxisilano (Aldrich).

e 3-Aminopropiltrimetoxisilano (Merck).

e p-Anisidina (merck).

e Anilina (Merck).

e Benzilamina (Merck).

e 3-Fenilcloropropil (Merck).

e Tolueno ACS (Merck).

e FEtanol absoluto (Merck).

o Eter etilico anidro (Nuclear).

e Hexano (Merck).

3.1.2 LAVAGEM DA SILICA GEL

A silica gel usada na sintese das fases solidas foi previamente lavada com
hexano. Esta lavagem € necessaria para extrair possiveis impurezas da superficie do
solido, que possam interferir posteriormente nas analises cromatograficas.

A extragdo do hexano da superficie da silica gel foi feita lavando-a com os
solventes na seguinte ordem: éter etilico, etanol absoluto, agua, etanol absoluto e éter

etilico, seguindo a degaseificagio da silica gel sob vacuo a temperatura de 100°C.

3.1.3 ATIVACAO DA SILICA GEL

A silica gel (50 g) foi transferida para o baldo de ativagdo, adaptado a uma linha
de vacuo e um sistema de aquecimento. A ativagio foi conduzida mantendo-a a 150°C
sob vacuo de 107 torr por 10 horas. Encerrado o periodo de ativagdo, a silica foi

transferida diretamente para o sistema reacional, sob atmosfera inerte.



Tabela I — Propriedades fisicas da silica gel utilizada na sintese das fases

estacionarias.
Propriedade Medida
Area superficial 270 -300m”. g’
Granulometria 35 —~ 70 mesh
Diadmetro médio de poro 100 A

3.1.4 ADICAO DE 3-CLOROPROPILTRIMETOXISILANO OU
3-AMINOPROPILTRIMETOXISILANO A SUPERFICIE DA STLICA GEL

A silica gel ativada foi transferida quantitativamente para balio de 3 bocas de
500 mL., adaptado com coluna de refluxo, agitagdo mecinica e entrada para gas inerte
(Figura 3). Adicionou-se tolueno (qsp) como solvente e 0,93 mmol de
3-cloropropiltrimetoxisilano ou 3-aminopropiltrimetoxisilano por grama de silica gel. A
reagdo foi conduzida por 24 horas em refluxo (90°C), sob atmosfera de argdnio e
agitacdo mecanica. ApOs a silica gel foi transferida para vidraria schlenck (Figura 4)
sob atmosfera inerte, onde foi lavada exaustivamente com cada um dos seguintes
solventes nesta ordem: tolueno, etanol absoluto, éter etilico e finalmente degaseificada
por 2,5 horas a 100°C sob vacuo de 107 torr. Posteriormente, a silica funcionalizada foi
transferida para o sistema reacional, para dar inicio a segunda etapa da sintese da fase

estacionaria.

3.1.5 REACAO DE ENXERTO DO GRUPO AROMATICO A SUPERFICIE DA
SILICA GEL MODIFICADA

A silica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano foi enxertada com
p-anisidina, anilina e benzilamina. A silica gel modificada com
3-aminopropiltrimetoxisilano foi enxertada com 3-fenilcloropropil.

A silica gel modificada com  3-cloropropiltrimetoxisilano  ou
3-aminopropiltrimetoxisilano foi transferida para baldo de 3 bocas (Figura 3)
juntamente com tolueno (qsp) e 0,93 mmol do grupo aromatico desejado, por grama

desta silica gel modificada. A reagdo foi conduzida em refluxo (90°C), atmosfera de
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argbnio e agitacdo mecanica. Apds completar 100 horas de reacdo, foi efetuada a
renovag@o do solvente. Esse processo foi realizado retirando-se o maximo possivel de
tolueno, juntamente com o subproduto da reagio (cloreto do grupo aromatico), para os
casos em que o nucleofilo esta presente no anel aromatico. Adicionou-se mais tolueno
(gsp) e 0,93 mmol de grupo modificador por grama de silica gel modificada com
3-cloropropiltrimetoxisilano ou 3-aminopropiltrimetoxisilano, conduzindo a reag3o por
mais 100 horas nas mesmas condi¢es. O progresso da reagdo foi acompanhado pelo
aumento na intensidade da coloragio da silica gel e pelo teste de cloretos, realizado com

aliquotas de solvente retirado do sistema reacional, e extraido com agua deionizada.

FIGURA 3 — Esquema do reator utilizado em laboratério para a sintese das fases

solidas

Posteriormente, a fase estacionaria foi transferida quantitativamente para
vidraria schlenck (Figura 4) onde foi lavada varias vezes com tolueno, etanol absoluto,
solugio de NaOH 0,02 mol L™, agua deionizada, novamente com etanol absoluto, éter
etilico, hexano (agitagdo mecadnica por 20 minutos) e éter etilico, nesta ordem.
Finalmente a fase estacionaria foi degaseificada sob vacuo e aquecimento a temperatura
de 70°C.
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FIGURA 4 - Esquema do sistema utilizado em laboratorio para a lavagem das fases

estacionarias.

3.2 ANALISE NO INFRAVERMELHO DAS FASES SOLIDAS SINTETIZADAS

Na analise por espectroscopia no infravermelho foi utilizado uma cela em pirex,
construida em nosso laboratério (Figura 5), onde a amostra pode ser aquecida a
diferentes temperaturas sob alto vacuo (107 torr) e in situ analisada no infravermelho.

Para a analise no infravermelho foram feitos discos de 5 cm? de area, prensando-
se os materiais com 4 ton/cm’ de pressdo. Posteriormente, os discos foram submetidos a
véacuo de 107 torr, aquecidos a temperaturas de 100 °C;, 200 °C; 300 °C e 400 °C, durante
1 hora, e analisados in situ por espectroscopia no infravermelho em aparelho Bomem
modelo MB-102. Os espectros foram obtidos & temperatura ambiente, apos todas as

temperaturas de tratamento, com no maximo 256 scans.
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FIGURA 5.- Esquema da cela de alto vacuo utilizada para analises dos materiais no

infravermelho.

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS FASES SOLIDAS
SINTETIZADAS

As fases estacionarias sintetizadas foram submetidas a analise termogravimétrica
em aparelho Perkin-Elmer modelo TGS-2, utilizando entre 3-6 mg de amostra, e taxa de

aquecimento de 20 °C por minuto.
3.4 ANALISE ELEMENTAR DAS FASES SOLIDAS SINTETIZADAS
As fases estacionarias sintetizadas foram previamente trituradas em almofariz, e

analisadas em triplicata em um apareltho Perkin-Elmer Séries M CHNS/O Analyser,
2400.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ATIVACAO DA SILICA GEL

A ativagdo da silica gel a 150°C sob vacuo de 107 torr, por um periodo de 10
horas elimina as moléculas de agua adsorvidas na sua superficie, aumentando o nimero

#IL12 possibilitando que uma quantidade

de grupos silanois, disponiveis para reagirem,
maior desses silandis reajam com o alcoxisilano.

Embora hajam relatos que o tratamento da silica gel com HCI ou HNOs3, antes da
ativacdo térmica, aumenta a concentragio de grupos silandis devido a conversdo dos

1547 (Reacio S5), neste trabalho ndo foi observado aumento

grupos siloxanos em silanéis
na concentragdo do grupo organico, quando a ativagdo acida foi utilizada. Isto pode ser
explicado pelo fato de que a concentragdo de silanois existentes na silica gel antes da
ativagdo acida seja suficientemente grande. Portanto o fator determinante do grau de
ancoramento n3o deve ser a concentragio de silandis, mas possivelmente o

impedimento estérico do grupo cloro ou aminopropil.

REACAO 5

\o ——OH
% + HNOj; (aq.) -

—— OH
—— OH —— OH

O tratamento térmico em vacuo possibilita que se tenha aproximadamente
3 mmol g de grupos silandis disponiveis,'* considerado suficiente para a reagio de
silanizag@o.

Ja foi relatado’® que a presenca de agua na superficie da silica gel, no momento
da reagdo com grupos alcoxisilanos, proporciona uma maior concentraco destes grupos
na superficie, porém, muitos destes grupos ndo ficam ligados a superficie por ligagbes
covalentes, mas sim formando uma cadeia polimérica com outros grupos alcoxidos, ndo
ocorrendo desta forma a produgdo de uma monocamada na superficie. Os organosilanos
polimerizados por sua vez, devem lixiviar mais facilmente do que os ancorados

covalentemente. Neste trabalho optamos pela secagem da superficie para evitar

e lleds “‘FF g
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possiveis interferéncias na analise cromatografica, causadas por grupos orginicos

lixiviados.

4.2 ADICAO DOS GRUPOS 3-CLOROPROPILTRIMETOXISILANO OU
3-AMINOPROPILTRIMETOXISILANO

Na reacdo do 3-cloropropiltrimetoxisilano ou 3-aminopropiltrimetoxisilano com
os grupos silanois da silica gel (Reacédo 6), empregou-se uma relagdo de 0,93 mmol de
grupo orgénico para cada grama de silica gel utilizada, uma relagdo estequiométrica de
3:1, comparando-se a taxa de ancoramento obtido para a piridina enxertada a superficie,
conforme evidenciado por Iamamoto e colaboraores,” que foi de 0,31 mmol g'l. Este
excesso foi adicionado para possibilitar que um nimero maior de grupos silanizantes
reagissem com os grupos silandis da superficie. Embora existam na superficie
aproximadamente 3,0 mmol de grupos silandis disponiveis por grama de silica gel
ativada termicamente, nem todos estes grupos reagem com o agente silanizante, isto
ocorre devido ao impedimento estérico causado pelos grupos que ja estdo ligados a
superficie. Além disso, alguns grupos silandis reagem com o segundo e/ou terceiro
grupo metoxi do agente silanizante.

A reag8o foi conduzida em atmosfera inerte para evitar a adsor¢@o de agua na
silica gel, mantendo deste modo, a totalidade de grupos silandis obtidos pela ativagio,
disponiveis. A atmosfera inerte evita ainda a hidrolise dos grupos metoxi do agente
silanizante e consequentemente, a polimerizagdo destes grupos na superficie; e também
impede a hidrolise do halogénio ligado ao organoalcoxisilano, o qual sofrera reagdo
posterior que possibilitara o enxerto de um grupamento aromatico na superficie.

A lavagem da silica gel organofuncionalizada, com solventes orgénicos, se faz
necessaria para eliminar da superficie os grupos organoalcoxisilanos que nio reagiram,
permitindo desta maneira que os grupos aromaticos a serem enxertados reajam somente

com organoalcoxisilanos ligados covalentemente a superficie.
REACAO 6

32¢8i—OH -+ (CH30)3Si(CH3 X —  ( grSi—O0); Si(CHp)3 X + 3CH;0H
Sendo X =Ci, NH,
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4.3 ENXERTO DOS GRUPOS AROMATICOS NA SUPERFICIE DA SILICA
GEL MODIFICADA COM 3-CLOROPROPILTRIMETOXISILANO E COM
3-AMINOPROPILTRIMETOXISILANO

A reagdo de enxerto do grupo aromatico & extremidade externa do organosilano
ligado a superficie da silica gel ocorre através do mecanismo de reagio conhecido como
Sn2, no qual a formagio da ligag8o com o nucledfilo (-NH>) acontece simultaneamente

com a quebra da ligagiio do grupo de saida (-CI).%

REACAO 7
A)
( Z¥Si—O0)—Si(CH)3 Cl + HyN—R —» (g Si—0);—Si(CHp)s NH—R

Sil. Mod. ¢/ 3-cloropropiltrimetoxisilano

Sendo R = —@ -—@—OCH3 —CHZ‘Q
B)

( Z9Si—0)—Si(CH)s NH, + Cl—CH2CH2CH2—© —

Sil. Mod. ¢/ 3-Aminopropiltrimetoxisilano 3-Fenilcloropropil
( B Si —0);—Si(CHy)s NH—CHZCHZCHZ—Q + HCI

HCI

Para a reagdo de enxerto do grupo aromatico a superficie da silica gel
modificada com o grupo organoalcoxisilano (Reac¢iio 7), utilizou-se a relagio de
0,93 mmol de grupo aromético por grama de silica gel modificada com grupo
X-propiltrimetoxisilano (X = Cl, NH;) (item 4.1.1).

O excesso de reagente foi empregado para garantir um nivel de ancoramento
consideravel destes grupos aromaticos na extremidade externa da cadeia organica, pois
cada ion cloreto liberado na reagio de substitui¢3o, reage com outra amina, formando o
respectivo sal (Reag¢do 8), que ficara na solugdo no caso das reagdes com p-anisidina,
anilina e benzilamina, ou ancorado na superficie para o caso da reagio com
3-fenilcloropropil. Portanto, este excesso garante um elevado nimero de grupos
aromaticos livres para reagirem com o grupo orgénico ja ligado a superficie da silica

gel.
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Com o objetivo de enxertar na superficie 0 maior numero possivel de grupos
aromaticos, optou-se por renovar o solvente da reac¢do e o reagente (grupo aromatico),
apos 100 horas de andamento. Esta rénovagﬁo elimina do meio reacional, o sal formado
pelos ions cloreto que estavam solubilizados no solvente. O tempo de reagio foi
prolongado por mais 100 horas a partir da renovagio do solvente e reagente, perfazendo
um total de aproximadamente 200 horas, bem superior ao tempo de 120 horas utilizadas
no enxerto com piridina,”> que proporcionou o ancoramento de 0,31 mmol g? deste

grupo na superficie.

REACAO 8

R— NH, + HCl 5 R—NH;CI

Sendo R = —@ —@—ocm —CHZ—Q

Devido ao longo periodo de reagdo, pOde-se acompanhar o aumento na
funcionaliza¢do da superficie, pela intensidade da coloragéo da silica gel, que na reagdo
com p-anisidina passou de levemente marrom apds 10 horas de reagio, para um marrom
bem intenso quando a reagdo foi interrompida. Na reagdo com anilina, a coloragio apos
20 horas de reag@o era amarelada, passando a marrom quando a reagio foi cessada. Na
reagdo com benzilamina, apos 20 horas de reagdo a silica adquiriu uma coloragdo
amarelada, tornando-se marrom claro no final da reagio. Na reagdo de modificagdo com
3-fenilcloropropil, a coloragio a partir de 20 horas do seu inicio era levemente
amarelada, passando a amarelo quando a reacgdo foi suspensa. Uma outra evidéncia da
funcionalizag@o, foi o resultado positivo no teste de cloretos realizado com aliquotas do
solvente, retiradas durante a reagéo e extraidos posteriormente com agua. A presencga de
ions cloreto livres na solugo indica que ocorreu a formagdo da ligagdo covalente entre
0 grupo aromatico e o organosilano ligado a superficie da silica gel (Reag¢ao 7).

Uma amostra de silica gel pura (sem o grupo cloropropil) foi colocada em um
meio reacional contendo tolueno e p-anisidina, nas mesmas quantidades utilizadas na
reacdo de modificagdo da superficie, passando posteriormente por todos 0s processos de
lavagem sofridos pela silica gel modificada. O espectro no infravermelho deste sélido

resultante foi exatamente igual ao da silica gel pura, o que demonstra que a p-anisidina
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adsorvida fisicamente na superficie ¢ facilmente dessorvida. Logo, no método de sintese

proposto, os grupos aromaticos estdo ligados covalentemente a superficie da silica gel.

4.4 ANALISE ELEMENTAR

A quantidade de grupos organosilanos que foi ancorada na superficie da silica
gel, foi determinada por analise elementar (CHN), utilizando-se os valores das médias
de percentagem de massa obtidas em triplicata, para cada fase solida (Tabela II).

Para o célculo da quantidade de 3-cloropropil ligado covalentemente a
superficie, utilizou-se a percentagem de carbono existente na amostra, levando-se em
consideragdo que a massa de carbono existente na superficie da silica gel €
exclusivamente relacionada ao grupo propil do 3-cloropropiltrimetoxisilano.

Embora ndo possamos afirmar que os 3 grupos met6xi sdo substituidos pelos
silanois, sabe-se que a silica por suas propriedades adsorventes, adsorve umidade do ar
quando exposta a0 mesmo, e esta agua adsorvida fatalmente hidrolisa os grupos metoxi
que por ventura ndo reagiram. Estes grupos foram eliminados pelo tratamento térmico
sob vacuo, antes da realizacdo da analise, restando somente o grupo propilsilano ligado
a superficie.

Para a determinagio da concentragdo do grupo aminopropil ligado a superficie
da silica gel, utilizamos a percentagem de nitrogénio obtida na analise elementar, pois
todo o nitrogénio existente € relativo a0 grupo aminopropil. A quantidade obtida de
aminopropil pelo célculo utilizando a percentagem de nitrogénio, concorda com a
quantidade obtida calculando-se pelo percentual de carbono na superficie. Essa
concordéincia, comprova que a forma utilizada para calcular a quantidade de cloropropil
na superficie da silica é correta.

As quantidades de p-anisidina, anilina e benzilamina enxertadas na superficie da
silica foram determinadas utilizando-se as percentagens de nitrogénio obtidas na analise
elementar de cada uma das fases soOlidas. A utilizagdo somente da quantidade de
nitrogénio para o calculo é porque o nitrogénio estd diretamente relacionado a
quantidade de grupo aromatico existente na superficie, ja a percentagem de carbono esta
relacionada também ao grupo cloropropil que ndo sofreu a reagdo de enxerto com o
grupo aromatico.

As quantidades de p-anisidina, anilina e benzilamina enxertadas na superficie da

silica (Tabela II) sdo praticamente iguais. Sendo que para as 3 fases soélidas,
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aproximadamente 40 % dos grupos cloropropil ancorados a superficie sofreram a reagéo
de enxerto com os grupos aromaticos. Esta percentagem de enxerto pode ser explicada
pelo impedimento estérico causado pelos primeiros grupos aromaticos que se ligaram
covalentemente a superficie. Mesmo assim, a quantidade destes grupos aromaticos
enxertados foi considerada muito boa, sendo praticamente igual aos valores relatados
para a piridina enxertada na superficie (0,31 mmol g?),*® que é uma base mais forte.
Isso pode ser explicado pelo tempo de reagdo de aproximadamente 200 horas, bem
superior as 120 horas utilizadas na reagio com pindina.

A quantidade de grupo 3-fenilcloropropil enxertado na superficie (Tabela II) foi
calculada utilizando-se a percentagem de carbono obtida na analise elementar desta fase
solida, subtraida da percentagem de carbono obtida na analise da silica ancorada com o

grupo aminopropil.

TABELA II - Concentragdo dos grupos organicos ancorados na superficie da silica gel.

Grupo Medificador C((%) | H(%) | N(%) |Concentraciao na Superficie
(mmol . g™)
3-Cloropropiltrimetoxisil. 2,68 1,38 0,0 0,75
3-Aminopropiltrimetoxisil. | 3,61 1,33 1,27 0,91
p-Anisidina 4,57 1,07 0,44 0.31
Anilina 3,88 0,95 0,45 0,32
Benzilamina 4,75 1,03 0,42 0,30
3-Fenilcloropropil 7,15 1,35 0,82 0,42
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4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica fornece a percentagem de perda de massa de uma
amostra pela sua decomposigio, devido ao aumento na temperatura.’

A Figura 6 representa a curva termogravimétrica de uma amostra de silica gel
pura. Nesta curva podemos observar com o aumento da, a perda de massa referente a
agua fracamente adsorvida na superficie da silica gel. Em temperaturas inferiores a 200
°C, ocorre a perda de massa referente a agua ligada a superficie da silica gel por pontes
de hidrogénio. Em temperaturas superiores a 200 °C ocorre a perda de agua devida a

condensacio dos grupos silanois a siloxanos (Reagio 9).23

REACAO 9 - Condensagio dos grupos silanéis a siloxanos
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Observando-se a curva termogravimétrica da silica gel modificada com
3-cloropropiltrimetoxisilano e 3-aminopropiltrimetoxisilano (Figuras 7 e 8), podemos
ver claramente a perda de massa referente a agua adsorvida na superficie até
aproximadamente 130 °C. Em temperaturas acima de 270 °C e 310 °C pode-se
facilmente viualizar a perda de massa devida & decomposi¢do térmica dos grupos
3-cloropropil e 3-aminopropil ligados a superficie da silica gel, respectivamente,
comprovando a estabilidade destes materiais até estas temperaturas.

Analisando-se as curvas termogravimétricas das silicas enxertadas com grupos
aromaticos, podemos observar que estas possuem um perfil semelhante as curvas
termogravimétricas da silica gel pura e modificada com cloro e aminopropil, no que se
refere a perda de massa devida a agua adsorvida na superficie. Na silica gel enxertada
com p-anisidina (Figura 9), a perda de massa referente ao grupo aromatico ocorre a
partir de 260 °C. Para as silica modificadas com anilina (Figura 10), benzilamina
(Figura 11) e 3-fenilcloropropil (Figura 12), a perda de massa devida a decomposi¢ao
desses grupos aromaticos, ocorre em temperaturas superiores a 300 °C, 280 °C e 270 °C,

respectivamente.
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FIGURA 6 - Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel pura.
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FIGURA 7 — Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel modificada com

3-cloropropiltrimetoxisilano.
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FIGURA 8- Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel modificada com

3-aminopropiltrimetoxisilano
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FIGURA 9 — Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel modificada com

p-anisidina.
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FIGURA 10 - Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel modificada com

anilina.
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FIGURA 11 - Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel modificada com

benzilamina.
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FIGURA 12 — Curva termogravimétrica (TGA) da silica gel modificada com

3-fenilcloropropil.

A estabilidade térmica das silicas modificadas com os grupamentos orgénicos

pode ser melhor visualizada na Tabela IIL.

TABELA III - Estabilidade térmica da silica gel com superficie modificada.

Grupo Modificador Estabilidade Térmica (°C)
3-Cloropropiltrimetoxisilano até 260
3-Aminopropiltrimetoxisilano até 310
p-Anisidina até 260
Anilina até 300
Benzilamina até 280
3-Fenilcloropropil até 270
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4.6 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Para realizar analises de amostras solidas no infravermelho, foi desenvolvido por
nosso grupo de pesquisa, um sistema (cela) que possibilita tratar a amostra
termicamente, sob alto vacuo e in situ submeté-la a analise no infravermelho
(Figura 5). Este sistema funciona colocando-se um disco da amostra em um suporte,
ap6s fechar a cela com vacuo, o suporte contendo o disco da amostra é deslocado
através de um trilho para dentro do forno e submetido ao tratamento térmico desejado.
Encerrado o tratamento térmico, o suporte contendo o disco da amostra é entdo
deslocado através do tritho para a outra extremidade da cela, permanecendo entre duas
janelas de KBr, na posicdo exata por onde passa o feixe de infravermelho,
possibilitando desta forma a analise in situ.

Comparando-se os espectros obtidos no infravermelho para a silica gel pura,
silica gel modificada com os grupos 3-cloropropil e 3-aminopropil (Figura 14),
podemos facilmente visualizar o surgimento de bandas caracteristicas desses dois
grupos organicos ligados a superficie.

Analisando as principais vandas (Tabela IV) das moléculas de cada um dos

compostos puros >

e as principais bandas das silicas modificadas, temos a
confirmacio de que estes grupos estdo realmente na superficie da silica gel. As bandas
em 2840 cm™ e 2962 cm™ sdo referentes aos estiramentos C-H, enquanto que a banda
em aproximadamente 1450 cm™ é devida a deformagio angular de C-H. Para a silica gel
modificada com o grupo aminopropil, além das bandas acima citadas, também
aparecem as bandas referentes ao estiramento C-N em 1600 cm™ e estiramentos N-H do
NH; em 3360 cm™, que é mais uma evidéncia da presenca deste grupo na superficie.

Quando comparamos o espectro no infravermelho da silica gel modificada com
3-cloropropil (Figura 14) com os espectros das silicas em que foram enxertadas na sua
superficie: p-anisidina (Figura 15), anilina (Figura 16) e benzilamina (Figura 17), bem
como comparando o espectro da silica gel modificada com 3-aminopropil (Figura 14)
com o espectro da silica gel enxertada com 3-fenilcloropropil (Figura 18), podemos
claramente observar a presenca destes grupos aromaticos através das suas bandas
caracteristicas (Tabela IV).>**

Para cada material, realizamos um tratamento em diferentes temperaturas sob
alto vacuo, na cela desenvolvida por nosso grupo de pesquisa. O material foi entdo

submetido a um vacuo de 10” torr, tratado termicamente a 100 °C, 200 °C, 300 °C e
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400 °C durante uma hora e in situ analisado no infravermelho, para cada temperatura de

tratamento.

TABELA IV - Principais bandas do espectro no infravermelho (FTIR) dos grupos -

organicos ligados a superficie da silica gel.

Grupo Modificador

Principais Bandas da

Molécula Pura (cm'l)

Principais Bandas na

Superficie da Silica (cm™)

3-Cloropropiltrimetoxisil. *

1410;1440,2830;2950

1400;1441; 2840;2962

3-Aminopropiltrimetoxisil. *

1410:1450;15751600;2850;
2940:3350

1410;1450;1596;2860;2950;
3360

p-Anisidina 1460;1510,1620;3025 1469;1513;1618;2940;3020

Anilina 1505;1600,3050 1505;1604;2900;3070

Benzilamiqa 1450;1490;1600;3010;3350 | 1455;1490;1600;2950;3025;
3060

3-Fenilcloropropil 1450;1500;1610;2950;3025

3060

1455;1497;1600;2850;2950;

* Intermediarios

Para cada silica gel modificada com grupos aromaticos, tomou-se uma banda
caracteristica do grupamento aromatico e mediu-se, com o auxilio de uma ferramenta do
programa do equipamento de infravermelho, a area sob esta banda caracteristica apds o
tratamento em cada uma das temperaturas. Analisando-se estas areas (Tabela V),
podemos observar que para a silica modificada com p-anisidina (Figura 15), a area sob
a banda caracteristica do grupo se manteve praticamente invariavel até o tratamento a
300 °C por uma hora, podendo-se dizer que esta silica gel modificada é estavel até
300 °C nessas condi¢bes. Para a silica gel modificada com anilina (Figura 16), a area
sob a banda também diminuiu somente em temperaturas acima de 300 °C. Ao passo que
para as silicas modificadas com benzilamina (Figura 17) e 3-fenilcloropropil
(Figura 18), a area sob a banda caracteristica de cada grupamento manteve-se
inalterada até o tratamento a 400 °C, confirmando a estabilidade destas silicas

modificadas até estas temperaturas, nestas condigdes.
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TABELA V - Areas sob as bandas dos espectros no infravermelho, caracteristicas de

grupos organicos aromaticos.

Grupo Orginico Banda (cm™) | Temperatura (°C) | Area Sob a Banda
p-Anisidina 1514 100 22,17
200 19,91
300 21,80
400 5,36
Anilina 1505 100 9,44
200 9,30
300 9,74
400 7,60
Benzilamina 1498 100 0,65
200 0.75
300 0,79
400 0,52
3-Fenilcloropropil 1497 100 2,03
200 2,04
300 2,10
400 2,01

A estabilidade térmica das silicas modificadas com os grupos aromaticos, em

funcdo da temperatura pode ser melhor visualizada observando-se o grafico da

Figura 13.
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FIGURA 13 — Curvas de decomposicdo das fases estacionarias sintetizadas, em funcgéo

do aumento da temperatura.

Comparando-se a estabilidade das silicas modificadas, verificada através da
analise termogravimétrica com a observada via analise no infravermelho, podemos
inferir que provavelmente devido a compactagdo dos discos, no segundo caso, torna-se
necessario uma temperatura mais elevada para ocorrer a dessor¢do da matéria organica
decomposta.

Analisando-se os espectros no infravermelho, da silica gel pura (Figura 19)
tratada termicamente a 100 °C, 200 °C, 300 °C e 400 °C durante uma hora sob vacuo,
pode-se observar que a area da banda devida & deformagdo angular da agua®®, em
aproximadamente 1635 cm” mantém-se constante, ao passo que a banda larga de
estiramento O-H em aproximadamente 3650 cm™ diminui com o aumento da
temperatura. As bandas de estiramento O-H estfo relacionadas a presenca dos grupos
silanois e as moléculas de agua. No entanto, a banda de deformagio angular ¢ devida
exclusivamente as moléculas de agua. Como a banda de estiramento O-H diminui
sensivelmente com o aumento da temperatura (Figura 19), enquanto que a banda de
deformac¢do angular permanece constante, pode-se afirmar que a diminui¢do na banda
de estiramento O-H ¢ unicamente devida a conversdo de grupos silanois vicinais e

geminais em siloxanos.
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O fato de as bandas de deformag@o permanecerem praticamente constantes para
todas as temperaturas de tratamento, somente pode ser explicado se considerarmos que
esta agua esta ocluida nos poros da silica gel, fechados durante o processo de fabricagéo
da mesma.

Pode-se observar também que o tratamento térmico melhora a defini¢do do pico
em 3740 cm’, que ¢ devido ao estiramento O-H de grupos silanéis livres.”” Esta melhor
defini¢do é um indicativo de aumento na concentragio de grupos silanois livres na
superficie. Este fenomeno é facilmente explicado pelo fato de que a diminui¢éio na
concentragdo de silanois totais, produz um aumento na distdncia média entre eles,
diminuindo assim a probabilidade de intera¢Ges por pontes de hidrogénio inter-silanois,

aumentando consequentemente a populacdo de silandis livres.
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FIGURA 14 — Espectros no infravermelho (FTIR) obtidos a 300 °C. a) silica gel pura;
b) silica gel modificada com cloropropil; c) silica gel modificada com aminopropil.
Valor da barra é 20 %.
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FIGURA 15 — Espectros no infravermelho (FTIR) de p-Anisidina/ SiO; aquecidos a:
a) 100 °C; b) 200 °C; c¢) 300 °C; d) 400 °C . O valor da barra é 20 %.
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FIGURA 16 — Espectros no infravermelho de (FTIR) Anilina/ SiO, aquecidos a:
a) 100 °C; b) 200 °C; c) 300 °C; d) 400 °C . O valor da barra ¢ 15 %.

32



Transmitancia (%)

|

1875

1 1 I 1 1 I
1900 1800 1700 1600 1500 1400

Numero de onda (cm-1)

FIGURA 17 - Espectros no infravermelho (FTIR) de Benzilamina/ SiO; aquecidos a:
a) 100 °C; b) 200 °C; ¢) 300 °C; d) 400 °C . O valor da barra é 10 %.
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FIGURA 18 - Espectros no infravermelho (FTIR) de 3-Fenilcloropropil/ SiO;
aquecidos a: a) 100 °C; b) 200 °C; ¢) 300 °C; d) 400 °C . O valor da barra é 5 %.
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FIGURA 19 — Espectros no infravermelho (FTIR) da Silica Gel Pura, aquecidos a:
a) 100 °C; b) 200 °C; ¢) 300 °C; d) 400 °C . O valor da barra é 15 %.
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5 INTRODUCAO

A determinagio de contaminantes organicos em aguas>®

¢ fundamental para
avaliar a qualidade, o grau de poluigdo, bem como promover o desenvolvimento de
métodos alternativos, para diminuir a emissdo e melhorar os métodos de
descontaminagio destes, no meio ambiente. Porém, a determinacdo destes
contaminantes em baixas concentracdes (nivel de tragos), € em um grande problema
analitico que conduz a erros significativos. Uma forma de reduzir os problemas
inerentes a analise de tragos, € a utilizagdo de metodologias de pré-concentragdo mais
apuradas. Varios métodos de pré-concentragdo sdo utilizados, tais como: extragdo

liquido-liquido®, headspace, extragio em fase solida (SPE),>**

extracdo em
membranas com material suportado e microextragio em fase solida (SPME).*

Um procedimento analitico possui varias etapas a serem consideradas:
amostragem, preparagdo da amostra, separagdo, quantificagdo, avaliagdo estatistica e
decisdo. Cada etapa ¢é critica para a obteng@o de resultados corretos.

A etapa de amostragem inclui a decisdo de onde e como coletar a amostra de
forma a definir o objeto e a representatividade.

A etapa de preparagio da amostra se faz necessaria para isolar o componente de .
interesse, presente na matriz, pois a grande maioria dos instrumentos analiticos nio
permitem o manuseio direto da amostra. A preparagdo de amostras pode também incluir
clean up, para amostras muito sujas. Esta etapa também se faz necessaria para tornar os
analitos em niveis de concentragdo convenientes.

Na etapa de separagdo, a mistura complexa isolada, contendo os analitos de
interesse, € dividida em seus constituintes por técnicas analiticas adequadas.

A quantificagio € a determinag@o da quantidade dos compostos identificados.

A avaliacdo estatistica dos resultados fornece uma estimativa da concentragio
dos compostos de interesse na amostra que esta sendo analisada.

Os dados obtidos, irdo indicar certas decisGes a serem tomadas, as quais poderdo
incluir a submissdo de novas amostras ao procedimento analitico para investigages
adicionais do sistema.

Um sistema ideal em quimica analitica é aquele em que todas as etapas
analiticas sio realizadas sem a interveng@o do analista, preferencialmente, no campo.
Embora tal sistema ainda ndo tenha sido desenvolvido, tem-se atualmente instrumentos

de grande sofisticagdo, tais como Cromatografia Gasosa com Detector de Massas
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(GC/MS) para o caso de compostos organicos, que permite separar € quantificar
misturas complexas com aplicagio automatica de métodos quimiométricos para a
avaliagdo estatistica dos resultados obtidos.

Apesar do grande avango nas técnicas instrumentais de separagdo e
quantificagdo, muitas praticas de amostragem e de preparagio de amostras estéo
baseadas em técnicas muito antigas, tais como o método de extragdo por Soxhlet. Os
métodos tradicionais de preparagdo de amostra sdo tipicamente demorados e
trabalhosos, possuem muitas etapas que podem conduzir a consideraveis perdas, além
de fazerem uso de solventes orgénicos toxicos. Estas caracteristicas fazem com que a
amostragem e a prepara¢do da amostras, sejam dificeis de serem integradas com os
sistemas automatizados. O resultado € que em torno de 80% do tempo de analise € gasto
na amostragem e etapas de preparacido da amostra.

O aumento significativo da nova consciéncia quanto ao perigo dos solventes - o
risco de cancer e do esgotamento da camada de ozbnio - tem resultado em iniciativas
internacionais, tais como o Protocolo de Montreal, que resultou na interrupg¢do da
producdo de muitos solventes organicos.

Se ndo por outras razdes, a necessidade da eliminagdo gradativa dos solventes
pode ser considerada para induzir a maiores mudangas nas metodologias analiticas
existentes.

Estas mudangas sdo uma boa oportunidade para a comunidade cientifica corrigir
os problemas relativos aos métodos de preparagdo de amostra e propor novas e simples
alternativas livres de solventes.

Naturalmente que qualquer método de preparagdo de amostra deve ter boa
performance analitica, incluindo eficiéncia e aplicabilidade a varios compostos e
matrizes.

Um método novo deve possibilitar a automag@o e a analise de campo. Uma
técnica de preparagido de amostra ideal deve ser de facil utilizagio, de custo razoavel e
compativel com os instrumentos analiticos disponiveis.

O principio de qualquer método de preparagdo de amostra € o da partigdo dos
analitos entre a matriz da amostra e a fase extratora. Técnicas de preparagdo de amostra
que usam pouco ou nenhum solvente, tem estado disponiveis ha algum tempo e podem

ser classificadas em fungdo da fase extratora, em gasosa, de membrana ou com sorvente.
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i) EXTRACAO EM FASE GASOSA

Meétodos de preparagio de amostra em fase gasosa, tais como headspace ou
purge-and-trap, possuem como caracteristica comum, a particdo dos analitos numa fase
gasosa. Durante o processo de parti¢do, compostos ndo volateis de alto peso molecular
sdo eliminados, 0 que permite a prevengdo da contaminagio com relagdo a coluna de
separa¢do. A amostragem usando headspace, € bastante utilizada para a analise se
compostos volateis, devido principalmente, a compatibilidade da fase extraente com
varios equipamentos tais como Cromatografo Gasoso (GC).

A técnica de headspace, possui algumas desvantagens, incluindo a formagdo de
espumas, residual de analitos de determinagdes prévias e o fato de que a velocidade do

fluxo de deslocamento possa ser incompativel com o instrumento de separagio.
ii) EXTRACAO COM MEMBRANAS

A extragdo com membranas consiste em dois processos simultdneos: extragio
dos analitos da matriz da amostra pelo material da membrana e a extragio dos analitos
retidos na membrana por deslocamento de fase.

Este método foi desenvolvido nas trés ultimas décadas para a analise via
Espectrometria de Massas (MS). A extragdo com membrana pode ser combinada

diretamente com MS ou com GC a fim de se obter um sistema continuo de analise.
iii) EXTRACAO COM SORVENTES

A utilizagdo de material adsorvente para extrair compostos orginicos de
solugOes aquosas foi desenvolvida nos anos 80, e desde entdo sua aplicagido tem sido
consideravelmente ampliada.”** Atualmente os sorventes s3o utilizados nio apenas para
matrizes aquosas, mas também para ar e eventualmente solo. Um sorvente com grande
afinidade para compostos orginicos podera reter € concentrar estes compostos presentes
em matrizes aquosas ou gasosas muito diluidas. Muitos sorventes sdo especificos para a
extracdo de diferentes grupos organicos, com varios graus de seletividade.

Uma das técnicas amplamente utilizadas, que faz uso de sorventes, é a Extragdo
em Fase Soélida (SPE). A primeira etapa da SPE consiste na extragdo dos analitos

fazendo a matriz liquida passar através de uma seringa ou de uma membrana(disco) que
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contenha o sorvente. Posteriormente um solvente adequado, € utilizado para a remogao
dos analitos de interesse. A SPE apresenta inimeras vantagens com relacdo aos métodos
convencionais de extragdo liquido-liquido. A SPE ¢ simples, barata e utiliza pequenas
quantidades de solvente.*® As interacSes entre a matriz da amostra e alguns analitos as
vezes pode conduzir a baixas recuperagdes, problemas de saturagdo da fase solida
devem ser considerados e matrizes com muito material particulado devem passar por
uma etapa prévia de filtragdo para evitar o comprometimento da fase solida. A técnica
de SPE ¢ limitada para compostos semivolateis.

Para o caso de amostras aquosas, usa-se agua na etapa de extragcdo e solvente
organico na etapa de eluigdo. Os compostos de interesse ficam retidos no
ADSORVENTE através de interacGes fisicas, principalmente dispersdo e for¢as de van
der Waals. Posteriormente os compostos de interesse sdo eluidos com um solvente
adequado. A escolha da fase estacionaria € feita considerando-se a natureza dos analitos
que serdo adsorvidos. Moléculas organicas hidrofobicas possuem afinidade por
superficies hidrofobicas enquanto que moléculas hidrofilicas possuem afinidade por
superficies hidrofilicas,>” isto pode ser monitorado através da modificagdo da matriz
inorgdnica com grupos organicos de diferentes polaridades.

As principais fases estacionarias utilizadas na pré-concentragdo por extragdo em
fase solida sdo:

i) Silica gel modificada com gupos orgénicos, tais como: cadeias lineares de Cse

Cis, fenil, aminas, etc..

i) Resinas poliméricas a base de estireno-divinilbenzeno (XAD), principalmente

XAD-2e XAD-4.

iii) Carvio ativo.

Neste trabalho foi realizada a avaliacdo da capacidade de retencido de quatro
diferentes fases estacionarias sintetizadas a base de silica gel modificada com os grupos
aromaticos: p-Anisidina; 3-Fenilcloropropil; Benzilamina e Anilina. Estas fases
estacionarias foram utilizadas para avaliar a capacidade de pré-concentrarem compostos
fenolicos. Os analitos utilizados foram: Fenol;, o-Cresol; m-Cresol; p-Cresol;
2-Etilfenol; 3-Etilfenol e 4-Etilfenol. A identificagdo e a quantificagdo dos compostos
fendlicos foi realizada por analise cromatografica, via GC-MS e GC-FID,

respectivamente *°
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O problema para a determinag¢do de compostos fendlicos em nivel de tragos,
deve-se ao fato de que muitos de seus derivados substituidos possuem de baixos
(pentaclorofenol) a altos volumes de breakthrough (fenol, monoclorofendis e
nitrofendis), devem ser monitorados.

A analise de fendis em amostras ambientais € de grande importancia devido a
sua vasta ocorréncia no ambiente e sua capacidade de lixiviagdo, o qual o faz um
contaminante potencial de dguas subterraneas.’® Os fenois sdo utilizados em larga
escala, na producdo de produtos poliméricos, plastificantes, remédios, corantes,
explosivos, pesticidas, detergentes, estabilizantes e antioxidantes. Os residuos fendlicos
podem resultar da emissdo direta, bem como da degradag@o fotolitica ou metabolica de
precursores, tais como herbicidas fenoxialcanoéicos ou inseticidas organofosforados.

Nitrofenotis, sdo formados fotoquimicamente na atmosfera, principalmente
devido a exaustdo de automoveis e sdo encontrados em nivel de ppb em nevoeiros,
chuva e neve. Os nitrofenoéis também sdo encontrados como sub-produtos ou produtos
de degradagdo de efluentes de munigio. Além das fontes antropogénicas, compostos
fendlicos sdo formados naturalmente durante a decomposi¢cdo de madeira e folhas.
Adicionalmente, fendis podem ser produzidos por processos técnicos, p.ex. formagéo de
clorofendis durante a cloracio de substincias himicas naturais, nas unidades de
purifica¢do de 4gua para consumo.

Devido ao seu potencial toxicolégico e sua ubiqua ocorréncia ambiental, 11
fenois sdo classificados como " poluentes prioritarios" pela US-EPA.

Muitos procedimentos analiticos tem sido utilizados para a analise de fenois em
nivel de tragos, principalmente utilizando HPLC ou CG-capilar. Embora os métodos
com HPLC sejam frequentemente aplicados para a analise de fendis, GC é normalmente
r;referida, por oferecer alta resolugdo e ser facilmente acoplada a detectores mais
sensiveis.

Na analise por cromatografia gasosa, tem-se feito uso de coluna capilar com fase
estacionaria apolar, a qual ndo permite que se obtenha boa performance cromatografica
para os compostos fenolicos utilizados como analitos. Para contornar esta quest&io, os
compostos fenolicos sdo previamente derivatizados.

A derivatizag@o consiste na transformacdo de um grupo quimico em outro, sendo
que, através da derivatizagdo altera-se a polaridade, volatilidade e estabilidade térmica
de varios compostos orginicos.*”*® No caso da derivatizagio de compostos fenolicos

com anidrido acético, obtém-se compostos que possuem espectros de massa com
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caracteristicas similares ao correspondente fenol, além de facilitar a identificacdo dos
mesmos pelo fragmento m/z = 43, correspondente ao fragmento ceteno.*

Muitos trabalhos encontrados na literatura descrevem a determinagdo de
poluentes orginicos em geral, que envolvem a tradicional extragdo liquido-liquido

(LLE)*, e mais recentemente a extragio em fase solida (SPE),**

extracdo com fluido
supercritico (SFC) e a microextragio em fase solida (SPME).*

Para os compostos fendlicos, o Método 604, da US-EPA recomenda a
acidificacdo da amostra para pH 2, seguida da extragdo liquido-liquido com 2 aliquotas
de 60 mL de diclorometano, aguardando pelo menos 10 minutos para que a fase
organica seja bem separada da fase aquosa, a analise € realizada utilizando GC/MS e
GC-FID.¥

Coutts, R. T. e colaboradores, *® utilizaram a LLE para a extragéio de compostos
fenolicos (fenol, o-cresol, m-cresol e p-cresol) em meio aquoso, previamente
derivatizados com anidrido acético. A recuperagdo destes compostos fenolicos foi
quantitativa quando utilizadas concentracSes entre 8-40 pg L'; e de 28-41 %, quando
concentragdes entre 0,2-2,0 mg L' foram utilizadas. A analise quantitativa foi realizada
utilizando-se cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama.

Fernandez, M. J. e colaboradores,* estudaram a recuperagdo de hidrocarbonetos
aromaticos em concentragdes variando entre 0,1-10 pg L, utilizando extracio
liquido-liquido. Os valores de recuperagéo obtidos foram em média 75 % para todos os
compostos.

Apesar dos métodos de extragdo liquido-liquido para a quantificagio de
compostos organicos em agua, terem sido, durante muitos anos amplamente utilizados,
as limita¢Oes analiticas dos mesmos e a crescente necessidade da redugdo drastica do
consumo de solventes organicos, tem levado a comunidade cientifica a buscar novas
metodologias analiticas para esta area.**°

A técnica de extragdo em fase solida (SPE) surgiu entdo, como alternativa para a
tradicional extracdo liquido-liquido, reduzindo drasticamente o consumo de solventes, o
tempo de analise, bem como reduzindo e até resolvendo muitas das limitagdes analiticas
das técnicas até entdo empregadas.®®

A utilizago da extragdo em fase sélida(SPE) como técnica para pré-concentrar
analitos em matrizes aquosas, teve seu inicio nos anos 80. A técnica pode ser empregada
com diferentes fases estacionarias, comerciais ou, desenvolvidas particularmente para

determinado estudo. Nestes, varias formas de derivatizagdo sdo utilizadas com o
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objetivo de se obter melhores resultados, empregando a cromatografia liquida ou
gasosa, com os mais diferentes tipos de detectores para analise qualitativa e quantitativa
desses compostos.*’

Estudos realizados por Werkhoven-Goewle, C.E. e colaboradores,’’
demonstraram que quando se utiliza silica gel modificada como adsorvente, deve-se
levar em consideragdo o didmetro de particula. Para este autor, os melhores resultados
de adsorgéo/ dessorgdo, foram obtidos para aquelas particulas com o didmetro entre 5 €
10 pm.

A recuperag@o dos analitos utilizando-se pré-concentragdo por SPE, tem variado
significativamente levando-se em consideragio os fatores analito/ fase solida.

Rostad, C. E. e colaboradores,® avaliaram a recuperagio de 7 compostos
fenolicos (fenol, 2-metilfenol, 2,4-dimetilfenol, 3,5-dimetilfenol, 2,3,5-trimetilfenol,
1-naftol, 2-naftol e pentaclorofenol) e 10 hidrocarbonetos aromaticos, de diferentes
pesos moleculares e carater hidrofilico/ hidrofébico, ambos em soluges de 100 pg L™,
preparadas pela adigdo de padrdes desses compostos. O estudo da recuperagdo foi
efetuado utilizando-se uma coluna de silica gel modificada com ciclohexil, obtendo-se
valores de recuperagdo entre 80-105 % para os compostos fenolicos, com exce¢do do
fenol que ficou em 27 %. Para os hidrocarbonetos aromaticos a recuperagio ficou entre |
51-111 %.

A silica gel, devido as suas propriedades fisicas bem definidas, tem capacidade
para adsorver uma grande quantidade de compostos organicos. Fases estacionarias a
base de silica gel, disponiveis comercialmente, podem ser encontradas com diferentes
grupos organicos de polaridade variada, tais como: C18, Cg ciclohexil, fenil, sendo
seletivas para diferentes compostos orgéanicos.

Puig, D. e colaboradores,” realizaram um estudo comparativo utilizando
diferentes adsorventes para a pré-concentragdo de 18 compostos fendlicos listados como
poluentes prioritarios, entre os quais estdo: fenol, cresois e clorofendis. Dentre os varios
sorventes a base de silica gel modificada utilizados, C;s, C;s/OH e Cg fornecem os
melhores resultados de recuperagio para os compostos menos polares (cresois,
triclorofendis, pentaclorofenol), quando comparados com silicas modificadas com
grupos fenil, e ciano.

Bao, M. L. e colaboradores,” realizaram um estudo da recuperagio por SPE
utilizando cartuchos Cis, de 39 compostos fenélicos em amostras aquosas, entre eles

estdo: fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol, 2-etilfenol, 3-etilfenol e 4-etilfenol A
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concentragdo dos compostos fendlicos utilizada no estudo variou entre 0,1-10 pg L. A
solucdo fenolica (1 L) foi previamente derivatizada com anidrido acético e
posteriormente pré-concentrada. As recuperagdo obtidas foram: fenol (57 %),
2-metilfenol (93 %), 3-metilfenol (101 %), 2-etilfenol (103 %), 3-etilfenol (97 %) e
4-etilfenol (98 %). A recuperagdo foi calculada em relagdo a extragdo dos padrdes
derivatizados, com benzeno.

MupBmann e colaboradores,” extrairam 27 compostos fenolicos de amostras
aquosas, entre eles fenol e o-cresol, utilizando silica gel modificada com C;s obtido de
diferentes fornecedores. A determinagdo quantitativa foi realizada por cromatografia
gasosa. Os melhores resultados de recuperacgio foram obtidos para os cartuchos Cis da
Amchro, que apresentaram recuperagdes maiores que 93 %, com exce¢ido do fenol em
que a recuperagio foi de 46 %.

Na extrag@o em fase solida, a concentrag@o e volume de amostra influenciam nos
indices de recuperagio dos compostos fendlicos, em niveis de pg L'. Um estudo

* relataram que na determinagio de

realizado por Galceran, M.T. e colaboradores,’
compostos fendlicos em agua do mar com cartuchos C;g, nas concentragdes de 10 e 200
ug L, consideradas elevadas, a utilizagio de 50 mL de amostra fornece os melhores A
resultados de recuperacdo (> 80%), proporcionando dessa forma utilizagio de pequenas
quantidades de solvente.

Além das fases estacionarias a base de silica gel modificada com grupos
organicos disponiveis comercialmente, nos ultimos anos tém-se desenvolvido vérias
outras fases modificando-se a silica gel com diferentes grupos organicos, de acordo com
as caracteristicas dos compostos que se deseja pré-concentrar.

Kiyokatsu, J. e colaboradores,® utilizaram uma fase estacionaria a base de silica
gel modificada com fulereno Cgo e aplicaram na separagio de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Eles observaram que os fatores de separagdo desses
hidrocarbonetos foi comparavel aos obtidos quando da utilizagdo da silica gel
modificada com grupos C;g, obtida comercialmente.

Além das fases soOlidas a base de silica gel modificada com diferentes grupos
orgdnicos, fases solidas a base de resinas poliméricas tém sido muito empregadas na

extragdo em fase solida. Crespin, M. A. e colaboradores,” utilizaram resinas XAD-2

para pré-concentrar compostos fenolicos em meio aquoso, em concentragdes variando
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entre 10-20 pg L. As recuperagGes obtidas para os compostos utilizados ficaram entre
92,5-103,8 %.

Masqué, N. e colaboradores,”® utilizaram uma resina polimérica de estireno-
divinilbenzeno com alto grau de ligagOes entre-cruzadas, para pré-concentrar pesticidas
e compostos fendlicos presentes em aguas naturais. Em solugdes contendo 2 pg L™
desses compostos, a melhor recuperagio foi observada quando da utilizagdo de 100 mL
de amostra, exceto para o fenol, em que a melhor recuperagéo ocorreu utilizando 50 mL
de amostra.

Heberer, T. e colaboradores,”’ em estudo realizado com mais de 50 compostos
fenolicos derivatizados, aplicando SPE com adsorventes poliméricos, verificaram que

esses compostos podem ser detectados em niveisl de ng L.
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6 PARTE EXPERIMENTAL

Apds a modificagdo e caracterizagio da silica gel pelos compostos propostos na
PARTE A deste trabalho, foram realizados experimentos que permitissem avaliar a
capacidade de retencio destes materiais, frente aos analitos escolhidos.

Como ja mencionado no item 5, a escolha dos analitos seguiu alguns pardmetros
a salientar:

i) Importancia ambiental — relacionado a sua toxicidade e probabilidade de

ser encontrado no ambiente.

i1) Baixa recuperag@o na etapa de pré-concentragio.

i) Experiéncia prévia com o grupo de compostos.

6.1 SOLVENTES, REAGENTES E PADROES

e n-Hexano (Merck).

e Hexano (Merck) mistura de isémeros — utilizado na descontaminag@o da vidraria
utilizada na SPE. »

e Acetona (Merck) — utilizada na descontaminagdo da vidraria utilizada na SPE.

e Metanol (mercK).

e Eter etilico (Grupo Quimica).

e Carbonato de potassio (Merck) — Utilizado em solucdo a 75 % em agua bidestilada.

e Sulfato de sodio (Merck) — Utilizado apos secagem em forno a 300 °C por 12 horas
e estocado em dessecador.

e Anidrido acético (Merck) -utilizado apos passar por um processo de tridestilag@o.

e Padrées dos compostos fenodlicos: Fenol (Merck), o-Cresol (Merck); m-Cresol
(Merck); p-Cresol (Merck), 2-Etilfenol (Merck); 3-Etilfenol (Merck) e 4-Etiifenol
(merck).

e A agua utilizada em todos os procedimentos de adsor¢do/ dessorgdo, bem como na
preparagdo das solugdes, sofreu processo de bidestilagdo.

e As fases estacionarias utilizadas neste trabalho foram sintetizadas por nosso grupo.
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6.2 LIMPEZA DA VIDRARIA

O trabalho de analise em niveis de tragos, envolve baixissimas quantidades de
analitos. Qualquer substdncia que por ventura possa estar presente na vidraria, podera
influenciar nos resultados da analise. Por isso utiliza-se um método especial de limpeza:
a vidraria é lavada com sabdo, enxaguada exaustivamente com agua e posteriormente
com agua destilada, levada ao forno a 300 °C por um periodo de 30 minutos e
finalmente envolta com papel aluminio, para evitar recontaminacéo. Para o material
volumeétrico, apdés o enxague com agua deionizada, passa-se acetona e hexano,
deixando-se evaporar apos a aplicagdo de cada um dos solventes, finalmente o material

¢ embalado.

6.3 PREPARACAO DA SOLUCAO SINTETICA DE FENOIS

Por solugdo sintética, compreende-se a solu¢do contendo todos os compostos
fenolicos utilizados para estudar a capacidade de retengdo das fases solidas obtidas.
Inicialmente foram preparados 100 mL de solugGes aquosas estoque 1000 ppm de cada
composto fendlico individualmente. A partir destas solugBes estoque, preparou-se a
solugdo sintética, contendo 100 ppm de cada um dos compostos fenolicos e a partir
desta, preparou-se as solu¢des na concentragio escolhida para cada ensaio.

A solucdo sintética contém os compostos citados a seguir: Fenol; o-Cresol;

m-Cresol; p-Cresol; 2-Etilfenol; 3-Etilfenol e 4-Etiifenol.

6.4 DERIVATIZACAO DOS COMPOSTOS FENOLICOS

A derivatizagdo consiste na transformag@o de um composto quimico em outro,
sem perdas quantitativas, neste caso, melhorando a retenc¢@o destes no sorvente utilizado
para a pré-concentrac@o e a performance da analise cromatografica em colunas apolares
na analise de compostos fenolicos.

A derivatizagdo dos compostos fenodlicos foi realizada com anidrido acético,
obtendo-se os respectivos ésteres. Em volume conhecido de solugdo sintética (em meio
aquoso) adicionou-se 2 mL de solu¢do de K,COs a 75 % (m/V), juntamente com 1 mL
de anidrido acético tridestilado, mantendo-se 0 meio reacional sob agitagdo com barra

magnética por um periodo de 15 minutos. Excesso de reagente foi usado para garantir a
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completa acetilacdo dos analitos. A Reagio 10 descreve a derivatizagdo dos compostos

fenolicos.
REACAO 10
Q
OH P 0—C—CHs
CH3C\
+ / )
CH:C, K,COs s OB oy
0

6.5 EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO

A extracdo liquido-liquido dos compostos fendlicos derivatizados, tem por
finalidade realizar analise cromatografica prévia, para a determinagdo dos tempos de
retencdo de cada analito; bem como obter uma estimativa inicial da quantidade de
solvente necessaria para a extragio dos analitos.

A extragdo liquido-liquido foi conduzida tomando-se quantidade conhecida de
solucdo sintética e derivatizando-se com anidrido acético (item 6.4). A solugdo
derivatizada foi colocada em funil de extragdo, juntamente com 15 mL de hexano (grau
cromatografico). Agitou-se e deixou-se o funil em repouso por aproximadamente
5 minutos, tempo necessario para que ocorra a separagio das duas fases, efetuando-se,
em seguida a separagdo. Resguardou-se a fase organica (FOI) e retornou-se a fase
aquosa para o funil, juntamente com mais 10 mL de hexano, efetuando-se nova extragdo
e resguardando-se a fase orginica (#02). Novamente a fase aquosa retormou ao funil,
para a terceira extracdo com 10 mL de hexano (FO3). Quando necessario foram feitas
mais extragdes. Na primeira vez em que se faz este tipo de extragdo para uma
determinada solugdo, as fases orgnicas sdo separadas (FOI, FO2, ..), objetivando-se
conhecer a quantidade de hexano necessaria para extrair todos os analitos da fase
aquosa. Nas extragdes seguintes, apos determinar-se o volume necessario de solvente
para a completa extragdo, as fases organicas sdo juntadas para ter-se apenas uma fase
organica (FO).

As fases orgénicas separadas individualmente, ou somadas foram passadas em

coluna contendo 6 g de Na,SO, anidro e finalmente reduzidas a 1 mL.
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Para a reducgdo do volume final do extrato, colocou-se sobre o béquer contendo a
solugdo organica de fendis, um injetor de N, ultra puro (UP), com um leve fluxo para
arrastar o solvente, concentrando assim, a solugdo em questdo. Quando o volume no
béquer estava em torno de 1 mL, transferiu-se a solugdo fendlica para um baldo
volumétrico de 1 mL com ajuda de pipeta Pasteur, lavando-se trés vezes o béquer com o
solvente, e transferindo-se o extrato para o baldo. O volume foi ajustado em 1 mL, com
o fluxo de N, UP no proprio baldo. Posteriormente vedou-se o baldo que foi envolto
com papel aluminio para proteger da luz e guardado em baixas temperaturas para

posterior analise cromatografica.

6.6 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS SILICAS GEL
MODIFICADAS

6.6.1 EXPERIMENTOS DE RETENCAO DOS ANALITOS

Em coluna, especialmente desenvolvida para a disposi¢do fisica das silica gel
modificada (Figura 20), colocou-se 1 g de fase solida, devidamente sustentada por uma
camada de 13 de quartzo. Fez-se entdo o condicionamento do sistema pela adigdo de 10 ‘
mL de 4dgua bidestilada, controlando-se a vazio para 5 mL min”. A solugio sintética,
previamente derivatizada com anidrido acético (item 6.4), foi percolada através da fase
solida num fluxo de 5 mLmin”. O eluato (solugio que passou pela coluna de
adsorvente) foi recolhido em um béquer, posteriormente transferido para funil de
separagio, e extraido com 15 mL de hexano (grau cromatografico). A fase organica foi
separada, retornando-se a fase aquosa para o funil, onde foi realizada nova extragéo com
10 mL de hexano. As fases organicas foram somadas, obtendo-se uma unica fase
organica, denominada “Eluato”. A quantidade aproximada de solvente para as extragdes
foi previamente definida na extragio liquido-liquido (item 6.5).

A fase soélida contendo os compostos fenolicos retidos, foi eluida com 3
aliquotas de hexano (10 mL, 5 mL, 5 mL), separando-se as fracdes em “Eluido
I” “Eluido 2” e “FEluido 3", respectivamente. Desta maneira, determinou-se o volume de
solvente necessario para a elui¢do dos analitos retidos nas 4 fases solidas.

As fragdes denominadas “Eluido”, foram individualmente passadas por coluna
contendo 6 g de Na;SO4 anidro, para retirar tragos de umidade. Apods, o volume final foi

reduzido a 1 mL e devidamente armazenado para posterior analise, cromatografica. O



esquema da extragio em fase sOlida com a derivatizagdo prévia a percolagdo ¢

apresentado na Figura 21.

Fase Solida

P
—» Tomeira de Duas Vias
Descarte «~ r
%
1

— Na,SO,

FIGURA 20 — Esquema do sistema de colunas em série, utilizado nos experimentos de

laboratorio para os estudos de retencdo das 4 fases a base de silica gel modificada.
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| Solucdo Sintética |

| Derivatizagio | Anidrido Acético + K,CO;

Pré-concentragdo | Silica Modificada
SPE

Hexano

Eluido

Secagem

NaSO46 g Extragdo com

Hexano
Reducdo de Volume
1mL N, UP Na;S04 6 g

Reducio de volume
1 mL N, UP

||

GC-FID ou GC/MS

FIGURA 21 - Esquema do procedimento de extragdo em fase solida com derivatizagio

antes de passar pela coluna contendo o adsorvente.

6.6.2 ANALISE CROMATOGRAFICA

Para a caracterizag@o e identificagio dos compostos presentes nos “eluatos” e
“eluidos” foi utilizado Espectrometro de Massas (MS) acoplado a Cromatdgrafo Gasoso
GC/MS HP 5988 A; no modo de ionizagdo de impacto eletronico a 70 eV.

As analises quantitativas foram realizadas em cromatografo gasoso Varian Star
3400 Cx , com detector de ionizagdo de chama (FID), utilizando Hidrogénio UP como
gas carreador. A analise cromatografica foi desenvolvida utilizando as seguintes
condi¢des de trabalho: temperatura do injetor: 50 °C; temperatura do detector:
300 °C; temperatura inicial da coluna: 60 °C, variando-se a programagdo da rampa de
aquecimento quando necessario;, temperatura final da coluna: 250 °C; quantidade de

amostra injetada:1 pul. e o modo de injegdo: splitless.
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6.6.3 ANALISE QUANTITATIVA

Para a analise quantitativa utilizando GC-FID, foi utilizado o método da
Padronizagio Externa.

Por definigdio,’® a técnica de padronizagio externa requer a preparagio de uma
curva analitica.

Os padrdes e a amostra sdo injetados separadamente, sendo que a solugé@o padrdo
contém apenas os componentes a serem analisados.

A técnica de padronizagdo externa envolve a preparagdo de padrdes na mesma
faixa de concentracio da amostra problema, na mesma matriz desta. Os padrdes sdo
cromatografados nas mesmas condi¢des da amostra problema. Desta forma, tem-se uma
relacdo direta entre a concentragdo dos componentes ¢ a area dos picos, podendo-se

comparar os componentes da amostra problema, grafica ou matematicamente.
6.6.3.1 CURVA ANALITICA

Para a construcgdo da curva analitica de cada composto fendlico (fenol, o-cresol,
m-cresol, p-cresol, 2-etilfenol, 3-etilfenol, 4-etilfenol) foram preparadas solugdes dos ‘
mesmos em 3 concentragdes: 1, 2 e 3 mg L. Tomou-se aliquotas de 25 mL de cada
solucdo e seguiu-se o procedimento abaixo:

- 25 mL da solug¢do padrdo foram transferidos para erlenmeyer de 250 mL para
proceder a derivatizag@o, conforme descrito no item 6.4.

- Apos o sistema foi transferido para funil de separagédo de 250 mL, onde se procedeu
a extracdo liquido-liquido utilizando-se para isso aliquotas de 15 e 10 mL de hexano
para as concentragdes de 1 e 2 mg L' e 15, 10 e 10 mL de hexano para a solugio
padrio de concentragio 5 mg L™ (determinados no item 6.5).

- Cada amostra teve seu volume final reduzido a 1 mL para posterior andlise
cromatografica.

Curvas analiticas de 4rea versus concentracio em (mg L) foram construidas,
para cada um dos 7 analitos.

Para cada analito foi determinada a equagdo da reta referente a curva analitica, e
esta foi utilizada para o calculo das concentragdes, nos experimentos de retengdo dos

compostos nas silicas modificadas.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 INVESTIGACAO DA QUANTIDADE DE SOLVENTE NECESSARIO PARA
A ELUICAO DOS ANALITOS

Esta etapa refere-se a determinac¢@o da quantidade de solvente necessaria para a
eluicdo quantitativa dos analitos que ficaram retidos na fase sélida, na etapa de
adsorgdo (item 6.6).

Inicialmente foi avaliada a quantidade necessaria de solvente para uma extragio
liquido-liquido convencional (item 6.5), em 3 diferentes concentragdes (que estdo
dentro da faixa de linearidade do detector e da faixa de concentragdo em que estes
analitos podem ser encontrados nas amostras aquosas ambientais).>*® Os resultados
obtidos (Tabela VI) foram utilizados para dar inicio as investiga¢gGes com as fases

soOlidas sintetizadas.

TABELA VI - Quantidade de solvente necessaria para extrair os analitos da amostra,

via extragio liquido-liquido.

Quantidade de Analitos (mg) | Quantidade de Solvente (mL)
0,025 15
0,050 15
0,125 35

A quantidade de solvente necessaria para a eluigdo dos analitos retidos na fase
solida, em cada uma das concentragdes utilizadas, foi determinada fazendo-se a eluigdo
com a separagdo das aliquotas do solvente utilizado (item 6.6.1). A partir da analise
cromatografica destas aliquotas, determinou-se o volume necessario para a elui¢do dos

analitos, nas concentragdes trabalhadas (Tabela VII).

TABELA VII - Quantidade de solvente necessria para extrair os analitos retidos na

fase solida.

Quantidade de Analitos (mg) | Quantidade de Solvente (mL)
0,025 15
0,050 15
0,125 25
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7.2 DERIVATIZACAO DOS ANALITOS

Na extragio em fase sélida, a derivatizag@o pode ser realizada antes da retengéo
dos analitos na fase solida, ou apos a retengdo dos mesmos. Trabalhos previamente
realizados, demostraram que para outras fases estacionarias, como silica gel modificada
com Cis* e resinas XAD-4,% a derivatizagdo antes da reten¢io dos analitos na fase
solida fornece melhores resultados. Para confirmar se com os adsorvente sintetizados, o
comportamento seria 0 mesmo observado para as outras fases estacionarias, foram
realizados os dois procedimentos de derivatizagdo, antes e ap0Os a retengdo, confirmando
que a derivatizagio antes da retencio dos analitos, fornece melhores resultados

analiticos.
7.3 EXTRACAO LiQUIDO-LiQUIDO

O método de extragdo liquido-liquido, extrai quantitativamente 0s compostos
fenolicos das matrizes em estudo, necessitando porém, que seja empregado grande
quantidade de solventes e elevado tempo de preparagio de amostra.*

O problema que muitas vezes se encontra na pratica € o de determinar qual é o
método mais eficiente para a remog¢do quantitativa de uma substéncia de uma solugéo.
Assim, quando se realiza a extragdo liquido-liquido de V mL de uma solugdo aquosa,
com X g de um soluto mL de uma solugdio aquosa, ¢ mais conveniente utilizar varias
aliquotas do solvente, ao invés de uma unica extragdo com grande volume. Isto porque, se
estas forem extraidas n vezes com v mL de um dado solvente, entdo o peso do soluto Xp,

que permanece na camada aquosa é:

Xn =X, [DV/(DV + V)"

D = razdo de distribui¢do entre agua e solvente.

Conclui-se portanto, que o melhor método de extragéo, com um dado volume de
liquido de extrag@o € o de empregar o liquido em diversas parcelas, em lugar de utilizar
todo o volume numa sé extragio.

Se limitarmos a ateng@o a distribuicdo de um soluto (A) entre a dgua e um

‘solvente orginico, pode-se escrever para a percentagem de extracio ~ (E %):
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E % = 100 [AoJo Vo / [Aclo Vo [Alw Vi = 100D /D + (Vi / Vo)

Vi e Vy, = volume das fases orgéanica e aquosa, respectivamente.

Assim a percentagem de E, varia com a razdo entre os volumes das duas fases e

com o coeficiente de distribuicao.

7.4 ANALISE CROMATOGRAFICA DOS COMPOSTOS FENOLICOS

A técnica utilizada para averiguar a eficiéncia da retencdo de compostos

fendlicos nas fases solidas em estudo, foi a cromatografia gasosa. Esta técnica de

separagio permite trabalhar com amostras em nivel de tragos. Podendo-se utiliza-la para

andlise qualitativa, na identificacdo e caracterizacdo de analitos; e para andlise

quantitativa desses analitos, dependendo do tipo de detector utilizado na analise.

7.4.1 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO POR GC-MS E GC-FID

A solugdo sintética contendo os 7 compostos fenodlicos utilizados como analitos,

no estudo do potencial de retengdo das fases soOlidas sintetizadas, foi analisada por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas GC-MS, nas condigdes

apresentadas na Tabela VIIL, para confirmar a ordem de eluigio destes, bem como os

principais fragmentos m/z para os analitos de interesse.

Para o caso dos isomeros o, m e p-cresol, e 2-etilfenol, 3-etilfenol e 4-etilfenol,

foram considerados os dados previamente investigados. *®

TABELA VIII - Condigdes cromatograficas para a analise dos compostos fendlicos

derivatizados.
GC-FID GC/MS
Coluna HP-1;25mx 02mmx 0,11yum | HP-1; 50 m x 0,25 mm x 0,20um
Gas de Arraste H, He
Pressiao na Cabeca 15 psi 12 psi
da Coluna
T Injetor 250°C 250 °C
Modo de Injecio Splitless Splitless
TDetector / Tlmerface 300 OC 250 OC
Programa de | 60°C (5min) - 3°C/min-100°C - | 100°C - 5 °C/min-300°C (10min)
Temperatura 10 °C/min - 250 °C (10min)
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Na Tabela IX, estdo relacionados os principais fragmentos m/z para os analitos
de interesse. Levando-se em considerag@o os fragmentos e as respectivas intensidades
relativas, pode-se observar que para o fenol acetilado, uma das fragmentacdes mais
provaveis € a perda do ion ceteno (fragmento m/z = 43). Assim, através do fragmento
(M™-43) facilmente se identifica o fenol de origem. Os demais fragmentos sdo os
caracteristicos do fenol. O espectro foi comparado ao existente na biblioteca NBS do
equipamento e com o espectro do composto puro. O comportamento acima descrito
também ¢é valido para os demais compostos fenoélicos utilizados na solugio sintética, e a
confirmacio da identidade dos mesmos também foi realizada da mesma forma que para
o fenol.*

As analises em GC-MS, foram utilizadas para confirmar os analitos presentes
nas amostras, ap0s a retencdo dos mesmos nas fases solidas modificadas, bem como
para certificar-se de que nenhum composto residual da reagdo de modificagdo da silica
gel sofresse o processo de lixiviagdo nas condigbes experimentais.

Nos primeiros trabalhos realizados utilizando-se as fases solidas modificadas,
observou-se a lixiviagdo de grupos organicos ndo reagidos, estes grupos foram
identificados através da analise via GC-MS. A partir da identificagio desses
interferentes, iniciou-se um processo de lavagem mais severo, que eliminou esses ‘
grupos organicos da superficie da silica gel. A confirmagéo da qualidade da silica gel
modificada, foi entdo realizada fazendo procedimento "em branco", em que os mesmos
passo do item 6.6.1 foram seguidos, sendo que no lugar da solugido padrdo, utilizou-se
apenas agua bidestilada. O extrato final foi cromatografado em GC-FID e nenhum pico

foi observado dentro das condigdes de analise.

TABELA IX - Fragmentos m/z e suas respectivas intensidades relativas, para os

compostos fenodlicos acetilados, da solugdo sintética.

Composto Razio m/z dos Principais Fragmentos
1 | Fenol 136(24) [ 94(100) | 77(5) 66(21) 43(45)
2 | o-Cresol 150(15) | 108(100) [ 107(46) | 77(17) 43(28)
3 | m-Cresol 150(16) | 108(100) | 107(59) | 77(19) 43(26)
4 | p-Cresol 150(13) | 108(100) | 107(67) | 77(22) 43(26)
5 | 2-Etilfenol 164(16) | 122(100) | 107(97) | 77(18) 43(26)
6 | 3-Etilfenol 164(15) | 122(92) | 107(100) | 77(19) 43(24)
7 | 4-Etilfenol 164(16) | 122(100) | 107(76) | 77(16) 43(18)
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A etapa de quantificagio foi realizada com o objetivo de verificar a capacidade
de retencdo dos compostos fendlicos derivatizados, pelas fases solidas sintetizadas e
compara-las entre si € com a silica pura na adsor¢do desses compostos. A Figura 22
apresenta o cromatograma obtido em cromatografo gasoso com detector de ionizagdo de
chama - GC-FID, da solugdo sintética de compostos fendlicos, obtido por extragdo

liquido-liquido.

\k\&\ L

5 10 15

Tempo de Retengdo (min.)

FIGURA 22 - Cromatograma da solugdo sintética de fenois, obtido em GC-FID, nas

condi¢des cromatograficas descritas na Tabela VIIL
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7.4.2 CURVAS ANALITICAS

Para a determinacdo da eficiéncia das fases solidas na retengdo dos compostos
fendlicos em estudo, aplicou-se 0 médodo quantitativo de padronizagdo externa. Este
método implica na construgdo de curvas analiticas na mesma faixa de concentragio dos
analitos que se deseja determinar.’® Neste trabalho, as curvas analiticas foram
construidas utilizando-se os analitos nas concentragdes de 1, 2 e 5 mg L7,
confrontando-se os valores de areas obtidos, com as respectivas concentra¢des. Para
cada composto fenodlico foi utilizada a melhor reta entre os pontos, construida com
recursos estatisticos, € a concentragdo dos analitos da amostra, calculada em fungdo da
equacdodareta, Y=a+bX

Para a construgdo da curva analitica, considerou-se a extragdo liquido-liquido,
utilizando-se a quantidade de solvente previamente determinada (Tabela VI) para a
extragdo quantitativa dos analitos da solugdo sintética. A Figura 23 apresenta as curvas
analiticas dos 7 compostos fenolicos utilizados como analitos no presente estudo. A
Tabela X apresenta os valores de a e b da equagdo da reta para cada composto
fenolico.

TABELA X - Valores de a, b e o fator de correlagdo da equagio da reta, utilizados para

quantificar os compostos fenolicos.

Composto Fenélico a b Fator de Correlacio
Fenol 86973 733,5 0,997
o-Cresol 10105,0 1509,6 0,994
m-Cresol 2651,2 465,6 0,994
p-Cresol 87123 823,5 0,997
2-Etilfenol 9164,3 809,9 0,996
3-Etilfenol 3750,3 262,5 0,997
4-Etilfenol 9190,1 716,2 0,996

Para todas as curvas analiticas, os fatores de correlagdo obtidos ficaram acima de
0,994, indicando a linearidade do detector para estes analitos, nesta faixa de

concentragao.
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Curva analitica - Fenol

Curva analitica - o-Cresol
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FIGURA 23 - Curvas analiticas dos 7 compostos fenolicos presentes na solugdo

sintética.

59




7.4.3 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS FASES SOLIDAS
SINTETIZADAS

As fases solidas sintetizadas foram utilizadas para avaliar a capacidade de
adsorgdo dos compostos fendlicos derivatizados, utilizados na solugdo sintética, a fim
de considerar a utilizagdo das mesmas como adsorventes para extragdo em fase solida
destes analitos, em meio aquoso.

As fases solidas enxertadas na superficie da silica gel (Figura 24) foram
escolhidas para que se pudesse avaliar a influéncia do grupo aromatico e de seus
substituintes ligados a superficie, quando for o caso, na retengdo dos compostos
fenolicos em questdo.

No estudo da retengdo das fases estacionarias, foram escolhidas 3 concentragdes
diferentes para a solugdo de compostos fenolicos (1, 2 e 5 mg L"), que se encontram
dentro da resposta linear do detector utilizado (Figura 23).

As amostras foram percoladas através da coluna contendo o adsorvente, eluindo-
se posteriormente os analitos retidos com hexano, seguida da analise cromatografica dos
extratos. A quantidade de analito que ndo ficou retido na fase solida, também foi
determinada, por extragdo liquido-liquido com hexano, apds ter passado. pelo
adsorvente.

A determinacgdo das quantidades de cada composto fendlico em cada uma das
concentragdes foi realizada, utilizando-se a equagdo da melhor reta para cada composto
fenolico™® (Figura 23)

Analisando-se os graficos da retengio dos compostos fenodlicos em
concentragdes de 1 mg L™, os quais apresentam as concentragdes de analitos retidos e
ndo retidos (percolados) nas silicas modificadas e silica gel pura (Figura 25), pode-se
observar que a silica gel modificada com p-anisidina ¢ a fase sélida que apresenta os
melhores resultados de retengio para todos os compostos fendlicos, seguida da silica gel
modificada com anilina. As silicas modificadas com benzilamina e 3-fenilcloropropil
apresentam resultados de retengdo menores que as primeiras, sendo que para fenol,
o-cresol, m-cresol e p-cresol a fase sélida modificada com benzilamina proporcionou
melhores retengdes e para os demais compostos, a fase solida com 3-fenilcloropropil foi

a que proporcionou melhores resultados.
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Grupo p-Anisidina Anilina Benzilamina 3-Fenilcloropropil Silica Gel Pura

Modificador

Concentragio

na Superficie 0,31 mmol 0,32 mmol 0,30 mmol 0,42 mmol

oH H OH H OH § H OH
O-—Sn— (CHI),—-N — OCH, Qe Sie— (CH);7—N O0—S8i— (CH)5—N~-C o... i (CHy)s—N — CH,CH,CH —OH
Provavel oH / OH / OH / OH
OH

OH OH OH OH
estrutura

—OH H (—OH H (—OH (—OH
o 1- (CH;)s—N ‘Q_OCHJ O—Si— (CHy);~N O O—S8i— (CH)s—N -cu,-@ O-—8i— (CHy)—N -'CHzCHzCH1—© OH
OH / OH / OH / OH

FIGURA 24 - Provaveis estruturas das silicas gel modificadas com grupos aromaticos.



A silica gel pura entre todas as fases testadas, € a que apresenta os menores
valores de retengdo. Isto pode ser visualizado também na Tabela XI. Pode-se observar
também pelo perfil da curva, que o aumento da concentragio de analitos ndo retidos ¢
diretamente proporcional a diminui¢io da retengdo dos mesmos, nas fases solidas.
Porém, as quantidades de analito retido e ndo retido, somadas ndo perfazem a
concentragio inicial da solugio percolada (Tabelas XI, XTI, XIII). Esta diferen¢a pode
ser atribuida a dois fatores principais:

- variagdo da eficiéncia da extragio liquido-liquido para a determinagdo da
concentracdo dos analitos ndo retidos;
- retengdo irreversivel parcial dos analitos.

Vale salientar que através dos dados até entdo obtidos, ndo € possivel definir com
maior precisdo qual das duas situacOes efetivamente € responsavel por este
comportamento experimental.

Para as solugdes de compostos fendlicos em concentragdes de 2 mg L’
(Figura 26), os melhores resultados de retengdo sdo observados para a silica gel
modificada com p-anisidina, seguida da silica modificada com anilina. As silicas
modificadas com benzilamina e 3-fenilcloropropil, apresentam resultados de
recuperagdo semelhante. A silica gel pura apresenta os menores valores de retengéo. O
comportamento observado para as retengbes nesta concentragdo € semelhante ao
observado quando da utilizagiio da concentracio em 1 mg L. Os valores de retengéio
estdo listados na Tabela XIL

Quando a concentragio da solugio sintética de fenois utilizada foi de 5 mg L™
(Figura 27), o mesmo comportamento na retengdo dos analitos é observado para as
silicas modificadas com p-anisidina e anilina. Ao passo que, para as silicas modificadas
com benzilamina e 3-fenilcloropropil, 0 mesmo comportamento ndo ¢ observado. Porém
todas as silicas gel modificadas, apresentaram maiores valores de retengdo do que a
silica pura (Tabela XIII).

62
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FIGURA 25 - Comportamentd da retengido de compostos fenolicos pelas silicas
modificadas utilizando a solugdo sintética de concentragiio 1 mg L™,
Fases estacionarias: 1) p-Anisidina; 2) Anilina; 3) Benzilamina; 4) 3-Fenilcloropropil;

5) Silica gel Pura.

Retido — refere-se a concentrag@o de analitos retidos no adsorvente, posteriormente
eluido com hexano e analisado via GC-FID.
Percolado — refere-se a concentragio de analitos presente na solugdo aquosa apoOs ter

passado pelo adsorvente.
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Relagao entre a quantidade de Fenol retido e percotado Relagé@o entre a quantidade de o-Cresol retido e percolado
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FIGURA 26 - Comportamento da retengdio de compostos fenolicos pelas silicas
modificadas utilizando a solugHo sintética de concentragio 2 mg L.
Fases estacionarias: 1) p-Anisidina; 2) Anilina; 3) Benzilamina; 4) 3-Fenilcloropropil;

5) Silica gel Pura.

Retido — refere-se a concentra¢do de analitos retidos no adsorvente, posteriormente

eluido com hexano e analisado via GC-FID.

Percolado — refere-se a4 concentragdo de analitos presente na solugdo aquosa apds ter

passado pelo adsorvente.
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Relagido entre a quantidade de Fenol retido e percolado

Relagao entre a quantidade de o-Cresol retido e parcolado
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FIGURA 27 — Comportamento da retengdo de compostos fendlicos pelas silicas
modificadas utilizando a solugio sintética de concentragio 5 mg L.

Fases estacionarias: 1) p-Anisidina; 2) Anilina; 3) Benzilamina; 4) 3-Fenilcloropropil,
5) Silica gel Pura.
Retido — refere-se a concentragdo de analitos retidos no adsorvente, posteriormente

eluido com hexano e analisado via GC-FID.

Percolado - refere-se a concentrago de analitos presente na solugdo aquosa apos ter
passado pelo adsorvente.
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TABELA X - Concentragdo dos compostos fendlicos retidos nas fases sélidas, e percolados através das mesmas, a partir da solugdo 1 mg L™

p-Anisidina Anilina Benzilamina 3-Fenilcloropropil Silica Pura
Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido
Fenol 0,24 0,63 0,19 0,62 0,17 0,72 0,16 0,53 0,16 0,7
0-Cresol 0,35 0,61 0,29 0,62 0,256 0,74 0,24 0,51 0,24 0,77
m-Cresol 0,39 0,60 0,32 0,61 0,27 0,77 0,24 0,54 0,26 0,74
p-Cresol 0,31 0,51 0,26 0,54 0,20 0,89 0,19 0,49 0,18 0,73
2-Etilfenol 0,36 0,47 0,29 0,46 0,22 0,66 0,23 0,42 0,21 0,70
3-Etilfenol 0,36 0,42 0,29 0,44 0,21 0,66 0,22 0,42 0,19 0,70
4-Etilfenol 0,38 0,42 0,31 0,43 0,22 0,65 0,26 0,42 0,20 0,70
TABELA XI - Concentragdo dos compostos fen6licos retidos nas fases solidas, e percolados através das mesmas, a partir da solugdo 2 mg L™
p-Anisidina Anilina Benzilamina 3-Fenilcloropropil Silica Pura
Retido Nio Retido Retido N#o Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido
Fenol 0,48 1,30 0,34 1,40 0,27 1,61 0,26 1,76 0,23 1,76
0-Cresol 0,54 1,23 0,50 1,25 0,37 1,46 0,37 1,53 0,30 1,61
m-Cresol 0,58 1,18 0,55 1,22 0,42 1,46 0,44 1,52 0,33 1,64
p-Cresol 0,53 1,10 0,46 1,241 0,32 1,47 0,38 1,62 0,25 1,60
2-Etilfenol 0,60 0,97 0,58 1,05 0,38 1,31 0,42 1,36 0,27 1,54
3-Etilfenol 0,63 0,92 0,61 0,97 0,40 1,35 0,43 1,37 0,26 1,56
4-Etilfenol 0,64 0,88 0,61 0,98 0,39 1,35 0,47 1,28 0,27 1,56
TABELA XII - Concentragio dos compostos fenélicos retidos nas fases sélidas e percolados através das mesmas, a partir da solugdo 5 mg L™
p-Anisidina Anilina Benzilamina 3-Fenilcloropropil Silica Pura
Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido Retido Nio Retido
Fenol 0,83 3,55 0,67 412 0,49 3N 0,55 3,22 0,42 3,51
0-Cresol 1,10 3,00 0,99 3,32 0,64 3,33 0,74 2,98 0,47 3,40
m-Cresol 1,17 3,04 1,05 3,34 0,72 3,49 0,83 2,99 0,52 3,61
p-Cresol 1,14 3,04 1,00 3,34 0,65 3,51 0,75 3,15 0,43 3,70
2-Etilfenol 1,26 2,45 1,19 2,85 0,73 3,22 0,93 2,78 0,45 3,54
3-Etilfenol 1,38 2,39 1,28 2,74 0,69 3,20 1,02 2,77 0,44 3,69
4-Etilfenol . 1,42 2,34 1,30 2,68 0,78 317 1,03 2,37 0,46 3,68




Avaliando-se as estruturas das 4 diferentes moléculas organicas ligadas a
superficie (Figura 24), e levando-se em consideragio as capacidades de retengdo de
cada uma delas, podemos ver que as duas fases solidas que contém as moléculas com o
atomo de nitrogénio diretamente ligado ao anel aromatico, sdo as fases que apresentam
os melhores resultados de recuperag@o. E dentre estas duas, a fase solida que possui na
sua superficie o grupo aromatico que contém um grupo metdxi (doador de elétrons),
como substituinte na posico para, € a fase sélida que apresenta os maiores valores de
retengao.

O grupo metoxi ligado ao anel aromatico na molécula de p-anisidina, € um
grupo doador de elétrons, que consequentemente aumenta a densidade eletronica do
anel aromatico.” Logo, além das interages via foras de van der Walls, constatou-se
também que, contribuem para a retengio dos analitos na fase solida, as interagdes entre
os anéis aromaticos dos compostos enxertados na superficie da silica gel e os anéis

2546%  TIsto pode ser constatado uma vez que os melhores

aromaticos dos analitos.
resultados de interagdo foram justamente com as moléculas possuidoras de maior
densidade eletronica, substituidas com grupos doadores de elétrons.

Analisando as concentragdes dos compostos fenolicos retidos pelas fases solidas
(Tabelas X, XI, XH), pode-se observar que os compostos fendlicos que possuem’
substituintes, doadores de elétrons, apresentam melhores resultados de retengdo quando
comparados ao fenol. Podendo-se inferir desta maneira que, além da densidade
eletronica do grupo aromatico da fase s6lida, a densidade eletrénica do anel aromatico
do composto fenolico também influencia na retengio dos mesmos.

A influéncia do anel aromatico na reten¢@o dos compostos fenélicos ja tinha sido
observada em trabalhos previamente desenvolvidos em nosso laboratério, quando foi
utilizado resina XAD-4* para retencdo destes compostos, comparada a silica gel

modificada com Cjs. Por este motivo escolhemos moléculas com propriedades

diferentes para este estudo.
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8 CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos nas analises no infravermelho, pode-se inferir que as
moléculas organicas estdo ligadas covalentemente na superficie da silica gel.

Os dados de analise termogravimétrica, demonstram que as fases soOlidas
modificadas s3o termicamente estaveis até 260°C.

A derivatizagdo dos compostos fenolicos realizada antes da retengdo dos analitos
na fase solida, tem demonstrado melhores resultados do que quando a etapa de
derivatizagdo € realizada apos a retengdo dos analitos, pela fase solida.

A silica gel modificada com os grupos aromaticos propostos, tem apresentado
melhores resultados para a retengdo dos analitos em estudo, quando comparadas com a
silica pura.

A silica gel modificada com grupos aromaticos em que a densidade eletrénica do
anel € maior, apresenta melhores resultados de retengdo para os compostos fenolicos
estudados.

O aumento da densidade eletronica do anel aromatico dos compostos fendlicos,

aumenta a retengdo dos mesmos, nas fases solidas estudadas
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9 TRABALHOS FUTUROS

- Desenvolver novas fases estacionarias a base de silica gel, utilizando grupos
aromaticos que possuam maior densidade eletronica.

- Aplicar as fases estacionarias sintetizadas na retengdo dos mesmos compostos
fenolicos, em concentragdes inferiores as utilizadas neste trabalho (ug L™).

- Desenvolver metodologia analitica para determinar compostos fenolicos utilizando
como adsorvente, a silica gel modificada com o grupo p-anisidina.

- Estudar a aplicabilidade destes sorventes para nitrofenois.
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10 PRODUCAO CIENTIFICA GERADA PELO TRABALHO

Modificacao de Silica Gel Para Utilizacdo Como Adsorvente em Extraciao em
Fase Solida (SPE) de Compostos Fenélicos, em Meio Aquoso. - IX
ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA ANALITICA- USP - SAO CARLOS .
SP; 31/08 - 03/09/97.

Retention of Phenolic Compounds in Aqueous Solution By Silica Gel
Immobilized With Aromatics Groups.- Sétimo Congresso Latino-Americano de
Cromatografia. ( COLACRO VII) - AGUAS DE SAO PEDRO - SP;

25 -27/03/98.
Modificaciao da Superficie de Silica Gel com 3-Fenilcloropropil e Aplica¢ao na
Extracio em Fase Sélida de Compostos Fendlicos em Meio Aqueso. — X

SALAO DE INICIACAO CIENTIFICA DA UFRGS — PORTO ALEGRE - RS;
19 a 23/10/98.

Silica Gel Modificada com Benzilamina e sua Aplicac¢io na Extracio em Fase
Solida (SPE) de compostos Fenélicos em Meio Aquoso. VI ENCONTRO DE
QUIMICA DA REGIAO SUL; SBQ-SUL — MARINGA — PR; 04 a 06/11/98.
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